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L2
Menetelmd monofunktionaalisen suurihuokoisen zeoliittika-
talysaattorin, jolla on suuri selektiivisyys parafiinien

dehydrosyklisoinnissa, regeneroimiseksi

Keksinndn kenttd

Tdm3d keksintd koskee kontaminoituneiden katalysaatto-
reiden regenerointia. Tarkemmin mddriteltynd tdmd hakemus
liittyy suurihuokoisten zeoliittikatalysaattoreiden regene-
rointiin.

Keksinnbn tausta

Jdljempdnd kuvattu keksintd koskee menetelmdd suuri-
huokoisten zeoliittikatalysaattoreiden, jotka sisdltdvdt
ryhmddn VIII kuuluvaa metallia ja joita kdytetddn maadljy-
perdisten raaka-aineiden reformoinnissa, regeneroimiseksi.
Sellaisista katalysaattoreista on muutaman viime vuoden ai-
kana tullut huomattavan kiinnostuksen kohde pddasiassa sik-
éi, ettd niilld on odottamattoman suuri selektiivisyys pa-
rafiinien dehydrosyklisoinnissa aromaattisten yhdisteiden
valmistamiseksi matalapainereformointiolosuhteissa. Sellais-
ten katalysaattoreiden on kuitenkin havaittu mySs olevan
herkkid mddrdtyn tyyppiselle kontaminoitumiselle. Niinpi
tarvitaan kiireellisesti regenerointimenetelmid niiti ka-
talysaattoreita varten.

Reformoinni aikana tavanomaiset katalysaattorit deak-
tivoituvat katalysoivan metallin fysikaalisessa tilassa
tapahtuvien muutosten ja katalysaattorin pinnalle tapah-
tuvan hiilimateriaalin /[Kuten koksin7 (=hiilikarsta) ker&in-
tymisen vaikutuksesta. Deaktivoitumisen tapahtuessa ylei-
nen kdytdntd on regeneroida katalysaattori. US-patentti-
julkaisussa 3 496 096, joka patentti on mydnnetty 17. hel-
mikuuta 1970 Kluksdahlille, kuvataan platina-reniumkataly-
saattorille soveltuvaa menetelmdd katalysaattorin regenroi-
miseksi. Menetelmd kdsittdd kolme vaihetta. Ensimmiisessi
vaiheessa katalysaattori saatetaan kosketuksiin happea si-

s4ltdvin kaasun kanssa 427°C:ta (800 c)F) alemmassa lampdti-
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lassa, mik&8 polttaa koksin pois katalysaattorin pinnalta.
Toisessa vaiheessa katalysaattori saatetaan taas kosketuk-
siin happea sisdltdvdn kaasun ja halogenidin kanssa, mutta
td114 kertaa ldmpdtila on 427%:n (800 °F) ja 482°C:n
(900 °F) v#lilli. Viimeisess3 vaiheessa katalysaattori
saatetaan kosketuksiin kaasun, jonka happipitcisuus on
suurempi, ja halogenidin kanssa mutta yli 482°C:n (900 °F)
limpdtilassa. Regeneroitu katalysaattori saadaan sitten
kosketuksiin vetya.sisaltévﬁn kaasun kanssa hapettuneen
platinan ja reniumin valenssitilan (hapetusasteen) alen-
tamiseksi. Sellaiset regenerointimenetelmd&t kuin tdmd ovat
tulleet tdlld alalla tunnetuiksi oksikloorausmenetelmind
(tutustukaa myds US-patenttijulkaisuun 3 776 640, joka pa-
tentti on mydnnetty 4. joulukuuta 1973 Moravecille et al.
ja jossa patenttijulkaisussa kuvataan samankaltaista mene-
telmdd koksin poistamiseksi). Yksi niiden pddmidristi on
dispergoida reformoinnin tai koksin palamisen aikana muo-
dostuvat platina-agglomeraatit uudelleen.
US-patenttijulkaisussa 4 493 901, joka patentti on
mydnnetty 15. tammikuuta 1985 Bernardille et al., on esitet-
ty regenerointimenetelmd koksin deaktivoimaa zeoliittire~
formointikatalysaattoria varten. Patentin haltijat kdyttd-
vdt hydratointivaihetta, joka seuraa koksinpolttovaiheen
ja oksikloorausvaiheen jédlkeen. Hydrausvaihe toteutetaan
niin, ettd katalysaattori saatetaan samalla kosketuksiin
viiledn ilman kanssa, oksikloorausvaiheen jdlkeen. Patentin
haltijat lisddvdt jddhdyttdvddn ilmaan noin 10 p-% vettd.
EP~-hakemusjulkaisussa 0 142 352, joka hakemus jdtet-
tiin 9. marraskuuta 1984, on kuvattu yleisesti regeneroin-
timenetelmdd, joka soveltuu deaktivoituneille L-zeoliitti-
katalysaattoreille. Sen deaktiveoitumisen, jota varten esi-
tetty menetelmd on tarkoitettu, aiheuttavat koksin ker-
rostuminen ja platinan agglomeroituminen. Patentin haki-
jat kdyttdvdt koksinpolttovaihetta ja oksikloorausvaihetta.

Yritettdessd soveltaa kyseisessd EP-hakemusjulkaisussa pdd-
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piirteittdin esitettyjd uudelleendispergointimenettelyjd
katalysaattoreihin, jotka sisdltdvdt sideainetta, kuten
esimerkkiksi silikaa tai alumiinioksidia, regeneroidun
katalysaattorin aktiivisuus on kuitenkin huomattavasti
pienempi kuin tuoreen katalysaattorin.

Myds rikki saattaa aiheuttaa katalysaattorin deak-
tivoitumista. Tdmd on suurihuokoisten zeoliittikatalysaat-
toreiden, jotka sisdltividt ryhmddn VIII kuuluvaa metal-
lia, erityisongelma. Tutustukaa US-patenttijulkaisuun
4 456 527, joka patentti on mySnnetty 26. kesdkuuta 1984
Bussille et al.

Niinpd kaitavaan vield menetelmdd, jolla pystyddn
palauttamaan sellaisten epdorgaanista sideainetta sisdl-
tdvien suurihuokoisten zeoliittikatalysaattoreiden aktii-
visuus, jotka platina-agglomeraattien muodostuminen on
tdydellisesti tai osaksli deaktivoitunut. Tdmdn tarpeen
on nyt tyydyttdnyt keksintd, josta on esitetty yhteen-
veto ja yksityiskohtainen selostus alla.

Yhteenveto keksinndstd

Tédmd keksintd koskee menetelmdd L-zeoliittia ja
epdorgaanista oksidisideainetta sisdlt&vdlld katalysaat-
torilla olevan platinan dispergoimiseksi uudelleen. Mene-
telmd kdsittdd (a) katalysaattorin oksikloorauksen oksi-
klooraavissa olosuhteissa; (b) katalysaattorin saatta-
misen kosketuksiin inertin kaasun kanssa; ja (¢) kataly-
saattorin saattamisen kosketuksiin kuivan vedyn kanssa.
Katalysaattori sisdltdd edullisesti sideaineena savea,
alumiinioksidia, silikaa tai silika-alumiinioksidiyhdis-
telmdd. Vetyvirta sisdltdd edullisesti alle 1000 ppm,
vield edullisemmin alle 500 ppm ja edullisimmin alle
100 ppm, vettd. On myds edullista, ettd inertti kaasu
on typpi, ja aika, jonka se on kosketuksissa katalysaat-
torin kanssa, on edullisesti 10 minuutin ja 1 tunnin

30 minuutin vidlilli.
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Vield edullisemmin menetelmd kdsittdd (a) katalysaat-
torin saattamisen kosketuksiin kaasun, joka sisdltdd 1-21 %
hapea, 1-4 % vettd ja riittdvdn mddrdn klooriatomeja rajois-
sa 4:1 ~ 1000:1 olevan kloorin ja platinan suhteen saavut-
tamiseksi, kanssa oksikloorausoleosuhteissa; (b) katalysaat-
torin saattamisen 10 minuutin 1 } tunnin vdl1illd olevaksi
ajaksi kosketuksiin typped sisdltdvin kaasun kanssa
454-510°C:n (850-950 OF) lidmpbtilassa kaasun virtausnopeu-
den ollessa 150-1500 GHSV; ja (c) katalysaattorin saatta-
misen kosketuksiin kaasun, joka sisdltdd vetyd ja alle
1000 ppm vettd, kanssa 427-510°C:n (800-950 °F) limp&ti-
lassa kaasun virtausnopeuden ollessa 150-1500 GHSV.

