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Fremgangsmate for regenerering av forbrukte katalysatorer,
inneholdende ett eller flere kalsiumaluminater, for damp-
krakkingsreaksjoner, som omfatter & behandle de forbrukte
katalysatorer i en strem av vanndamp ved en temperatur som
strekker seg fra 700 til 950°C, foretrukket fra 720 til 850°C,
og ved et trykk som strekker seg fra 0,5 til 2 atm.
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Den foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmate for
regenerering av brukte katalysatorer for dampkrékkings—
reaksjoner. Den forellggende oppflnnelse vedrerer ogsé en
fremgangsmate for fremstllllng av lette oljeflner ved
dampkrakklngsreakSJon.

Ett av hovedproblemene forbundet med heterogene katalyse-
prosesser er tépet av katalytisk akﬁiVitét under reaksjonen,
dvs. deaktivering. Denne prosessen kan vere enten av en
kiemisk eller fysisk'natur og finner sted samtidig med hoved-

‘reaksjonen. For katalytiske reaksjoner som involverer hydro-

karbonladninger og szrlig i krakkingsreaksjoner, forekommer
sidereaksjoner pa overflaten av de katalytiske partiklene som
forirsaker dannelse av karbonholdige .avsetninger, vanligvis
angitt som koks. Disse restene har en tendens til & fysisk
dekke den aktive overflaten og kan deaktivere katalysatoren

bdde ved direkte & dekke de aktive steder og ved & blokkere

porene som tillater adgang til selve de aktive stedene.

Regenerering av katalysatorer anvendt i krakkingsprosesser
eller omdanning av hydrokarbdnladninger er derfor et ekstremt
viktig trinn i mange raffineriprosesser og pa det petro-
kjemiske -omridet. Regenereringen av katalysatorer i denne"
typen prosess bestdr i 4 eliminere koksen som er dannet pa
overflaten av katalysatoren. som allerede nevnt dekker
koksen overflaten og blokkerer porene i strukturen av den
katalytiske partikkelen, og hindrer siledes adgaﬁg av mole-
kylene i reagensene i gass- og/eller vaskefase til de aktive
setene lokalisert pa overflaten av det'katalytiske'faStstoff.
P4 denne maten kan ikke katalysatoren uttrykke sine egen-
skapér i reagenssystemet og>mé derfor erstattes eller,
hvilket skjer i de fleste tilﬁellér, regeﬁereresf

Regenererihgen finner normalt sted ved forbrenning av koksen
avsatt pd de katalytiske partiklene. Forbrenningen mé& imid-
lertid utferes under kontrollerte betingelser, med sarllg )
hensyn til temperaturen og gassatmosfaren. _Under betingelser

" som er for drastiske eller imidlertid uegnede, kan skadelige
og irreversible modifikasjoner forarsakes med hensyn .til
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strukturen av katalysatoren, som saledes kan miste sine egen-

skaper. Regenereringsprosedyrene (varighet, temperatur,

_trykk og atmosfarebetingelser) kan derfor variere avheﬁgig av

prosessen og typen katalysator som anvendes og ma undersokes

. og oppstilles i detalj. Forskjellige parametere slik som

varigheten av den katalytiske aktiviteten i hver reaksjons-
syklus og katalysatorievétiden; som har en betydelig innvirk-
ning p& hele prosessen, kan faktisk avhenge av den sterre
eller mindre effektiviteten av regeneréringeﬁ.

I en industriell malestokk er‘régénereringen_av katalysatorer
en praksis som alminnelig undersekes og benyttes. I noen
prosesser, slik som "Fluid Catalytic Cracking" (FCC), finner
regenerering sted kontinuerlig i regeneratoren til reaktoren
med sirkulerende fluidisert sjikt. I andre fjernes den
brukte katalysatoren fra reaktoren, regenEIeres>eksternt og
fylles pany i reaktoren. I noen tilfeller anvendes et sakalt
"svingreaktor" system hvori der er to eller flere reaktorer i
parallell. Hovedreaksjonen utferes i den ferste reaktoren.
Nar katalysatoren er deaktivert sendes reagensene til en
andre reaktor inneholdende frisk katalysator, mens katalysa-
toren i den ferste reaktoren regenereres. I hver reaktor er
der derfor vekslende reéksjonssykluser,og regenerering. En
kontinuerlig prosess oppn&s sidledes med batch-regenérering_av
katalysatoren in situ, dvs. at mens reaksjonen finner sted i
en reaktor utferes regenereringen av den brukte katalysatoren
i en andre eller flere reaktorer. '

