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Oppfinnelsen angdr en fremgangsmate ved henholdsvis
oppkij¢ring og nedkjgring av reaksjonssonen ved katalytisk
hydrogenbehandling av svartolje, spesielt hydrokracking og
hydrogenavsvovling av svartolje.

Hittil er'reaksjonssonene som anvendes ved katalytisk
hydrogenbehandling av svaftolje, blitt oppkjgrt ved hijelp av
én enkelt hydrocarbonstrgm under de forutgdende oppvarmnings-
og sulfideringstrinn som foretas fgr svartcljen fgres i kon-
takt med katalysatoren. Nevnte hydrocarbonstrgm har vart et
relativt lett hydrocarbon, sdsom en lett syklusolje, pa& grunn
av dennes lave viskositet ved den temperatur som hersker i reak-
sjonssonen under oppkjgringen. Oppkjgringsprosessene som
beskrives f.eks. i1 US patentskrifter 3 642 613 og 3 586 620,
er representative for oppkjgring med én enkelt vaske. Tid-
ligere kjente nedkjgringsmetoder har bestatt i den motsatte
prosess av oppkjgringsprosessen, med utelatelse av de ungd-
vendige sulfiderings- og reduksjonstrinn, dvs. at reaksjons-
sonens temperatur reduseres og reaksjonssonen spyles med et
relativt lett hydrocarbon. Ved tilstrekkelig lav temperatur
fijernes dette hydrocarbon ved gjennomstrgmning av en gass.

Det er utviklet forskjellige fremgangsmater for kata-
lytisk hydrogenavsvovling av den gruppe av oljer som vanlig-
vis kalles svartoljer. Eksempler pé& fremgangsméter, katalysa-
torer og driftsbetingelser finnes i US patenter 3 873 441,

3 847 799, 3 795 607, 3 748 261, 3 445 377, 3 551 323,

3 501 396 og 3 375 189. Fagfolk pa omradet kjenner disse og
andre fremgangsméter som benyttes kommersielt. En uttgmmende
oversikt over de foreliggende metoder for hydrokracking
finner man i artikkelen p& side 74 i Industrial and Enginee-~
ring Chemistry, Prod. Res. Dev., bind 14, nr. 2, 1975. Opp-
finnelsen er spesielt rettet mot slike fremgangsméter for
hydrogenbehandling av svartolje ved hvilke svartoclje og hyd-
rogen sirkuleres gjennom et tettpakket skikt av katalysator som
drives ved en maksimal temperatur i omrddet 343 - 454°¢ og

et trykk p& 69 - 341 atm. Boblesystemer, oppslemmede systemer
og fluidiserte systemer faller ikke innefor denne ramme.

De forskjellige tekniske prosesser ma oppstartes pa
en mdte som gir den optimale katalysatorydelse. Videre er
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det noen ganger ngdvendig & stenge reaksjonssonen fgr deakti-
veringen av katalysatoren egentlig krever det. Dette kan
f.eks. skyldes mekaniske feil, ngdvendig avstengning av

andre behandlingsanlegg p& opp- eller nedstrgmssiden eller av-
slutning av behandlingsprosessen for svartolje. Det er ¢nske-
lig & kunne oppstarte reaksjonssonen pany og & oppnd samme
ydelse som fgr avslutningen. Desverre har dette ikke kunnet
oppndes, og man har observert nedsatt katalysatoraktivitet
under nedkjgring og ny oppkijgring. Dette er sarlig tydelig
ved anvendelse av avsvovlingskatalysatorer og kan redusere
aktiviteten med 15 - 20%. Det er derfor en malsetning med opp-
finnelsen & tilveiebringe en fremgangsmdte for oppkj¢ring,
nedkj@ring og fornyet oppkjgring av reaksjonssonene ved hydro-
gen-behandlingsmetoder,ved hvilken katalysatordeaktiveringen
reduseres.

En annen uheldig konsekvens av en nedkjgring av reak-
sjonssonen ved hydrogenbehandling av svartolje er det gkede
trykkfall som oppstar og som kan observeres ndr reaksjonssonen
igjen settes i drift. En annen mélsetning med oppfinnelsen er
derfor & unngd en slik ¢kning i trykkfallet.