Mitd muihin seikkoihin tulee, tdmdn keksinnén mukai-
nen menetelmd perustuu havaintooni, ettd ryhmddn VIII kuu-
luvaa metallia, epdorgaanista oksidisideainetta ja L-zeo-
liittia sisdltdvd katalysaattori pystytddn regeneroimaan
yllattédvéan-suuren aktiivisuuden omaavaksi kdyttdm&lld pro-
sessin pelkistyQGéiheessa suhteellisen lievid olosuhteita.
Ndmd lievemmdt olosuhteet sisdltdvdt edullisesti suhtees-
sa alemman ldmpdtilan kdyttdmisen pelkistysvaiheessa kuin
tyypillisesti alalla aikaisemmin tunnetuissa menetelmissi
sekd myds suurin piirtein kuivan vedyn k3vyttémisen tissi
vaiheessa. Lisdksi olen todennut, ettid voidaan saavuttaa
suurempi aktiivisuus, jos inerttikaasuhuuhdonta-aika on
prosessissa rajoitettu.

Kaasujen virtausnopeudet ovat my8s tdrked osatekijid
tdmdn keksinndn mukaisessa katalysaattorinregenerointimene-
telmdssd. Olen todennut, ettd kaasujen virtausnopeudet
prosessin vaiheissa (a), (b) ja (c) tulisi pitdi suhteelli-
sen korkealla tasolla, jolla katalysaattorille saadaan pa-
lautetuksi suuri aktiivisuus. Mikdli virtausnopeus vaihees-
a (a), (b) tai (c) on pieni, niin kontaktiaikaa edullises-
ti pidennetddn suuren aktiivisuuden saavuttamiseksi rege-

neroinnissa.
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Yksityiskohtainen selostus keksinn&stid

Seuraavassa kdsitellddn tdtd keksintdd yksityiskoh-
taisemmin.

Monofuktionaaliset suurihuokoiset zeoliittikataly-
saattorit

Kuten yhteenveto-~osassa on selitetty, tdmd keksintd
koskee menetelmdd suurihuokoisten zeoliittikatalysaatto-
reiden regeneroimiseksi. Tdstd eteenpdin suurihuokoisia
zeoliittikatalysaattoreita nimitetddn yksinkertaisesti
"katalysaattoreiksi". Ndmd katalysaattorit koostuvat
vleisesti suurihuokoisesta zeoliitista ja ryhmddn VIII
kuuluvasta metallista (kuten jalometallista tai, tarkem-
min sanottuna, platinasta); 2zeoliitti sisdltdd edullises-
ti my&s joko ryhmddn IA tai ITA kuuluvaa metallia. Edul-
lisesti suurihuckoinen zeoliitti on L-zeoliitti.

Suurihuokoiset zeoliitit mddritellddn zeoliiteiksi,

‘joiden huokosten tehollinen ldpimitta on 6-15 A. Suurihuo-

koisista zeoliiteista, jotka on havaittu kayttékelpoisik—
si sovellettaessa tdtd keksintdd kdytdnndssd, tdrkeimpid
ovat tyyppid L oleva zeoliitti, zeoliitti X ja zeoliit-
ti Y, Ja niiden ndenndinen huokoskoko on 7-9 A:n suuruus-
luokkaa.

Tyyppid L olevan zeoliitin koostumus oksidien moo-
lisuhteina ilmaistuna voidaan esittd3 seuraavasti:

(0,9 - 1,3)M2/nO:A1203:(5,2 - 6,9)Si02:yH20
jossa M tarkoittaa kationia, n on M:n valenssi ja y:1l&d
voi olla mikid tahansa arvo nollasta 9:84n., Zeoliitti L:4&,
sen rdntgendiffraktiokdyrdd ja ominaisuuksia sekd menetel-~
mdd sen valmistamiseksi kuvataan yksityiskohtaisesti US-pa-
tenttijulkaisussa 3 216 789, joka mainitaan tdten kokonai-
suudessaan viitteend. Tosiasiallinen kaava voi vaihdella
kiderakenteen muuttumatta; piin ja alumiinin moolisuhde
(Si:Al) voi esimeriksi vaihdella 1,5:std 3,5:een.

Zeoliitti Y:n kemiallinen kaava oksidimooleina il-

maistuna voidaan kirjoittaa seuraavaan muotoon:
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(0,7 - l,l)NaZO:A1203
jossa x on Jokin arvo 3:sta 6:een ja y voi olla arvoltaan

:xSiOZ:yHZO

jopa noin 9. Zeoliitti Y:114 on sille karakteristinen r&nt-
gendiffraktiokdyrd, jota voidaan kdyttdd identifiointiin
yhdessd edelld esitetyn kaavan kanssa. Zeoliitti Y:td ku-
vataan yksityiskohtaisemmin US-patenttijulkaisussa

3 130 007. Kyseinen patenttijulkaisu mainitaan t3ten koko-
naisuudessaan viitteend zeoliitin osoittamiseksi tdssd kek-
sinn&ssd kdyttSkelpoiseksi.

Zeoliitti X on synteettinen kiteinen zeoliittimolekyy-
liseula, joka voidaan esittdd seuraavan kaavan avulla:

(0,7 - 1,1)M2/nO:A1203:(2,0 - 3,0)Si02:yH20
jossa M on metalli, erityisesti alkali- tai maa~alkalimetal-
li, n on M:n valenssi ja y:114 voi olla mikd tahansa arvo
aina noin 8:aan saakka M:n laadusta ja kiteisen zeoliitin
hydratoitumisasteesta riippuen. Zeoliitti X:d, sen r&ntgen-
diffraktiockdyrdd ja ominaisuuksia seki menetelmid sen val-
mistamiseksi kuvataan yksityiskohtaisesti US-patenttijul-
kaisussa 2 882 244. Kyseinen patenttijulkaisu mainitaan
tdten kokonaisuudessaan viitteend zeoliitin osoittamiseksi
tdssd keksinndssd kdyttdkelpoiseksi.

Ndmd zeoliitit sisdltdvdt vaihdettavissa olevia ka-
tioneja. Tavalliset kationit, jotka soveltuvat timidn kek-
sinndn mukaisiin katalysaattoreihin, kuuluvat ryhmiin IA
(alkalimetallit) ja IIA (maa-alkalimetallit). Ryhmdid IA,
alkalimetalleija, kdytettdessd natrium, kalium, litium,
rubidium tai cesium on edullinen. Ryhmdd IIA, maa-alkali-
metalleja, kdytettdessd joko barium, kalsium tai strontium
on edullinen. Maa-alkalimetalli voidaan sdilyttdd zeoliit-
tiin synteesin, impregnoinnin tai ioninvaihdon avulla.

Tdmdn kKeksinndn mukaisessa regenerointimenetelmis-
sd on tdrkedtd, ettd keksinndn mukaiset katalysaattorit
sisdltdvdt yhtd tai useampaa ryhmd&n VIII kuuluvaa metal-
lia, esimerkiksi ruteniumia, rodiumia, palladiumia, iri-

diumia tai platinaa. Edullisia ryhmdn VIII metalleja ovat
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iridium, palladium ja erityisesti platina. (Kun t&ssd kek-
sinndssd puhutaan jostakin middrdtystd ryhmddn VIII kuuluvas-
ta metallista, kuten platinasta, sitd kdytetddn ryhmén edus-
tajana). Platinan edullinen md3drd (prosentteina) katalysaat-
torissa on 0,1 - 5 % alarajan vastatessa katalysaattorin
pienintd kdyt&nnéllistd aktiivisuutta ja yldrajan karkeas-
ti arvioiden platinan suurinta mahdollista kdytt&aE.

' Ryhmdn VIII metallit sisdllytetddn suurihuokoiseen
zeoliittiin synteesin tal sopivan suolan vesiliuoksessa
suoritettavan impregnoinnin tai ioninvaihdon aikana. Mik#1i
suurihuokoiseen zeoliittiin halutaan sisdllyttdd kahta ryh-
mddn VIII kuuluvaa metallia, toimenpiteet voidaan toteuttaa
samanaikaisesti tai perdtysten.