I tidligere patentseknader (IT-MI99A002616 og IT-MI99A002615)

~er det patentsekt anvendelsen av katalysatorer i en krak-

kingsprosess 1 narver av daﬁp (dampkrakking) for produksjon

av lette olefiner. Dampkrakkipg er en petrokjemisk prosess

-av stdr-betdeing._ ﬁens hévédprodukter er etylen og propy-
len, ‘dvs. to av hoved-"elementene" i petrokjemi, forbindelser

som anvendes i tallrike proseséer'for produksjon av en stor’
mengde mellomprodukter og kjemiske produkter. Dampkrakking
anvender hydrokarbonlédninger med et heyt paraffinsk innhold
slik som etan, propan, GPL, nafta, lette gassoljer. Ladnin-
gene omdannes termisk, ved en hoy temperatur og i nervér av
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damp, til hovedsakelig olefiniske produkter. I lepet av

prosessen dannes det koks som avsettes pa innerveggene av
sloyfene i krakkingsovnene. Nar tykkelsen av kbksiaget blir
for stort, md anlegget stanses for & fjerne de karbonholdige
avsetningene. Desto tyngre utgangsladningen er, desto hur-
tigere vil avsetningen av koks vare. Overdrevet tunge lad-
ninger og med et heyt innhold av_aromater kan derfor ikke

behandles i konvensjonelle anlegg av eskonomiske (nedvendig

- med hyppig stans av anlegget) eller teknologlske (umullg a

kjere konvensgonelle ovner) trsaker.

For a eke den ekonomiske validitet og fleksibilitet til
krakkingsprosesser, er det i de senere Ar blitt gjort forsek
pd & anvende ladninger av en darligere kvalitet enn dem som
normalt anvendes. Delvise modifiseringer av‘alminnelige
dampkrakkinsovner'har kun gitt smé‘forbedringer i denne sam-
menheng; Viktige fordeler med hensyn til den mulige anvend-
else av tunge ladninger kan imidlertid kun oppnas med inn-
foering i prosessen av en katalysator som tillater en reduk-
sjon 1 feaksjonstempératuren og minimal dannelse av koks.
Anvendelsen av en spesifikk katalysator i dampkrakking gjer
det derfor ﬁulig 4 utnytte ladninger som ikke kunne tilferes-
til konvensjonelle krakkingsovner. Under ieaksjonen er der
fremdeles dannelse av koks pa overflaten av katalysatoren.
Katalysatoren forblir aktiv i noen £fa& timer, hvoretter den ma
regenereres; . '

Som allerede spesifisert, utferes regenereriﬁgeﬁ alminnelig
med luft ved en hey temperatur{ Prosessen md finne sted
under kontrollerte-betingelser ellers kan det pd grunn av
eksoterm1s1teten til forbrennlngsreakSJonen av koksen fore-
komme fenomener slik som 51ntr1ng, agglomeraSJon tap av
akt1v»fase, etc., som forarsaker permanent deaktivering av
det katalytiske materialet. Selv ved drift under kontroller-
te betihgelser kan lokal overheting av de katalytiske partik-
lene.likevei forekomme, hvilket forarsaker modifiseringer av
materialet og en reduksjon i levetiden til katalysatoren.
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Vi har fumnet at katalysatorer inneholdende krystallinske
kalsiumaluminater kan regenereres ved hjelp av behandling med
damp ved en hey temperatur, i fraver av luft eller en annen

oksyderende gass, som fortsetter & uttrykke deres egenskaper.

