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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhéhung der Carbonisierungsfestigkeit mindestens eines Ab-
schnitts einer Vorrichtung zum katalytischen Reformieren, insbesondere katalytischen Reformieren unter
Schwefelmangel- sowie Schwefel- und Wassermangel-Bedingungen, und ganz besonders zur Bewaltigung
der Probleme, die bei Reformierungsverfahren unter Schwefel- und Wassermangel besonders schwerwiegend
sind.

[0002] Katalytisches Reformieren ist ein géngiges Verfahren in der Olindustrie und beinhaltet die Behandlung
von Naphtha-Fraktionen zur Verbesserung der Oktanzahl durch die Produktion von Aromaten. Die wichtigeren
Kohlenwasserstoff-Reaktionen, die wahrend des Reformier-Vorgangs erfolgen, beinhalten die Dehydrierung
der Cyclohexane zu Aromaten, Dehydroisomerisierung der Alkylcyclopentane zu Aromaten, und Dehydrocyc-
lisierung der acyclischen Kohlenwasserstoffe zu Aromaten. Es erfolgen auch eine Reihe anderer Reaktionen,
einschlieRlich der Dealkylierung von Alkylbenzolen, Isomerisierung von Paraffinen, und Hydrocrack-Reaktio-
nen, die leichte gasférmige Kohlenwasserstoffe erzeugen, bspw. Methan, Ethan, Propan und Butan. Die Hy-
drocrack-Reaktionen missen beim Reformieren unbedingt minimiert werden, da sie die Ausbeute von Produk-
ten des Benzinsiedebereichs und Wasserstoff senken.

[0003] Da ein Bedarf an hochoktanigem Benzin besteht, wurde die Entwicklung verbesserter Reformier-Ka-
talysatoren und katalytischer Reformier-Verfahren ausgiebig erforscht. Katalysatoren fur erfolgreiche Refor-
mier-Verfahren missen eine gute Selektivitat besitzen. D. h. sie sollten hohe Ausbeuten an flissigen Produk-
ten des Benzinsiedebereichs ergeben, die grofle Konzentrationen an hochoktanigen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen enthalten. Entsprechend sollte die Ausbeute an leichten gasférmigen Kohlenwasserstoffen
niedrig sein. Die Katalysatoren sollten dank ihrer Aktivitat GbermaRig hohe Temperaturen zur Produktion einer
bestimmten Qualitdt an Produkten effizient verringern kénnen. Die Katalysatoren missen zudem entweder
eine gute Stabilitat aufweisen, damit die Aktivitats- und Selektivitatseigenschaften wahrend langerer Betriebs-
zeiten erhalten werden kénnen, oder hinreichend regenerierbar sein, so dass eine haufige Regeneration ohne
Verlust der Leistung mdglich ist.

[0004] Das katalytische Reformieren ist ebenfalls ein wichtiges Verfahren fir die chemische Industrie. Es gibt
einen immer starker werdenden Bedarf an aromatischen Kohlenwasserstoffen zur Verwendung bei der Her-
stellung verschiedener chemischer Produkte, wie Synthesefasern, Insektizide, Klebstoffe, Detergenzien,
Kunststoffe, synthetische Kautschuke, pharmazeutische Produkte, hochoktaniges Benzin, Parfums, Trocken-
Ole, lonenaustauschharze und verschiedene andere Produkte, die dem Fachmann bekannt sind.

[0005] Ein wichtiger technischer Vorteil beim katalytischen Reformieren ergab sich vor kurzem. Er beinhaltet
die Verwendung grof3poriger Zeolith-Katalysatoren. Diese Katalysatoren sind weiterhin durch das Vorhan-
densein eines Alkali- oder Erdalkalimetalls gekennzeichnet, und sie sind mit einem oder mehreren Gruppe-VI-
[I-Metallen beladen. Diese Katalysatorart bietet vorteilhafterweise eine héhere Selektivitat und lAngere Kataly-
sator-Lebensdauer als die des Standes der Technik.

[0006] Nach der Entdeckung selektiver Katalysatoren mit annehmbaren Zyklus-Lebensdauern, schien eine
Kommerzialisierung unvermeidlich. Es wurde leider anschlieBend entdeckt, dass die hochselektiven grof3pori-
gen Zeolith-Katalysatoren, die ein Gruppe-VllI-Metall enthalten, ungewdhnlich anfallig fur Schwefelvergiftung
sind, siche US-Patent 4 456 527. Dieses Problem lieR sich letztendlich effizient. bewaltigen, wenn Schwefel in
der Kohlenwasserstoff-Beschickung in ultraniedrigen Mengen vorliegt, vorzugsweise weniger als 100 Teile pro
Milliarde (ppb), starker bevorzugt weniger als 50 ppb, so dass ein akzeptables Ausmal} von Stabilitat und Ak-
tivitat fur die Katalysatoren erzielt wird.

[0007] Nach dem Erkennen der Schwefelempfindlichkeit dieser neuen Katalysatoren und dem Bestimmen
der notwendigen und annehmbaren Mengen des Verfahrensschwefels schien eine erfolgreiche Kommerziali-
sierung wieder in greifbare Nahe zu riicken, was jedoch sofort mit dem Auftauchen eines anderen damit ein-
hergehenden Problems zunichte gemacht wurde. Es wurde entdeckt, dass bestimmte grol3porige Zeolith-Ka-
talysatoren auch unvorteilhaft empfindlich auf das Vorhandensein von Wasser unter tiblichen Verfahrensbedin-
gungen reagierte. Die Geschwindigkeit der Katalysator-Deaktivierung wurde insbesondere durch Wasser stark
beschleunigt.

[0008] Die Wasserempfindlichkeit ist ein schwerwiegender Nachteil, der sich schwerlich effizient bewaltigen
lasst. Wasser wird zu Beginn jedes Verfahrenszyklus gebildet, wenn der Katalysator mit Wasserstoff reduziert
wird. Und Wasser kann wahrend der Verfahrensanlaufe produziert werden, wenn es in die Reformier-Beschi-
ckung tritt, oder wenn die Beschickung mit einer sauerstoffhaltigen Verbindung verunreinigt ist. SchlieRlich wur-
den auch Verfahren entwickelt, mit denen sich die Katalysatoren vor Wasser schiitzen lassen.

[0009] Wiederum schien die Kommerzialisierung mit der Entwicklung verschiedener schwefelarmer wasser-
armer Systeme fur katalytisches Reformieren mittels hochselektiver groBporiger Zeolith-Katalysatoren mit lan-
gen Katalysatorlebensdauern machbar zu werden. Schwefelarme wasserarme Systeme waren zwar zu Beginn
effizient, jedoch zeigte sich, dass ein Abschalten des Reaktorsystems nach wenigen Wochen notwendig wer-
den kann. Das Reaktorsystem einer Testanlage verstopfte regelmaflig nach solch kurzen Betriebsperioden.
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Die Verstopfungen erwiesen sich als Verkokungsrickstande. Verkokung innerhalb von Katalysatorteilchen ist
zwar ein allgemeines Problem bei der Kohlenwasserstoff-Verarbeitung, das Ausmaf und die Geschwindigkeit
der Koksstopfenbildung auRerhalb der Katalysatorteilchen, die bei diesem besonderen System vorkommen,
Ubertrafen jedoch jedwede Erwartung.

[0010] Nach einer eingehenden Analyse und Untersuchung der Koksstopfen der schwefelarmen Reaktorsys-
teme wurde Uiberraschend entdeckt, dass sie Teilchen und Trépfchen aus Metall enthielten; die Tropfchen hat-
ten eine Grole von bis zu wenigen Mikron. Diese Beobachtung fiihrte zu der verbliffenden Entdeckung, dass
es neue grundlegend schwerwiegende Probleme gibt, die bei herkémmlichen Reformier-Verfahren mit signifi-
kant hoheren Schwefel- und Wassermengen des Verfahrens, belanglos waren. Insbesondere wurden Proble-
me entdeckt, die die effiziente und 6konomische Betriebsfahigkeit der Systeme und ebenso die physikalische
Integritat der Ausristung beeintrachtigen. Es wurde ebenfalls entdeckt, dass diese Probleme aufgrund der
Schwefelmangel-Bedingungen und in gewissem Male aufgrund der niedrigen Wassermengen auftraten
[0011] Fur die letzten 40 Jahre wurden katalytische Reformier-Reaktorsystem aus gewdhnlichem Weichstahl
(bspw. 2% Cr 1 Mo) konstruiert. Mit der Zeit zeigte die Erfahrung, dass die Systeme erfolgreich fiir etwa 20
Jahre arbeiten, ohne dass die physikalische Festigkeit im Wesentlichen verloren geht. Die Entdeckung der Me-
tallteilchen und -trépfchen in den Koksstopfen fuhrte schlieBlich zu einer Untersuchung der physikalischen Ei-
genschaften des Reaktorsystems. Es wurden ziemlich Uberraschend Bedingungen entdeckt, die fiir eine po-
tentielle schwere physikalische Zersetzung des gesamten Reaktorsystems, einschlief3lich der Brennkammer-
rohre, Reaktorwande und anderer Umgebungen, wie Katalysatoren, die Eisen und Metallsiebe in den Reakto-
ren aufweisen, symptomatisch sind. SchlieBlich wurde entdeckt, dass dieses Problem mit einer Gbermafigen
Carbonisierung des Stahls einhergeht, der ein Verspréden des Stahls aufgrund des Einspritzens von Verfah-
renskohlenstoff in das Metall verursacht. Es ist denkbar, dass ein schwerwiegendes physikalisches Versagen
des Reaktorsystems die Folge ist.

[0012] Unter konventionellen Reformierungstechniken war die Carbonisierung einfach kein Problem oder
nicht von Bedeutung. Es wurde auch nicht in herkémmlichen schwefelarmen oder wasserarmen Systemen er-
wartet. Man nimmt an, dass sich herkdémmliche Verfahrensausristung verwenden Iasst. Der in herkdmmlichen
Systemen vorhandene Schwefel hemmt anscheinend jedoch die Carbonisierung effizient. Bei herkdmmlichen
Verfahren wirkt der Verfahrensschwefel jedoch auf die Carbonisierungsreaktion. Bei extrem schwefelarmen
Systemen bleibt dieser innewohnende Schutz nicht [dnger bestehen Die Fig. 1A ist eine mikroskopische Auf-
nahme eines Abschnitts der Innenseite (Verfahrensseite) eines Weichstahlofenrohrs aus einem kommerziellen
Reformer. Das Rohr wurde etwa 19 Jahre herkdmmlichen Reformierbedingungen ausgesetzt. Diese Aufnah-
me zeigt, dass die Oberflache des Rohrs im Wesentlichen nicht verandert wurde, wobei die Struktur des Rohrs
nach einer langen Einwirkung von Kohlenwasserstoffen bei hohen Temperaturen (der schwarze Anteil der Auf-
nahme ist der Hintergrund) im Wesentlichen unverandert blieb.

[0013] Fig. 1B ist eine mikroskopische Aufnahme eines Abschnitts eines Weichstahl-Probenstiicks, das nur
13 Wochen im Inneren eines Reaktors einer schwefelarmen wasserarmen Pilotanlage untergebracht war. Die
Aufnahme zeigt die erodierte Oberflache der Probe (Kontrast gegen einen schwarzen Hintergrund) bei der ein
Metal Dusting erfolgt. Die dunkelgraue Maserung zeigt die umweltmafige Carbonisierung des Stahls, der car-
bonisiert wurde und mehr als 1 mm tief versprodete.

[0014] Die Probleme, die mit einer Carbonisierung einhergehen, beginnen natuirlich mit einer Carbonisierung
des physikalischen Systems. Die Carbonisierung der Stahlwande fihrt zum "Metal Dusting"; einer Freisetzung
katalytisch aktiver Teilchen und Schmelztrépfchen aus Metall aufgrund der Erosion des Metalls.

[0015] Die aktiven Metallteilchen stellen zusatzliche Stellen fiir die Koksbildung in dem System bereit. Die Ka-
talysatordeaktivierung aufgrund der Verkokung ist zwar gewdhnlich ein Problem, das man bei der Reformie-
rung bericksichtigen muss, jedoch fuhrt diese neue signifikante Quelle fir die Koksbildung zu einem neuen
Problem der Koksstopfen, die das Problem tibermaRig verschlimmern. Es wurde tatsachlich entdeckt, dass die
mobilen aktiven Metallteilchen und die Koksteilchen die Verkokung im gesamten System vorantreiben. Die ak-
tiven Metallteilchen induzieren tatsachlich die Koksbildung auf sich selbst und sonst wo, so dass die Teilchen
sich in dem System anreichern und zu Koksstopfen und heilRen Bereichen exothermer Demethanisierungsre-
aktionen flihren. Demzufolge kommt es zu einem nicht zu bewaltigenden und vorzeitigen Verstopfen durch
Koks des Reaktorsystems, was zu einem Ausfall des Systems innerhalb von Wochen nach dem Anlaufen flihrt.
[0016] Erfindungsgemal wird ein Verfahren bereitgestellt zum Erhéhen der Carbonisierungsfestigkeit min-
destens eines Abschnitts einer Vorrichtung zur katalytischen Umwandlung von Kohlenwasserstoffen beim Frei-
liegen gegenuber Kohlenwasserstoffen bei hdherer Temperatur, umfassend das Aufbringen eines reduzierba-
ren Anstrichs auf einen Stahlabschnitt der Vorrichtung und Erwarmen des Anstrichs unter reduzierenden Be-
dingungen, so dass eine Schutzschicht entsteht, die die Carbonisierungsfestigkeit ergibt.

[0017] Die Vorrichtung, bei der das erfindungsgemalfe Verfahren angewendet wird, |asst sich bei einem Ver-
fahren zum Reformieren von Kohlenwasserstoffen verwenden, umfassend das Zusammenbringen der Kohlen-
wasserstoffe mit einem Reformier-Katalysator, vorzugsweise einem groRporigen Zeolith-Katalysator, der ein
Alkali- oder Erdalkalimetall enthalt und mit einem oder mehreren Gruppe-VIlI-Metallen beladen ist, in einem
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Reaktorsystem mit Festigkeit gegenlber Carbonisierung und Metal Dusting, was eine Verbesserung gegenu-
ber herkbmmlichen Weichstahlreaktorsystemen ist, unter Schwefelmangel- und oft Wassermangel-Bedingun-
gen, und nach dem Reformieren ist die Bestandigkeit derart, dass die Versprédung aufgrund der Carbonsie-
rung kleiner als etwa 2,5 mm/Jahr, vorzugsweise kleiner als 1,5 mm/Jahr, starker bevorzugt kleiner als 1
mm/Jahr, und am starksten bevorzugt kleiner als 0,1 mm/Jahr ist. Die Verhinderung der Versprédung in einem
solchen Ausmalf reduziert signifikant das Metal Dusting und die Verkokung im Reaktorsystem, und erméglicht
den Betrieb Uber langere Zeitraume.

