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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmite for
reforming av hydrokarboner i1 bensinfraksjonen.

Katalytiske blandinger med hydrogenerings/dehydrogenerings-
virkning og med krakkingsvirkning er ildag i -stor utstrekning brukt
i mange industrier, f.eks. 1 petroleumindustrien og i den petro-
kjemiske industri, for & akselerere en lahg rekke hydrokarbonom-
dannelsesreaksjoner. Det antas at krakkingsvirkningen er knyttet
til et surtvirkende materiale av den porgse, adsorberende tungt-
smeltelige, oksydiske type som normalt brukes som bzrer for en
tungmetallkomponent, som metaller eller metallforbindelser av
gruppene V - VIII i det periodiske system. Hydrogenerings/
dehydrogeneringsvirkningen tilskriver vanligvis denne metallkomponent.
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Disse katalytiske blandinger brukes for & akselerere en
lang rekke hydrokarbonomdannelsesreaksjoner, .som hydrokrakkiﬁg}
isomerisering, dehydrogenering, hydrogenering, avsvovling,'ﬁykiisering,
alkylering, polymerisering, krakking, hydroisomerisering osv@ﬁnI
mange tilfeller brukes disse katalysétorer kommersielt i proéesser
i hvilke mer enn én av dlsse reaksjoner samtldlg finner sted iEt
eksempel p& denne type av prosesser er reformlng, hvor-en hydro—
karbonstrgm inneholdende paraflner 0g naftener blir utsatt for .
betingelser som fremmer dehydrogenerlng év-haftener til aromatiske
forbindelser, dehydrocykllserlng av paraflner til aromatiske for-
bindelser, isomerisering av parafiner.og naftener, hydrokrakking
av naftener og paraflner og 11gnende reaKSJoner, for & danne en
strgm med hgyt oktanlnnhold eller som er rik p& aromatiske for-
bindelser. Et annet eksempel er en hydrokrakklngprosess i hvilken
katalysatorer av.denne type brukes for 8 tilveiebringe selekfiy
hydrogenering og krakking av umettede materialer med hgy molekyl-
vekt, selektiv hydrokrakking av materialer med hgy molekylvekt og
andre lignende reaksjoner og for & frembringe et laverekokende,’:
mer verdifullt produkt. Enda et annet eksempel er en isomeriserings-
prosess hvor f.eks. en hydrokarbonfraksjon som er forholdsvis rik
pd rettkjedede parafinkomponenter, brlnges i kontakt med en kataly-,
sator med dobbelt funksjon for & danne et produkt som er rikt pa
isoparafinforbindelser, :

Uansett hvilken reaksjon eller hvilken prosess som kommer
p& tale, er det av vesentlig betydning at katalysatoren med dobbelt
funksjon ikke bare er istand til & utgve de ¢@nskede funksjoner fra
begynnelsen av, men at den ogs& kan utgve dem.pé tilfredsstillende
mdte i lengre tid. De analytiske betegnelser som brukes i teknikken
for 8 angi hvor godt en bestemt katalysator utgver de ¢gnskede
funksjoner i en bestemt hydrokarbonreaksjon, ér aktivitet, selektivi-
tet og stabilitet. Disse uttrykk defineres her pd fglgende mate:

(1) Aktivitet er et md8l for katalysatorens evne til & omdanne
hydrokarbonreaktanter til produkter under béstemte betingelser, som
omfatter .temperatur, trykk, kontakttid og narvaer av fortynnings-
midler sé&som H2. (2) Selektivitet refererer seg til den prosentvis¢
andel av reaktantene som omdannes til det eller de ¢gnskede produkter.
(3) Stabilitet refererer-seg til forandringshastigheten av aktiviteten
og selektiviteten, idet det er selvsalt at jo mindre denne hastighet

e
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er, desto mer stabil er katalysatofen. I en reformingsprosess
refererer f.eks. aktiviteten seg til omdannelsesgraden som finner
sted for en bestemt chargemengde under spesifiserte betingelser,

" o0g den mdles vanligvis ved oktantallet av C_+ produktstrgmmen.

~ Selektivitet refererer seg til stgrrelsen ag utbyttet av Cg+ som
oppnéds under bestemte betingelser. Stabiliteten settes av og til
C1lik forandringshastigheten av aktiviteten pr. tidsenhet og av
selektiviteten pr.. tidsenhet. Vanligvis danner imidlertid en
_kontinueflié refonmingspposess et C5+ produkt med konstant oktan-
tall, idet betingelsene innstilles kontinuerlig for & oppnd dette
resultat. Ennvidere varierer man vanligvis betingelsene ved
denne prosess ved & iqnsbiile omdannelsestemperaturen i reaksjons-
sonen, sdledes ét forandringshastigheten av aktiviteten faktisk
gjenspeiles i forandringshastigheten av omdannelsestemperaturen.
Derfor velger man ofte sistnevnte parameter som mdl for aktivitets-
stabiliteten. .