Videre er det overraskende blitt observert hvordan regenere-
ringsprosessen som vi har oppstilt tillater heyere ytelser
for den regenererte katalysatoren som skal oppnas med'henéyn '
til dem for-frisk katalysator. I dampkrakkingsreaksjoner med
regenerért katalysator er det faktisk blitt oppnadd okte ut-
bytter for etylen + propylen, med reduserte utbytter for
karbbnoksyder med hensyn til reaksjoner utfert med frisk
katalysator. Frisk kétalysator haf-épenbart en'overdreven
aktivitet for krakking og ferer til dannelsen av forskjellige
biprodukter, med et tap i selektivitet oveffér,olefiner.
Katalysatéren har pa den annen side etter regenerering en
mildere aktivitet. Regenerering tillater en mer kontrollert
krakkingsreaksjon med bedre utbytter for de enskede produkter

‘og en heyere varighet av aktiviteten i krakkingsreaksjonen.

~Den .foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmite for

regenerering av brukte katalysatorgr;inneholdende ett eller
flere kalsiumaluminater, for dampkrakkingsreaksjoner, kjenne-
tegnet ved at den omfatfer a behandle de brukte katalysatorer
1 en strem av vanndamp ved en temperatur som stiekker seg fra
700 til 950°C, og wved et trykk som strekker seg fra 0,5°til 2
atm.

Temperaturen strekker seg foreﬁrukket.fra 720 til 850°C.

Regenereringen utferes foretrukket i en tid som strekker.seg

fra 5 til 10 timer med en damptilfersel som strekker seg fra
5 til 15 gt lg. . '

Regenereringen kan utferes i den samme reaktoren hvori damp-

_krakkingsreaksjonen finner sted. NA&r katalysatoren har

mistet sin aktivitet avbrytes stremmen av hydrokarbonreagens
og tilferselen av vanndamp startes, under passende betingel-
ser for regenereringen. Dampen tilferes pd det katalytiske
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sjiktet i flere timer, inntil de kérbonholdige évsetningene
er blitt eliminert.

Blant fordelene ved denne prosedyren kan det nevnes at rege-
nereringen utfaresll fraver av luft. Der er felgelig ingen
forbrenning og de involverte hovedreaksjoner er endoterme.
Détte lar temperaturen holdes under kontroll 6g unngar ogsa
overdreﬁen overheting av kataiysatorpartiklehe.,‘Som nevnt
ovenfor, er ytelsene til den regenererte katalysatoren heyere
enn dem til frisk katalysator og opprettholdes i tallrike
reaksjon-regenerering-sykluser. Typen prosedyre og varig-
heten av reaksjdns— og regenereringssyklusene er forenlige
med en fremgangsmate som omfatter to eller flere reaktorer

som arbeider parallelt, vekslende i reaksjon og regenerering.

Kalsiumaluminatet som de brukte katalysatorer som skal re-

" genereres med fremgangsmiten i samsvar med oppfinnelsen er

dannet av, kan vare rent mayenitt, patentsekt i pétentszknad
IT-MI99A002616, som har den generelle formel -
' 12Cae7A1,0,
som har, i sin kalsinerte form, et rentgendiffraksjons-
spektrum, registrert ved hjelp av et vertikalt goniometer
utstyrt med et elektronisk impulstellesystem og ved anéen-
delse av CuKa-straling (A = 1,54178 A), inneholdende hoved-
refleksjonene angitt i tabell I (hvori d anglr avstanden
mellom planene) og i flgur 1.

Kétalysatoren bestadende av det rene mayenitt tillater opp-

nielse av bedre resultater hva angdr utbytte for lette ole-
finer pa omradet dampkrakkingsreaksjoner av nafta med hensyn
til blandinger inneholdende mayenitt og andre kalsium-
aluminater, enten rene eller blandet med hverandre.

Prosessen for fremstllllng av rent mayenitt beskrevet ovenfor
omfatter de felgende trinn:

- opplzsnlng av salter inneholdende kalsium og aluminium med
vann, _ o

- kompleksdannelse av de oppluste salter ved hjelp av poly-
_funk530ne11e organlske hydroksysyrer,
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- "tarking av oppleéningen som resulterer fra kompleksdannel-
sen for 4 oppna et fast forleperprodukt, '

- kalsinering av det faste forleperprodukt ved en temperatur
som Strekkgr seg fra 1300 til 1400°C, foretrukket fra 1330
til 1370°C, i minst 2 timer, foretrukket minst 5 timer.