Esimerkiksi platina voidaan sis&@llyttdd zeoliittiin
impregnoimalla se tetrammiiniplatina(II)nitraatin
[?t(NH3)47(N03)2, tetrammiiniplatina (II)kloridin
[@t(NH3)47C12 tai dinitrodiaminoplatinan Pt (NH,), (NO,),
vesiliuoksella. Ioninvaihtoprosessissa platina voidaan tuo-
da zeoliittiin kationisia platinakomplekseja, kuten tetram-
miiniplatina(II)nitraattia, kdyttden.

Sideaineen mukanaolo on tédrkedtd td&mdn keksinndn mu-
kaisessa menetelmdssd. Matriksina kdytetddn jotakin epdor-
gaanista oksidia suurihuckoisen zeoliitin sitomiseksi. Timi
sideaine voi olla luonnollinen tai synteettisesti tuotettu
epdorgaaninen oksidi tai epdorgaanisten oksidien yhdistelm&.
Tyypillisid epdorgaanisia oksidisideaineita, joita voidaan
kdyttdd, ovat savet, alumiinioksidi, silika ja niiden seok-
set. Edullisia sideaineita ovat alumiinioksidi, silika ja
niiden seokset. Sideaineen happamiin asemiin vaihdetaan
edullisesti kartioneja, Jjotka eivdt aiheuta voimakasta hap-
pamuutta (kuten natrium, kalium, rubidium, cesium, kalsium,
strontium tai barium).

Halutun metallin tai haluttujen metallien sis8llytt&-
misen jdlkeen katalysaattori tulisi kalsinoida ilmassa ja
pelkistdd sitten vedyssd. Katalysaattorin vedessdliotusaika
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voi olla rajoitettu, ja se voidaan kalsinoida my®ds hdyry-
ilmaseoksessa, kuten on erityisesti mainittu US-patentti-
julkaisussa 4 608 356, joka patentti on myOnnetty 26. elo-
kuuta 1986 Bussille et al. ja joka julkaisu mainitaan t&-
ten kokonaisuudessaan viitteend. Tdssd vaiheessa katalysaat-
tori on valmis kdytettdvdksi dehydrosyklisointiprosessissa.

Tdmidn keksinndn mukaista regenerointimenetelmdd voi-
daan soveltaa suulakepuristeiden, pillereiden, pellettien,
rakeiden tai murtopalojen muodossa tai erilaisissa muissa
erikoismuodoissa oleviin katalysaattoreihin, Katalysaatto-
rit voivat deaktivoitua missd tahansa tavanomaista tyyppid
olevassa laitteessa, jota kdytetddn katalyyttisessd refor-
moinnissa.

Rikilld ja koksilla kontaminoituminen

Tdmidn keksinndn mukainen regenerointimenetelmd on
vdlttdmdtdn platinan agglomeroitumisen vuoksi, joka on tyy-
pillinen seuraus erilaisista kontaminaatiotyypeistd. Esi-
merkiksi rikki- ja koksikontaminaatiosta.

Niiden katalysaattoreiden herkkyys rikille on tunnet-
tua US-patenttijulkaisun 4 456 527 (Buss et al.) perusteel-
la, joka julkaisu mainitaan t&ten kokonaisuudessaan viittee-
nd. Rikilld kontaminoituminen alentaa nopeasti katalyyttis-
td aktiivisuutta reformointireaktioiden suhteen. Rikin pois-
tamiseksi on suunniteltu erilaisia menetelmid; tutustukaa
esimerkiksi US-patenttihakemukseen 944 403, joka mainitaan
tdten kokonaisuudessaan viitteend.

My8s koksi voi kontaminoida ja deaktivoida kataly-
saattorin, ja sitd voidaan kuvata yleisesti reformointi-
prosessin odotetuksi seuraukseksi. Hiilivedyt joutuvat kos-
ketuksiin katalysaattorin kanssa ja dehydrautuvat, jotkut
siind mddrin, ettd katalysaattorille j&3 ainoastaan kok-
sia. Ajan kuluessa koksin kerrostuminen pakottaa sddtdmddn
prosessin olosuhteita tavoitteena olevan tietyn oktaaniluvun
sdilyttdmiseksi. Tulee kuitenkin aika, jolloin prosessin

olosuhteita ei voida endi sdidtdd koksin kerrostumisen kom-
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pensoimiseksi (hyvin samaan tapaan kuin rikkikontaminaa-
tiossa). Tdssd vaiheessa katalysaattori tdytyy regeneroi-
da sen aktiivisuuden palauttamiseksi.

Rikin ja koksin poisto

Koksin~ ja rikinpoistoprosesseja kdytetddn tavalli-
sestli ennen tdmdn keksinndn mukaista regenerointiprosessia.
Tdmd poisto kdsittdd ainakin jonkin tyyppisen hapetuksen.
Kun rikki poistetaan US-patenttihakemuksessa 944 403 kuva-
tulla tavalla, platinahiukkasista muodostetaan tarkoituk-
sellisesti suuria agglomeraatteja. Tdssd muodossa katalysaat-
tori on tdysin inaktiivinen reformointia ajatellen. Sen
vuoksi platina on dispergoitava uudelleen katalysaattorin
katalyyttisten ominaisuuksien palauttamiseksi.

Vastaavasti, kun koksi poistetaan katalysaattorista
hapettamalla, muodostuu todenndkdisesti platina-agglomeraat-—
teja, ellei niitd jo esiinny itse reformointiprosessiin
seurauksena. Tavallisesti perustana olevan oksikloorauspro-
sessin edelld kdytetdd hapetusvaihetta koksin polttamisek-
si pois katalysaattorista. Erds edullinen esimerkki on seu-
raavanlainen: Katalysaattori saatetaan edullisesti kosketuk-
siin kaasun kanssa, joka sisdltdd 0,1 - 2,0 til-% happea
(tdssd hakemuksessa kaasupitoisuudet ilmaistaan prosenttei-

na kokonaistilavuudesta). Kaasun sisdltiessd yli 0,5 $ O,:ta

tulisi huolehtia katalysaattorin ldmp8Stilan pitédmisestd iah-
dollisimman alhaisena, kunnes hiilen taso on alentunut huo-
mattavasti. Typped tai jotakin muuta inerttid kaasua on
edullisesti mukana riittdvidsti muodostamaan loppuosa kaa-
susta. Limp8tila on edullisesti 260°C:n (500 °F) ja 427°C:n
(800 °F) vdlill4. Kaasun virtausnopeus on edullisesti 150 -
5000 GHSV, vield edullisemmin 150 - 1500 GHSV. Paine on
edullisesti 1-30 bar, vield edullisemmin 1-10 bar. Vettd on
edullisesti mukana 0-10 %. Katalysaattoria hapetetaan,
kunnes riittdvd mddrd koksia on saatu poistetuksi. Aika voi
olla edullisesti 15 minuutista 10 tuntiin, vield edullisem-

min 30 minuutista 5 tuntiin.
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Koksin tai rikin poiston jdlkeen platina-agglomeraat-
tien keskimddrdinen koko voi vaihdella 10 A:sta 300 A:iin
(koksin tai rikin poistossa kdytetyistd olosuhteista riip-
puen) . TAtHd kokoa olevat platina-agglomeraatit tdytyy dis-
pergoida uudelleen katalysaattorille noin 10 A:3d pienempien
hiukkasten muodostamiseksi. Tdmd on vdlttdmdtdntd, jos ka-—
talysaattorilla on tarkoitus olla merkittdvdd aktiivisuut-
ta aromatisoinnin suhteen.

Oksiklooraus

Tédmdn keksinndn mukainen oksikloorausmenetelmd tarjoaa
menetelmdn ryhmdn VIII metallin muodostamisen agglomeraat-
tien dispergoimiseksi uudelleen oksikloorausprosessilla.
Oksikloorausprosessi kdsittdd pohjimmiltaan katalysaatto-
rin saattamisen kosketuksiin happea sisdltdvdn kaasun kans-
sa ja kloridia sisdltdvdn kaasun kanssa, mistd seuraavat
huuhdonta typelld ja pelkistys. Prosessi kdsittdd kolme
vaihetta.