Det har nu vist seg at deaktivering av katalysatoren
ved oppkjgring og nedkjgring av en avsvovlingsreaktor for svart-
olje reduseres og at en gkning i trykkfallet unngdes dersom
man spyler reaktoren med et tungt hydrocarbon, som f.eks. tung
vakuumgassolje, enten fgr eller etter sirkuleringen av svart-
oljen gjennom reaktoren, alt etter den aktuelle situasjon.

I henhold til oppfinnelsen tilveiebringes der sdledes
en fremgangsmate ved oppkjgring, henholdsvis nedkjgring av
reaksjonssonen ved katalytisk hydrogenbehandling av svartolje,
under sirkulering av en lett hydrocarbonstrgm samtidig som
temperaturen i reaksjonssonen gradvis gkes ved oppkjgring og
gradvis senkes ved nedkjgring, idet man ved oppkjgring. inn-
fgrer svartoljen i reaksjonssonen etter sirkulering av den
lette hydrocarbonstr¢m og ved nedkjgring tar ut svartoljen fra
reaksjonssconen fgr sirkuleringen av den lette hydrocarbonolije.
Den nye fremgangsmate utmerker seg ved at man ved oppkijgring
spyler ut restene av den lette hydrocarbonstrgm, henholdsvis
at man ved nedkjgring spyler ut restene av svartoljen, fra reak-

sjonssonen, ved at man, f¢r man ved oppkjgring innfgrer svart-
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oljen i reaktoren, henholdsvis f¢r man ved nedkjg¢ring innfgrer
den lette hydrocarbonolje i reaktoren, sirkulerer en tung
hydrocarbonstrgm gjennom reaksjonssonen.

De tekniske data som foreligger, tyder pa at vanlig
nedkjpring og oppkjgring ved den foreliggende fremgangsmate
gir sterkt reduserte aktivitetstap pa fra 0 til 5%.

Selv om det er umulig & fg@lge hva som foregar pa kata-
lysatoroverflaten i reaksjonssonen, antar man at fremgangs=-
médten ifglge oppfinnelsen fgrer til de gunstige resultater
ved at man hindrer eller begrenser utfelling av asfaltener péa
katalysatoren. Asfaltener, ogsa kalt heptan - uopplgselige
forbindelser, vil som kjent fordrsake katalysatordeaktivering.
Ved reaksjonstemperaturen vil asfaltener omdannes til koks og
blokkere katalysatorens aktive punkter. Ved de tidligere
kjente fremgangsmater blir en lett hydrocarbonstrgm, i mot-—
setning til en tung hydrocarbonstrgm, sirkulert gjennom reak-
sjonssonen helt til det tidspunkt nédr svartoljen f@gres inn
eller umiddelbart etter avstengningen av svartolje-tilfgrse-
len. Dette lette hydrocarbon bgr vare lett tilgjengelig og
bestdr normalt av et lettdestillat som f.eks. en dieselolje
eller lettolje. Det er ngdvendig & benytte slike oljer ved de
lavere temperaturer, hvor svartoljens viskositet ligger over
en grenseverdi pd ca. 5 centistokes, som gir et sa hgyt trykk-
fall at gassirkulasjonen gjennom reaktoren blir upraktisk
eller umulig.

Man antar i teorien at det lette hydrocarbon og svart-
oljen reagerer med hverandre p&d lignende m&te som ved solvent-
asfaltekstraksjon under utfelling av asfaltener. UOP analyse-
metcde nr. 174 for bestemmelse av lagringsevnen for bunnfrak-
sjonbrenselolje angir at en blanding av 10 L.V.% svartolje
og 90 L.V.% 260-370°C dieselolje var ustabil. Derimot var en
blanding av 10 L.V.% svartolje og 90 L.V.% 370-550°C vakuum-
gassolje stabil, og man fikk ingen utfelling. Ved disse forsgk
ble svartoljekomponenten utvunnet fra den varme flash-destil-
lasjonssone i en svartolje-omdanningsprosess. Slik olje er
typisk for den vaske som finnes i reaksjonssonen, og avviker
bare ved fravaret av hydrogen og lettere hydrocarboner som er
avdestillert. Oppfinnelsen omfatter derfor en i det minste