De polyfunksjonelle organiske hydroksysyrer kan velges fra
sitronsyre, maleinsyre, vinsyre, glykolsyre og melkesyre:

sitronéyre er foretrukket.

Saltene inneholdende kalsium velges foretrukket fra kalsium-

acetat og kalsiumnitrat.

Aluminiumnitrat er der foretrukne salt inneholdende
aluminium.

Det er tilr&delig at fremstillingsprosessen utferes med et -
molart forhold polyfunksjonelle hydroksysyrer/salter inne-
holdende kalsium og alumina som strekker seg fra 1,5 til 1.

De brukte katalysatorer som skal regenereres med fremgangs-

maten i samsvar med oppfinnelsen kan bestd av krystallinske

" kalsiumaluminater som har et molart forhold CaO/A1203-som '

strekker fra 1/6 til 3 og molybden- og/eller vanadiumoksyder,
hvori molybdenocksydet, uttrykt som MoO,, eller
vanadiumoksydet, uttrykt som V,0,, eller summen av de nevnte

. to oksyder er i en mengde sbm strekker seg fra 0,5-ti1 10

vekt%, foretrukket fra 0,8 til 5 vekt%, som patentsekt i
patentseknad IT-MI99A002615 angitt ovenfor. '

Aktiviteten til kalsiumaluminatforbindelsene i dampkrakkings-

reaksjonen ekes ved tilsetning av overgangsmetaller slik som

-molybden og vanadium. Disse elementene, tilsatt i form av-

oksyder til basiskatalysatoren, tillater faktisk oppnaelse av
en ytterligere eskning i utbyttet for de enskede hovedprbdukt-
er, dvs. etylen og propylen. De negative effektene pad dan-
nelsen av biprodukter slik som koks og karbonoksyder er be-

grenset. I tester med ubehandlet nafta overstiger disse bi-

‘produktene faktisk ikke 1 vekt% av utbyttet med hensyn til
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utgangsladningen, selv i nErver av katalysator modifisert med
Mo eller V.

Prosessen for fremstilling av katalysatoren beskrevet ovenfoér
" omfatter de felgende trinn:

- opplesning av et salt -inneholdende molybden eller vanadium

i et passende lzsningsmiddel,

- .impregnering av kalsiumaluminatet som er tilstede i granu-

ler form, ved tilsetning av aluminatet til opplesningén av
molybden- eller vanadiumsaltet,‘

- eliminering av lesningsmiddelet,

- tzrking ved en temperatur som strekker seg fra 100 til
150°C av det faste forlzperprodukt,A

- kalsinering av det faste forleperprodukt ved en temperatur

som strekker seg fra 500 til 650°C i minst 4 timer.

Lesningsmiddelet avhenger av det valgte salt: det velges
foretrukket fra wvann, alkohol, eter, acetoh, idet vann mer
foretrukket anvendes for opplesning av molybdensaltet og
etanol for vanadiumsaltet.

De krystallinske kalsiumaluminater som danner katalyéatoren
ber velges fra dem som har et molart forhold Ca0/Al,0, som

strekker ség fra 1/6 til 3, mer foretrukket 1lik 12/7 eller
1ik 3. '

Det krystallinske kalsiumaluminat som har et molart forhold
Ca0/Al,0; 1lik 12/7 kan vare det samme'reﬁe mayenitt som er '
beskrevet ovenfor, patentsdkt i patentseknad IT-MI9SA002616.

Et ytterligere formal for den fqreliggénde oppfinnelse ved-
rerer den integrerte lett olefin + regenerering-fremgangs-
maten.