Ensimmdisessd vaiheessa katalysaattori, joka sisdl-
tdd platina-agglomeraatteja, saatetaan kosketuksiin ilman,
veden ja kloridin tai klooriatomien seoksen kanssa. Happea
on edullisesti mukana pitoisuutena, joka on yli 0,1 %, edul-
lisesti 1-21 % kaasun kokonaismddrdstd. Vettd on edullises-
ti mukana 0,1 - 10 %, viel edullisemmin 1-4 % ja edullisim-
min 2-3 %. Kloridia tai klooriatomeja on edullisesti mukana
riittdvdsti, jotta kloori- ja platina-atomien suhteeksi
saavutetaan 4:1 -~ 1000:1, edullisemmin 5:1 - 200:1 ja edul-
lisimmin 10:1 - 50:1. Esimerkkejd mahdollisista kloori- tai
kloridiyhdisteistd ovat kloorikaasu, orgaaniset kloridit,
kuten hiilitetrakloridi (CCl4), ja vetykloridi (HCl). LEm-~
pétila on ensimmdisessd vaiheessa edullisesti 427-593°C
(800-1100 °F) , vield edullisemmin 482-538°C (900 -

1000 °F) ja edullisimmin 496-524°C (925-975 °F). Ensimmidi-
sen vaiheen kestoaika on edullisesti 1-24 tuntia, vield
edullisemmin 1-3 tuntia. Kaasun virtausnopeus katalysaatto-

rin ldpi on edullisesti 150-5000 GHSV, vield edullisemmin
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150-1500 GHSV. Paine on edullisesti 1-30 bar, vield edul-
lisemmin 1-10 bar.

Toisessa vaiheessa (jota nimitetddn myds typpihuuh-
donnaksi) katalysaattori saatetaan edullisesti kosketuk-
siin kuivan inertin kaasun, vield edullisemmin typen,
kanssa riitt8vidksi pitkdksi ajaksi hapen huuhtomiseksi
katalysaattorikerroksesta., "Kuivalla" tarkoitetaan sitd,
ettd vesipitoisuus on edullisesti alle 1000 ppm, vield
edullisemmin alle 500 ppm ja edullisimmin alle 100 ppm.
Tdmd typpihuuhdontavaihe kestdid edullisesti 10 minuutis-
ta 1 } tuntiin, vield edullisemmin 10 minuutista 1 tun-
tiin. LY&mpdtila on edullisesti 427-538°C (800-1000 °F),
vield edullisemmin 454-510°C (850—95OOF) ja edullisimmin
469-496°Cc (875-925 °F). Kaasun virtausnopeuden ja paineen
tulisi edullisesti olla samoissa rajoissa kuin ensimmdi-
sessd vaiheessa.

Kolmannessa ja viimeisessd vaiheessa (jota nimite-
td8n myds vetypelkistysvaiheeksi) katalysaattori saatetaan
edullisesti kosketuksiin kuivan vedyn kanssa riittdvdn pit-
kdksi ajaksi kaiken kdsitellyn platinan pelkistdmiseksi.
"Kuivalla" tarkoitetaan sitd, ettd vesipitoisuus on edul-
lisesti alle 1000 ppm, vield edullisemmin alle 500 ppm ja
edullisimmin alle 100 ppm. T&md aika riippuu vetyvirtauk-
sesta ja pelkistysldmpdtilasta. Lyhyehk& aika on edulli-
nen kaupallisiin n&kOkohtiin perustuen, ja aika on edul-
lisesti alle 5 tuntia, vield edullisemmin 1-4 tuntia.
Lampdtila on edullisesti 316-538°C (600-1000 OF), vield
edullisemmin 427-510°C (800-950 °F) ja edullisimmin 469 -
496°C (875-925 °F). Kaasun virtausnopeus ja paine ovat
edullisesti samoissa rajoissa kuin ensimmdisessd ja toises-
sa vaiheessa.

Ensimmdisen ja toisen vaiheen vdliin voidaan sijoit-
taa happijdlkikésittelyvaihe. Happijdlkikdsittelyssd kata-

lysaattori saatetaan edullisesti kosketuksiin happea si-

4 sdltdvdn kaasun kanssa, jonka happipitoisuus on yli

0,1 %, edullisemmin 1-2 %. LEmpdtila on edullisesti
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427-530°C (800-1000 °F), vield edullisemmin 482-524°C
(900-975 °F). Vettd on edullisesti mukana 0-10 %, vieli
edullisemmin 1-4 % ja edullisimmin 2-3 %. Kaasun virtaus-
nopeus ja paine ovat edullisesti samoissa rajoissa kuin en-
simmiisessi, toisessa ja kolmannessa vaiheessa.

On ylldttden havaittu, ettd viimeisessid vetypelkistys-—
vaiheessa vedyn tulisi edullisesti sisdltdd alle 1000 ppm,
vield edullisemmin alle 500 ppm ja edullisimmin alle 100 ppm,
vettd. Vedyn mddridn tulisi myds olla edullisesti suurempi
kuin 2 moolia, vield edullisemmin suurempi kuin 10 moolia,
moolia kohden platinaa. Vetypitoisuuden koko kaasussa tulisi
edullisesti olla 1-100 til-%, vield edullisemmin 10-100 %
ja edullisimmin 50~100 %. Vetypitoisuuden ollessa alle 100 &
loppuosan kaasusta tulisi edullisesti koostua jostakin iner-
tistd kaasusta.

Seuraavat esimerkit esitetddn tdssd tdmdn keksinndn
kokonaisajatuksen mukaisina erikoissuoritusmuotoina. Niiden
on tarkoitus olla esimerkkejd eikd mitenkdidn rajoittavia.

Esimerkit

Esimerkki 1

Seuraava esimerkki kuvaa rikill3d kontaminoituneen kata-
lysaattorin regenrointia td@médn keksinndn mukaisesti. Kata-
lysaattoria, joka sisédlsi 0,8 % platinaa bariumkalium-L~zeo-
liitilla, joka sisdlsi 8 % bariumia, sulfidoitiin, kunnes sii-
hen oli kerddntynyt 317 ppm rikkid ja se oli huomattavasti
deaktivoitunut parafiinien dehydrosyklisointia ajatellen
‘[Eamécnlisoterminen testi, jossa kevyttd liuotusnaftaa, joka

sisdlsi pddasiallisesti C -parafiineja, reformoitiin

493%C:ssa (920 °F) 7 bar:g 3lipaineessa nesteen virtausnopeu-
della 6 LHSV (LIgquid Hourly Space Velocity[7. Katalysaattorin
pinnalia olevat platina—-atomit pantiin merkille transmissio-
elektronimikroskoopilla (TEM), ja ne esiintyivédt ryhminég,
joiden ldpimitta oli 10-20 A.

Deaktivoidulla katalysaattorilla toteutettiin sitten
rikinpoistovaihe, joka on seuraavanlainen. Katalysaattori

saatettiir 24 tunniksi kosketuksiin kaasuvirran kanssa,
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joka sis8lsi 1 % Ozzta 99 %:ss54a N2:ta, 482°:ssa (900 OF)
kaasun virtausnopeudella 250 GHSV. Sen jdlkeen katalysaat-
tori saatettiin kosketuksiin hiilimonoksidikaasuvirran kans-
sa, joka oli puhallettu 32-%:sen HCl-liuoksen ldpi kaasu-
koostumuksen 3,5 % HCl:&, 1 % vettd, 95,5 % CO:ta aikaan-
saamiseksi. Tdmd prosessi toteutettiin 482°C:ssa (900 OF)
kaasun virtausnopeudella 250 GHSV sen kestoajan ollessa

24 tuntia. Katalysaattorin rikkipitoisuus oli kdsittelyn
jdlkeen 80 ppm. Katalysaattorilla havaittiin TEM:11& kuutio-
maisten kiteiden, joiden sdrmdn pituus oli noin 30-80 4,
muodossa olevia platina-agglomeraatteja. Katalysaattori

oli tdysin inaktiivinen reformointireaktioiden suhteen
sykloheksaanin dehydraus mukaan luettuna.