[0018] Die Erfindung beruht somit u. a. auf der Entdeckung, dass es bei schwefelarmen sowie schwefelarmen
und wasserarmen Reformier-Verfahren zu signifikanten Carbonisierungs-, Metal Dusting- und Verko-
kungs-Problemen kommt, die es bei herkdmmlichen Reformierungsverfahren mit hdheren Schwefelmengen
nicht in dem signifikanten Ausmal gibt. Diese Entdeckung flihrte zu ausgiebigen Arbeiten und zur Entwicklung
von Losungen fir die Probleme, deren Lésungen fir schwefelarmes Reformieren neu sind und die die Identi-
fizierung und die Auswahl bestéandiger Materialien fur schwefelarme Reformierungssysteme, Wege zur effizi-
enten Nutzung und Anwendung bestandiger Materialien, Additive (andere als Schwefel) zur Verringerung der
Carbonisierung, Metal Dusting und Verkokung, verschiedene Verfahrensabwandlungen und Konfigurationen
und deren Kombinationen betreffen, die diese Probleme effizient angehen.

[0019] Die Entdeckung fiihrte insbesondere zu der Suche nach, der Identifizierung von und der Auswahl von
bestandigen Materialien fir schwefelarme Reformiersysteme, vorzugsweise Reaktorwande, Brennkammer-
rohre und deren Siebe, die vorher bei herkdmmlichen Reformiersystemen unnétig waren, wie bestimmte Le-
gierungs- und Edelstahle, aluminierte und chromierte Materialien und bestimmte Keramikmaterialien. Es wur-
de ebenfalls entdeckt, dass andere spezifische Materialien, die als Plattierung, Uberzug, Anstrich usw. aufge-
bracht werden, effizient bestandig sein kdnnen. Diese Materialien umfassen Kupfer, Zinn, Arsen, Antimon,
Messing, Blei, Wismut, Chrom, deren Intermetallverbindungen, und deren Legierungen, sowie Beschichtungen
auf Siliciumoxid und Siliciumbasis. Bei einer bevorzugten erfindungsgemaflen Ausflihrungsform wird ein neuer
und bestandiger zinnhaltiger Anstrich bereitgestellt.

[0020] Die Entdeckung flhrte zur Entwicklung bestimmter Additive, die nachstehend als Anticarbonisierungs-
und Antiverkokungsmittel bezeichnet werden, die ohne Notwendigkeit im Wesentlichen schwefelfrei, vorzugs-
weise vollstandig schwefelfrei sind und die fir die Reformierung neu sind. Solche Additive umfassen Orga-
nozinn-, Organoantimon-, Organowismut-, Organoarsen- und Organoblei-Verbindungen.

[0021] Die mit dem schwefelarmen Reformieren einhergehenden Probleme fihrten zur Entwicklung bestimm-
ter Verfahrensabwandlungen und -Konfigurationen, die beim herkdmmlichen Reformieren zuvor unnétig wa-
ren. Diese umfassen bestimmte Temperaturkontrolltechniken, die Verwendung von Uberhitztem Wasserstoff
zwischen den Reaktoren, haufiger Katalysatorregenerationen die Verwendung von abgestuften Heizgeraten
und Rohren, die Verwendung abgestufter Temperaturzonen, die Verwendung von Uberhitzten Rohmaterialien,
und die Verwendung groRerer Rohrdurchmesser und/oder hdheren Rohrgeschwindigkeiten.

[0022] Die nachstehenden Zeichnungen veranschaulichen die Erfindung. Es zeigt, wie vorher erwahnt:
[0023] Fig. 1A eine mikroskopische Aufnahme eines Abschnitts der Innenseite (Verfahrensseite) eine Weich-
stahl-Brennkammerrohrs aus einem kommerziellen Reformer, der etwa 19 Jahre verwendet wurde;

[0024] Fig. 1B eine mikroskopische Aufnahme eines Abschnitts eines Weichstahl-Edelstahlprobenstiicks,
das nur 13 Wochen im Inneren eines Reaktors einer schwefelarmen wasserarmen Pilotanlage untergebracht
war; und

[0025] Fig. 2 eine Veranschaulichung eines geeigneten Reformierreaktorsystems zur erfindungsgemafen
Verwendung.

[0026] Die hier verwendeten Metallurgie-Begriffe haben ihre Gblichen Metallurgie-Bedeutungen, wie sie in
THE METALS HANDBOOK von der American Society of Metals offenbart sind. "Flussstahle" weisen keine be-
stimmte Mindestmenge eines Legierungselements (auller den allgemein anerkannten Menge fiir Mangan, Si-
licium und Kupfer) auf, und enthalten nur eine geringfligige Menge irgend eines anderen Elements als Kohlen-
stoff, Silicium, Mangan, Kupfer, Schwefel und Phosphor. "Weichstahle" sind Flussstahle mit héchstens etwa
0,25° Kohlenstoff. Legierstéhle enthalten innerhalb der fir Baulegierstahle anerkannten Grenzen bestimmte
Mengen an legierungsbildenden Elementen (aul3er Kohlenstoff und den allgemein anerkannten Mengen von
Mangan, Kupfer, Silicium, Schwefel und Phosphor), welche zur Veranderung der mechanischen oder physika-
lischen Eigenschaften zugegeben werden. Legierstahle enthalten weniger als 10% Chrom. Von mehreren
Stahlen enthalten die Edelstdhle mindestens 10, vorzugsweise 12 bis 30% Chrom, als Haupt-Legierungsele-
ment.

[0027] Die Erfindung lasst sich zum Reformieren von Kohlenwasserstoffen mit einem Reformierkatalysator,
insbesondere einem groRporigen Zeolith-Katalysator, der ein Alkali- oder Erdalkalimetall enthalt, mit einem
oder mehreren Gruppe-VIlI-Metallen beladen ist und der schwefelempfindlich ist, unter Schwefelmangel-Be-
dingungen anwenden. Ein sol-ches Verfahren muss natirlich eine bessere Carbonisierungsfestigkeit als her-
kdmmliche schwefelarme Reformierungstechniken aufweisen.

[0028] Eine Losung fir das erfindungsgemaf’ bewaltigte Problem ist die Erhéhung der Festigkeit gegenliber
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Carboniserung und Metal Dusting eines Reaktorsystems bei der Reformierung mit einem Reformierkatalysa-
tor, wie der vorstehend genannte schwefelempfindliche grof3porige Zeolith-Katalysator, unter Schwefelman-
gel-Bedingungen.

[0029] Der Begriff "Reaktorsystem”, wie er hier verwendet wird, steht flir mindestens einen Reformier-Reaktor
und seine entsprechenden Brennkammervorrichtungen und — Leitungen. Die Fig. 2 veranschaulicht ein Ubli-
ches Reformierreaktorsystem, auf das sich die Erfindung anwenden lasst. Es kann eine Anzahl von Refor-
mier-Reaktoren (10), (20) und (30) beinhalten. Jeder Reaktor enthalt ein Katalysatorbett. Das System enthalt
auch eine Anzahl von Rohren (11), (21) und (31); einen Warmetauscher (12) und einen Separator (13).
[0030] Aufgrund der erfindungsgemafen Forschung wurde entdeckt, dass die vorstehend genannten Proble-
me beim schwefelarmen Reformieren effizient durch eine Auswahl eines geeigneten Reaktorsystemmaterials
fur den Kontakt mit den Kohlenwasserstoffen wahrend der Verarbeitung bewaltigt werden kénnen. Die Refor-
mierreaktorsysteme bestehen gewodhnlich aus Weichstéhlen oder Legierstahlen, wie ublichen Chromstahlen,
mit vernachlassigbarer Carbonisierung und Dusting. Unter Standard-Reformierungsbedingungen halten bspw.
2% Cr-Brennkammerrohre 20 Jahre. Es wurde jedoch entdeckt, dass diese Stahle unter schwefelarmen Re-
formierungsbedingungen ungeeignet sind. Sie verspréden leicht durch Carbonisierung innerhalb etwa eines
Jahres. Es wurde bspw. entdeckt, dass 2%4 Cr-1 Mo-Stahl carbonisierte und mehr als 1 mm/Jahr versprodete.
[0031] Es wurde dartber hinaus entdeckt, dass Materialien, die unter Standard-Metallurgie-Praxis als Verko-
kungs- und carbonisierungsfest angesehen werden, nicht notwendigerweise auch unter Schwefelmangel-Be-
dingungen bestandig sind. Nickelreiche Legierungen, wie Incoloy 800 und 825; Inconel 600; Marcel und Hay-
nes 230 sind nicht akzeptabel, da sie Ubermafig verkoken und einem Dusting unterliegen.

[0032] Die Edelstahle der 300er-Serie, vorzugsweise 304, 316, 321 und 347 sind als Materialien zumindest
fur solche Bereiche des erfindungsgemalen Reaktorsystems, dessen Carbonisierungsfestigkeit erhoht wer-
den soll, annehmbar, die mit den Kohlenwasserstoffen in Kontakt kommen. Sie haben eine gréRere Bestan-
digkeit gegentiber Carbonisierung als Weichstahle und nickelreiche Legierungen.

[0033] Anfanglich wurde angenommen, dass aluminierte Materialien, wie die von der Alon Corporation ("Alo-
nisierte Stahle") verkauften, keinen angemessenen Schutz gegen Carbonisierung in dem Reformierungsreak-
torsystem und -verfahren bieten. Es wurde jedoch seitdem entdeckt, dass das Aufbringen diinner Aluminium-
oder Aluminiumoxid-Filme auf die Metalloberflachen des Reformierreaktorsystems oder einfach die Verwen-
dung alonisierter Stahle bei der Konstruktion, Oberflachen liefert, die unter den Schwefelmangel-Reformie-
rungsbedingungen hinreichend bestandig gegentiber Carbonisierung und Metal Dusting sind. Diese Materia-
lien sind relativ billig, und obwohl sie bestéandig gegentber Carbonisierung und Metal Dusting sind, neigen sie
zu Rissen und weisen erhebliche Verringerungen der Zugfestigkeiten auf. Risse legen das darunter liegende
Basismateria1 frei und machen es fir Carnonisierung und Metal Dusting unter Schwefelmangel-Reformie-
rungsbedingungen anfallig.

[0034] Aluminierte Materialien werden zwar zur Verhinderung der Carbonisierung von Ethylen-Dampf-Crack-
verfahren verwendet, jedoch werden diese Verfahren bei signifikant héheren Temperaturen als das Reformie-
ren betrieben. Bei solchen Temperaturen erwartet man keine Carbonisierung. Die Carbonisierung und das Me-
tal Dusting waren bei Reformierverfahren des Standes der Technik einfach kein Problem.

[0035] Eine weitere Lésung fiir die Probleme von Carbonsierung und Metal Dusting beinhaltet das Aufbringen
dinner Aluminium- oder Aluminiumoxid-Filme auf oder die Verwendung aluminierter Materialien zumindest als
ein Teil der Metalloberflachen in dem Reaktorsystem. Metalloberflachen, die besonders anfallig gegentber
Carbonsisierung und Metal Dusting sind, lassen sich tatsachlich auf diese Weise bereitstellen. Diese Metallo-
berflachen umfassen, sind aber nicht eingeschrankt auf Reaktorwande, Brennkammerrohre und Brennkam-
merfutter.

[0036] Beim Aufbringen eines Aluminium- oder Aluminiuoxidfilms hat der Film vorzugsweise eine ahnliche
Warmeausdehnung wie die Metalloberflache, auf die sie aufgebracht wird (wie Weichstahl), damit die beim Re-
formieren auftretenden Warmeschocks und die wiederholten Temerpaturzyklen ausgehalten werden. Dies ver-
hindert ein ReilRen oder Abblattern des Films, wodurch die darunter liegende Metalloberflache der carbonisie-
rungs-induzierenden Kohlenwasserstoff-Umgebung ausgesetzt wird.

[0037] Der Film sollte zudem eine ahnliche oder gréRere Warmeleitfahigkeit wie die Metalle haben, die her-
kémmlicherweise bei der Herstellung der Reformierungsreaktorsysteme verwendet werden. Der Aluminium-
oder Aluminiumoxid-Film sollte sich zudem in der Reformierungsumgebung oder in der oxidierenden Umge-
bung, die mit der Katalysatorregeneration einhergeht, nicht zersetzen. Es sollte auch nicht zu einer Zersetzung
der Kohlenwasserstoffe in dem Reaktorsystem kommen.

[0038] Geeignete Verfahren zum Aufbringen von Aluminiumoder Aluminiumoxid-Filmen auf Metalloberfla-
chen, wie Weichstahlen, umfasst bekannte Ablagerungstechniken. Bevorzugte Verfahren umfassen Pulver-
und Dampf-Diffusionsverfahren, wie das "Alonisierungs"-Verfahren, das von Alon Processing, Inc. Terrytown
Pa. vermarktet wird.

[0039] "Alonisierung" ist im Wesentlichen ein Hochtemperaturdiffusionsverfahren, mit dem Aluminium auf die
Oberflache eines behandelten Metalls, wie beispielsweise eines Weichstahls kommerzieller Qualitat, legiert
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wird. Bei diesem Verfahren wird das Metall (z. B. ein Weichstahl) in einer Retorte untergebracht und mit einem
Gemisch von Aluminiumpulvern umgeben. Die Retorte wird dann hermetisch verschlossen und in eine Brenn-
kammer mit geregelter Atmosphare gestellt. Bei héheren Temperaturen diffundiert das Aluminium tief in das
behandelte Metall, wodurch eine Legierung entsteht. Nach dem Abkuhlen der Brennkammer wird das Substrat
aus der Retorte entnommen und Uberschussiges Pulver wird entfernt. Dann kénnen, wenn nétig, Geraderich-
ten, Entgraten, Abschragen und andere Sekundararbeitsgange vorgenommen werden. Durch dieses Verfah-
ren wird das behandelte ("alonisierte") Metall bestandig gegen Carbonisierung und Metal Dusting unter den
erfindungsgemafen Schwefelmangel-Reformierbedingungen.

[0040] Dinne Chrom- oder Chromoxidfilme kdnnen ebenfalls auf Metalloberflachen des Reaktorsystems auf-
gebracht werden, so dass sie Oberflachen hinterlassen, die gegenliber Carbonisierung und Metalldusting un-
ter Schwefelmangel-Reformierbedingungen bestandig sind. Entsprechend der Verwendung von Aluminiumo-
xid- und Aluminiumfilmen sowie aluminierten Materialien wurden die Chrom- oder Chromoxidbeschichteten
Metalloberflachen nicht zur Lésung von Carbonisierungsproblemen unter Schwefelmangel-Reformierbedin-
gungen verwendet.