Den foreliggende oppfinnelse vedrerer siledes ogsd en frem-
gangsmate for fremstllllng av lette olefiner ved dampkrak—
kingsreaksjon av hydrokarbonladninger valgt fra nafta,
paraffln (kerosen), atmosfazrisk gassolje,’ vakuumgassolije,
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etan og GPL, alene eller blandetvmed hverandre, kjennetegnet

ved at den bestar i: ‘

a) a reagere hydrokarbonladningene med katalysatorer inne-
holdende ett eller flere kalsiumaluminater, i en reaktor
som arbeider ved en temperatur som strekker seg fra 670
til 850°C, wved et trykk som strekker seg fra 1,1 til 1,8

. absolutt atm., med et damp/ladning-forhold pd 0,1 £il 1,5
vekt/vekt, og i en kontakttid sém strekker seqg fra 0,05
til 0,2 sek., ‘

b) a regenerere katalysatorene ved hjelp av en regenererings-

fremgangsmadte omfattende & behandle de brukte kataiysa—
torer i en strem av vanndamp ved en temperatur som strek-

ker seg fra 700 til 950°C, og ved et trykk som strekker
seg fra 0,5 til 2 atm. '

Reaktoren i trinn a) arbeider foretrukket Qed en temperatur
som strekker seg fra 720 til 800°C.

Damp/ladning-forholdet i trinn a) er foretrukket fra 0,2 til
1 vekt/vekt. )

Damptilferselen i trinn b) strekker seg foretrukket fra 5 til
15 gt g, "t.

Regenereringen i trinn b) finner i en utferelsesform sted i
reaktorer med stasjonzrt sjikt i parallell, som arbeider
vekslende i dampkrakkingsreaksjon og i regenerering
(svingreaktor) . o

Regenereringen i trinn b) finner foretrukket sted i-en tid
som strekker seg fra 5 til 10 timer. '

Det gis noen eksempler for & bedre forstd den foreliggende
oppfinnelse. '

EKSEMPLER

Aller ferst gis det noen eksempler pd fremstillingen av kata-
lysatorene beskrevet i patentseknader IT-MI99A002616 og IT-
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MISSA002615 som regenereringsprosedyren i samsvar med opp-
finnelsen er sarlig effektive med.

EKSEMPEL 1

Fremstilling av katalysatoren bestaende av rent mayenitt
‘(allerede beskrevet i eksempel 1 i patentseknad
ITMI99A002616) . |

En syntesemetode i homogen fase ble anvendt.
Denné metoden omfatter anvendelse av sitronsyre eller poly-

funksjonelle hydroksysyrer‘med den funksjon & kompleksdanne
metallsalter i vandig opplesning. Etter dehydratisering av

- den vandige opplesningen oppnas et amorft forleper-£faststoff,

som etter termisk behandling ved hey temperatur gir det
enskede produkt.

Hovedfordelene ved denne teknikken er:

- homogen blanding pa et atomniva

- god stekiometrisk kontroll

- produksjon av blandede oksyder ved anvendelse av
kommersielle kjemiske produkter .

- korte bearbeidingstider.

En opplesning av aluminiumnitrat, 378,2 g Al (NO,),®9H,0 (1,008
mol) i 470 g”vann ble ferst tilsatt til en opplesning av
kalsiumécetaﬁ, oppnddd ved opplesning av 152,2 g

(CH,CO0) ,Ca®H,0 (0,864 mol) ved rohtemperatﬁ: i 450 g H,0,
etterfulgt av en opplesning av sitronsyre: 383,1 g (1,872
mol) i 375 g vann. Den oppnadde hoﬁogene'opplzéningen ble
terket ved hjelp av en forétzvningstzrker. Det enskede
produkt.12Ca007A1203 (mayenitt) bleibppnédd i ren form etter
kalsinering ved 1350°C i 5 timer. .

For & oppnd en katalysator dannet véd pelletisering ble det
tilsatt et smeremiddel (2 vekt% av stearinsyre). Etter
peiletisering ble katalysatoren underkastet et ytterligere
kaisineringstrinn.
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Sammensetningen av den oppnadde katalysatoren ble bekreftet
ved hjelp av rentgendiffraktometri som viste tilstedevarelsen
av den rene 12Ca0Oe7Al,0, fasen alene. -

(Se tabell I og figur 1 nevnt ovenfor) .