Katalysaattorin aktiivisuuden palauttamiseksi sillé
toteutettiin oksikloorausvaihe. Td&mid prosessi suoritettiin
seuraavasti: Katalysaattori saatettiin 1 tunniksi kosketuk-
siin kostean ilman kanssa, jonka virtausnopeus oli 1440 GHSV,
538°C:n (1000 OF) lémpdtilassa. Tdssd ja myShemmissd esi-
merkeissd kostea ilma sisdlsi noin 2 % vettd ja saatiin
kylldstdmd8lld ilma vedelld huoneen l&mpdtilassa. Paine oli
tdssd ja kaikissa muissakin esimerkeissd (ellei toisin ole
mainittu) 1 bar. Sen jdlkeen katalysaattoria pidettiin
kosketuksissa kostea ilma -kaasuseoksen, jonka virtausnopeus
0li 1440 GHSV, kanssa 482°C:ssa (900 °F) 2 tuntia, samalla
kun ruiskutettiin kloridia hiilitetrakloridin (CC14) muo-
dossa suunnilleen suhteessa 20 klooriatomia yht3 platina-
atomia kohden. Sen jdlkeen kontaktia kostean ilman kans-

sa jatkettiin virtausnopeudella 1440 GHSV 482°C:ssa (900 ©

F)
10 minuuttia. T&mdn ﬁﬁlkeen saatettiin kuiva typpi 10 mi-
nuutiksi kosketuksiin"katalysaattorin kanssa virtaunopeu-
della 1440 GHSV 482°C:n (900 °F) limpstilassa. Tdmin pro-
sessin jdlkeen katalysaattori analysoitiin TEM:n avulla

ja havaittiin, ettd ainoa ndkyvd platina esiintyi 10 A:n
tai sitd pienempind agglomeraatteina. Sen jdlkeen kun kata-

lysaattoria oli pidetty virrassa 20 tuntia, se testattiin
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parafiinien dehydrosyklisointiaktiivisuuden suhteen ja

sen aktiivisuuden havaittiin olevan noin 40 % tuoreen kata-
lysaattorin aktiivisuudesta, joka mitattiin my&s 20 tunnin
virrassaolon jdlkeen. (Regeneroidun katalysaattorin K/tuo-
reen katalysaattorin K = 0,40) (K = {(selektiivisyys)
[n(l-konversio)J).

Esimerkki 2

Seuraava esimerkki kuvaa deaktivoidun katalysaattorin
regenerointia tdmdn keksinndn mukaisesti. Tuoretta, sideai-
netta sisdltdvidd katalysaattoria, joka sisdlsi 0,8 % plati-
naa bariumkalium~L-zeoliitilla, joka sisdlsi 8 % bariumia
(metallipitoisuudet pohjautuvat zeoliitin massaan; kataly-
saattori sisdlsi kuitenkin sideaineena 20 % Siozzta, mikd
muuttaa metallipitoisuutta sideaineellisen katalysaatto-
rin osalta) pelkistettiin H,:ssa 482°C:ssa (900 °F) 1 tun-
ti, se huuhdottiin N,
ilmassa 538°C:ssa (1000 °F) 1 tunti. Tulokseksi saadun
katalysaattorin dehydrosyklisointiaktiivisuus oli K/K
0,20.

Katalysaattorin aktiivisuuden palauttamiseksi silld

:1la ja sitd kuumennettiin kosteassa

tuore

toteutettiin seuraava oksikloorausvaihe. Katalysaattoria
pidettiin kosketuksissa kostea ilma -kaasuseoksen, jonka
virtausnopeus oli 1440 GHSV, kanssa 510°C:ssa (950 OF)

2 tuntia, samalla kun ruiskutettiin klooria hiilitetra-
kloridin (CC14) mucdossa sellaisessa suhteessa, kloori-
atomeja oli 20 yhtd platina-atomia kohden. Sen jdlkeen
ruiskutettiin kuivaa typped nopeudella 1440 GHSV 482°C:ssa
(900 °F) 1 tunti. TH#mdn jilkeen saatettiin kuiva vety kos-
ketuksiin katalysaattorin kanssa virtausnopeudella 1440
GHSV 482%C:ssa (900 °F) ldmpdtilassa. Sen Jjdlkeen kataly-
saattori testatiin parafiinien dehydrosyklisointiaktiivi-
suuden suhteen ja havaittiin, ettd aktiivisuus oli suu-
rempi kuin tuoreen katalysaattorin (molemmat mittaukset
tehtiin 20 tunnin virrassaolon Jjdlkeen) (regeneroidun ka-
talysaattorin K/tuoreen katalysaattorin K = 1,15) (K = (se-
lektiivisyys) [ln(l-konversio)/).
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Seuraavissa esimerkeissd katalysaattorit sisdltdvit
0,8 p-% platinaa bariumkalium-L-zeoliitilla, joka sisdlsi
8 p-% barium; lasketut painoprosenttiosuudet pohjautuvat
sideaineettomaan L-zeoliittiin. Sideaineelliset katalysaat-
torit sisdlsivit 20 p-% epdorgaanista sideainetta, mikd
alensi platinan kokonaispainoprosenttiosuuden 0,64 %:iin Ja
bariumin kokonaispainoprosenttiosuuden 6,4 %:iin.

Esimerkki 3

Seuraava esimerkki kuvaa perustana olevaa oksikloo-
rausprosessia, jossa kdytettiin erilaisia olosuhteita hy-
vien tulosten saavuttamisksi. Se el tarkasti ottaen ole
timdn keksinndn mukainen esimerkki, koska L-zeoliitti el
sisdlld sideainetta ja kdytetddn kosteata vetyd.

Kdytettiin neljdd tuoretta katalysaattoria, ja niihin

sovellettiin seuraavia deaktivointi- ja regenerointiolosuh-

teita.
Kokeen nro 216 234 238 242
Tuore katalysaattori _ L-zeoliitti 238, ei sideai-

netta
Deaktivointiprosessi Kaikkia katalysaattoreita pelkistet=-
tiin vedysséa 482°C:ssa (900 °F) 1 tun-
ti. Sen jdlkeen ne hapetettiin kosteas-

sa l-%:sessa Ozzssa seuraavissa olo-

suhteissa:

538°¢ 538°¢ 566°C 566°C
(1000°F)  (1000°F) (1050°F) (1050°F)
3 h 3 h 16 h 16 h

Oksikloorausprosessi Kaikki katalysaattorit saatettiin 2
tunniksi kosketuksiin kostean (noin
2 % vettd) l-%:sen 02:n ja CCl4:n
(C1/Pt-atomisuhde 20) kanssa 510°C:ssa
(950°F) kaasun virtausnopeuden ollessa
1440 GHSV.

Jdlkikédsittely 02:11a Kaikki katalysaattorit saatettiin 1
tunniksi kosketuksiin kostean (noin 2 %

vettd) 1-%:sen O,:n kanssa 510°C: ssa

2
(950°F) kaasun virtausnopeuden ollessa

1440 GHSV.
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Huuhdonta N2:lla Kaikki katalysaattorit saatettiin
10 minuutiksi kosketuksiin kostean
(noin 2 % vettd) N2:n kanssa
510°C:ssa (9500F) kaasun virtaus-
nopeuden ollessa 1440 GHSV.

Pelkistys H,:1lla Kaikki katalysaattorit pelksitet-

? tiin kosteassa (noin 2 % vettd) ve-
dyssd 510°C:ssa (9500F) kaasun vir-
tausnopeuden ollessa 1440 GHSV ja
pelkistysajan ollessa seuraava:
1h 2h 2h 2h

Aktiivisuuden testaus Kullakin katalysaattorilla havait-

tiin seuraavat konversiot*l ja
selektiivisyydet 2 3h:n/20 h:n
virrassaoloajan jdlkeen

Konversio: 78/69 79/71 77/69 78/69

Selektiivisyys: 71/81  71/78 73/81 75/81

*lKonversio mddritellddn siksi osaksi ldhtBaineita, joka

muuttuu joko aromaattisiksi yhdsiteiksi tai yhdisteiksi,

jotka sisdltdvdt alle 6 hiiliatomia.

*ZSelektiiVisyys mddritellddn siksi osaksi muuttuneita

ldhtSaineita, joka muuttuu aromattisiksi yhdisteiksi.