[0041] Chrom oder Chromoxid kénnen ebenfalls auf Metalloberflachen aufgebracht werden, die der Carboni-
sierung und dem Metal Dusting unterliegen, wie Reaktorwande, Brennkammerfutter, und Brennkammerrohre.
Es profitiert aber jede Oberflache im System, die unter Schwefelmangel-Reformierbedingungen Anzeichen fir
Carbonisierung und Metal Dusting zeigt, vom Aufbringen eines diinnen Chrom- oder Chromoxidfilms.

[0042] Der aufzubringende Chrom- oder Chromoxidfilm besitzt vorzugsweise eine ahnliche Warmeausdeh-
nung wie das Metall, auf das sie aufgetragen wird. AuRerdem sollte der Chrom- oder Chromoxidfilm gegentber
einem beim Reformieren blichen Warmeschock und wiederholten Temperaturzyklen bestandig sein. Dadurch
wird ReiRen oder Abblattern des Chromoder Chromoxidfilms verhindert, was die darunter liegenden Metallo-
berflachen gegenitiber Umgebungen freilegen wirde, die eine Carbonisierung induzieren. Ferner sollte der
Chrom- oder Chromoxidfilm eine Warmeleitfahigkeit haben, die gleich oder hdher als die der Materialien (ins-
besondere Weichstahle) ist, die man herkdmmlicherweise bei Reformierungsreaktorsystemen einsetzt, damit
eine effiziente Warmedibertragung aufrechterhalten wird. AuRerdem sollte sich der Chrom- oder Chromoxidfilm
in der Reformierungsumgebung oder in der mit der Katalysatorregeneration einhergehenden oxidierenden
Umgebung nicht verschlechtern sowie nicht zum Abbau der Kohlenwasserstoffe im Reaktorsystem fiihren.
[0043] Geeignete Verfahren zum Aufbringen von Chrom- oder Chromoxidfilmen auf Oberflachen, wie bspw.
aus Weichstahlen, umfassen bekannten Ablagerungstechniken. Zu den bevorzugten Verfahren gehéren Pul-
verpack- und Dampfdiffusionsverfahren, wie das "Chromierungs"-Verfahren, das von Aloy Sufaces, Inc.,
Wilmington, Delaware, vermarktet wird.

[0044] Das "Chromierungs"-Verfahren istim Wesentlichen ein Dampfdiffusionsverfahren, mit dem Chrom auf
eine Metalloberflache (&hnlich wie beim oben beschriebenen "Alonisierungs"-Verfahren") aufgebracht wird. Bei
diesem Verfahren wird das zu beschichtende Metall mit einem Chrompulver zusammengebracht, worauf ein
thermischer Diffusionsschritt folgt. Dies flihrt zu einer Legierung von Chrom mit dem behandelten Metall und
macht die Oberflache dulerst bestandig gegen Carbonisierung und Metal Dusting unter Schwefelmangel-Re-
formierungsbedingungen.

[0045] In einigen Bereichen der Reaktorsysteme kénnen értliche Temperaturen beim Reformieren Gibermafig
hoch werden, (bspw. 900 bis 1250°F (482 bis 677°C). Dies erfolgt insbesondere in Brennkammerrohren und
in Katalysatorbetten, wo exotherme Demethanisierungsreaktionen innerhalb normal vorkommender Koksball-
chen auftreten, die lokale HeiRstellen verursachen. Dies ist zwar fir Weichstahle und nickelreiche Legierungen
bevorzugt, die 300er Edelstahle weisen bei etwa 538°C (1000°F) etwas Verkokung und Dusting auf. Die
300er-Edelstahle sind zwar geeignet, aber nicht das am starksten bevorzugten Material fur die erfindungsge-
male Verwendung.

[0046] Chromreiche Edelstahle, wie 446 und 430, sind gegenuber Carbonisierung noch bestandiger als die
Edelstéahle der 300er Serie. Diese Stahle sind aufgrund der Hitzebestandigkeitseigenschaften nicht win-
schenswert (da sie briichig werden).

[0047] Bestandige Materialien, die fur die erfindungsgemafie Verwendung den Edelstahlen der 300er Serie
vorgezogen werden, umfassen Kupfer, Zinn, Arsen, Antimon, Wismut, Chrom, Germanium, und Messing, so-
wie Intermetallverbindungen und Legierungen davon (bspw. Cu-Sn-Legierungen, Cu-Sb-Legierungen, Stanni-
de, Antimonide, Wismutide usw.). Stahle und sogar nickelreiche Legierungen, die diese Metalle enthalten, kdn-
nen ebenfalls reduzierte Carbonisierung aufweisen. Diese Materialien werden in einer bevorzugten Ausfih-
rungsform als Plattierung, Uberzug, Anstrich (bspw. Oxid-Anstriche) oder andere Beschichtung auf ein Kon-
struktionsbasismaterial bereitgestellt. Dies ist besonders vorteilhaft, da sich herkdmmliche Konstruktionsmate-
rialien, wie Weichstahle, auch dann noch verwenden lassen, wenn lediglich die Oberflache, die mit den Koh-
lenwasserstoffen zusammenkommt, behandelt wird. Unter diesen ist Zinn besonders bevorzugt, da es mit der
Oberflache reagiert und eine Beschichtung bereitstellt, die bei hdheren Temperaturen hervorragende Carboni-
sierungsfestigkeit aufweist und einem Ablésen und Abblattern der Beschichtung widersteht. Eine zinnhaltige
Schicht kann vermutlich bei einer Dicke von nur 1/10 pm noch Carbonisierung verhindern.
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[0048] Die bestandigen Materialien werden vorzugsweise wo anwendbar in einer anstrichartigen Formulie-
rung (nachstehend "Anstrich") auf ein neues oder bestehendes Reaktorsystem aufgetragen. Ein solcher An-
strich kann auf Reaktorsystem-Oberflachen, wie Weichstahle oder Edelstahle, gespriht, gestrichen, gegossen
usw. werden. Am starksten bevorzugt ist ein solcher Anstrich ein abbaubarer, reaktiver zinnhaltiger Anstrich,
der beim Erhitzen in einer reduzierenden Atmosphare zu reaktivem Zinn reduziert wird und Metallstannide bil-
det (bspw. Eisenstannide und Nickel-Eisen-Stannide).

[0049] Der vorstehend genannte Anstrich enthalt am starksten bevorzugt mindestens vier Komponenten
(oder deren funktionelle Aquivalente); (i) eine unter Wasserstoff zersetzbare Zinnverbindung, (ii) ein Lésungs-
mittelsystem, (iii) ein feinteiliges Zinnmetall und (iv) Zinnoxid als reduzierbares Schwamme-/Dispersions-/Bin-
demittel. Der Anstrich sollte feinteilige Feststoffe enthalten, damit ein Absetzen minimiert wird, und sollte keine
nicht-reaktiven Materialien enthalten, die die Reaktion des reaktiven Zinns mit den Oberflachen des Reaktor-
systems hemmen.

[0050] Als wasserstoffabbaubare Zinnverbindung ist Zinnoctanoat oder -neodecanoat besonders geeignet.
Kommerzielle Formulierungen dieser Verbindung selbst sind verfligbar und trocknen zu einer nahezu kaugum-
miartigen Schicht auf einer Stahloberflache. Die Schicht bricht und/oder reif’t nicht. Diese Eigenschaft ist fur
jede, in diesem Zusammenhang verwendete Beschichtungszusammensetzung notwendig, da es denkbar ist,
dass das beschichtete Material vor der Behandlung mit Wasserstoff monatelang aufbewahrt wird. Werden Teile
vor dem Zusammenbau beschichtet, miissen sie auch gegeniiber Abplatzen wahrend des Zusammenbaus be-
standig sein. Zinnoctanoat ist wie vorstehend erwahnt kommerziell erhaltlich. Es ist kostenglnstig und zersetzt
sich langsam zu einer reaktiven Zinnschicht, die bei Temperaturen von nur 316°C (600°F) in Wasserstoff Ei-
senstannid bildet.

[0051] Zinnoctanoat sollte in einem Anstrich jedoch nicht allein verwendet werden. Es ist nicht viskos genug.
Selbst wenn das Lésungsmittel daraus verdampft wird, tropft die restliche Flissigkeit und lauft auf die be-
schichtete Oberflache. Wird es bspw. in der Praxis zur Beschichtung eines horizontalen Brennkammerrohrs
verwendet, sammelt es sich am Boden des Rohrs an.

[0052] Die Komponente (iv), das Zinnoxid-Schwamm-/Dispersions-/Bindemittel, ist eine porése zinnhaltige
Verbindung, die eine organometallische Zinnverbindung aufsaugen kann, und sie in einer reduzierenden At-
mosphare zu aktivem Zinn reduziert. Zinnoxid lasst sich zudem in einer Kolloidmdhle verarbeiten, so dass sehr
feine Teilchen erzeugt werden, die sich nicht sehr schnell absetzen. Der Zusatz von Zinnoxid stellt einen An-
strich bereit, der bertihrungstrocken wird und nicht lauft.

[0053] Anders als die gewohnlichen Anstrichverdicker wird die Komponente (iv) derart ausgewahlt, dass sie
im reduzierten Zustand einen reaktiven Teil der Beschichtung ausmacht. Sie ist nicht inert, wie geformtes Sili-
ciumdioxid, ein Ublicher Anstrichverdicker, der nach der Behandlung eine unreaktive Oberflachenbeschichtung
hinterlasst.

[0054] Feinteiliges Zinnmetall, Komponente (iii), wird zugesetzt, damit metallisches Zinn auch sicher verflig-
bar ist und mit der zu beschichtenden Oberflache bei mdglichst niedrigen Temperaturen sogar in nicht-redu-
zierender Atmosphare reagiert. Die Teilchengrof3e des Zinns betragt vorzugsweise 1 bis 5 ym, was eine her-
vorragende Bedeckung der mit Zinnmetall zu beschichtenden Oberflache erméglicht. Nicht-reduzierende Be-
dingungen kénnen beim Trocknen des Anstrichs und beim Verschweillen der Rohrverbindungen auftreten.
Das Vorhandensein von metallischem Zinn gewahrleistet, dass es reagiert und die gewtinschte Stannidschicht
bildet, selbst wenn die Beschichtung zum Teil nicht vollstandig reduziert ist.

[0055] Das Lésungsmittel sollte nicht-toxisch sein und es sollte, wenn gewtinscht, den Anstrich sprihbar und
verteilbar machen. Es sollte ebenfalls rasch verdampfen und gegentiber der wasserstoffzersetzbaren Zinnver-
bindung vertragliche Lésungsmitteleigenschaften aufweisen. Isopropylalkohol ist am starksten bevorzugt, wo-
hingegen Hexan und Pentan nétigenfalls einsetzbar sind. Aceton bewirkt hingegen ein Ausféllen der organi-
schen Zinnverbindungen.

[0056] Bei einer Ausfiihrungsform lasst sich ein Zinnanstrich aus 20% Tin Ten-Cem (Zinnoctanoat in Octan-
saure), Zinnoxid, Zinnmetallpulver und Isopropylalkohol verwenden.

[0057] Der Zinnanstrich lasst sich auf viele Arten auftragen. Bspw. lassen sich Brennkammerrohre des Reak-
torsystems einzeln oder als Module streichen. Ein erfindungsgemafRes Reformierungsreaktorsystem kann ver-
schiedene Mengen an geeignet breiten, langen und hohen Brennkammerrohrmodulen (bspw. etwa 3,05 m (10
FuB) lang, etwa 1,22 m (4 FuB) breit und etwa 12,2 m (40 Ful3) hoch) (z. B. etwa 24 Brennkammerrohrmodule)
enthalten. Jedes Modul umfasst zwei Verteiler mit geeignetem Durchmesser, vorzugsweise etwa 0,61 m (2
FuR), die Uber etwa 4 bis 10 geeignet lange U-Rohre (bspw. etwa 12,8 m (42 Ful3) lang) miteinander verbunden
sind. Die in den Modulen zu streichende Gesamtoberflaiche kann daher stark variieren, bspw. ist sie in einer
Ausfiihrungsform etwa 1530 m? (16500 FuR?).

[0058] Das Anstreichen von Modulen statt von Einzelrohren kann aus vier Griinden vorteilhaft sein: (i) Das
Anstreichen von Modulen statt der Einzelrohre sollte eine Hitzezerstérung des Zinnanstrichs vermeiden, da die
Komponenten der Module gewdhnlich bei dul3erst hohen Temperaturen wahrend der Produktion hitzebehan-
delt werden, (ii) das Anstreichen von Modulen erfolgt wahrscheinlich rascher und ist billiger als das Streichen
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einzelner Rohre; (iii) das Anstreichen von Modulen sollte wahrend des Produktionsablaufs effizienter sein, und
(iv) kdnnen beim Anstreichen von Modulen auch Schweif3ndhte gestrichen werden.

[0059] Beim Anstreichen von Modulen werden die Rohre jedoch nicht so vollstandig mit Anstrich beschichtet,
als wenn sie einzeln gestrichen wirden. Ist die Beschichtung unzureichend, lassen sich die Rohre einzeln strei-
chen.

[0060] Der Anstrich wird vorzugsweise in die Rohre und Verteiler gespriht. Es sollte so viel Anstrich aufge-
tragen werden, dass die Rohre und Stutzen vollstandig bedeckt sind. Das Modul sollte man nach dem Bespri-
hen etwa 24 Std. trocknen lassen und anschlieRend etwa 24 Std. einem langsamen heiflten Stickstoffstrom
(bspw. mit etwa 60°C (150°F)) aussetzen. Danach wird vorzugsweise eine zweite Anstrichschicht aufgetragen,
die auch nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren getrocknet wird. Nach dem Auftragen des Anstrichs
sollten die Module vorzugsweise unter einem leichten Stickstoffdruck gehalten werden, und vor der Installation
nicht Temperaturen tber etwa 93°C (200°F) ausgesetzt werden. Sie sollten zudem aulRer wahrend der Hy-
drountersuchung nicht mit Wasser zusammenkommen.

[0061] Eisenhaltige reaktive Anstriche eignen sich fiir die Erfindung ebenfalls. Ein solcher eisenhaltiger reak-
tiver Anstrich enthalt vorzugsweise verschiedene Zinnverbindungen, die mit Eisen in Mengen bis zu einem Drrit-
tel Fe/Sn, bezogen auf das Gewicht, versetzt sind.