EKSEMPEL 2

Fremstiliing:_ Dopet mayenitt (12Ca0e7Al1,0,) + (2% MoO;)

(allerede beskrevet i eksempel 2 i patentseknad
IT-MI99A002615) . ‘ '

0,86 g ammoniumtetrahydrat-heptamolybdat Xd,0049 mol) i 100 g
vann ble fylt i en 250 cm® kolbe. 35 g granulert mayenitt
(20-40 mesh) ble tilsatt til opplesningen. Etter 2 timer ble
produktet terket og deretter kalsinert ved 550°C i 5 timer.

Sammensetningen av den oppnadde katalysatoren ble bekreftet -
ved hjelp av rentgendiffraktometri (tabell II og figur 2)
hvorfra det kan sees at den krystallinske strukturen til
mayenittet ikke er endret ved tilsetningen av molybden.

Sma mengder CaO kan vare dannet, som imidlertid ikke har noen
innvirkning pd den katalytiske aktiviteten.

EKSEMPEL 3

Fremstilling: Dopet mayenitt (12Ca0Oe7Al,0;) + (2% V,0:)
(allerede beskrevet i eksempel 3 1 patentseknad
IT-MI9SA002615) .

2,68 g vanadium(III)acetylacetonat (0,0077 mol) i 75 g etanol
ble fylt i en 250 cm® kolbe. 35 g granulert mayenitt (20-40
mesh) ble tilsatt til opplesningen. Etter 2 timer ble pro-
duktet terket og deretter kalsinert ved 550°C i 5 timer.

EKSEMPEL 4

Dampkrakkingsreaksjon utfert i et laboratorieanlegg med en
reaktor med stasjonzrt sjikt som har en 1,3 cm (1/2 t omme )
diameter.

Driftsbetingelser for dampkrakkingen:
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Ladning = HVGO (tung-vakuumgassolje (heavy vacuum gas oil),
densitet ved 23°C = 0,8955 g/cm?)

T = 750°C

Hzolladning = 0,8 vekt/vekt

Katalysator: blan@ing av kalsiumaluminater (15 vekt%
3Ca0O°Al,0,, 70 vekt% 5Ca0°Al,0,, 15 vekt% CaO°cAl,0,)

Testtid = 1 time bade med frisk katalysator oé_med regenerert
katalysator ' . :

Driftsbetingelser for regenerefing av katalysatoren:

T = 800°C ' |

Damptilfersel: 9 g/tegy,. *

Tid: 6 timer

Figur 3 illustrerer ytelsene til frisk katalysator og etter
regenerering med damp.

Det kan observeres hvordan mengden_av étylen + propylen all-
tid er sterre i testen utfert med regenerert katalysator,
motsatt er mengden av coé produsert med denne mye lavere enn
den dannet i testen med frisk katalysator. Mengden av CO,
selv om det er i et mindre omfang, avtar ogsa i testen med
regenerert katalysator. .

EKSEMPEL 5

Dampkrakkingsreaksjon utfert i et laboratorieanlegg med en
reaktor med stasjonzrt sjikt som har en 1,3 cm (1/2 tomme)
diameter. ' ' '
Driftsbetingelser for dampkrakkinéen:

Ladning = HVGO -

T = 750°C _ _

H,0/ladning = 0,8 vekt/vekt _

Katalysator: blanding av kalsiumaluminater (15 vekt%
3Ca0°Al,0,, 70 vekt% 5Ca0°Al,0,, 15 vekt% CaO°Al,0,)
Testtid = 1 time med frisk katalysator, 3,5 timer med
regenerert katalysator ‘ '
Driftsbetingelser for regenerering av katalysatoren:

T = 800°C ‘ '
Damptilfersel: 9 g/teg,,. '

Tid: 6 timer .
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Figur 4 illustrerer forskjellen mellom den friske katalysa-

toren og anvendt katalysator etter 4 regenereringssykluser
med damp.

Det kan observeres hvordan mengden av etylen + propylen er
sterre i testen utfert med den regenererte katalysator, og er
ogsa noe heyere med hensyn til den oppnadd etter den ferste

. regenereringen.