delvis spyling av reaksjonssonen med en tung hydrocarbonstrgm
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mellom sirkulasjonen av svartolje og lett hydrocarbon. Slik
spyling gjennomfgres med fordel tilstrekkelig lenge til at
veskeinnholdet i reaktoren utbyttes minst to ganger. Spyle-
operasjonen er den samme ved oppkjgring, fornyet oppkjgring
eller nedkjgring av reaksjonssonen. De forskjellige oljefrak-
sjoner kan generelt defineres gjennom sine kokepunktomrader.
Disse omrdder vil variere, avhengig av faktorer som réaoljens
sammensetning, fraksjoneringskolonnenes separasjonsevne,
typen av cmformningsanlegg og gnskede produkter. Man vil benytte
de vanlige definisjoner p& omrddet og klassifisere de nevnte
strgmmer av oljeprodukter gjennom det sted hvor de tappes ut
fra de respektive fraksjoneringsanlegg. For imidlertid & gi
en definisjon som muliggj@gr sammenligning eller klassifisering
av forskjellige blandinger, fastsettes at lette hydrocarboner
vil ha et kokepunktomrade under 360°C. Atmosfarisk gassolje
(solarolje) betegner en oljefraksjon med kokepunktomrade fra
204 til 343°C i henhold til den tilsvarende ASTM-destillasjons-
metode. Lettoljer (light cycle o0il) og lettdestillater (light
distillates) ligner hverandre svart, og har kokepunktomrdde
mellom 204 og 36OOC. En lettolje skiller seg fra en atmos-
ferisk gassolje bare ved at den stammer fra hovedkolonnen
i et fluidisert katalytisk krackinganlegg, mens den atmos-
feriske gassolje tappes ut fra rdoljekolonnen. Tunge hydro-
carboner vil ha et kokepunktomrédde over 343°%C og inneholder
under 0,3 vekt% asfaltener, fortrinnsvis under 0,1 vekt$%
asfaltener. En tung vakuum-gassolje har et kokepunktomrade
fra 343 til 566°C og inneholder mindre enn 0,3 vekt$% asfaltener,
fortrinnsvis under 0,1 vekt? asfaltener. Slik den her anvendes,
skal betegnelsen svartolje omfatte en oljefraksjon som inneholder
mer enn 1,0 vekt% asfaltener og har et kokepunktomrdde over
343°C. To av de mest vanlige raffineringsstrgmmer som betegnes
svartoljer, er reduserte raoljer, normalt den del av raoljen
som koker over 343°C og inneholder fra 1 til 15 vekt$% asfaltener,
og bunnfraksjoner fra vakuumkolonner, som normalt koker over
524°C og inneholder fra 1 til 20 vekt% asfaltener.

Oppkjgring av en avsvo?lingsreaktor vil ofte omfatte
gjennombldsing, for-fuktning, reduksjon og sulfidering av

katalysatoren. Dette er vanlig kommersiell praksis hvorunder
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trykket i reaksjonssonen heves og temperaturen gkes til et
nivéd som bevirker sulfidering. Fortrinnsvis utfgres disse
innledende trinn i henhold til beskrivelsen i US patent-
skrift 3 642 613, idet de omfatter sirkulering av et hydro-
carbon inneholdende en svovelholdig forkindelse som hydrogen-
sulfid, alkylmercaptan eller alkylsulfider. Hydrocarbonet

kan vere et hvilket som helst lavviske¢st hydrocarbon, f.eks.
lettolje eller atmosfarisk gassolje. Alternativt kan sulfi-
deringen foretas med en sirkulerende gasstrgm som inneholder
hydrogensulfid eller andre flyktige svovelforbindelser. Sul-
fideringsoperasjonen gjenncmfgres fortrinnsvis ved en tempera-
tur p& 93 - 246°C. Reaksjonssonens temperatur heves til