De betingelser som brukes ved disse hydfokarbonomdannelses-
prosesser, resulterer vanligvis i dannelse av et tungt, sort, fast
eller halvfast karbonholdig materiale med hgy molekylvekt som
belegger overflaten av katalysatoren og nedsetter dens aktivitet

 ved 5>skjerme de aktive pﬁnktef.pé katalysatoren fra reaktantene.
Det er i norsk utlegningsskrift nr. 127.901 beskrevet en
katalytisk blandidg'med dobbelt funksjon som har forbedret aktivi-
tet, selektivitet og stabilitet nar den brukes ved hydrokarbonom-
dannelsesprosesser som isomerisering, hydroisomerisering, ‘dehydro-
genering, hydrogenering, alkylering, dealkylering, eyklisering, .
dehydrocyklisering, krakking, hydrokrakking, reforming og lignende.
Det har spesielt vist seg at denne katalytiske blanding som er
basert pd en synergistisk kombinasjon av en mefallkomponent fra
platinagruppen og en rheniumkomponent, sammen med en halogenholdig
aluminiumoksydbzrer, i vesentlig grad gker ytelsen ved hydrokarbon-
omdannelsesprosesser hvor det normalt brukes katalysatorer med -
dobbelt funksjon. Sarlig nir det gjelder reformingsprosesser, gker
den nye katalysatorstabiliteten av prosessen i betydelig grad,
nér det anvendes 1 et vesentlig vannfritt reformingsmedium.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det s8ledes tilveiebragt
en fremgangsmite for reforming av hydrokarboner i bensiﬁfraksjonen
for oppnielse av en bensinfraksjon med forgket oktantall, hvor nevnte
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hydrokarboner og en hydrogenstrgm ved reformingsbetingelser bringes
i kontakt med en katalytisk blanding omfattende aluminiumoksyd,‘
en platinametallgruppekomponent, en halogenkomponent bg'en
rheniumkomponent, hvilke komponenter er tilstede i mengder som gir
0,1-1,5 vekt-% klorid, 0,05-1,0 vekt-% platinagruppemetall og .
0,05-1,0 vekt-% rhenium i blandingen, beregnet som elementer, kjenne-
tegnet ved at hydrokarbonene og hydrogenstrgmmen bringes i konfakt )
med den katalytiske blanding under vesentlig vannfrie betingelser.
Det benyttede reforminssystem omfatter en reformingssone
som inneholder et fast lag av katalysatoren av den beskrevne type.
Reformingssonen kan best& av én eller flere adskilte reaktorer med
passende opphetningsinnretninger anordnet mellom dem for & kombenseﬁe
den endoterme karakter av reaksjonene som finner sted i hvert
katalysatorlag. Hydrokarbonstrgmmen som 1nnf¢res i reformings-
systemet, omfatter hydrokarbonfraKSJoner inneholdende naftener og
parafiner som koker innenfor bensinomrddet. De foretrukne hydro-
karboncharger er de som bestdr i det vesentlige av naftener og
parafiner. I visse tilfeller kan imidlertid ogs& aromatiske for-
bindelser og/eller olefiner vezre tilstede. En foretrukken_gruppe
hydrokarboncharger omfatter destillasjonsbensin, naéurlig'bensin,
syntetisk bensin og lignende. P& den annen side er det ofte fordel-
aktig & tilfgre termisk eller katalytlsk krakkede bensinsorter
eller h¢yere ‘kokende fraksgoner derav, VanllngS betegnet tung
nafta. Blandinger av destlllaSJonsben51n og krakket bensin kan
ogsd med fordel brukes. Bensinchargen kan vere en bensin med et
begynnelseskokepunkt fra 10°C til 66°C og et sluttkokepunkt fra
16300 til 21900, eller den kan vare en utvalgt fraksjdn, vénligVis
en h¢yerekokende fraksjon, som ofte betegnes som tung nafta, f.eks.
en nafta som koker i omrddet fra C7 til'EOMOC I visse tilfeller
er det ogsi fordelaktig & tilfgre rene hydrokarboner eller blandlnger
av hydrokarboner som er blitt ekstrahert fra hydrokarbondestlllater,
f.eks. et rettkjedet parafin, som skal omdannes 'til aromater. Det '

o

foretrekkes & behandle disse charger ved hJelp‘av konvenSJonelle
forbehandlingsmetoder for om‘n¢dvendig & fjerne hovedéakelig alle
svovelholdigeé, nitrogenholdige og vanndannende forurensninger.
Den samlede vannmengde som Kommer.inn i reformingséonen
fra hvilken som helst kilde, holdes fortrinnsvis ved en verdi

av ikke mer enn 50 vektdeler pr. million, uttrykt som vekt av '
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akvivalent vann i chargen. (Med "ekvivalent vann" menes vann