[0062] Die Zugabe von Eisen kann bspw. in Form von Fe,O, erfolgen. Die Zugabe von Eisen zu einem zinn-
haltigen Anstrich sollte bemerkenswerte Vorteile verschaffen, insbesondere: (i) sollte es die Reaktion des An-
strichs zur Bildung von Eisenstanniden erleichtern und dadurch als Flussmittel wirken, (ii) sollte es die Nickel-
konzentration in der Stannidschicht verringern, was einen besseren Schutz gegeniiber Verkokung bereitstellt,
und (iii) sollte es einen Anstrich hervorbringen, der einen Antiverkokungsschutz der Eisenstannide bewirkt,
selbst wenn die darunter liegende Oberflache nicht gut reagiert.

[0063] Eine weitere MaRRnahme zur Verhinderung von Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting im
schwefelarmen Reaktorsystem umfasst das Aufbringen einer Metallbeschichtung oder eines Uberzugs auf
chromreiche Stéhle, die sich im Reaktorsystem befinden. Diese Metallbeschichtungen oder -Uberziige kénnen
Zinn, Antimon, Wismut oder Arsen umfassen. Zinn ist besonders bevorzugt. Diese Beschichtungen oder Uber-
zuge lassen sich durch Verfahren auftragen, einschlieRlich Galvanisierung, Dampfabscheidung und Tranken
des chromreichen Stahls in einem Bad aus schmelzflissigem Metall. In Reformierreaktorsystemen, in denen
Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting besonders problematisch sind, erzeugt die Beschichtung
chromreicher, nickelhaltiger Stahle mit einer Zinnschicht eine doppelte Schutzschicht. Es entsteht eine innere
chromreiche Schicht, die gegenliber Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting bestandig ist, und eine au-
Rere Zinnschicht, die ebenfalls gegenlber Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting bestandig ist. Wird
namlich der zinnbeschichtete chromreiche Stahl Ublichen Reformierungstemperaturen, wie etwa 649°C
(1200°F), ausgesetzt, reagiert er mit dem Stahl und bildet nickelreiche Eisen-Nickel-Stannide. Nickel wird da-
her vorzugsweise von der Oberflache des Stahls ausgelaugt und hinterlasst eine chromreiche Stahlschicht. In
einigen Fallen entfernt man wiinschenswerterweise die Eisennickel-Stannidschicht von dem Edelstahl und legt
die chromreiche Stahlschicht frei.

[0064] Wird ein Zinnlberzug auf einen Edelstahl der Qualitat 304 aufgetragen und auf etwa 649°C (1200°F)
erhitzt, entsteht eine chromreiche Stahlschicht mit etwa 17% Chrom und im wesentlichen ohne Nickel, welche
mit einem Edelstahl der Qualitat 430 vergleichbar ist.

[0065] Beim Auftragen der Zinnmetallbeschichtung oder des Uberzugs auf den chromreichen Stahl wird die
Dicke der Metallbeschichtung oder des Metalliberzugs variiert, so dass die gewiinschte Bestandigkeit gegen-
Uber Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting erzielt wird. Dies erfolgt bspw. durch Einstellen der Zeit-
spanne, mit der der chromreiche Stahl in ein Bad aus schmelzflissigem Zinn getaucht wird. Dies beeinflusst
auflerdem die Dicke der resultierenden chromreichen Stahlschicht. Es kann auch. gewiinscht sein, die Betrieb-
stemperatur zu variieren oder die Zusammensetzung des beschichteten chromreichen Stahls zu variieren, da-
mit die Chromkonzentration in der hergestellten chromreichen Stahlschicht zu reguliert werden.

[0066] Es hat sich auRerdem herausgestellt, dass zinnbeschichtete Stahle durch ein Nachbehandlungsver-
fahren, das das Aufbringen einer diinnen Oxidbeschichtung, vorzugsweise Chromoxid, wie Cr,O,, umfasst,
weiter vor Carbonisierung, Metal Dusting und Verkokung geschiitzt werden kénnen. Diese Beschichtung ist nur
wenige pm dunn. Das Aufbringen eines solchen Chromoxids schiitzt aluminium- und zinnbeschichtete Stahle
wie alonisierte Stahle, unter Schwefelmangel-Reformierungsbedingungen.

[0067] Die Chromoxidschicht Iasst sich durch verschiedene Verfahren aufbringen, einschlieRlich: Aufbringen
eines Chromat- oder Dichromat-Anstrichs, gefolgt von einem Reduktionsverfahren, Dampfbehandlung mit ei-
ner Organochromverbindung, oder Aufbringen eines Chrommetalliiberzugs, gefolgt von Oxidation des resul-
tierenden, mit Chrom lberzogenen Stahls.

[0068] Die Untersuchung der galvanisch verzinnten Stahle, die fir einen hinreichenden Zeitraum Schwefel-
mangelbedingungen unterworfen wurden, ergab, dass die Chromoxidschicht bei der Erzeugung einer Chro-
moxidschicht auf der Oberflache oder unter der Stannidschicht, die Stannidschicht nicht verschlechtert, son-
dern den Stahl gegentiber Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting weiter bestandig macht. Das Aufbrin-
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gen einer Chromoxidschicht auf entweder zinn- oder aluminiumbeschichtete Stahle ergibt Stahle, die gegenii-
ber Carbonisierung und Verkokung unter Schwefelmangel-Reformierungsbedingungen weiter bestandig sind.
Dieses Nachbehandlungsverfahren wird besonders zur Behandlung von zinn- oder aluminiumbeschichteten
Stahlen, die nach langerem Aussetzen gegentiber Schwefelmangel-Reformierungsbedingungen repariert wer-
den missen, angewendet.

[0069] Aluminierte Stahle, bspw. "Alonisierte" Stahle, die unter den erfindungsgemaflen Schwefelmangel-Re-
formierungsbedingungen gegen Carbonisierung bestandig sind, lassen sich durch Nachbehandlung des alu-
miniumbeschichteten Stahls mit einer Zinnbeschichtung weiter bestandig machen. Dadurch entsteht ein Stahl,
der noch carbonisierungsfester ist, da die Wirkungen der Aluminiumbeschichtung und der Zinnbeschichtung
auf die Carbonisierungsfestigkeit zusammenkommen. Diese Nachbehandlung bringt einen zusatzlichen Nut-
zen, da sie Mangel oder Risse in der Aluminium-, d. h, der alonisierten Beschichtung beseitigt. Diese Nachbe-
handlung fihrt auch zu niedrigeren Kosten, da eine diinnere Aluminiumbeschichtung auf die Stahloberflache
aufgetragen werden kann, die mit der Zinnbeschichtung nachbehandelt werden soll. Diese Nachbehandlung
schitzt auRerdem die darunter liegende Stahlschicht, die durch Biegen der aluminierten Stahle freigelegt wird,
was Risse in der Aluminiumschicht erzeugt und den Stahl der Carbonisierung aufgrund der Reformierungsbe-
dingungen aussetzt. Dieses Nachbehandlungsverfahren kann auch die Koksbildung auf den behandelten
Stahloberflachen und am Grund von Rissen, die auf aluminierten, aber nicht nachtraglich mit Zinn beschichte-
ten Stahlen auftreten, hemmen.

[0070] Proben alonisierter Stahle, die auf einer Seite mit Zinn bestrichen sind, zeigen nur auf der unbehan-
delten Seite unter Schwefelmangel-Reformierungsbedingungen eine schwarze Koksablagerung. Der auf einer
aluminierten Oberflache entstandene Koks ist ein gutartiger Koks, der aus dem Cracken auf sauren Alumini-
umoxid-Stellen herrihrt. Dieser kann keine weitere Koksablagerung induzieren. Eine Nachbehandlungsauf-
bringung einer Zinnbeschichtung auf aluminierte Stahle kann zudem die Probleme Carbonisierung, Verkokung
und Metal Dusting in Reaktorsystemen, die unter Reformierungsbedingungen arbeiten, erfindungsgemaf wei-
ter minimieren.

[0071] Ohne sich an eine Theorie zu binden kann man die Brauchbarkeit verschiedener Materialien gemaf
ihrer Reaktionen auf Carbonisierungsumgebungen auswahlen und klassifizieren. Zum Beispiel bilden Eisen,
Kobalt, und Nickel relativ instabile Carbide, die anschlieRend Carbonisierung, Verkoken und Dusting unterlie-
gen. Elemente wie Chrom, Niob, Vanadium, Wolfram, Molybdéan, Tantal und Zirkon bilden stabile Carbide, die
gegeniber Carbonisierung, Verkokung und Dusting bestandiger sind. Elemente wie Zinn, Antimon, Germani-
um und Wismut bilden weder Carbide noch Koks. Diese Verbindungen kénnen unter Reformierungsbedingun-
gen mit vielen Metallen, wie Eisen, Nickel und Kupfer, stabile Verbindungen bilden. Stannide, Antimonide und
Wismutide sowie Verbindungen aus Blei, Quecksilber, Arsen, Germanium, Indium, Tellur, Selen, Thallium,
Schwefel und Sauerstoff sind ebenfalls bestandig. Eine letzte Kategorie der Materialien umfasst Elemente, wie
Silber, Kupfer, Gold, Platin und hitzebestandige Oxide, wie Siliciumdioxid und Aluminiumoxid. Diese Materia-
lien sind bestandig und bilden weder Carbide noch reagieren sie mit anderen Materialien in einer carbonisie-
renden Umgebung unter Reformierungsbedingungen.

[0072] Wie oben beschrieben, ist die Wahl geeigneter Metalle, die gegeniliber Carbonisierung und Metal Dus-
ting bestandige Schutzschichten bilden, und ihre Verwendung fir Metalloberflaichen im Reaktorsystem eine
MaRnahme zur Verhinderung von Problemen mit Carbonisierung und Metal Dusting. Carbonisierung und Metal
Dusting kann jedoch in zahlreichen Metallen vorherrschen, und carbonisierungsfeste Metall sind teurer und
exotischer als die herkdbmmlicherweise zum Bau von Reformierungsreaktorsystemen verwendeten (z. B.
Weichstahle). Folglich kann es wiinschenswert sein, in dem erfindungsgemalfen Reaktorsystem zumindest fur
einen Abschnitt der Metalloberflachen im Reaktorsystem Keramikmaterialien zu verwenden, die unter Ublichen
Bedingungen keine Carbide bilden und daher nicht der Carbonisierung unterliegen.

[0073] Bei der Auswahl der Keramikmaterialien fiir die erfindungsgemafe Verwendung sollte dieses Warme-
leitfahigkeiten aufweisen, die etwa gleich denen oder hdher als die der Metalle sind, die man herkémmlicher-
weise zum Bau von Reformierungsreaktorsystemen einsetzt. AuRerdem sollten die Keramikmaterialien aus-
reichende Strukturfestigkeiten bei den im Reformierungsreaktorsystem auftretenden Temperaturen besitzen.
Ferner sollten die Keramikmaterialien bei thermischen Schocks und wiederholten Temperaturzyklen bestandig
sein, die beim Betrieb des Reaktorsystems auftreten. Werden die Keramikmaterialien zur Konstruktion von
Brennkammerfuttern verwendet, sollten sie Warmeausdehnungen aufweisen, die etwa gleich denen der Me-
tallauf3enflachen sind, mit denen das Brennkammerfutter in engem Kontakt steht. Dies vermeidet Gibermafige
Spannung an der Verbindung wahrend des Temperaturzyklus, der beim Anlaufen und Abschalten auftritt. Au-
Rerdem sollte sich die Keramikoberflache in der Kohlenwasserstoffumgebung oder in der oxidierenden Umge-
bung, die bei der Katalysatorregeneration auftritt, nicht verschlechtern. Das ausgewahlte Keramikmaterial soll-
te auch den Abbau der Kohlenwasserstoffe im Reaktorsystem nicht fordern.

[0074] Geeignete Keramikmaterialien umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Materialien, wie Siliciumcar-
bide, Siliciumoxide, Siliciumnitride und Aluminiumnitride. Von diesen sind Siliciumcarbide und Siliciumnitride
besonders bevorzugt, da sie anscheinend sogar unter Schwefelmangel-Reformierungsbedingungen einen
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vollstandigen Schutz fiir das Reaktorsystem bereitstellen.

[0075] Zumindest ein Abschnitt der Metalloberflachen im Reaktorsystem kann auch mit einem Silicium- oder
Siliciumoxidfilm beschichtet werden. Die Metalloberflachen, die beschichtet werden kénnen, umfassen die Re-
aktorwande, Brennkammerrohre und Brennkammerfutter, sind aber nicht darauf beschrankt. Es kann jedoch
jede Metalloberflache im Reaktorsystem, die Anzeichen fur Carbonisierung und Metal Dusting zeigt, vom Auf-
bringen eines dinnen Silicium- oder Siliciumoxidfilms profitieren.

[0076] Zum Aufbringen von Silicium- oder Siliciumoxidfilmen kénnen herkdmmliche Verfahren eingesetzt wer-
den. Siliciumoxid oder Silicium kann mittels Galvanisieren und chemischer Dampfabscheidung eines Alkoxy-
silans in einem Dampf-Tragergas aufgebracht werden. Die Warmeausdehnung des Silicium- oder Siliciumo-
xidfilms ist vorzugsweise etwa die der Metalloberflache, die er beschichtet. Aulerdem sollte der Silicium- oder
Siliciumoxidfilm gegentber Warmeschocks und wiederholten Temperaturzyklen bestandig sein, die bei der Re-
formierung auftreten. Dadurch wird ein ReiRen oder Abblattern des Silicium- oder Siliciumoxidfilms sowie das
potentielle Freilegen der darunter liegenden Metalloberflache gegeniber der Kohlenwasserstoffumgebung
verhindert, die eine Carbonisierung induziert. Ferner sollte der Silicium- oder Siliciumoxidfilm eine Warmeleit-
fahigkeit haben, die etwa gleich oder héher als die der Materialien ist, die man herkémmlicherweise bei Refor-
mierungsreaktorsystemen einsetzt, damit eine effiziente Warmeubertragung aufrechterhalten wird. Auflerdem
sollte sich der Siliciumoder Siliciumoxidfilm in der Reformierungsumgebung oder in der oxidierenden Umge-
bung bei der Katalysatorregeneration nicht verschlechtern sowie nicht zum Abbau der Kohlenwasserstoffe
selbst im Reaktorsystem fuhren.

[0077] Da verschiedene Bereiche des erfindungsgemallen Reaktorsystems (bspw. verschiednen Bereichen
in einer Brennkammer) vielen verschiedenen Temperaturen ausgesetzt sind, kann die Materialauswahl gestaf-
felt werden, so dass Materialien, die bessere Carbonisierungsfestigkeiten bereitstellen, in solchen Abschnitten
des Systems verwendet werden, die den héchsten Temperaturen ausgesetzt sind.