246°C eller hgyere for & lette sirkulasjonen av den tunge hydro-
carbonstrgm. Mens denne olje gdr gjennom reaksjonssonen, gkes
reaksjonssonens temperatur ytterligere til mellom 288 og
343°c. Disse to trinn gjennomfgres vanligvis samtidig for &
redusere den ngdvendige oppkjgringstid. Ved disse hgye tem-
peraturer kan svartoljen innkobles. Reaksjonssonen oppvarmes
da til ¢nsket temperatur for den ¢nskede avsvovlingsgrad.
Denne temperatur vil normalt vere hgyere enn 343°C. Den mak-
simale temperatur som bgr brukes, er 454°C. HvVis intet annet
er angitt, refererer de angitte temperaturer seg til maksimal-
temperaturen som er milt i reaksjonssonen.

I henhold til ovenstéende beskrivelse kan en foretrukken
utfgrelse av oppkjgringsmetcden ifglge oppfinnelsen karakteri-
seres ved at man sirkulerer en hydrogenholdig strgm gjennom
en reaksjonssone som inneholder et katalysatorskikt, mens trykket
i reaksjonssonen gkes til mellom 69 og 341 atmosfarer og
temperaturen gkes til mellom 93°¢ og 2460C, sulfiderer kata-
lysatorskiktet ved sirkulering av det svovelholdige materiale
gjennom reaksjonsscnen, deretter sirkulerer en lett hydro-
carbonstrgm gjennom reaksjonssonen og gker temperaturen i reak-
sjonssonen til over 246OC, deretter sirkulerer en tung hydro-
carbonstrgm gjennom reaksjonssonen i tilstrekkelig lang tid
til at volumet i reaksjonssonen utskiftes minst to ganger og
temperaturen i sonen gkes til mellom 288° og 343OC, og deretter
innfgrer en fgding av svartolje og gker temperaturen i reak-

sjonssonen til mellom 343° og 454OC.
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Ettersom den foreslatte teori for det gunstige resul-
tat som oppndes ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen, ikke
avhenger av katalysatorens virkning i reaksjonssonen, kan
oppfinnelsen anvendes ved alle fremgangsmdter som opererer
med katalytisk hydrogenbehandling av svartolje-fpding, uav-
hengig av katalysatorens sammensetning, sdfremt prosessen
samsvarer med. de karakteristiske trekk som er nevnt. Frem-
gangsméten kan anvendes bade p& reaksjonssoner med faste og
bevegelige skikt og pd alle svartolje-behandlingsprosesser,
inklusive prosesser for hydrogenavsvovling, avmetallisering
og hydrogenkracking. Med reaksjonssone menes her en enkel
reaktor som inneholder ett eller flere skikt av‘katalysatorer,
eller flere reaktorer som kjgres i serie eller parallelt. Som
tidligere nevnt er fremgangsmiaten ifglge oppfinnelsen ikke av-
grenset til oppkigring av en enhet som inneholder frisk eller
ny-regenerert katalysator, men kan anvendes for nedkjgring
og oppkjgring av enheter som inneholder brukt, men fremdeles
brukbar katalysator. De innledende trinn, s&som sulfidering,
er normalt ikke ngdvendige, og ny oppkjfring bestdr hoved-
sakelig av oppvarmning av reaksjonssonen, fulgt av trinnvis
sirkulering av de forskjellige oljefraksjcner ved de egnede
temperaturer. Disse temperaturer er de samme som dem Som an-
vendes ved oppkjgringsprosessen. Temperaturene gjennomlgpes
naturligvis i motsatt rekkefglge under nedkjgring.