som er tilstede som vann, pluss vann som kan dannes fra vanndannere
som er tilstede i chargen). Generelt kan dette oppnds ved om-
hyggelig regulering aV‘vann som er tilstede i chargen og i hydrogen-
strgmmen. Chargen kan tgrkes ved & bruke passende tgrkemidler,
sdsom et konvensjonelt fast adsorberingsmiddel med hgy selektivitet
for vann, f.eks. krystallinske natrium- eller kalsiumaluminium-
silikater, silisiumdioksydgel, aktivert aluminiumoksyd, molekyl-
sikter, vannfritt kalsiumsulfat, natrium med stor overflate og
lignende adsorberingsmidler. P& lignende mdte kan vanninnholdet

av chargen innstilles i en fraksjoneringskolonne eller lignende
innretning. I visse tilfeller kan man med fordel bruke en '
kombinasjon av adsorberihg og destillasjon for & fjerne vannet
nesten fullstendig fra chargen. Fortrinnsvis tgrkes chargen til

en verdi som svarer-til mindre enn 20 deler ‘H,O-ekvivalent pr.

million deler. Det foretrekkes vanligvis & tirke'hydrogenstr¢mmen
som kommer inn i hydfogenreformingssbnen, til ca. 10 volumdeler
vann eller mindre pr. million deler. Dette kan hensiktsmessig opp-
nds ved 4 bringe hydrogenstrgmmen i kontakt med et passende tgrke-
middel, f.eks. de som er nevnt ovenfor.

. Ved reforméringsbrbsessen‘blir produktet tatt ut fra
reformingssonen og fgrt gjennom et kondenseringsmiddel til en
separeringssone holdt ved ca. 10°C, hvor en hydrogenrik gass
skilles fra den hgyoktanholdige vaske som vanligvis betegnes som
reformat. Fortrinnsvis fgres i det minste en del av den hydrogen-
rike gass gjennom en adsorbsjonssone inneholdende et for vann
selektivt adsorberingsmiddel. Den resulterende, i det vesentlige
‘Qannfrie, hydrogenstrgm resirkuleres deretter tilbake til om—
dannelsessonen ved hjelp av passende komprimeringsinnretninger.
Vaeskefasen fra separeringssonen blir vanligvis behandlet i et
fraksjoneringssystem for & innstille dens butankonsentrasjon og
derved regulere flyktigheten av reformatet. )

'~ Ved reformingsprosessen ifglge oppfinnelsen er det anvendt
trykk valgt i omrddet fra 3,4 ato til 68 ato, idet'det‘foretrukne
trykk er fra 6,8 ato til 40,8 ato. Det er en sazrlig fordel ved
reformingsprosessen ifglge oppfinnelsen at den tillater stabil
drift ved lavere trykk enn .dem som hittil med hell er blitt brukt
ved s8kalte "kontinuerlige" reforminssystemer (dvs. reforming av

fra 5250 til 70000 liter charge pr. kg av katalysatoren, uten
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regenerefing). Med andre ord tillater den beskrevne katalysator,
ndr det anvendes et vesentlig vannfritt reformingsmedium, en
kontinuerlig utfgrelse av reformingssystemet ved lavere trykk
(dvs. 6,8-23,8 ato) med omtrent den samme eller lengre brukstid
av katalysatoren f¢r regenerering enn hittil oppnddd med konven-
sjonelle katalysatorer ved hgdyere trykk (dvs. 27,2;40,8'ato).

P& den annen side muliggj¢r den ved oppfinnelsen oppnidde
stabilitet betydelig lengre tids bruk.av katalysatoren fgr
regenerering mi utfgres, nér reformingsprosessen utfgres ved
trykk fra 27,2 til 40,8 ato. ‘ o

Likeledes er temperaturen som kreves for optimal reforming,
vanligvis lavere enn den som kreves for en 1ignende reformingé- '
prosess ved bruk av tidligere kjente hgykvalitetskatalysatorer.
Dette skyldes den forbedrede selektivitet av katalysatoren for
oktanforbedrende reaksjoner som fortrinnsvis. finﬁer sted ved -
typiske reformingsprosesser. S&ledes bgr man for optimal reforming
benyﬁte en temperatur fra 427%C ¢i1 593°C,_fortrinnsyis 482°C
ti1l 566°C. Det opprinnelige vélg av temperaturen innenfor dette
vide omride skjer hovedsakelig som en funksjon av det ¢hskede oktan—
tall i reformatet, under hensyntagen til egenskapene av charge-
materialet og av katalysatoren. Temperaturen blir deretter langsomt
hevet under reaksjonen for & kompensere for den uungilige
deaktivering som finner sted og for & tilveiebringe et produkt med
konstant oktantall. Det er en fordel at den hastighet med hvilken
temperatureh md gkes for & opprettholde et produkt med konstant ;
oktantall, er vesentlig lavere med den benyttede katalysator enn
med hgykvalitetsreformingskatalysatorer som fremstilles pd ngyaktig
samme mite som den ifglge oppfinnelsen anvendte katalysator, men
som ikke inneholder rheniumkomponenten. Dessuten er ved bruk av
den beskrevne katalysator tapet i utbyttet'av CS+ for en bestemt
temperaturgkning betydelig mindre enn for kjente hgykvalitets-
reformingskatalysatorer. '