[0078] Hinsichtlich der Materialauswahl hat sich herausgestellt dass Oberflachen aus oxidierten Gruppe-VI-
[I-Metallen, wie Eisen, Nickel und Kobalt, in Bezug auf die Verkokung und Carbonisierung aktiver sind als ihre
nicht oxidierten Gegenstiicke. Es wurde z. B. entdeckt, dass eine luftgerdstete Probe von Edelstahl 347 erheb-
lich aktiver als eine nicht oxidierte Probe des gleichen Stahls ist. Dies beruht wahrscheinlich auf einer Riickre-
duktion des oxidierten Stahls, was sehr feinkdrnige Eisen- und/oder Nickelmetalle erzeugt. Diese Metalle sind
hinsichtlich Carbonisierung und Verkokung besonders aktiv. Diese Materialien werden daher am besten so weit
wie moglich bei oxidativen Regenerationsverfahren vermieden, wie solche die Ublicherweise beim katalyti-
schen Reformieren verwendet werden. Es hat sich herausgestellt, dass ein luftgerésteter zinnbeschichteter
Edelstahl der 300er Serie ahnliche Bestandigkeiten gegentber Verkokung und Carbonisierung bereitstellen
kann, wie ungerostete Proben des gleichen zinnbeschichteten 300er-Edelstahls.

[0079] Zudem ist Oxidation offensichtlich in Systemen, bei denen die Schwefelempfindlichkeit des Katalysa-
tors belanglos ist, ein Problem, und mit Schwefel werden die Metalloberflachen passiviert. Sollten die Schwe-
felmengen in solchen Systemen jemals nicht mehr ausreichen, werden samtliche Metallsulfide, die sich auf
Metalloberflachen gebildet haben, nach Oxidation und Reduktion zu feinkérnigem Metall reduziert. Dieses Me-
tall ist gegentber Verkokung und Carbonisierung hochreaktiv. Dies kann ein katastrophales Versagen der Me-
tallurgie oder ein gréReres Verkokungsereignis verursachen.

[0080] Wie vorstehend erwahnt, kdnnen in Katalysatorbetten Gbermafig hohe Temperaturen auftreten, wenn
exotherme Demethanisierungsreaktionen im Inneren von Koksklumpen lokale Heissstellen bilden. Diese
Hot-Spots verursachen auch ein Problem bei herkdmmlichen Reaktorsystemen (sowie anderen Bereichen
chemischer und petrochemischer Verarbeitung).

[0081] Man hat bspw. beobachtet, dass die Mittelrohrsiebe von Reformieranlagen lokal schwinden und L6-
cher bilden, was schlielich eine Katalysatorwanderung verursacht. Bei herkémmlichen Reformingverfahren
sind die Temperaturen im Inneren der Koksklumpen wahrend der Bildung und der Verbrennung anscheinend
hinreichend hoch, dass der Verfahrensschwefel nicht mehr zur Vergiftungsverkokung, Carbonisierung und
Dusting neigt. Die Metallsiebe unterliegen daher wahrend der Regeneration einer Carbonisierung und sind ge-
genuber Schwund durch intergranulare Oxidation (ein Korrosionstyp) empfindlich. Die Sieboffnungen vergro-
Rern sich und es bilden sich Lécher.

[0082] Die erfindungsgemaflen Lehren lassen sich daher beim herkémmlichen Reformieren sowie bei ande-
ren Gebieten aus der chemischen und erddlverarbeitenden Industrie einsetzen. Die vorstehend genannten
Uberziige, Plattierungen und Beschichtungen lassen sich bei der Herstellung von Mittelrohrsieben zur Vermei-
dung UbermaRiger Lochentstehung und Katalysatorwanderung verwenden. Die Lehren lassen sich zudem auf
samtliche Brennkammerrohre anwenden, die einer Carbonisierung, Verkokung und einem Metal Dusting un-
terliegen, bspw. die Brennkammerrohre in Koksofen.

[0083] Da die hier beschriebenen Verfahren zur Bekdmpfung der Carbonisierung, Verkokung und des Metal
Dusting bei (ibermaRig hohen Temperaturen eingesetzt werden kénnen, lassen sie sich in Cracking-Ofen ver-
wenden, die bei etwa 760°C bis 927°C (1400° bis etwa 1700°F) arbeiten. Die in bei diesen Temperaturen ar-
beitenden Cracking-Ofen vorkommende Stahlverschlechterung lasst sich durch Aufbringen verschiedener Me-

10/23



DE 692 33 084 T2 2004.01.29

tallbeschichtungen einddmmen. Diese Metallbeschichtungen lassen sich durch Schmelzen, Galvanisieren und
Streichen aufbringen, wobei das Aufstreichen besonders bevorzugt ist.

[0084] Bspw. schiitzt eine Antimonbeschichtung auf eisenhaltigen Stahlen die Stahle vor Carbonisierung,
Verkokung und Metal Dusting unter den beschriebenen Crack-Bedingungen. Eine auf eisenhaltige Stahle auf-
gebrachte Antimonbeschichtung stellt tatsachlich einen Schutz gegentiber Carbonisierung, Verkokung und
Metal Dusting bei 871°C (1600°F) bereit.

[0085] Eine auf nickelreiche Stahllegierungen (bspw. INCONEL 600) aufgebrachte Wismutbeschichtung
kann diese Stahle vor Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting unter Crack-Bedingungen schutzen. Dies
ist fur Temperaturen bis zu 871°C (1600°F) erwiesen.

[0086] Wismuthaltige Beschichtungen lassen sich auch auf eisenhaltige Stahle aufbringen, und sie stellen ei-
nen Schutz gegenlber Carbonisierung, Metal Dusting und Verkokung unter Crack-Bedingungen bereit. Es
Iasst sich auch eine Metallbeschichtung einsetzen, die eine Kombination von Wismut, Antimon und/oder Zinn
umfasst.

[0087] Wiederum beim Niedrig-Schwefelreformieren lassen sich andere Verfahren einsetzen, um das erfin-
dungsgemal entdeckte Problem zu I6sen. Sie kdnnen zusammen mit einer geeigneten Materialauswahl fur
das Reaktorsystem oder allein verwendet werden. Von den zusétzlichen Verfahren ist die Zugabe von Nicht-
schwefel-, Anticarbonisierungs- und Antiverkokungsmitteln wahrend des Reformierungsverfahrens bevorzugt.
Diese Mittel kdnnen kontinuierlich wahrend der Verarbeitung zugegeben werden und wechselwirken mit sol-
chen Oberflachen des Reaktorsystems, welche mit den Kohlenwasserstoffen in Kontakt stehen, oder sie las-
sen sich als Vorbehandlung auf das Reaktorsystem aufbringen.

[0088] Man mdchte zwar nicht durch die Theorie gebunden werden, jedoch wechselwirken diese Mittel wahr-
scheinlich mit den Oberflachen des Reaktorsystems durch Zersetzung und Oberflachenangriff und bilden Ei-
sen- und/oder Nickel-Intermetallverbindungen, wie Stannide, Antimonide, Wismutide, Plumbide, Arsenide usw.
Diese Intermetallverbindungen sind gegeniiber Carbonisierung, Verkokung und Dusting bestandig und kénnen
die darunter liegende Metallurgie schitzen.

[0089] Die Intermetallverbindungen sind wahrscheinlich stabiler als die Metallsulfide, die in Systemen entste-
hen, wenn zur Passivierung des Metalls H,S verwendet wird. Diese Verbindungen werden im Gegensatz zu
den Metallsulfiden durch Wasserstoff nicht reduziert. Sie verlassen daher im Gegensatz zu den Metallsulfiden
das System eher nicht. Daher kann die kontinuierliche Zugabe eines Carbonisierungsinhibitors zur Beschi-
ckung minimiert werden.

[0090] Bevorzugte Nicht-Schwefel-Anticarbonisierungs- und Antiverkokungsmittel umfassen metallorgani-
sche Verbindungen, wie Organozinnverbindungen, Organoantimonverbindungen, Organowismutverbindun-
gen, Organoarsenverbindungen und Organobleiverbindungen. Geeignete Organobleierbindungen sind u. a.
Tetraethyl- und Tetramethylblei. Organozinnverbindungen, wie Tetrabutylzinn- und Trimethylzinn-Hydrid sind
besonders bevorzugt.

[0091] Zusatzliche spezifische metallorganische Verbindungen umfassen Wismut-Neodecanoat, Chromocto-
at, Kupfernaphthenat, Mangancarboxylat, Palladiumneodecanoat, Silberneodecanoat, Tetrabutylgermanium,
Tributylantimon, Triphenylantimon, Triphenylarsen und Zirkonoctoat.

[0092] Wie und wo diese Mittel zum Reaktorsystem zugegeben werden, ist nicht entscheidend, sondern
hangt vorwiegend von den jeweiligen Eigenschaften des Verfahrensdesigns ab.

[0093] Sie lassen sich bspw. kontinuierlich oder diskontinuierlich mit der Beschickung zugeben.

[0094] Die Zugabe dieser Mittel zur Beschickung ist nicht bevorzugt, da sie sich in den Anfangsabschnitten
des Reaktorsystems ansammeln. Dadurch wird nicht gentigend Schutz in den anderen Bereichen des Sys-
tems bereitgestellt.

[0095] Die Mittel werden vorzugsweise als Beschichtung vor dem Zusammenbau, vor dem Anlaufen oder in
situ (d.h. in einem bestehenden System) bereitgestellt. Werden sie in situ hinzugegeben, sollte dies direkt nach
der Katalysatorregeneration erfolgen. Es lassen sich sehr diinne Beschichtungen auftragen. Bei der Verwen-
dung von Organozinnverbindungen sind vermutlich 0,1 ym diinne Eisenstannidbeschichtungen wirksam.
[0096] Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen der Mittel auf eine bestehende oder eine neue Reaktoro-
berflache, oder ein neues oder bestehendes Brennkammerrohr ist die Zersetzung einer metallorganischen
Verbindung in einer Wasserstoffatmosphare bei Temperaturen von etwa 482°C (900°F). Dies erzeugt bei Or-
ganozinnverbindungen reaktives metallisches Zinn auf der Rohroberflache. Bei diesen Temperaturen reagiert
das Zinn weiter mit dem Oberflachenmetall und passiviert es.

[0097] Die optimalen Beschichtungstemperaturen hangen von der jeweiligen metallorganischen Verbindung
oder den Gemischen von Verbindungen ab, wenn Legierungen gewiinscht sind. Ublicherweise |4sst sich ein
Uberschuss des metallorganischen Beschichtungsmittels mit einer hohen Wasserstoff-FlieRgeschwindigkeit in
die Rohre driicken, so dass das Beschichtungsmittel durch das System in einem Nebel transportiert wird. Die
FlielRgeschwindigkeit lasst sich dann reduzieren, so dass der Beschichtungsmetallnebel das Brennkammer-
rohr oder die Reaktoroberflache beschichtet und damit umgesetzt wird. Die Verbindung kann alternativ als
Dampf eingebracht werden, der sich zersetzt und mit den heillen Wanden des Rohrs oder Reaktors in einer
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reduzierenden Atmosphare reagiert.

[0098] Wie vorstehend erwahnt, lassen sich Reformierungsreaktorsysteme, die gegentber Carbonisierung,
Metal Dusting und Verkokung anfallig sind, durch Auftragen einer zersetzbaren Beschichtung, die eine zersetz-
bare Organometall-Zinnverbindung enthalt, auf solche Bereiche des Reaktorsystems, die gegeniber Carboni-
sierung am anfalligsten sind, behandeln. Ein solcher Ansatz funktioniert besonders gut in eine temperaturge-
regelten Brennkammer.

[0099] Eine solche Kontrolle ist jedoch nicht immer gegeben. Im Reaktorsystem entwickeln sich "Hot-Spots”,
insbesondere in Brennkammerrohren, wo die metallorganische Verbindung sich zersetzen kann und Ablage-
rungen bildet. Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft daher ein Verfahren, das diese Ablagerungen in Refor-
mierreaktorsystemen verhindert, bei denen die Temperaturen nicht genau reguliert werden und die Bereiche
von Hochtemperatur-Hot-Spots aufweisen.

[0100] Ein solches Verfahren umfasst das Vorheizen des gesamten Reaktorsystems auf eine Temperatur von
399 bis 621°C (750 bis 1150°F), vorzugsweise 482 bis 593°C (900 bis 1100°F) und am starksten bevorzugt
etwa 566°C (1050°F) mit einem heilRen Wasserstoffgasstrom. Nach dem Vorheizen wird ein kalterer Gasstrom,
der eine dampfférmige Organometall-Zinnverbindung und Wasserstoffgas enthalt, bei einer Temperatur von
204 bis 427°C (400 bis 800°F), vorzugsweise 260 bis 371°C (500 bis 700°F), und am starksten bevorzugt etwa
288°C (550°F), in das vorgeheizte Reaktorsystem eingebracht. Das Gasgemisch wird stromaufwarts einge-
bracht und kann eine Zersetzungs-"Welle" bereitstellen, die durch das gesamte Reaktorsystem wandert.
[0101] Dieses Verfahren arbeitet im Wesentlichen, weil das heilRe Wasserstoffgas eine gleichmalig erhitzte
Oberflache bereitstellt, die das kaltere Organometallgas zersetzt, wenn es als Welle durch das Reaktorsystem
wandert. Das kaltere Gas, das die Organometall-Zinnverbindung enthalt, zersetzt sich auf der heilen Oberfla-
che und beschichtet sie. Der Organometall-Zinndampf wandert weiter als Welle und behandelt die heieren
Oberflachen stromabwarts im Reaktorsystem. Dadurch erhalt das gesamte Reaktorsystem eine gleichmaRige
Beschichtung aus der Organometall-Zinnverbindung. Man kann auch mehrere dieser Hei-Kalt-Temperaturzy-
klen durchfiihren, so dass gewahrleistet ist, dass das gesamte Reaktorsystem gleichmaRig mit der Organome-
tall-Zinnverbindung beschichtet ist.

[0102] Bei Betrieb des erfindungsgemallen Reformierungsreaktorsystems wird Naphtha unter Bildung von
Aromaten reformiert. Die Naphtha-Beschickung ist ein leichter Kohlenwasserstoff, der vorzugsweise im Be-
reich von etwa 21 bis 232°C (70 bis 450°F), starker bevorzugt etwa 37,8 bis 177°C (100 bis 350°F) siedet. Die
Naphtha-Beschickung enthalt aliphatische oder paraffinische Kohlenwasserstoffe. Diese Aliphaten werden in
der Reformierungsreaktionszone zumindest partiell in Aromaten umgewandelt.

[0103] Beim erfindungsgemalen "Niedrigschwefel"-System enthalt die Beschickung vorzugsweise weniger
als 100 ppb Schwefel, starker bevorzugt weniger als 50 ppb Schwefel. Nétigenfalls kann eine Schwefelsorbe-
reinheit zur Entfernung eines kleinen Schwefelliberschusses eingesetzt werden.