Det produserte CO, fortsetter & avta bade med hensyn til
antallet regenereringer og ogsd med hensyn til tiden for
varigheten av testen. Den samme oppferselen konstateres i
produksjonen av CO. '

EKSEMPEL 6 _
Dampkrakkingsreaksjon utfert i et laboratorieanlegg med en
reaktor med stasjonart sjikt som har en 1,3 cm (1/2 tomme)
diameter. -
Driftsbetingelser for dampkrakkingen:

Ladning = HVGO

T = 750°C

H,0/ladning = 0,8 vekt/vekt

Katalysator: blanding av kalsiumaluminater (15 vekt%
3Ca0°Al,0,, 60 vekt% 5Ca0°3A1,0,, 20 vekt% 12Ca0°7Al,0,, 5
vekt% CaOoAl,0,) )

Testtid = 1 time med frisk katalysator, fra.2 til 3,5 .timer
med regenerert katalysator

Driftsbetingelser for regenerering av katalysatoren:

T = 800°C | o
Damptilfersel: 9 g/teg,..

Tid: 6 timer '

Figur 5 illustrerer tendensen for produksjon av etylen +
propylen, Coé og CO. Denne kurven ble oppnadd ved & summeré
testtiden uten & ta i betraktning regenereringstiden. Data-
ene for den ferste timen refererer til frisk katalysator -

(ferste 6 punkter), resten til den regenererte katalysatoren’
(6 ganger totalt).
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Det kan observeres at med en ekning i antallet regenereringer
synes produksjonen av etylen + propylen a bli stabilisert,
mens mengden av CO, samtidig har en tendens til & progressivt
avta (det kan anferes at den maksimale mengde av CO, alltid -
er tilstede ved begynnelsen av de enkelte tester og dens
verdi avtar progressivt med en skning i antallet regene-

reringer) . -

Ytelsene til den regenererte katalysatoren er bedre enn dem
til frisk katalysator og opprettholdes etter forskjellige
reaksjon-regenerering-sykluser.

EKSEMPEL 7

Dampkrakkingsreaksjon utfert i et laboratorieanlegg med en

reaktor med stasjonzrt sjikt som har en 1,3 cm (1/2 tomme)

‘diameter.

briftsbetingelser for dampkrakkingen:

Ladning = HVGO

T = 750°C

H,0/ladning = 0,8 vekt/vekt

Katalysator: rent mayenitt (C512A114033)

Testtid = 2 timer bade for den friske katalysator og for den
regenererte katalysator' '
Driftsbétingelser for regenerering av katalysatoren:

T = 800°C A , '

Damptilfersel: 9 g/teg,,. '

Tid: 6 timer ‘

Figur 6. sammenligner produksjon av etylen + propylen med
frisk katalyéator og regenerert katalysator. Mengdene av CO
og CO, er nesten null og er derfor ikke angitt.-

-

Ytelsene til den regenererte katalysator er bedre enn dem til
frisk katalysator.
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Tabell I _
Rentgendiffraksjonsspektrum for den rene mayenitt-fase

128 (CukRa) (°) o la (&)
18.18 e 4.88 -
21.02: 4.22
23.52 3.78
27.89 3.196
29.87 . 2.989
[33.48 2.675
35.17 ' . 2.550
136.77 2.442
38.33 , . |2.347
41.31 . 2.184
44.10 o - {2.052
46.76 1.941
49.30 = - - |1.847
51.76 . 1.765
152.86 = ) {1.728
[54.12 ’ 1.693
55.30 . 1.660
56.44 ~ |1.629
57.56 . 1.600
60.87 1.521
61.95 1.497
62.98 {1.475
67.18 1.2392
6923 |1.356
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Tabell II _
.Rentgendiffraksjonsspektrum for praVen bestdende av mayenitt
' Ca;,Al,,0;, og powellitt CaMoO, .

-

20 (Cuka) (°) d (&) mdyenite’ . ]d (&). powellitt .