Ved reformingsprosessen ifglge oppfinnelsen innfg¢res til-
strekkelig hydrogen for & tilveiebringe fra 2,0 til 20 mol hydrogen
pr. mol hydrokarbon som tilfgres reformingssonen, idet utmerkede
resultater oppnds nar man innfgrer fra 7 til 10 mol hydrogen pr.
mol hydrokarbon. Pa pilsvarende mite velges vaskeromhastigheten i
omridet fra 0,1 til 10,0, idet verdier fra 1,0 til 5,0 foretrekkes.
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Det.ér‘faktisk en ytterligere fordel ved oppfinnelsen at den
- under samme betingelser tillater utfgrelse av prosessen ved
‘h¢yere veskeromhastigheter enn dem som normalt kan benyttes
"ved en Stabil, kontinuérlig reformingsprosess med kjente
h¢kaalitetsregormingskatalysatorer. Det antas at denne uventéde
.égenékap er en fglge av den anvendte katalysators uvanlige
f¢1somhet Qverfof temperaturvariasjpner. Vanligvis, nidr man
bruker konvensjonelle reformingskatalysatorer under bestemte
betingelser, er det ngdvendig & arbeide ved lave temperaturer og
lav vaeskeromhastighet, da bruken av katalysatoren ved hgyere
temperaturer foréréaker en betydeiig‘¢ket hydrokrakking med
ledsagende reduksjon av utbyttet av CS+. Imidlerfid reagerer
ikke den ifglge oppfinnelsen anvendte katalysator pd hgyere
temperaturer pa den forventede mdte, da graden av hydrokrakkihg
som finner sted ved én og samme'temperatur~ér betydelig lavere
enn den som forekommer ved bruk av konvensjonelle reformings-
katglysatorér. Den if¢1ge oppfinnelsen anvendte kataiysafor
tillater sdledes at det under bestemte betingelser kan arbeides
ved h¢yere‘tempefaturer og en h¢yere_veskeromhastighet enn hittil
. mulig ved kontinuerlige reformingsprosesser. Sistnevnte fordel
har meget stor gkonomisk betydning, da den tiliater utfgrelse av
én~kontinuer1ig reforﬁingsprosess med samme produksjonsytelse
og en mindre mengde katalysator enn ved bruk av konvensjonelle
reformlngskatalysatorer, og dessuten reduksjon av katalysatorens
brukstid fgr regenerering.
Eksempel 1
Et . alumln1umoksydbarermaterlale omfattende 1,6 mm kuler
ble fremstilt ved & danne en aluminiumhydroksydklorid-sol ved &
opp1¢se'a1um1n1umpellets i saltsyre, tilsette heksametylentetramin
til solen, gelere den erholdte opplgsning ved & sette den drdpevis
" til et oljebad for & danne partikler av aluminiumoksydhydrogel,
aldre og vaske de erholdte partikler og til slutt & tgrre og
kalsinere de aldrede og vaskede partikler for & danne gamma-
aluminiumoksydpartikler inneholdende ca. 0,3 vekt-% bundet klor.
Ytterligefe\detaljer vedrgrende denne metode er gitt i US patent
nr. 2.620.314.
De erholdte gamma-aluminiumoksydpartikler ble deretter
- bragt i kontakt med en impregneringsopp1¢sning inneholdende klor-
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platinasyre, hydrogenklorid og perrheniumsyre i mengder som ga

en sluttblanding inneholdende 0,60 vekt-% platina, 0,2 vekt-%
rhenium og 0,85 vekt-% bundet klor, alt beregnet pé elementer
basis. De 1mpregnerte kuler ble deretter tgrret ved en temperatur,
av 149°C i ca. 1 time og ka1s1nert i 1uft ved en temperatur av

ca. 524°C i ca. 1 time. ‘

De erholdte impregnerte partikler ble derpéiinndelt_

i to grupper, A og B. Gruppe A ble uﬁderkdsﬁet en vdtreduksjons-
behandling ved & bringe den i kontakt med.en hydrogenstr¢m inne-
holdende ca. 500 vol. ppm H,0 ved en temperatur av ca. 5M9oc et,
trykk 1litt hgyere enn atmosf&retrykket og en str¢mhast1ghet av
hydrogen gJennom katalysatorpartlklene som ga en romhastlghet av
gass pr. time pa ca. 720 Kontakten ble fortsatt i ca. 1 time.
Ved r¢gntgenanalyse viste denne kaﬁalysator'seg a inneholﬁe
metalliske krystallitter med en gjennomsnittlig St¢rrelse av

200 A. Den erholdte katalysator ble betegnet katalysator A.

Partikiehe_av gruppe B ble redusert men én vesentiig
vannfri hydrogenstr¢m (inneholdende mindre enn 1 vol. ppm.déler
H2O) under de samme betlngelser som ovenfor. 'Den erholdte
katalysator ble betegnet katalysator B. R¢ntgenanalyse av en
prgve av denne katalysator viste at den inneholdt metalllske
krystallitter med en gjennomsnittlig stﬁrrelse mindre ehn ca.