Den foretrukne utfgrelse av nedkjgringsmetcden inne-

‘berer at mar senker temperaturen i reaksjonssonen til mellom

288° og 343°C under sirkulering av svartoljefgdingen, der-
etter sirkulerer en tung hydrocarbonstrgm gjennom reaksjons-
sonen 1 tilstrekkelig lang tid til at volumet i sonen ut-
skiftes minst to ganger og temperaturen i reaksjonssonen senkes
til mellom 204O og 2880C, og deretter sirkulerer en lett hydro-
carbonstrgm gjennom reaksjonssonen og senker temperaturen

ytterligere.
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Patentkravw

1. Fremgangsmate ved oppkjgring, henholdsvis nedkjgring

av reaksjonssonen ved katalytisk hydrogenbehandling av svart-
olje, under sirkulering av en lett hydrocarbonstrgm samtidig
som temperaturen i reaksjonssonen gradvis gkes ved oppkj¢ring
og gradvis senkes ved nedkjgring, idet man ved oppkjgring
innfgrer svartoljen i reaksjonssonen etter sirkuleringen

av den lette hydrocarbonstrgm og ved nedkjgring tar ut svart-
oljen fra reaksjonssonen f@gr sirkuleringen av den lette hydro-
carbonolje,

karakterisert ved at man ved oppkjgring spyler
ut restene av den lette hydrocarbonstrgm, henholdsvis at

man ved nedkjgring spyler ut restene av svartoljen,fra reak-
sjonssonen, ved at man,fgr man ved oppkjgring innfgrer svart-
oljen i reaktoren, henhodsvis f@gr man ved nedkjgring innfgrer
den lette hydrocarbonolje i reaktoren, sirkulerer en tung

hydrocarbonstrgm gjennom reaksjonssonen.

2. Fremgangsmdte ved oppkje¢ring ifglge krav 1,
karakterisert ved at man
a) sirkulerer en lett hydrocarbonstrgm som inneholder
svovelholdig materiale og hydrogen, gjennom et kata-
lysatorskikt i en reaksjonssone ved en temperatur
mellom 93° og 246°C og sulfiderer katalysatorskiktet,
b) ¢ker temperaturen i reaksjonssonen til over 246OC
og deretter sirkulerer en tung hydrocarbonstrgm
gjennom reaksjonssonen og derved spyler den lette
hydrocarbonstrgm ut av reaksjonssonen, og
c) gker temperaturen i reaksjonssonen til mellom 288°
og 343°¢ og deretter innfgrer en fg¢ding som omfatter

svartolije.

3. Fremgangsmate ved oppkjgring ifglge krav 1 og 2,
karakterisert ved at man
a) sirkulerer en hydrogenholdig strgm gjennom en reak-
sjonssone som inneholder et katalysatorskikt, mens

trykket i reaksjonssonen gkes til mellom 69 og 341
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atmosfarer og temperaturen gkes til mellom 93° og
246°C,

b) sulfiderer katalysatorskiktet ved sirkulering av
det svovelholdige materiale gjennom reaksjonssonen,

c) sirkulerer en lett hydrocarbonstrgm gjennom reak-
sjonssonen og gker temperaturen i reaksjonssonen
til over 246°C,

d) sirkulerer en tung hydrocarbonstrgm gjennom reaksjons-
sonen i tilstrekkelig lang tid til at volumet i
reaksjonssonen utskiftes minst to ganger og tempera-
turen i sones gkes til mellom 288° og 343OC, og

e) innfgrer en fpding av svartolje og gker temperaturen

i reaksjonssonen til mellom 343° og 454°¢.

4. Fremgangsmate ved nedkjgring ifglge krav 1,
karakterisert ved at man
a) senker temperaturen i reaksjonssonen til mellom
f¢)
288

b) sirkulerer en tung hydrocarbonstrgm gjennom reak-

og 343°C under sirkulerimg av svartoljefgdingen,

sjonssonen i tilstrekkelig lang tid til at volumet
i sonen utskiftes minst to ganger og temperaturen
i reaksjonssonen senkes til mellom 204° og 2880C,
og

c) sirkulerer en lett hydrocarbonstrgm gjennom reak-

sjonssonen og senker temperaturen ytterligere.

5. Fremgargsmadte ifg¢lge krav 1 - 4,
karakterisert ved at det som. den lette hydro-
carbeonstrgm anvendes atmosferisk gagsolje, lett-destillat

eller lettolje.

6. Fremgangsmdte ifglge krav 1 - 5,
karakterisert ved at det som den tunge hydro-

carbonstrgm anvendes en vakuum-gassolje.
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