- 18.18" ' 4.88 i T
18.68 . - . 4.75
21.02 - _ 4.22 ' '
23.52 ' - . 3.78
27.89 . 3.196
28.80 . ‘ 3.097
29.87. - - |- = 2.989 - s |
31.33 _ . 2.853,
33.28 . - . 2.675 o
34.34 : ) ' 2.609
35.17 2.550
36.77 2.442

'38.33 . 2.347
39.38 ‘ 2.286 - ' '
39.95 _ . , 2.255 '
41.31 2,184 -

44.10 2.052

- 46.76 1.941 4
47.11 , - 1 1.927

- 49.30 1.847
51.76 1.765
52.96 , 1.728
54.14 : 1.693
55.30 1.660
56,44 - 1.629 -

.57.56 ‘ 1 1.600 _ _
58.05. I . 1.588
59.59 : . ' 1.550
60.87 "1.521 .

61.95 : . 1.497
62.98 1,475
67.19 - 1.392
69.23 ’ 1.356
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‘PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for regemerering av brukte katalysatorer
inneholdende ett eller flereralsiumaluminater, for damp-
krakkingsreaksjoner, ' _
karakterisert vied at den omfatter a
behandle de brukte katalysatorer i en strem av vanndamp ved
en temperatur som strekker seg fra 700 til -950°C, og ved et

"trykk som strekker seg fra 0,5 til 2 atm.

. 2. Fremgangsmite som angitt i krav 1, hvori damptilferselen

strekker seg fra 5 til 15 gt lg,,." .

3. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori regenereringen
finner sted i reaktorer med stasjonart sjikt i parallell, som

arbeider - vekslende i dampkrakkingsreaksjon og i regenerering
(svingreaktorer) .

4. Fremgangsmidte som angitt i krav 1, hvori kalsiumaluminatet
er rent mayenitt som har den generelle formel

12Ca0e7A1,0,
som har et rentgendiffraksjonsspektrum som angitt i tabell I.
5. Fremgangsméte.som angitt i1 krav 1, hvori de brukte
katalysatorer bestdr av ett eller fiere krystallinske
ka;éiumaluminater som har et molart forhold CGa0O/Al,0, som
strekker seg fra 1/6 til 3, og av molybden- og/eller vana-
diumoksyder . . 4
hvori molybdenoksydet, uttrykt:som MoO,, eller
vanadiumoksydet uttrykt sém V,05, eller summen av de to.

oksyder er i en mengde'som strekker seg fra 0,5 £il 10 vekts.

6. Fremgangsmate som angitt 1 krav 5, hvori ﬁolybdenoksydet,
uttrykt som MoO;, eller vanadiumoksydet, uttrykt som V,0s,

eller summen av de to oksyder er i en mengde som strekker seg
fra 0,8 til 5 vekt%.
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7. Fremgangsmate som angitt i krav 5 eller 6, hvori det

krystallineke kalsiumaluminat har et molart forhold CaO/Al,0,
1lik 12/7 eller lik 3. '

8.' Fremgangsmite som angitt i kravene 5 og 7, hvori det
krystallinske kalsiumaluminat som har et molart forhold
Ca0/Al1,0, 1ik 12/7 er rent mayenitt.

9. Fremgangsmiate for fremstilling av lette olefiner ved damp-

krakkingsreaksjon av hydrokarbonladninger valgt fra nafta,

paraffin (kerosen), atmosfzrisk gassolje, vakuumgassolije,

etan og GPL, alene eller blandet med hverandre,

karakterisert v e d at den bestdr i:

a) a reagere hydrokarbonladningéne med katalysatorer inne-
holdende ett eller flere kalsiumaluminater, i en reaktor
som arbeider ved en temperatur som strekker seg fra 670
til 850°C, ved et trykk som strekker seg fra 1,1 til 1,8
absolutt atm., med et damp/ladning-forhold pa 0,1 til 1,5
vekt/vekt, og i en kontakttid som strekker seg fra 0,05
til 0,2 sek., .

b) & regenerere katalysatorene ved hjelp av en regenererings-
fremgangsméte som angitt i ett awv kravenme 1 til 3.
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