50 &. ' S o '

Katalysatorene A og B ble deretter underkéstet et forsgk
under strenge betingelser for & bestemme deres relative aktivitet,
selektivitet og stabilitet ved omdannelse av hydrokarboner. Dette
forsgk besto i & bringe en charge som hadde et kokepunktomrdde fra
QBOC til 20UOC.og et lavt oktantall p& ca. 50 F-1 klar (ASTM for-
sgksmetode nr. D908-65) i kontakt med katalysatofen { nzrver av
hydrogen 1 et laboratorieanlegg omfattehde en reaktor som inne-
holdt katalysatoren, en hydfogensepareringssone, én avbutahiserings-
kolonne og egnede opphetningSf, kondenserings¥ og bumpeqrganer,
osvV. . '

I anlegget ble den resirkulerte hydrogenstrgm og chargen
blandet sammen og opphetet til den gnskede omdannelsestemperatur.
Den erholdte blanding ble deretter fgrt ned gjennom feaktoren
som inneholdt katalysatoren i form av et stasjonazrt lag. Produkt-
strgmmen ble tatt ut fra bunnen av reaktoren, avkjglt til ca. 13°C



199634

og ledet til en separéringssone, hvor en hydrogenrik gassfase ble
separert fra en flytende fase. En del av gassfasen ble kontinuerlig
resirkulert for & opprettholde det gnskede hydrogen/hydrokarbonmol-
forhold, og overskudd fjernet ved innstilling av trykket i anlegget
og gJjenvunnet. Den flytende fase som ble tatt ut fra separerings-
sonen, ble ledet til avbutaniseringskolonnen hvor de lette frak-
sjoner ble tatt ut ved toppen og en 05+ strgm tatt ut ved bunnen.

De ved de to forsgk anvendte betingelser var: temperatur
ved innlgpet til reaktoren, 51000; trykk ved.reaktorut1¢pet,
6,8 ato; vaskeromhastighet, 1,5 og et molforhold H2: hydrokarbon,
10:1. Etter en innledningstid p& 4 timer ble de i tabell I viste
resultater oppnadd i et 20.timers forsgk. '

Tabell i - Resultater av sammenlignende reformingsforsgk

Katalysator ‘ A B
Oktantall av produktet, F-1 klar ° ©°90,3 101,4
Aromater, vol% av utgangsmaterialet 42,0 60,0
Ce+, vol% av utgangsmaterialet 70,2 76,1 -
Hydrogén,VmB/kl av utgangsmaterialet 231 26T

Fra disse data kan den fordelaktige virkning av tgrr-
reduksjonen av katalysatoren sees ved en merkbar gkning av
aktiviteten av katalysator B, uttrykt ved oktantallet av ﬁroduktet,
og en merkbar gkning av selektiviteten, uttrykt ved utbyttet av
05+ og ved hydrogendannelsen. P43 lignende mdte viste mehgden,av
aromater en hgyere grad av. dehydrocyklisering for katalysatoren B.
- Eksempel 2 .

' En rekke katalysatorer ble fremstilt i samsvar med
metoden beskrevet i ekéempel 1. Konsentrasjonen av de for-
skjellige komponenter i impregneringsopplgsningen ble imidlertid
variert for & bringe konsentrasjonen av de metalliske komponenter
i de endelige katalysatorer til de i tabell II gitte verdier.
Samtlige katalysatorer ble underkastet tgrrforreduksjonstrinnet
ifglge eksempel 1.
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. Tabell II - Kataiysétorsammensetning,-vekt-i

Katalysafor . 2 o Re Cl
c 0,75 0 .- 0,85
D 0,75 0,1 . 0,80
'E 0,75 0,2 0,83
T 0,55 6,2 0,81

Katalysator C er representatlv for tidligere kJente
h¢ykva11tetskatalysatorer med - dobbelt funksgon, men uten _
rhenium, og er tatt med her i sammenllgn1ngs¢yemed. De ¢vr1ge
katalysatorer representerer katalysatorer som anvendes 1f¢lgeA
oppflnnelsen, . ‘

' Disse katalysatorer ble anvendt hver for seg iet-

- reformingsforsgk med tung nafta fra Kuwalt som hadde de 1
tabell IIT angltte egenskaper. '

Tabell IIT - Analyse av tung,nafta fra Kuwalt

Spesifikk vekt (15, 6°C/15 ,6°C)  0,7375
Begynnelseskokgpunkt,A °c S
10% Kokepunkt, °C o g6 -
© 50% Kokepunkt, ®°C. . i 124
90% Kokepunkt, °C -~ . . 161
Sluttkokepunkt, °C 182
Svovel, vektdeler ppm. 0,5
Nitrogen, vektdeler ppm. . I ‘0,1
Aromater, volum-% 8
Paréfiner,'volum-%' ' - n
Naftener, volum=-% o 21
Vann, ppm ' 5,9
Oktantall, F-1 klar. 40,0