Esimerkki 4

Seuraavat katalysaattorit kdsiteltiin samalla taval-
la kuin esimerkin 3 mukaiset, mutta ndmd deaktivoitiin kok-
silla kontaminoimalla. Tdmdkddn el tarkasti ottaen ole esi-
merkki tdmdn keksinn®n mukaisesta menetelmidstd, koska zeo-
liitti ei sisdlld sideainetta ja kdytetddn kosteata vetyd.
Se soveltuu kuitenkin osoittamaan, ettd menetelmd toimii

sideaineettomalla koksin kontaminoimalla katalysaattorilla.
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Kokeen nro
Tuore katalysaattori

Deaktivointiprosessi

Koksin poltto

Oksikloorausprosessi

Jalkikdsittely 02:11e

Huuhdonta szlla

Pelkistys Hz:lla

Aktiivisuuden testaus
Konversio:

Selektiivisvys:

17

222 230

L-zeoliitti 238; ei sideainetta
Nditd katalysaattoreita kdytettiin
koelaitoksessa tavanomaisissa refor-
mointiolosuhteissa, kunnes ne oli-
vat deaktivoituneet huomattavasti
parafiinien dehydrosyklisointia aja-
tellen.
Molempia katalysaattoreita pidettiin
kosketuksissa 1-%:sen 0,:n kanssa
316%C:ssa (600°F) 1 tunti ja sen jHl-
keen 416°C:ssa (780°F) 5 tuntia vettd
ollessa mukana seuraavat mddrat

noin 2 % 0 %
Katalysaattoreita pidettiin kosketuk-
sissa kostean l-%:gen 02:n kanssa 2
tuntia 510°C:ssa (9500F) kaasun vir-
tausnopeuden ollessa 1440 GHSV ja
CC14:n kanssa Cl/Pt-suhteen 33:1 saa-
vuttamiseksi.
Katalysaattorit saatettiin 1 tunnik-
si kosketuksiin kostean 1 %:sen 02:n
kanssa 510%C:ssa (QSOOF) kaasun vir-
tausnopeuden ollessa 1440 GHSV.
Kostealla (noin 2 % vettd) Nz:lla
510°C:ssa (9500F) 10 minuuttia.
Molemmat katalysaattorit saatettiin 3
tunniksi kosketuksiin kostean (noin
2 % vettd) vedyn kanssa 510°C: ssa
(950°F)

70/64 67/51
76/80 71/76
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Esimerkki 5

Timd esimerkki osoittaa, ettd kdytettdessd koksin kon-

taminoiman sideaineettoman katalysaattorin regeneroinnissa

kosteata vetyd saavutetaan epdtyydyttdvid tuloksia. Seuraa-

vat katalysaattorit kdsiteltiin samalla tavalla kuin esimer-

kin 4 mukaiset, mutta katalysaattorijauheen pitdmiseksi yh-

dessd kdytettiin sideainetta.

Kokeen nro

Tuore katalysaattori

Sideaine

Deaktivointiprosessi

Koksin poltto

Oksikloorausprosessi

Jdlkikdsittely 02:lla

Huuhdonta N2:lla

226 228
L-zeoliitti IL-zeoliitti

114 382

A1203 5102

Katalysaattoreita kdytettiin koelai-
toksessa tavanomaisissa reformointi-
olosuhteissa, kunnes ne olivat huo-
mattavasti deaktivoituneet parafii-
nien dehydrosyklisointia ajatellen.
Katalysaattoreita pidettiin kosketuk-
sissa 1-%:sen 0,:n kanssa 1 tunti ja
sen jidlkeen 416°C:ssa (780°F) 5 tun-
tia, molemmissa tapauksissa ilman
H20:n mukanaoloa.

Katalysaattoreita pidettiin kosketuk-

sissa kostean l1-%:sen O,:n kanssa 2

tuntia 510°C:ssa (9500F§ virtausnopeu-
den ollessa 1440 GHSV ja CCl4:n kanssa
Cl/Pt-suhteen 20:1 saavuttamiseksi.
Katalysaattorit saatettiin 1 tunniksi
kosketuksiin kostean 1l-%:sen 02:n
kanssa 510°C:ssa (950°F) kaasun vir-
tausnopeuden ollessa 1440 GHSV.
Kostealla N2
1440 GHSV 510°C:ssa (950°F).

30 min 10 min

:1la virtausnopeudella
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Aktiivisuuden
testaus
Konversio:
Selektiivisyys:
Esimerkki
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- Katalysaattorit saatettiin 3 tunniksi kos=~

ketuksiin kostean (noin 2 % vettd) vedyn

kanssa SIOOC:ssa (950o

53/39
65/70
6

F)

52/39
67/70

Tamid esimerkki osoittaa, ettd voidaan saavuttaa hyvid

tuloksia kdytettdessd sideainetta sisdltdvdn katalysaattorin

yhteydessd kuiva
loissa.

Kokeen nro

Tuore kataly-
saattori
Sideaine
Deaktivointi-

prosessi

Koksin poltto

Oksiklooraus-

prosessi

a N2:ta ja kuivaa H2:ta matalammissa lampdti-
278 285
L-zeoliitti L-zeoliitti
430 382
8102 8102

Katalysaattoria pel-
kistettiin vedyssid
482°C:ssa (900°F)
1 tunti. Sen jilkeen
sitd hapetettiin kui
vassa ilmassa
538°C:ssa (1000°F)
3 tuntia

Ei

Katalysaattoria pidet-
tiin kosketuksissa kos-
tean ilman kanssa
510°C:ssa (950°F)

2 tuntia kaasun vir-
tausnopeuden ollessa
1440 GHSV ja riittdvdan
CCl4
Cl/Pt-suhteen 20:1

saavuttamiseksi

~mddrdn kanssa

Koksilla kontaminointi

kuten esimerkissd 5

Koksin poltto kuten
esimerkissd 5
Katalysaattoria pidet-
tiin kosketuksissa
kostean ilman kanssa
538°C:ssa (1000°F)

1 tunti ja sen jdlkeen
kostean ilman kanssa
510°C:ssa (950°F)

2 tuntia lisdten mu-
kaan CC14:ss§ Cl/Pt-
suhteen 20:1 saavut-

tamiseksil
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Pelkistys H2:lla
Aktiivisuuden
testaus

Konversio:

Selektiivisyys:

Esimerkki 7

20

Katalysaattori saatet-
tiin 1 tunniksi koske-
tuksiin kostean ilman
kanssa 510%C:ssa
(950°F)

Kuivalla N2

Katalysaattori saa-
tettiin 1 tunniksi
kosketuksiin kostean
ilman kanssa 510¢:ssa
(950°F)

:1la virtausnopeudella 1440 GHSV.

482°%:ssa (900°F) 1 tunti.
Kuivalla szlla virtausnopeudella 1440 GHSV
482°%C:ssa (900°F) 1 tunti

79/71
82/88

75/67
81/87

Tdmd esimerkki osoittaa, mikd vaikutus on katalysaatto-

rin kdsittelemisell3 kuivalla N

Kokeen nro
Tuore kataly-
saattori

Sideaine

Deaktivointi-

prosessi

Koksin poltto

2

" huuhdontavaiheessa.

319 314 318
L~zeoliitti 382

:1la vaihtelevia aikoja typpi-

322 323
L-zeoliitti 485

Kaikissa katalysaattoreissa oli sideainee~

na Si02
Koksilla kentaminoin-~

ti kuten esimerkissi 4

Koksin poltto kuten

egimerkissd 4

Katalysaattoria pel-
kistettiin H2:ssa 1

- tunti ja hapetettiin

sen jdlkeen kosteas-
sa ilmassa 538°C:ssa
(1000°F) 1 tunti.

Ei



10

15

20

25

30

Oksiklocoraus-

prosessi

Jélkikdsittely
02:11a

Huuhdonta

N2:lla

Pelkistys

H2:lla

Aktiivisuuden
testaus
Konversio:

Selektiivisyys:

21

Katalysaattoreita 319
ja 314 pidettiin kos-
ketuksissa kostean il-
man kanssa 538°C:ssa
(1000°F) 1 tunti ja
sen jdlkeen kostean

ilman kanssa 510°C:ssa

(9500F) kaasun virtaus-

nopeuden ollessa 1440
GHSV 2 tuntina ja
CCl4:n kanssa Cl/Pt-
atomisuhteen 20:1 saa-

vuttamiseksi

Katalysaattorit 318,
322 ja 323 saatettiin
kosketuksiin kostean
ilman kanssa 510°C:ssa
(9500F) kaasun vir-
tausnopeuden ollessa
1440 GHSV ja CC14:n
kanssa Cl/Pt-atomi-~
suhteen 20:1 saavut-

tamiseksi

Katalysaattorit saatettiin 1 tunniksi koske-

tuksiin kostean ilman kanssa 510°C:ssa (950°F)

kaasun virtausnopeuden ollessa 1440 GHSV.