[0104] Bevorzugte Reformierungs-Verfahrensbedingungen umfassen eine Temperatur zwischen 371 und
565°C (700 und 1050°F), starker bevorzugt zwischen 454 und 552°C (850 und 1025°F) und einen Druck zwi-
schen 0 und 400 psig (101 bis 2860 kPa abs.), starker bevorzugt 15 bis 150 psig (136 bis 1140 kPa abs.); eine
Rezyklier-Wasserstoffgeschwindigkeit, die hinreicht, dass ein Wasserstoff-zu-Kohlenwasserstoff-Molverhaltnis
fur die Beschickung zur Reformierungsreaktionszone zwischen 0,1 und 20, starker bevorzugt 0,5 bis 10, und
eine Flussigkeitsraumstundengeschwindigkeit fur die Kohlenwasserstoff-Beschickung durch den Reformie-
rungskatalysator zwischen 0,1 und 10, starker bevorzugt 0,5 bis 5 erhalten werden.

[0105] Zur Erzielung geeigneter Reformertemperaturen missen die Brennkammerrohre oft auf hohe Tempe-
raturen gebracht werden. Diese Temperaturen reichen oft von 320 bis 980°C (600 bis 1800°F), gewdhnlich von
450 bis 680°C (850 bis 1250°F) und haufiger von 480 bis 650°C (900 bis 1200°F).

[0106] Die Probleme der Carbonisierung, Verkokung und des Metal Dusting in schwefelarmen Systemen ge-
hen mit GbermaRig hohen, lokalen Verfahrenstemperaturen des Reaktorsystems einher, und sind besonders
akut bei Brennkammerrohren des Systems, bei denen besonders hohe Temperaturen charakteristisch sind.
Bei konventionellen Reformierungsverfahren, wo hohe Schwefelmengen zugegen sind, sind am Ende des
Laufs Manteltemperaturen am Brennkammerrohr von bis zu 640°C (1175°F) lblich. Dennoch wurde keine
Ubermafige Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting beobachtet. Bei schwefelarmen Systemen hat man
jedoch entdeckt, dass Ubermaflige und schnelle Carbonisierung, Verkokung und Metal Dusting bei CrMo-Stah-
len bei Temperaturen Gber 510°C (950°F) und bei Edelstahlen bei Temperaturen tber 550°C (1025°F) auftra-
ten.

[0107] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft daher das Senken der Temperaturen der Metalloberflachen
im Inneren der Brennkammerrohre, Ubertragungsleitungen und/oder Reaktoren der nachstehenden Refor-
miersysteme unter die vorstehend genannten Mengen. Die Temperaturen kénnen bspw. mittels Thermoele-
menten an verschiedenen Stellen im Reaktorsystem tiberwacht werden. Bei Brennkammerrohren kénnen die
Thermoelemente an deren AuRenwanden, vorzugsweise am heiflesten Punkt der Brennkammer (gewdhnlich
nahe am Brennkammerauslass) gebunden sein. Nétigenfalls I8sst sich der Verfahrensbetrieb derart einstellen,
dass die Temperaturen in der gewlinschten Héhe gehalten werden.
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[0108] Es gibt andere Techniken zur Reduktion der Freilegung von Systemoberflachen fir ungewiinscht hohe
Temperaturen. Die Warmelbertragungsflachen lassen sich mit resistenten (und gewéhnlich teureren) Rohren
in der letzten Stufe verwenden, wo die Temperaturen gewéhnlich am héchsten sind.

[0109] Zudem lasst sich Uberhitzter Wasserstoff zwischen die Reaktoren des Reformierungssystems geben.
Es kann auch eine groRere Katalysatorladung verwendet werden. Und der Katalysator lasst sich haufiger re-
generieren. Bei der Katalysatorregeneration erfolgt dies am besten mit einem FlieRbettverfahren, wobei der
Katalysator aus dem letzten Bett abgezogen wird, und zum ersten Bett geladen wird.

[0110] Carbonisierung und Metal Dusting lassen sich auch in dem erfindungsgemafen schwefelarmen Re-
formierungsreaktorsystem minimieren, indem bestimmte andere neue Ausristungskonstellationen und Verfah-
rensbedingungen eingesetzt werden. Bspw. kann das Reaktorsystem mit abgestuften Heizgeraten und/oder
Rohren ausgestattet sein. Mit anderen Worten lassen sich die Heizgerate oder Rohre, die den extremsten Tem-
peraturbedingungen im Reaktorsystem ausgesetzt sind, aus Materialien herstellen, die gegentiber Carbonisie-
rung bestandiger als Materialien sind, die herkdmmlich zur Konstruktion von Reforming-Reaktorsystemen ver-
wendet werden. Solche Materialien sind vorstehend beschrieben. Die Heizgerate oder Rohre, die keinen Ex-
tremtemperaturen unterliegen, werden weiterhin aus herkémmlichen Materialien hergestellt.

[0111] Durch Verwendung eines solchen abgestuften Designs im Reaktorsystem, lassen sich die Gesamtkos-
ten des Systems verringern (da carbonisierungsfeste Materialien gewdhnlich teurer als herkémmliche Materi-
alien sind), wohingegen dennoch ein Reaktorsystem bereitgestellt wird, das unter Schwefelmangelreformie-
rungsbedingungen gegeniiber Carbonisierung und Metal Dusting hinreichend bestandig ist. Dies sollte zudem
den Wiedereinbau bestehender Reaktorsysteme erleichtern, so dass sie unter Schwefelmangelbetriebsbedin-
gungen hinreichend besténdig gegenuber Carbonisierung und Metal Dusting bleiben, da bei einem abgestuf-
ten Aufbau nur ein kleinerer Anteil des Reaktorsystems ersetzt oder modifiziert werden muss.

[0112] Das Reaktorsystem kann auch mit mindestens zwei Temperaturzonen laufen, von denen zumindest
eine eine héhere Temperatur und die andere eine niedrigere Temperatur aufweist. Dieser Ansatz beruht auf
der Beobachtung, dass Metal Dusting ein Temperaturmaximum und -Minimum aufweist, oberhalb bzw. unter-
halb derer Dusting minimiert ist. "Hohere" Temperaturen bedeuten daher, dass die Temperaturen héher sind
als solche, die herkdbmmlich in Reformierungs-Reaktorsystemen verwendet werden, und auch hdher sind als
das Temperaturmaximum fir Dusting. "Niedrigere" Temperaturen bedeuten, dass die Temperaturen ungefahr
den Wert haben, bei dem die Reformierverfahren herkémmlich durchgefiihrt werden, und daher unter denen
liegen, bei denen Dusting problematisch wird.

[0113] Der Betrieb von Bereichen des Reaktorsystems in verschiedenen Temperaturzonen sollte das Metal
Dusting herabsetzen, da sich ein kleiner Teil des Reaktorsystems bei einer Temperatur befindet, die fir Metal
Dusting forderlich ist. Andere Vorteile eines solchen Aufbaus umfassen verbesserte Warmeibertragungseffi-
zienzen und die Fahigkeit zur Verkleinerung der Ausriistung aufgrund des Betriebs von Systembereichen bei
héheren Temperaturen. Der Betrieb von Bereichen des Reaktorsystems bei Werten unter und tber den fur Me-
tal Dusting forderlichen Werten wiirde den Temperaturenbereich, bei dem Metal Dusting vorkommt, nur mini-
mieren und nicht vollstandig umgehen. Dies ist aufgrund von Temperaturschwankungen unvermeidbar, welche
wahrend des taglichen Betriebs des Reforming-Reaktorsystems vorkommen, insbesondere Schwankungen
beim Ab- und Anschalten des Systems, Temperaturschwankungen wahrend der Zyklen und Temperatur-
schwankungen, die beim Erhitzen der Verfahrensflissigkeiten im Reaktorsystem vorkommen.

[0114] Ein weiterer Ansatz zur Minimierung des Metal Dusting betrifft die Zufuhr von Hitze zum System unter
Verwendung Uberhitzter Rohmaterialien (wie bspw. Wasserstoff), so dass die Kohlenwasserstoffe nicht mehr
durch die Brennkammerwande erhitzt werden mussen.

[0115] Ein weiterer Ansatz fur den Verfahrensaufbau umfasst das Ausristen eines bestehenden Reformie-
rungsreaktorsystems mit groReren Rohrdurchmessern und/oder héheren Rohrgeschwindigkeiten. GroRere
Rohrdurchmesser und/oder héhere Rohrgeschwindigkeiten bewirken, dass die Heizflachen im Reaktorsystem
nur noch minimal Kohlenwasserstoffen ausgesetzt sind.

[0116] Das katalytische Reformieren ist in der Erdélindustrie, wie vorstehend erwahnt, bekannt und umfasst
das Behandeln der Naphtha-Fraktionen, so dass die Oktanzahl durch Produktion von Aromaten verbessert
wird. Die wichtigeren Kohlenwasserstoffreaktionen, die wahrend des Reformierens stattfinden, umfassen die
Dehydrierung von Cyclohexanen in Aromaten, Dehydroisomerisierung von Alkylcyclopentanen zu Aromaten
und Dehydrocyclisierung von azyklischen Kohlenwasserstoffen in Aromaten. Es erfolgen auRerdem viele an-
dere Reaktionen, einschlieBlich der Dealkylierung von Alkylbenzolen, Isomerisierung von Paraffinen und Hy-
drocrack-Reaktionen, die leichte gasformige Kohlenwasserstoffe erzeugen, bspw. Methan, Ethan, Propan, und
Butan, wobei die Hydrocrack-Reaktionen wahrend des Reforming minimiert werden sollten, da sie die Ausbeu-
te an im Benzinsiedebereich siedenden Produkten und Wasserstoff herabsetzen. Der Begriff "Reforming” ("Re-
formieren"), wie er hier verwendet wird, betrifft die Behandlung einer Kohlenwasserstoff-Beschickung durch
Verwendung von einer oder mehreren aromatenerzeugenden Reaktionen, wodurch man ein an Aromaten an-
gereichertes Produkt erhalt (d.h. ein Produkt, dessen Aromatengehalt gréRer als der der Beschickung ist).
[0117] Die Erfindung betrifft zwar vorwiegend das katalytische Reformieren, sie eignet sich jedoch im Allge-
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meinen zur Herstellung von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus verschiedenen Kohlenwasserstoff-Beschi-
ckungen unter Niedrigschwefelbedingungen. Das katalytische Reformieren betrifft zwar gewdhnlich die Um-
wandlung von Naphthas, jedoch lassen sich ebenfalls andere Beschickungen behandeln, so dass ein an Aro-
maten angereichertes Produkt erhalten wird. Die Umwandlung von Naphthas ist zwar eine bevorzugte Ausfih-
rungsform, jedoch eignet sich die Erfindung zur Umwandlung oder Aromatisierung vieler Beschickungen, wie
Paraffin-Kohlenwasserstoffen, Olefin-Kohlenwasserstoffen, Acetylen-Kohlenwasserstoffen, zyklischen Paraf-
fin-Kohlenwasserstoffen, zyklischen Olefin-Kohlenwasserstoffen und Gemischen davon sowie insbesondere
gesattigten Kohlenwasserstoffen.

[0118] Paraffin-Kohlenwasserstoffe haben bspw. 6 bis 10 Kohlenstoffatome, wie n-Hexan, Methylpentan,
n-Heptan, Methylhexan, Dimethylpentan und n-Octan. Acetylen-Kohlenwasserstoffe haben bspw. 6 bis 10
Kohlenstoffatome, wie Hexin, Heptin und Octin. Azyklische Paraffin-Kohlenwasserstoffe haben bspw. 6 bis 10
Kohlenstoffatome, wie Methylcyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan und Dimethylcyclohexan. Ubliche
Beispiele fiir zyklische Olefin-Kohlenwasserstoffe haben 6 bis 10 Kohlenstoffatome, wie Methylcyclopenten,
Cyclohexen, Methylcyclohexen und Dimethylcyclohexen.

[0119] Die Erfindung eignet sich auch zum Reformieren unter Schwefelmangelbedingungen unter Verwen-
dung einer Vielzahl unterschiedlicher Reformierkatalysatoren. Diese Katalysatoren umfassen, sind jedoch
nicht beschrankt auf Gruppe-VllI-Edelmetalle auf hitzebestandigen anorganischen Oxiden, wie Platin auf Alu-
miniumoxid, Pt/Sn auf Aluminiumoxid und Pt/Re auf Aluminiumoxid, Gruppe-VIlI-Edelmetalle auf einem Zeo-
lith, wie Pt, Pt/Sn, Pt/Re auf Zeolithen, wie L-Zeolithe, ZSM-5, Silicalit und beta-Zeolith, und Gruppe-VIlI-Edel-
metalle auf alkali- und erdalkalimetallgetauschten L-Zeolithen.

[0120] Eine bevorzugte erfindungsgemafie Ausfiihrungsform umfasst die Verwendung eines grof3porigen Ze-
olith-Katalysators, der ein Alkali- oder Erdalkalimetall enthalt und mit einem oder mehreren Gruppe-VllI-Metal-
len beladen ist. Am starksten bevorzugt ist die Ausfihrungsform, bei der dieser Katalysator zur Reformierung
einer Naphtha-Beschickung verwendet wird.

[0121] Der Begriff "gro3poriger Zeolith" betrifft gewdhnlich einen Zeolith mit einem effektiven Porendurchmes-
ser von 6 bis 15 A. Bevorzugte groBporige kristalline Zeolithe, die sich erfindungsgemaR eignen, umfassen
L-Zeolith, X-Zeolith, Y-Zeolith und Faujasit, welche apparente Porengré3en in der GréRenordnung von 7 bis 9
A haben. Am starksten bevorzugt ist der L-Zeolith.

[0122] Die Zusammensetzung des L-Zeoliths, ausgedruckt als Molverhaltnisse der Oxide, lasst sich durch die
nachstehende Formel ausdrucken:

(0,9-1,3)M,,.0 : ALO,4(5,2-6,9)Si0, : yH,0

[0123] In der vorstehenden Formel steht M fir ein Kation, n ist die Wertigkeit von M, und y kann einen Wert
von 0 bis etwa 9 annehmen. Zeolith L, sein Réntgenbeugungsmuster, seine Eigenschaften und Verfahren fir
seine Herstellung sind bspw. eingehend beschrieben in US-Patent 3 216 789, dessen Inhalt hier durch Bezug-
nahme aufgenommen ist. Die tatséchliche Formel kann variieren, ohne dass die Kristallstruktur gedndert wird.
Das Molverhaltnis von Silicium zu Aluminium (Si/Al) variiert von 1,0 bis 3,5.