Alle disse fors¢k ble utf¢rt i et reformlngssystem 1
det vesentlige 1dentlsk bdde i strgmningsforldp og struktur
med det som er beskrevet i eksempel 1, unntatt at det her ble
brukt et hatriumadsofberingsmiddel med stor overflate pd
hydrogenresirkuleringsledningen for & fjerne ‘i det‘vesenblige
alt vann fra systemet. S8ledes ble alle disse forsgk utfgrt
ved et ekvivalent vanninnhold pa ca. 5,9 ppm. H20 som kom inn
i reformingssonen, basert p8 naftaen innfgrt i denne sone.
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'_ Imidlertid ble alle fors¢k utfgrt ved et trykk p,
ﬂf6 8 ato under bruk av hydrogen i en mengde av 10 mol pr. mol

1A bydrokarbon.l,nafta, og ved en veskeromhastighet pd 1,5. I

samsvar med standard praksis for kontinuerlige reformingssystemer
‘ bIe 6et‘va1gt et oktantall p& 100 F-1 klar, og reformings-

_ températureh“i reformingssonen ble kontinuerlig innstilt for alle
" forsgk for & oppni dette tall.

' ‘Hvert forsgk ble utfgrt i et tidsrom 1 hv11ket det ble
Qppnédd en ‘jevn drift, etterfulgt av 6 forsgksperioder pid 24
timer. Forsgksresultatene er angltt i tabell IV.
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Som tidligére forklart er'temperaturehvsom'er ngdvendig
for & oppna det gnskede oktantall ved konstante betingelser for
det samme éhargematériale, et godt mdl for den iboende aktivitet
av katalysatoren. I samsvaf dermed kan det sees at katalysatorene
D, E og F alle var mer aktive under forsgket enn katalysatoren C.
Eksempelv1s var katalysatoren E 3,0 °C mer aktiv ved begynnelsen
av fors¢ket 9,0 °C mer aktiv ved slutten av periode 2, 9,0°C
mer aktlv ves lutten av periode 3, 11, 0°C mer aktiv ved slutten
av periode 4, 11, 0°C mer aktiv ves lutten av perlode 5 og 12,0 o¢c
mer aktlv ved slutten av perlode 6.

P& lignende mate er utbyttet i volum-% av CS+ det beste
mél p& selektiviteten av katalysatoren ved reformlngsreaksgoner.
Her viste de ifglge oppfinnelsen anvendte katalysatorer D;-E-og F
et betydeiigrbedfe gjennomsnittlig uﬁbyttevunder hele forsgket.
Eksempelvis viste katalysator E et gjennomsnittlig utbytté av
05+ p& ca. 76 volum-% over hele forsgksperioden i métsething tilr
det gjennomsnittlige utbytte av sammenligningskatalysatoren C,
som var ca. 74,0 volum-%. \ '

Som nevnt tidligere kan stabiliteten av en reform1ngs-
katalysator som anvendes for & fremstllle et produkt med konstant
oktaﬁtall,‘utleses av forandringshastigheten av'temperatufen‘og av

utbyttet av C_+ pr. tidsenhet. Tabell V viser disse verdler

5
for katalysatorene C, D, E og F sammen med de prosentv1se vekt-

mengder karbon funnet pé katalysatorene etter forsgkene.

Tabell V = Glennomsnlttllg stabllltet

Katalysator AT, OC/kl/Kg ) AC_+, Vol%/kl/kg Vektprosent karbon
T

c . 163,6 » -12,9 4,90
D 147,7 , - 6,3 - 6,50
E .+ 41,2 + 2,9 6,53
F + bu,s5 . - 8,06 4,95

+) kl/kg = kiloliter nafta tilfgrt pr. kg av katalysatoren

Det vil forstd8s at disse tall ikke er representative
for de tall som man ville oppnd under de mindre strenge betingelser
som benyttes i kommersiell praksis, men at de snarere gjenspeiler
de strenge betingelser som ble brukt ved forsgket. Det kan sees
av tabell V at de ifglge oppfinnelsen anvendte katalysatorer alle
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" er betydelig mer stabile, savel med hensyn til temperaturen

som med hensyn til utbyttet av- L5+, enn sammenl1gn1ngskatalysatoren.
Katalysatopen E hadde faktisk en positiv helling av kurven for
utbytte av CS+ under den forholdsvis korte fors¢ksperibde.y Av
disse data fremgir klart den hgyere stabllltet til . de ifgige
oppfinnelsen anvendte katalysatorer.