Kaikki katalysaattorit saatettiin kosketuksiin

kuivan N,:n kanssa 4820C:ssa (9OOOF) seuraa-

2
viksi ajoiksi: _
1h 2 h 6 h

16 h 30 min

Kaikki katalysaattorit saatettiin kosketuksiin

kuivan H2:n kanssa 4820C:Ssa (9000F) seuraa-—

viksi ajoiksi:

1nh 4 h 4 h
75/70 64/60
82/88 85/89

Esimerkki 8

64/49
81/87

4 h 1 h
67/52 67/58
83/89 83/89

Ndmd kokeet osoittavat erilaisten virtausnopeuksien

vaikutuksen.
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Kokeen nro
Tuorea kataly-
saattori

Sideaine

Deaktivointi~
prosessi

Koksin poltto
Oksiklooraus-

prosessi

Jdlkikdsittely

02:11a

Huuhdonta Nz:lla

Pelkistys H2:lla

Aktiivisuuden
testaus
Konversio:

Selektiivisyys:

22

285 292

287

Kaikki katalysaattorit olivat zeoliitti

382:ta

Kaikissa katalysaattoreissa kdytettiin

Si02-sideainetta

Koksilla kontaminointi kuten esimerkissd 4

Koksin poltto kuten esimerksisd 5

Katalysaattoria pidet-
tiin kosketuksissa kos-
tean ilman kanssa
538°C:ssa (1000°F) 1
tunti ja sen jdlkeen
kostean ilman kanssa
510%C:ssa (950°F) 2
tuntia lisdten mukaan
CC14:& Cl/Pt-suhteen
20:1 saavuttamiseksi.
Kidytettiin virtausno-
peutta 1440 GHSV

Katalysaattoreita
pidettiin koske-
tuksissa kostean
ilman kanssa
510°C:ssa 2 tuntia
lisdten mukaan
CC14:§ Cl/Pt-suh~
teen 20:1 saavut-
tamiseksi ja kdyt-
tden seuraavia vir-
tausnopeuksia:

480 GHSV 140 GHsV

Katalysaattorit saatettiin 1 tunniksi kos-

ketuksiin kostean ilman

kanssa SIOOC:ssa

(QSOOF) kaasun virtausnopeuden ollessa:

1440 GHSV 480 GHSV 140 GHSV
Kuivalla N,:1la 1 tunti 482°%:ssa (900°F)
virtausnopeudella:

1440 GHSV 480 GHSV 140 GHSV
Kuivalla H,:1lla 1 tunti 482°C:ssa (900°F)
virtausnopeudella:

1440 GHSV 480 GHSV 140 GHSV
75/67 57/42 13/5
81/87 71/82 45/35
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Esimerkki 9

Nimi kokeet osoittavat paineen vaikutuksen.

Kokeen nro
Tuore kataly-

saattori

Sideaine

kaiklooraus-

prosessi

Aktiivisuuden
testaus
Konversio:

Selektiivisyys:

778 811
L-zeoliitti L-zeoliitti
436 488
SlO2 8102

Nimi kaksi katalysaattoria kdsiteltiin sa-
malla tavalla kuin kokeessa nro 285, mitd
tulee deaktivointiprosessiin, koksin polt-
toon, Oz-jélkikasittelyyn, Nz-huuhdontaan
ja Hz—pelkistykseen. Koe nro 778 tehtiin
kuitenkin normaalipaineessa ja koe nro 811
10 bar:n ylipaineessa. Muut muutokset on
lueteltu alla:
Ks. koe nro 285 Ks. koe nro 292 esimer-
esimerkissd 8 kissd 8; Cl/Pt-suhde oli
115 ja aika 20 tuntia.

70/60 14/0
83/88 50/0

Esimerkki 10

N&md kokeet osoittavat alhaisen virtausnopeuden kompen-

solivan vaikutuksen.

Kokeen nro
Tuore kataly-
saattori

Sideaine

297 298
L—-zeoliitti 382

Si02
Molemmat katalysaattorit kdsiteltiin samalla
tavalla kuin kokeessa nro 285 esimerkissd 8,
mitd tulee deaktivointiprosessiin, koksin
polttoon, oksikloorausprosessiin ja vedylld
pelkistykseen, mutta virtausnopeus oli 480
GHSV. Muut muutokset on lueteltu alla:
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Jadlkikdsittely Katalysaattoria pidettiin kosketuksissa

0,:1la 1-3:sen 0,:n kanssa 510°:ssa (950°F) kaa-
sun virtausnopeuden ollessa 480 GHSV:
3 h 1 h
Huuhdonta Katalysaattoria pidettiin kosketuksissa
szlla kuivan N2:n kanssa 482°C:ssa (900°F) kaa-
sun virtausnopeuden ollessa 480 GHSV:
1nh 3h
Aktiivisuuden
testaus
Konversio: 67/57 72/64
Selektiivisyys: 79/86 79/86

Kokeet nro 297 ja 298 sekd 292 esimerkissd 8 osoit-
tavat, kuinka aikoja voidaan pidentdd kaasun alhaisen vir-
tausnopeuden komposoimiseksi.

Tdmdn keksinndn mukaiset suoritusmuodot, jotka on
annettu esimerkkeind edelld, on tarkoitettu ainoastaan kek-
sint®d valaiseviksi. Niitd ei tulisi tulkita niin, ettd ne
rajoittavat keksinndn piirin juuri niihin yksityiskohtiin,
jotka on annettu esimerkkeind. Niin kuin tdh&n tutkimus-
alueeseen perehtyneet kédsittdvdt, seuraavissa patenttivaa-
timuksissa mddritellystd keksinndstd on olemassa lukuisia
muunnoksia, joista el ole annettu esimerkkejd mutta joilla

saavutetaan vastaavia tuloksia.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd hiilivetyjen reformointiin k&dytetyn,
platinaa, L-zeoliittia, jossa on alkali- tai maa-alkalime-
talleja, Jja epdorgaanista oksidisideainetta sisdlt&vidlli
katalyytilld olevan platinan dispergoimiseksi uudelleen,
tunnettu siitd, ettd se kdsittas

a) saatetaan katalyytti oksikloorausolosuhteissa
kosketukseen kaasun kanssa, joka sis&dltdd o,1 - 21 % hap-
pea, 0,1 - 10 % vettd ja tehokkaan mddrdn klooria, jotta
saadaan kloori:platina-suhde 4:1 -~ 1000:1;

b) saatetaan katalyytti kosketukseen inertin kaasun
kanssa ajaksi, joka on kymmenestd minuutista puoleentoista
tuntia; ja ]

c) saatetaan katalyytti kosketukseen kaasun kanssa,
joka oleellisesti muodostuu vedystd, jossa on alle 1000
ppm vetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sideaine kuuluu ryhmddn, joka
koostuu pddasiallisesti savista, piidioksidista, alumiini-
oksidista ja piidioksidi-alumiinioksidiseoksesta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd katalyytti saatetaan koske-
tukseen vedyn kanssa, joka sisdltdd alle 500 ppm vettd.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd katalyytti saatetaan koske-
tukseen vedyn kanssa, joka sisdltdd alle 100 ppm vetti.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd inertti kaasu on typpi.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd typpli on kosketuksessa kata-
lyytin kanssa 30 minuutista yhteen tuntiin.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd typpivirta sisdltdi alle 1000
ppm vetta.
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8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd katalyytti lisdksi saatetaan
kosketukseen happipitoisen kaasun kanssa happijédlkikdsit-
telyvalheessa oksikloorausvaiheen jdlkeen mutta ennen ka-
talyytin saattamista kosketukseen inertin kaasun kanssa.

9, Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmid,
tunnettu siitd, ettd happipitoinen kaasu sisdltéda
0,1 - 21 % happea Jja saatetaan Kkosketukseen katalyytin
kanssa 427 - 538 °C:n (800 ~ 1000 °F) l&mpdtilassa kaasun
virtausnopeuden ollessa 150 -~ 1500 GHSV.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitid, ettd happipitoisuus on 1 - 10 %.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd katalyytti saatetaan koske-
tukseen inertin kaasun ja kuivan vedyn kanssa 316 - 538
°C:n (600 - 1000 °F) l&mpdtilassa.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd katalyytti saatetaan koske-
tukseen inertin kaasun ja kuivan vedyn kanssa 427 - 510
°C:n (800 - 950 °F) lampdtilassa.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd katalyytti saatetaan koske-
tukseen inertin kaasun ja kuivan vedyn kanssa 469 - 496
°C:n (875 - 925 °F) lémpstilassa.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd plati-
naa, L-zeoliittia, jossa on alkali- tai maa-alkalimetal-
leja, ja epdorgaanista sideainetta sisdltdvidllid katalyy-
tilld olevan platinan dispergoimiseksi uudelleen, t u n -
nettu siitid, ettd se kidsittii

a) katalyytti saatetaan oksikloorausolosuhteissa
kosketukseen kaasun kanssa, joka sisdltdd 1 - 21 % happea,
1 - 4 % vettd ja tehokkaan mddrdn klooria, jotta saadaan
kloori:platina-suhde 4:1 - 1000:1;

b) katalyytti saatetaan ajaksi, joka on kymmenesti
minuutista puoleentoista tuntiin, kosketukseen typped si-
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sdltdvidn kaasun kanssa 454 - 510 °C:n (850 - 950 °F) ldm-
pdtilassa kaasun virtausnopeuden ollessa 150 -1500 GHSV;
ja

c) katalyytti saatetaan kosketukseen vetyd ja alle
1000 ppm vettd sisdltdvdan kaasun kanssa 469 - 496 °C:n
(875 - 925 °F) ldmpdtilassa kaasun virtausnopeuden ollessa
150 - 1500 GHSV.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sideaine kuuluu ryhmidin, joka
koostuu pddasiallisesti savista, piidioksidista, alumiini-~
oksidista ja piidioksidi-alumiinioksidiseoksesta.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd vetyd sisdltivid kaasu sisdl-
tdd alle 500 ppm vettd.

17. Patenétivaatimuksen 14 mukainen menetelm3,
tunnettu siitd, ettd aika, jonka katalyytti on
kosketuksessa typen kanssa, on 30 minuutista yhteen tun-
tiin.

18. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd siind lisdksi katalyytisti
poistetaan hiili ennen oksikloorausprosessia.

19. Patgnttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd siind lisdksi katalyytisti
poistetaan hiili ennen oksikloorausprosessia.

20. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd siind lisdksi katalyytistid
poistetaan rikki ennen oksikloorausprosessia.

21. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi,
tunnetttu siitd, ettd siind lisdksi katalyytisti

poistetaan rikki ennen oksikloorausprosessia.
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Patentkrav:

1. Fdrfarande £8r aterdispergering av platina péa
en katalysator, vilken omfattar platina, L-zeolit och ett
oorganiskt oxidbindemedel, k & nnetecknat ddrav,
atts

(2a) katalysatorn oxikloreras under oxiklorerings-
férhallanden;

(b) katalysatorn kontaktas med en inert gas; och

(c) katalysatorn kontaktas med torrt vite.

2, Forfarande enligt patentkravet 1, k &n n e -
tecknat ddrav, att bindemedlet valts bland leror,
kiserdioxid, aluminiumoxid och kiseldioxid=-aluminiumoxid.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ecknat dirav, att katalysatorn kontaktas med viate
som innehdller mindre &dn 1000 ppm vatten.

4, TForfarande enligt patentkravet 1, k @ nn e -
tecknat dirav, att katalysatorn kontaktas med vdte
som innehdller mindre &n 500 ppm vatten.

5. Férfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ec knat didrav, att katalysatorn kontaktas med vdte
som innehdller mindre &n 100 ppm vatten.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k a nn e -
t ecknat dédrav, att den inerta gasen dr kvidve och
att den stdr i kontakt med katalysatorn f£6r en tidsperiod
mellan 10 minuter och 1 timme och 30 minuter.

7. Fodrfarande enligt patentkravet 6, k d nn e -
t ecknat ddrav, att kvdvet stadr i kontakt med kata-
lysatorn £8r en tidsperiod mellan 30 minuter och 1 timme.

8., Forfarande enligt patentkravet 7, k d nn e -
t ecknat dédrav, att kviavestrdémmen innehidller mindre
dn 1000 ppm vatten.

9. FoOrfarande enligt patentkravet 1, k d nn e -
t ecknat didrav, att oxikloreringssteget omfattar

kontaktande av katalysatorn med en gas som innehaller



10

15

20

25

30

35

29

0,1 - 21% syre, 0,1 - 10% vatten och en effektiv mingd
kloratomer f&r uppndende av ett forhdllande klor till plati-
na av mellan 4:1 och 1000:1.

10. FOrfarande enligt patentkravet 9, k &n n e -
t ec knat didrav, att kdllan £6r kloratomer vdljs bland
klorvdte, klorgas eller en organisk klorid.

11. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nne -
t ec knat darav, att det ytterligare omfattar kontak-~
tande av katalysatorn med en syrehaltig gas i ett efter-
kommande syrebehandlingssteg efter oxikloreringssteget men
fore kontaktandet av katalysatorn med den inerta gasen.

12. FoOrfarande enligt patentkravet 11, X a3 nne -
tecknat dirav, att den syrehaltiga gasen omfattar
0,1 - 21% syre och att den kontaktas med katalysatorn vid
én temperatur av 427 - 538°¢ (800 - 1OOOOF), och med en
gasstrdmningshastighet mellan 150 och 1500 GHSV.

13. Forfarande enligt patentkravet 12, k d n n e -
tecknat didrav, att syrekoncentrationen &r mellan 1%
och 10%.

14, Forfarande enligt patentkravet 1, K Enne -
tecknat dirav, att katalysatorn kontaktas med inert
gas och det torra vidtet vid en temperatur av 316 - 538°C
(600 - 1000°F).

14. Forfarande enligt patentkravet 1, k a3 nne -
tecknat dirav, att katalysatorn kontaktas med den
inerta gasen och det torra vatet vid en temperatur av
427 - 510°C (800 - 950°F).

16. Forfarande enligt patentkravet 1, k ann e =
tecknat ddrav, att katalysatorn kontaktas med den
inerta gasen och det torra vdtet vid en temperatur av
469 - 496°C (875 - 9259F).

17. Foérfarande for aterdispergering av platina pa
en katalysatorn som omfattar platina, L-zeolit och ett
oorganiskt bindemedel, k &nne t e c knat dirav, att

det omfattar:
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(a) kontaktande av katalysatorn under oxiklorerings-
férh&llanden med en gas som omfattar 1 - 21% syra, 1 - 4%
vatten och en effektiv mingd kloratomer fo&r uppnaende av
ett forh&llande klor till platina mellan 4:1 och 1000:1;

(b) kontaktande av katalysatorn med en gas som om-
fattar kvéve, fér en tid mellan 10 minuter och 30 minuter
vid en gasstromningshastighet av 150 - 1500 GHSV och vid
en temperatur av 454 - 510°C (850 - 950°F); och

(c) kontaktande av katalysatorn med en gas som om-
fattar vdte med mindre &n 1000 ppm vatten, vid en tempera-
tur av 469 - 496°C (875 - 925°F) och en gashastighet mellan
150 och 1500 GHSV.

18. Fdérfarande enligt patentkravet 18, k & nn e -
tecknat dirav, att bindemedlet valts bland leror,

kiseldioxid, aluminiumoxid och kiseldioxid-aluminiumoxid.

19. Forfarande enligt patentkravet 17, k dnn e -
tecknat dirav, att gasen som innehaller v&te, inne-
haller mindre &n 500 ppm vatten.

20, Forfarande enligt patentkravet 17, k & nn e -
tecknat dirav, att kontakttiden med kvivet ligger
mellan 30 minuter och 1 timme.

21, Fbdbrfarande enligt patentkravet 1, k &nn e -

t ecknat dirav, att det ytterligare omfattar avldgs-
ning av kol fran katalysatorn fdre coxikloreringsproceduren,

22. Forfarande enligt patentkravet 17, k ann e -
t ec knat didrav, att det ytterligare omfattar avligs-
nings av kol fran katalysatorn f3r oxikloreringsproceduren.

23, Forfarande enligt patentkravet 1, k d nn e -
tecknat dirav, att det ytterligare omfattar avlidgs-
ning av svavel fran katalysatorn fdre oxikloreringsprocedu-
ren,

24, Forfarande enligt patentkravet 17, k & nn e =
t ecknat dédrav, att det ytterligare omfattar avldgs-
ning av svavel fran katalysatorn fére oxikloreringsprocedu-

ren.
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