[0124] Die chemische Formel fur Zeolith Y, ausgedrickt als Molverhaltnisse der Oxide, ist:

(0,7-1,1)Na,0 : AL,0, : xSiO, : yH,0

[0125] In der vorstehenden Formel ist der x-Wert gréf3er als 3 und reicht bis etwa 6. Der y-Wert reicht bis zu
etwa 9. Der Zeolith Y hat ein charakteristisches Réntgenpulverbeugungsmuster, welches sich mit der vorste-
henden Formel zur Identifikation verwenden lasst. Der Zeolith Y ist eingehender in US-Patent 3 130 007 be-
schrieben, dessen Inhalt hier durch Bezugnahme aufgenommen ist.

[0126] Der Zeolith X ist ein synthetisches kristallines Molekularsieb, das sich durch die Formel darstellen
|asst:

(0,7-1,1)M,, O : AlL,O,: (2,0-3,0)SiO, : yH,0

[0127] In der vorstehenden Formel steht M fir ein Metall, insbesondere Alkali- und Erdalkalimetalle, n ist die
Wertigkeit von M, und y kann j e nach der Art von M und dem Ausmal der Hydratisierung des kristallinen Ze-
oliths einen Wert bis zu 8 annehmen. Der Zeolith X, sein Réntgenbeugungsmuster, seine Eigenschaften und
Verfahren fir seine Herstellung sind eingehend in US-Patent 2 882 244 beschrieben, dessen Inhalt hier durch
Bezugnahme aufgenommen ist.

[0128] Ein Alkali- oder Erdalkalimetall ist vorzugsweise in dem groR3porigen Zeolith zugegen. Das Erdalkali-
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metall kann entweder Barium, Strontium, oder Calcium, vorzugsweise Barium, sein. Das Erdalkalimetall I&sst
sich in den Zeolith durch Synthese, Impragnierung oder lonenaustausch einbringen. Barium ist gegeniber an-
deren Erdalkalimetallen bevorzugt, da es einen etwas weniger sauren Katalysator hervorbringt. Starke Aciditat
ist im Katalysator ungewtlinscht, da es das Cracken fordert, was eine geringere Selektivitat bewirkt.

[0129] In einer anderen Ausfuhrungsform kann zumindest ein Teil des Alkalimetalls gegen Barium ausge-
tauscht werden, wobei bekannte Verfahren zum lonenaustausch der Zeolithe verwendet werden. Dies umfasst
das Zusammenbringen des Zeoliths mit einer Losung, die lberschiissige Ba™-lonen enthalt. In dieser Ausfiih-
rungsform sollte das Barium vorzugsweise 0,1 bis 35 Gew.% des Zeoliths ausmachen.

[0130] Die erfindungsgemaf verwendeten grof3porigen Zeolith-Katalysatoren werden mit einem oder mehre-
ren Gruppe-VllI-Metallen beladen, bspw., Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium oder Platin. Die be-
vorzugten Gruppe-VllI-Metalle sind Iridium und insbesondere Platin. Diese sind hinsichtlich der Dehydrozykli-
sierung selektiver und unter Dehydrozyklisierungsreaktionsbedingungen stabiler als andere Gruppe-VIlII-Me-
talle. Der bevorzugte Prozentsatz, bezogen auf das Gewicht, an Platin im Katalysator liegt zwischen 0,1 und
5%, wenn es verwendet wird.

[0131] Die Gruppe-VllI-Metalle werden durch Synthese, Impragnierung oder Austausch in einer wassrigen
Lésung des geeigneten Salzes in die groRporigen Zeolithe eingebracht. Mochte man zwei Gruppe-VllI-Metalle
in den Zeolith einbringen, kann der Vorgang gleichzeitig oder nacheinander ausgefiihrt werden.

[0132] Zum besseren Verstandnis der Erfindung werden die nachstehenden Beispiele, die bestimmte Aspek-
te der Erfindung veranschaulichen, offenbart. Es ist selbstverstandlich, dass die Erfindung in keiner Weise auf
die darin beschriebenen spezifischen Einzelheiten beschrankt ist.

BEISPIEL 1

[0133] Zur Veranschaulichung der Wirkung von Schwefel und Wasser auf die Carbonisierung in Reformierre-
aktoren wurden Tests durchgefiihrt.

[0134] Bei diesen Tests wurden Kupferrohre mit 8 Zoll (0,203 m) Lange und V4 Zoll (6,35 mm) Aufendurch-
messer als Reaktor verwendet, um die Carbonisierung und Versprédung von Drahten aus 347-Edelstahl zu
untersuchen. Drei dieser Edelstahldrahte mit einem Durchmesser von 0,035 Zoll (0,889 mm) wurden in das
Rohr eingeflihrt, wahrend ein 4 Zoll Abschnitt des Rohrs mit einer Brennkammer bei einer gleichmaRigen Tem-
peratur von 1250°F (680°C) gehalten wurde. Der Druck des Systems wurde bei 50 psig (446 kPa abs.) gehal-
ten. Hexan wurde in den Reaktor bei einer Geschwindigkeit von 25 pl/min (1,5 ml/Std.) mit einer Wasserstoff-
geschwindigkeit von etwa 25 cm®min (das Verhéltnis von H, zu HC betragt 5 : 1) eingebracht. Methan im Pro-
duktabstrom wurde gemessen, um das Vorhandensein der exothermen Methanreaktionen zu messen.

[0135] Ein Kontrolllauf wurde mit im Wesentlichen reinem Hexan, das weniger als 0,2 ppm Schwefel enthielt,
durchgefiihrt. Das Rohr war nach nur 3 Std. vollstandig mit Kohle gefiillt. Dies stoppte nicht nur den Wasser-
stoff- und Hexanfluss, der Kohlezuwachs spaltete tatsachlich das Rohr und erzeugte einen Stopfen im Reaktor.
Das Methan im Produktabstrom erreichte 60 bis 80 Gew.% vor dem Verstopfen.

[0136] Ein weiterer Lauf erfolgte unter im Wesentlichen gleichen Bedingungen, auRer dass 10 ppm Schwefel
zugefuhrt wurde. Der Lauf wurde 50 Std. weitergefiihrt, bevor er zur Untersuchung der Drahte abgebrochen
wurde. Wahrend des Laufs wurde kein Anstieg von Methan verzeichnet. Es blieb bei etwa 16 Gew.% aufgrund
von Warme-Cracking stabil. Es bildeten sich keine Koksstopfen und es erfolgte keine Carbonisierung der
Stahldrahte.

[0137] Ein weiterer identischer Lauf wurde durchgefiihrt, auBer dass nur 1 ppm Schwefel zugeflihrt wurde
(10mal weniger als beim vorherigen Lauf). Dieser Lauf wies wenig Methanbildung oder Verstopfen nach 48
Std. auf. Eine Untersuchung der Stahldrahte zeigte eine niedrige Menge des Oberflachen-Kohlenstoffs, aber
keine Kohlebander.

[0138] Es wurde ein weiterer Lauf durchgefiihrt, auRer dass 1000 ppm Wasser (0,1%) zu dem Hexan als Me-
thanol zugefiihrt wurde. Es wurde kein Schwefel zugegeben. Der Lauf dauerte 16 Std. und es gab keine Stop-
fen im Reaktor. Beim Auftrennen des Rohrs wurde entdeckt, dass etwa 50% des Rohrs mit Kohlenstoff gefiillt
war. Die Kohleentstehung war jedoch nicht anndhernd so schwerwiegend wie beim Kontrolllauf.

BEISPIEL 2

[0139] Die Tests erfolgten zur Bestimmung der geeigneten Materialien zur Verwendung in schwefelarmen Re-
formier-Reaktorsystemen; Materialien, die eine bessere Bestandigkeit gegeniber Carbonisierung aufweisen
als die Weichstahle, die herkdmmlicherweise in schwefelarmen Reformier-Techniken verwendet werden.

[0140] Bei diesen Tests wurde eine Vorrichtung mit einer Lindberg-Aluminiumrohr-Brennkammer, dessen
Temperaturen innerhalb eines Grades mit einem Thermoelement, das auf der AuRRenseite des Rohrs in der
Warmezone angebracht war, reguliert wurden. Das Brennkammerrohr hatte einen Innendurchmesser von 5/8
Zoll (15,9 mm). Mehrere Laufe wurden bei einer anliegenden Temperatur von 1200°F (650°C) mit einem Ther-
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moelement durchgefihrt, das innerhalb der HeiRzone (~2 Zoll (50,8 mm)) des Rohrs aufgehangt war.

[0141] Das innere Thermoelement maf konstant 0 bis 10°F (0 bis 5,6°C) niedrigere Temperaturen als das
aulere Thermoelement.

[0142] Proben von Weichstahlen (C-Stahl und 2%4 Cr) und Proben aus Edelstahlen der 300-Reihe wurden bei
1100°F (593°C), 1150°F (621°C) und 1200°F (650°C) 24 Std. und bei 1100°F (593°C) fiir 19 Std. untersucht,
und zwar unter Bedingungen, die das Freiliegen der Materialien unter Schwefelmangel-Reformierungsbedin-
gungen nachahmt. Die Proben aus verschiedenen Materialien wurden in einem offenen Quarzschiffchen inner-
halb der Hei3zone des Brennkammerrohrs untergebracht. Die Schiffchen waren 1 Zoll (25,4 mm) lang und %
Zoll (12,7 mm) breit und passten gut in die 2 Zoll (50,8 mm) Hei3zone des Rohrs. Die Schiffchen wurden fur
jedes Einsetzen und Entnehmen an Silica-Glasstaben befestigt. Wenn die Schiffchen im Inneren des Rohrs
untergebracht waren, wurde kein inneres Thermoelement verwendet.

[0143] Vor dem Anlaufen wurde das Rohr einige Minuten mit Stickstoff gespllt. Ein Carbonisierungsgas aus
einem kommerziell in Flaschen gefiillten Gemischs aus 7% Propan in Wasserstoff wurde durch einen Literkol-
ben mit Toluol bei Raumtemperatur geperlt, damit man etwa 1% Toluol in der Beschickungsgasmischung ein-
fing. Gasstrome von 25 bis 30 cm®min. und Atmospharendruck wurden in der Vorrichtung gehalten. Die Pro-
ben wurden bei einer Geschwindigkeit von 144°F/min (80°C/min) auf Betriebstemperaturen gebracht.

[0144] Nach dem Einwirken des Carbonisierungsgases auf die Materialien fiir den gewlinschten Zeitraum
wurde die Vorrichtung mit einem Luftstrom gequencht, der auf die Auf3enseite des Rohrs aufgebracht wurde.
War die Vorrichtung hinreichend kiihl, wurde das Kohlenwasserstoff-Gas mit Stickstoff ausgespilt und das
Schiffchen wurde zur Untersuchung und Analyse entnommen.

[0145] Vor dem Anlauf wurden die Testmaterialien auf eine Gré3e und Form geschnitten, die sich zur leichten
Identifikation eignete. Nach jeder Vorbehandlung, wie Reinigen und Résten wurden die Proben gewogen. Die
meisten Proben waren leichter als 300 mg. Jeder Lauf erfolgte gewdhnlich mit 3 bis 5 Proben in einem Schiff-
chen. Eine Probe aus 347-Edelstahl war in jedem Lauf als interner Standard zugegen.

[0146] Nach der Beendigung jedes Laufs wurden die Bedingungen des Schiffchens und jedes Material sorg-
faltig vermerkt. Das Schiffchen wurde gewdéhnlich photographiert. Dann wurde jedes Material gewogen, um die
Anderungen zu bestimmen, wahrend sorgfaltig darauf geachtet wurde, jegliche Koksablagerungen bei dem zu-
gehdrigen Substratmaterial zu halten. Die Proben wurden dann zur Vorbereitung auf die petrographische und
Rasterelektronenmikroskopie-Analyse in einem Epoxyharz fixiert, gemahlen und poliert, so dass man die Ver-
kokung, Metal Dusting und Carbonisierungsreaktionen jedes Material bestimmen konnte.

[0147] Notwendigerweise war die Verweildauer des bei diesen Tests verwendeten Carbonisierungsgases viel
gréRer als bei gewdhnlichem kommerziellen Betrieb. Man nimmt daher an, dass die Versuchsbedingungen
harter als bei kommerziellen Bedingungen waren. Einige der Materialien, die diese Tests nicht bestanden, kon-
nen jedoch kommerziell verlasslich sein. Der Test bietet jedoch trotzdem ein verlassliches Anzeichen der rela-
tiven Bestandigkeiten der Materialien gegentiber Verkokung, Carbonisierung und Metal Dusting.

[0148] Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle aufgefihrt.
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Tabelle*
Gew. % C- Dusting Zusammensetzung
Zuwachs '

1200°F (649°C); 24 std.

C-Stahl 86 stark

2% Cr ol stark

304 wenig kein 18 Cr 10 Ni

347 wenig kein 18 Cr 10 Ni
1150°F (621°C); 24 std.

C-Stahl €3 stark

2% Cr 80 stark

304 1 kein

347 1 kein
1100°F (593°C); 24 Std.

C-Stahl Spur Spur, lokal

2% Cr 0 kein

304 0 kein

347 0 kein
1100°F (593°C); S0 Std.

C-Stahl 52 stark

2% Cr 62 stark

304 5 kein

347 1 kein

* 15% C;Hg + 50% C3Hy + H, (bez. auf das Gewicht)

[0149] Die vorstehenden Ergebnisse sind natirlich qualitativ und hangen von der Oberflachenmorphologie
ab, d. h. von der mikroskopischen Rauheit der Metalle. Die Zunahme an Kohlegewicht ist ein Anzeichen fir
autokatalytische Oberflachenverkokung.

BEISPIEL 3

[0150] Die gleichen Verfahren wie vorstehend verwendet wurden wiederum verwendet, um ein gro3es Sorti-
ment an Materialien 16 Std. bei einer Temperatur von 1200°F (649°C) zu untersuchen. Die Ergebnisse sind
nachstehend aufgefihrt. Jede Gruppe reprasentiert einen Parallel-Vergleich in einem einzelnen Schiffchen un-
ter &hnlichen Bedingungen.

17/23



DE 692 33 084 T2 2004.01.29

Tabelle (1)
Gew. % C- Dusting Zusammensetzung
Zuwachs

Gruppe I
Inconel 600 57 stark 15 Cr 75 Ni
347 oxid. (2) 21 malig
347 frisch 4 kein 18 Cr. 10 Ni
Gruppe II
Inconel 600 40 stark 15 Cr 75 Ni
310 8 schwach 25 Cr 20 Ni
Incoloy 800 5 malRig 21 Cr 32 Ni
347 1 Spur
Gruppe III
Incoloy 825 <1 malRig
Haynes 230 2 schwach 22 Cr 64 Ni
Alonis. 347 3 Spur
347 <1 ' Spur
Gruppe IV
Ni (rein) 656 stark 100 Ni
Cu (rein) 0 kein 100 Cu
Sn (geschmol- 0 Kkein 100 Sn
zen) |
Weilblechdose 0 kein Sn + C-Stahl
(1) 15% C;Hg + 50% C3Hg + H, (bez. auf das Gewicht)
(2) 2 Std. bei 1000°C in Luft gerdstet, so dass eine diinne Oxidkruste
erhalten wurde.