Dataene for den prosentvise mengde karbon p3 katalysatoren .
viser at de ifglge oppfinnelsen anvendte katalysatorer ikke
undertrykker koksdannelsen p3 katalysatoren i noen stgrre grad,

‘med det ser ut til at deres viktigste egenskap er at de er ’
meget mindre ¢gmfintlige overfor n®rver av koks pa katalysatoren

enn de konvenSJonelle reformlngskatalysatorer.

Eksempel 3 ‘ _ o _
Dette eksempel viser de uhelige virkninger av narvar

av vann under den forellggende reformingsprosess. .

Katalysatorene som ble benyttet i forsgkene var 1dentlske
med katalysator E ifglge eksempel 2.

Alle forsgk ble utfgrt iet anlegg med samme arbeids=-
skjema drevet under de samme betlngelser,som i gksempel 2.
S3ledes ble det brukt natrium med stor overflate for & tgrke det
resirkulerte hydrogen. Fglgelig var chargematerialet den eneste’
vannkilde i dette system. Tertiar*butYlalkohol ble satt til
‘tung Kuwait-nafta ifglge eksempel 2 for & gi de vannmengder som’
er v1st i tabell V.

Hvert forsgk besto av en 1nn1edn1ngsper10de som ble
etterfulgt av en 24 timers forsgksperiode. Forsgksresultatene
er angitt i tabell VI.

Tabell VI - Resultater av forsgk med tilstedevarelse av vann

Forsgk Vektdeler ppm  Temperatur ngdvendig fér a CS+
H20 i chargen oppnd ¢nsket oktantall, °C Vol?

1 5 514 75,8
2 L 502 Th,1

3 50 ‘ . 519 73,0
Y 100 ‘ 525 : 68,0
5 150 532 65,2
6

500 . 541 " 51,2
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Det kan sees av denne tabell at ved vannmengder pa
over 50 ppm sank utbyttet av CS+ sterkt, mens temperaturen som
var ngdvendig for & tilveiebringe et oktantall pd 100 F-1 klar,
A dket temmelig hurtig. Antagelig er hydrokrakkingsfunksjonen'av
ifglge oppfinnelsen anvendte katalysatorer ytterst fglsom over-
for nzrvar av Vann, og ved vanninnhold pi over ca. 50 ppm
(ekvivalent vann) i utgangsmaterialet begynner katalysatorens’
hydrokrakkingsaktivitet & bli fremherskende og & fordrsake sterk
nedsettelse av katalysatorens reformingsytelse. Imidlertid kan
dehne virkning av vannet ha ytterst stor betydning ndr katalysatoren
brukes for hydrokrakking. '
Eksempel 4

En katalytisk blanding ble fremstilt etter metoden ifglge
eksempel 1. Den erholdte katalytiske blanding ble underkastet et
tgrr-forreduksjonstrinn som angitt i eksempel 1. Den erholdte
katalytiske blanding ble deretter forsulfidert ved & bringe den i
kontakt med en gassformig blanding med et molforhold H,/H,S pa
ca. 10:1, ved en temperatur av ca. 55000, et trykk som var blitt
h¢yeré enn atmosf&retrykket og en gassromhastighet pr. time pé
ca. 700.. Kontakten ble opprettholdt i ca. 1 time. En analyse av
den erholdte forreduserte og forsulfiderte Eatalysator viste at
den inneholdt 0,75 vekt-% platina, 0,2 vekt-% rhenium, 0,85 vekt-%
klor og 0,1 vekt-% svovel, alt pd elementar basis.

Den erholdte katalysator ble benyttet i et forsgks-
reformingsanlegg for & omforme en lett Kuwait nafta som hadde
i i tabell VII angitte egenskaper.

Tabell VII - Egenskaper av lett Kuwait-nafta
Destillasjon etter ASTM-forsgksmetode nr. D-86

Begynnelseskokepunkt 82-83°c
10% destillert 92-93°C
30% " 97-98°¢
50 " 101-102°C
70% " 117-118°C
Sluttkokepunkt 151-153°C

Spesifikk vekt, (15,6°C/15,6°C) 0,7200 - 0,7181
Parafiner, vol % 76
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— Naftener, vol % 18

Aromater, vol% 6
Vann, ppm =~ <1l
Svovel, ppm ‘ ©o<]

Arbeidsskjemaet som ble brukt 1 dette anlegg, var i
det vesentlige det samme som det if¢lge eksempel 1, med den
unntagelse at tgrkemidler med stor overflate ble brukt for &
tgrke béade chgrgematerialer og hydrogenstrgmmen som ble
innfgrt i anlegget. ) ] _

Betingelser og milsetting ved forsgket var: gnsket
oktantall 96,0 F-1 klar; veskeromhastighet, 1,0 inntil en
katalysatorbrukstid p&d 1,9 kl/kg, og 2,0 deretfer; trykk
13,6 ato og molforhold hydrogen/hydrokarbon, 7,0.

Resultatene av dette forsgk er'vist i tabell VIII,
uttrykt som utbytte av C5+ i volum-%; utbyﬁte év-Hz-og.-

ngdvendig omdannelsestemperatur, som funksjon av brukstiden

av katalysatoren mdlt i Kiloliter charge pr. kg katalysator
(k1/kg).