BEISPIEL 4

[0151] Es wurden zusatzliche Materialien wiederum mit den in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren untersucht
(wenn nicht anders angegeben).

[0152] Proben von 466-Edelstahl und 347-Edelstahl wurden in einem Probenschiffchen untergebracht und
gleichzeitig in der Carbonisierungsvorrichtung bei 1100°F (593°C) flir insgesamt 2 Wochen untersucht. Der
446-Edelstahl hatte eine diinne Koksbeschichtung, jedoch wurde keine andere Veranderung festgestellt. Der
347 Edelstahl dagegen hatte massive lokale Koksablagerungen und Vertiefungen mit mehr als 4 Mil (0,102
mm) Tiefe aus denen Koks und Metal Dust ausbrach.

[0153] Die Proben wurden auf einem Kohlestahlsieb untersucht, das mit Zinn, Silber, Kupfer und Chrom gal-
vanisch Uberzogen war. Die Proben hatten Beschichtungen von 0,5 Mil (0,0127 mm). Nach 16-Std. Carboni-
sierungs-Untersuchungen bei 1200°F (649°C) bildete sich kein Koks auf den galvanisch mit Zinn und Chrom
Uberzogenen Sieben. Koks bildete sich auf den galvanisch mit Silber und mit Kupfer Giberzogenen Sieben, je-
doch nur dort, wo die Uberziige abgeblattert waren. Nicht Giberzogene Kohlestahlsiebe, die gleichzeitig mit den
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Uberzogenen Sieben mitgeflihrt wurden, wiesen eine starke Verkokungs-Carbonisierung und Metal Dusting
auf.

[0154] Die Proben wurden auf einem 304-Edelstahlsieb untersucht; wobei die Proben jeweils mit einem Me-
tall aus Zinn, Silber, Kupfer und Chrom galvanisch tberzogen waren. Die Proben hatten Beschichtungen mit
etwa 0,5 Mil (0,0127 mm) Dicke. Nach 16 Std. Carbonisierungs-Untersuchungen bei 1200°F (649°C) bildete
sich kein Koks auf irgend einem der tiberzogenen Siebe, auRer lokal auf dem kupferiberzogenen Sieb, wo der
Uberzug Blasen bildete und abblatterte. Diinne Koks-Beschichtungen wurden auf nicht (iberzogenen Proben
aus 304-Edelstahl beobachtet, die gleichzeitig mit den Uberzogenen Sieben getestet wurden.

[0155] Es wurden Proben eines 304-Edelstahlsiebs untersucht; die Proben waren jeweils mit einem Metall
aus Zinn und Chrom galvanisch tberzogen. Diese Proben wurden zusammen mit einer Probe aus 446-Edel-
stahl in einem Carbonisierungstest bei 1100°F untersucht. Die Proben wurden 5 Wochen freigelegt. Die Proben
wurde jede Woche auf Raumtemperatur gekihlt und untersucht und photographisch dokumentiert. Sie wurden
dann wieder auf 1100°F (593°C) erhitzt. Das mit Zinn Giberzogene Sieb war frei von Koks; das mit Chrom (ber-
zogene Sieb war ebenfalls frei von Koks,. auRer lokal, wo der Chromiiberzug abgeblattert war; und das Stiick
aus 446-Edelstahl war gleichmaf3ig mit Koks tiberzogen.

[0156] Proben aus nicht beschichtetem Inconel 600 (75% Ni) und mit Zinn (galvanisch) tberzogenem Inconel
600 (75% Ni) wurden 16 Std. bei 1200°F (649°C) untersucht. Die mit Zinn Uberzogene Probe zeigte Verkokung
und Dusting, jedoch nicht so stark wie die nicht: beschichtete Probe.

BEISPIEL 5

[0157] Die nachstehenden Experimente wurden zur Untersuchung der exothermen Demethanisierungsreak-
tionen durchgefuhrt, die wahrend der Bildung und der Verbrennung der Koksklumpen wahrend der Reformie-
rung unter Schwefelmangel-Bedingungen auftreten. Zudem wurde Zinn als Additiv zur Reduktion der Methan-
bildung untersucht.

[0158] Bei schwefelarmen Reformier-Reaktorsystemen wurden Koksablagerungen gefunden, die geschmol-
zene Eisenteilchen enthielten. Diese Bildung von geschmolzenem Eisen beim Reformieren bei Temperaturen
zwischen 900 und 1200°F (482 bis 659°C) beruht wahrscheinlich auf sehr exothermen Reaktionen, die beim
Reformieren auftreten. Man nimmt an, dass der einzige Weg zur Erzeugung dieser Temperaturen tber die Bil-
dung von Methan erfolgt, was sehr exotherm ist. Die hohen Temperaturen sind besonders Uberraschend, da
das Reforming gewdhnlich endotherm ist, und das Reaktorsystem tatsachlich kihlt. Die hohen Temperaturen
kénnen im Inneren der gut isolierten Koksklumpen erzeugt werden durch Diffusion von Wasserstoff in die in-
neren katalytischen Eisenstaubstellen, wo sie die Methanbildung aus Koks und Wasserstoff katalysieren.
[0159] Bei diesem Experiment wurde Stahlwolle zur Untersuchung der Methanbildung in einer Mikropilotan-
lage verwendet. Ein %4 Zoll (6,35 mm) Edelstahlrohr wurde mit 0,14 g Stahlwolle gepackt und in einer Brenn-
kammer bei 1175°F (635°C) untergebracht. Hexan und Wasserstoff wurden Uber das Eisen geleitet, und der
Ausgangsstrom wurde auf Beschickung und Produkte analysiert. Die Stahlwolle wurde in Wasserstoff 20 Std.
vor der Einbringung des Hexans vorbehandelt. Das Hexan wurde mit einer Geschwindigkeit von 25 pl/min bei
einer Wasserstoffgeschwindigkeit von etwa 25 cm®/min in den Reaktor eingebracht.

[0160] Zu Beginn war die Methanbildung gering, stieg jedoch im weiteren Verlauf immer weiter an. Sie er-
reichte schlieBlich 4,5%. Dann wurde 0,1 cm® Tetrabutylzinn, geldst in 2 cm® Hexan, in den gereinigten Beschi-
ckungsstrom vor dem Eisen eingespritzt. Die Methanbildung sank auf etwa 1% und blieb die ndchsten 3 Std.
weiter auf 1%. Die Daten sind in der nachstehenden Tabelle aufgefinhrt.
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TABELLE

STD. CH, ETHAN PROPAN HEXAN
19,2 0,0 0,5 0,3 98,6
20,7 1,06 2,08 1,74 93,4
21,2 2,62 4,55 3,92 85,3
21,5 3,43 4,23 3,83 84,6
21,9 4,45 4,50 4,32 82,0
22 Zugabe von Tetrabutylzinn

22,6 1,16 3,81 4,12 86,2
23,0 1,16 3,96 4,24 85,9
23,3 1,0 4,56 3,77 87,5
24,3 0,97 3,60 3,76 87,6
25,3 1,0 4,47 3,57 88,0

[0161] Aus den vorstehenden Ergebnissen lasst sich ersehen, dass die Zugabe von Zinn zur Stahlwolle die
Beschleunigung der Methanbildung stoppt und im Produkt auf akzeptable Mengen senkt.

BEISPIEL 6

[0162] Zusatzliche Tests wurden mit Tetrabutylzinnvorbeschichteter Stahlwolle durchgefiihrt. Es wurden ins-
besondere wie in Beispiel 5 drei Injektionen von 0,1 cm3 Tetrabutylzinn, geldst in 2 cm® Hexan, in ein V4 Zoll
(6,35 mm) Edelstahlrohr mit 0,15 g Stahlwolle gespritzt. Die Lésung wurde in einem Wasserstoffstrom von
900°F (482°C) Uber die Stahlwolle getragen.

[0163] Die Kohlenwasserstoff-Beschickung wurde dann bei 1175°F (607°C) bei einer Kohlenwasserstoff-Ge-
schwindigkeit von 25 pl/min mit einer Wasserstoffgeschwindigkeit von etwa 25 cm®*min. Das Ausgangsgas
wurde auf Methan analysiert und blieb 24 Std. unter 1%. Der Reaktor wurde dann abgeschaltet, und dann auf-
geteilt und untersucht. Es hatte sehr wenig Carbonisierung auf der Stahlwolle stattgefunden.

[0164] Es wurde dagegen ein Lauf ohne Tetrabutylzinn-Vorbehandlung mitgefiihrt. Der Lauf wurde 1 Tag un-
ter den gleichen Bedingungen wie vorstehend beschrieben durchgefiihrt. Nach 24 Std. konnte weder Wasser-
stoff noch Beschickung im Rohrausgang nachgewiesen werden. Der Einlassdruck stieg auf 300 Pfd (136 kg)
von den urspriinglichen 50 Pfd. (22,7 kg). Nach Auftrennen und Untersuchen des Reaktorrohrs stellte sich her-
aus, dass der Koks das Rohr voll-standig verstopfte.

[0165] Organozinn-Verbindungen kénnen somit die Carbonisierung von Stahlwolle unter Reformierbedingun-
gen verhindern.

BEISPIEL 7

[0166] Ein weiterer Lauf ahnlich wie Beispiel wurde durchgefiihrt, um die Auswirkung der Carbonisierungsbe-
dingungen auf zinndampfbeschichtete Edelstahldrahte in einem goldiiberzogenen Reaktorrohr zu untersu-
chen. Der einzige andere Unterschied zum Kontrolllauf war eine hohere Wasserstoffgeschwindigkeit von 100
ml/min.

[0167] Der Lauf erfolgte weitere 8 Std. ohne Verstopfung oder tibermafige Methanbildung. Als das Rohr auf-
getrennt und analysiert wurde, wurden keine Stopfen oder Kohlebander beobachtet. Auf einem Draht erschien
lediglich ein schwarzer Kohlestreifen. Dies beruhte moglicherweise auf einer unsauberen Beschichtung.
[0168] Dieses Experiment zeigt, dass Zinn den Edelstahl vor Carbonisierung ahnlich wie Schwefel schiitzen
kann. Anders als Schwefel muss es jedoch nicht kontinuierlich in die Beschickung eingespritzt werden. Schwe-
fel muss kontinuierlich in die Beschickung gespritzt werden, damit der Partialdruck von Schwefelwasserstoff
im System so hoch gehalten wird, dass eine Sulfid-Oberflache auf dem Stahl erhalten wird. Jede Entfernung
von Schwefel aus der Beschickung flihrt zum Einsetzen der Carbonisierug nach dem Abstrippen von Schwefel
aus dem Reaktorsystem. Dies erfolgt gewohnlich innerhalb von 10 Std. nach dem Einstellen von Schwefel.
[0169] Die Erfindung ist zwar vorstehend in Bezug auf bevorzugte Ausfiihrungsformen beschrieben, jedoch
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ist es selbstverstandlich, dass sich Abwandlungen und Modifikationen vornehmen lassen, die dem Fachmann
gelaufig sind. Es kénnen bspw. Stahlabschnitte im Reaktorsystem mit Niob, Zirkon, Silica-Keramiken, Wolfram,
oder Chrom (Chromierung) beschichtet werden, jedoch sind diese Verfahren auf3erordentlich schwierig in der
Ausiibung oder Verwendung, oder siindhaft teuer. Die Verwendung von Warmetauschern zum Erwarmen der
Kohlenwasserstoffe auf Reaktionstemperaturen kann minimiert werden. Die Warme lasst sich bspw. durch
Uberhitzten Wasserstoff bereitstellen. Oder die Einwirkung der Kohlenwasserstoffe auf die Heizoberflachen
kann reduziert werden, indem grofRere Rohrdurchmesser und héhere Rohrgeschwindigkeiten zum Einsatz
kommen. Es gibt daher im Wesentlichen viele Abwandlungen und Modifikationen der vorstehend bevorzugten
Ausfuhrungsformen, die dem Fachmann leicht zuganglich sind, und die innerhalb des durch die nachstehen-
den Anspriche definierten Rahmens der Erfindung liegen sollen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erhéhung der Carbonisierungsfestigkeit mindestens eines Abschnitts einer Vorrichtung
zur katalytischen Umwandlung von Kohlenwasserstoffen bei einem Freiliegen gegentiber Kohlenstoffen von
héherer Temperatur, umfassend das Aufbringen eines reduzierbaren Anstrichs auf einen Stahlabschnitt der
Vorrichtung und Erwarmen des Anstrichs unter reduzierenden Bedingungen, so dass eine Schutzschicht ent-
steht, welche die Carbonisierungsfestigkeit gibt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Anstrich ein zinnhaltiger Anstrich ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Anstrich ein zersetzbarer zinnhaltiger Anstrich. ist, der zu
reaktivem Zinn reduziert wird, welches ein Eisenstanid mit dem Stahl bildet, auf dem es unter reduzierten Be-
dingungen aufgebracht ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei der zinnhaltige Anstrich umfasst (i) eine von Wasserstoff zer-
setzbare Zinnverbindung; (ii) ein Lésungsmittelsystem:; (iii) ein fein verteiltes Zinnmetall; und (iv) ein Zinnoxid.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das fein verteilte Zinnmetall eine TeilchengréRe von etwa 1 bis 5 Mi-
krometer besitzt.

6. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei der Anstrich ein oder mehrere zinnhaltige Verbindungen ent-
halt und ein oder mehrere Eisenverbindungen, wobei das Gewichtsverhaltnis von Fe zu Sn bis 1 : 3 ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Eisenverbindung Fe,O; ist.

8. Verfahren nach irgendeinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei der Anstrich auf einem Ofen-
teil der Vorrichtung aufgebracht wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Anstrich auf einem Heizrohr aufgebracht ist.

10. Verfahren nach irgendeinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Vorrichtung eine Reak-
toranlage zum katalytischen Reformieren und zur Umwandlung von Kohlenwasserstoffen in Aromaten ist.

11. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Anstrich Metalloxid enthalt.

12. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Anstrich eine von Wasserstoff zersetzbare Verbindung
enthalt.

13. Verfahren nach irgendeinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, wobei der aufgebrachte Anstrich
in Gegenwart von Wasserstoff erhitzt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei der aufgebrachte Anstrich mit einem heilRen Wasserstoffstrom zu-
sammengebracht wird.

15. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Schutzschicht Metallstannide enthalt.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Frq. 14
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Fig. 2
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