Tabell VIII - Resultater av forsgk utfgrt 1 forsgksanlegget

Katalysatorbrukstid Utbytte av,05+, vol.% He—utbytte, m3 pr.

o]

'kl/kg Temp. “C av chargen 1000 liter charge
0,07 482 74,0 S 188 ‘
0,35 L4y 73,0 ‘ 184

0,7 490 73,9 180

1,05 493 ‘ 73,5 179

1,4 496 73,0 ' 178

1,75 497 . . T12,8 S 177

Vaeskeromhastighet gkt til 2,0

2,1 517 73,8 178
2,u45 518 7357 178
2,8 520 7353 178
3,15 521 73,0 178

Resultatene av dette forsgk viser den betydelige stabilitet
til den ifg@glge oppfinnelsen anvendte katalysator. Serlig
bemerkelsesverdig er den iakttatte gjennomsnittlige reduksjon i
hastigheten av dannelsen av Cg+ som var ca. -0,71 vol%/kl/kg,
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og temperaturgkningshastigheten pd ca. 8,9OC/kl/kg inntil en
katalysatorbrukstid p& 1,9 k1/kg, hvilket stdr 1 skarp motsetning
til den ventede"hastighet p&d ca. -3,34 vol%/kl/kg og ca. 9,50G/
kl/kg for katalysatorer fremstilt p& ngyaktig samme mdte, men
uten innlemmelse av rheniumkomponenten.

Enda mer overraskende er resultatene for en fordobling
aV‘vaskeromhastigheten-Ved_en.katalysatorbrukstid pd 1,9 kl/kg.
Den ifglge oppfinnelsen anvéndte katalysator oppviste en @gkning
i utbyttet bg i temperaturstabiiiteten under disse betingelser,
og dette stlr i skarp kontrast til den store reduksjon i utbytte
av C5+ og‘den_ledsagende akselererte ustabilitet av Kétalysatoren
som hittil er blitt erfart ved anvendelse av konvensjonelle
platinaholdige reformingskatalysatorer.

Patentkray

1. Fremgangsmidte for reforming av hydrokarboner i bensin-
fraksjonen for oppndelse av en bensinfraksjon med- forgket oktantall,
hvor nevnte hydrokarbqner og en hydrogeﬁstr¢m»ved reformings-
betingelser bringes i kontakt med en katalytisk blanding omfattende
aluminiumoksyd, en platinametallgruppekomponent, en halogenkomponent
og en rheniumkomponent, hvilke komponenter er tilstede i mengder
som gir 0,1-1,5 vekt-% klorid, 0,05-1,0 vekt-% platinagruppemetall
og 0,05-1,0 vekt-% rhenium i blandingen, beregnet som elementer,
karakterisert ved at hydrokarbonene og hydrogen-
strgmmen bringes 1 kontakt med den katalytiske blanding under
vesentlige vannfrie betingelser.

2. Fremgangsmite ifglge kravl, karak¢terisert

v e d at den totale vannmengde som tilfgres i reformingssoneny er
mindre eller 1lik 50 vektdeler pr. million, uttrykt som vekten

av ekvivalent vann i hydrokarbonene. .

3. Fremgangsmdte ifglge krav 1 eller 2, karakteri-
s ert ved at hydrokarbonene inneholder mindre enn 20 vekt-
deler pr. million uttrykt som vekten av ekvivalent vann.

L, l Fremgangsmidte ifglge krav 1-3, karakterisert
v e d at hydrokarbonstrgmmen inneholder mindre eller 1lik 10
volumdeler vann pr. million. .

5. Fremgangsmidte ifglge krav 3 eller 4, karakteri-
stert ved at hydrokarbonene og/eller hydrogenstrgmmen pd i

og for seg kjent médte tgrkes under anvendelse av egnede tgrke-
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midler valgt fra krystallinske natrium- eller kalsium-aluminium-
silikater, silisiumdioksydgel, aktivert aluminiumoksyd, molekyi-
sikter, vannfritt kalsiumsulfat og natrium med stort -overflate-
areal. ' ' '
6. Fremgangsmite ifglge krav 3, kar akteris ert
v e d at hydrokarbonene pa i og for seg kjent mite tgrkes ved en
egnet strippeoperasjon i1 en fraksjoneringskolonne eller ved
kombihasjon av en strippeoperasjon og tgrking med et middel
valgt fra krystallinske natrium- og kalsium-aluminiumsilikater,
silisiumdioksydgel, aktivert'aluminiumoksyd,»moIekylsikter,
‘vannfritt kalsiumsulfat og natrium med stort overflateareal.

Anrﬂrte'publlknsjoner:

Britisk patent nr. 1011696

U.S. patent nr. 3296118 (208- 100) :
R.H. Blom og C.H., Kline:"Hydrocarbon Processing &
Petroleum Refiner", Vol. 42 (1963), sider 132-134
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