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Systemen en werkwijzen voor het bereiden van een ruw product.

®®

Het contact van een ruwe voeding met een of meer katalysatoren geeft een totaalproduct dat een ruw
product bevat. De ruwe voeding heeft een gehalte aan residu van ten minste 0,2 gram residu per gram
ruwe voeding. Het ruwe product is bij 25°C en 0,101 MPa een vioeibaar mengsel. Een of meer van de
eigenschappen van het ruwe product kan met ten minste 10% veranderd worden ten opzichte van de
respectieve eigenschappen van de ruwe voeding. Bij enkele uitvoeringsvormen wordt er tijdens het
contact van de een of meer katalysatoren en de ruwe voeding gas gevormd.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekening(en).

Octrooicentrum Nederland is het Bureau voor de Industriéle Eigendom, een agentschap van het ministerie van
Economische Zaken
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SYSTEMEN EN WERKWIJZEN VOOR HET BEREIDEN VAN EEN RUW'
' ' PRODUCT

GEBIED VAN DE UITVINDING

De onderhavige uitvinding heeft in zijn algemeenheid

betrekking op systemen en werkwijzen voor het behandelen

"van een ruwe voeding, en op samenstellingen die

bijvoorbeeld worden bereid door dergelijke systemen en .
wekaijzeh toe te passeh. Meer in het bijzonder hebben de
in dit bctrdoischrift.beschrevehHUitvoeringSVOrmén”
betrekking op systemen en werkwijzeh voor het omzetten

van een ruwe voeding met een gehalte aan residu van ten

minste 0,2 gram residu per gram'ruwe voeding, in een
product dat (a) vloeibaar is bij 25 °C en 0,101 MPa, en

(b) een of meer eigenschappen heeft die verbeterd zijn

ten opzichte van dezelfde eigenschappen van de ruwe

.voeding.

BESCHRIJVING VAN»DE VERWANTE TECHNIEK

~Ruwe olién die een of meer ongeschikte eigenschappen
bezitten die het onmogelijk maken dat zij'tegen geringe
kosten'getranspéftéérd:kunnenfwdfden;;df het’behulp van
gebruikelijke installaties verwerkt kunhen worden, worden
vaakAaangeduid als “minder goed brdikbare‘ruwe olién”.

Minder goed bruikbare ruwe olién bevatten vaak een:
betrekkelijk hoog gehalte'aan residu. Dergelijke ruwe"-l
oliéﬁ zijn vaak.moeilijk en slechts tegen hoge kosten te
transporteren en/of met behulp van gebruikelijk | |
inrichtingen te verwerken. Ruwe olién met een hoog
gehalte aan fesidu kunnen bij hoge temperaturen behandeld‘
worden, zodat de fuwe olie wordt omgezet in cokes. Als

andére mogelijkheid worden de ruwe olién met een hoog .
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gehalte aan residu vaak bij hoge temperaturen met water
behandeld, zodat er minder viékeuze ruwe olién en/of
mengsels van ruwe olién worden verkregen. Tijdens het
verwerken kan het moeilijk zijn om met behulp van
gebruikelijke inrichtingen water te verwijderen uit de
minder viskeuze ruwe olién en/of mengsels van ruwe olién.
Minder goed bruikbare ruwe olién kunnen kool-
waterstoffen bevatten met een,tekortiaan waterstof. Als
koolwaterstoffen met een tekort aan waterstof verwerkt
worden, dienen er over het algemeen overeenkomstige
hoeveelheden waterstof te worden toegevoegd, in het
bijzonder als er onveizadigde fragmenten worden bereid
die afkomstig zijn van kraakprocessen. Om te voorkomen
dat onverzadigde fragmenten cokes vormen, kan er over het
algemeen hydrogenéren tijdens het verwerken noodzakelijk
zijn, bij‘welk hydrogeneren in het algeméen het gebruik
van een aqtieve hydrogenerinqskatalysatof betrokken is.
Het is duur.om waterstof te bereiden en/of duur om |
waterstof naar behandelinsinstallaties te transporteren.
Tijdens het verwerken van minder goed bruikbare ruwe
olién kan er zich met een grote snelheid cokes vormen.
en/of kan dit met een grote snelheid op de oppérvlakken
van katalysatoren worden afgezet. Het kan duur zijn om de

katalytische activiteit te regenereren van een

. katalysator die verontreinigd is met cokes. Door de hoge

temperatdren<die tijdens het fegenereren worden
toegepast} kan.ook de activiteit van de katalysator
verlaagd erden en/of kan ook de katalysator achteruit
gaan. ' -

Minder goed bruikbare ruwe olién kunnen zure
bestanddelen bezitten die bijdragenvaan het totale
zuurgetal (“TAN”) van de ruwe Voeding. Minder goed

bruikbare ruwe oli&n met een betrekkelijk hoge TAN kurinen
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bijdragen aan de corrosie van metaalbestanddelen tijdens -
het transporteren en/of verwerken van de minder goed
bruikbare ruwe olién. Bij het verwijderen van zure
bestanddelen uit minder goed bruikbare ruwe olién kan het
5 chemisch neuﬁraliseren van zure bestanddelen met
verschillendé basen betrokken zijn. Als andere
mogelijkheid kunnen  er corrosiebestendige metalen
'gebruikt worden voor de transportinrichting en/of de
verwerkingsinrichting. Het gebruik van Corfosiebestendig
10 metaal bréngt vaak aanzienlijke kosten met zich mee en
" derhalve kan het gébruik van corrosiebestendig metaal in
een bestaande inrichting niet: gewenst zijn. Bij een
'andere'werkwijzeAvoor hét tegengaan van corrbsie kan het
voor het transporteren eh/of het verwerken van de mindef
15 goed bruikbare ruwe olién, toevoegen van corrosieremmers.
‘ aan de mindér.goed bruikbare ruwe olién betrokken zijn.
Het gebruik van corrosieremmers kan een negatief effect
hebben op de inriéhting die gebruikt wordt om de ruwe
olién te verWerken en/of op de kwaliteit van producten
20 die uit'de-ruwe olién bereid worden. ‘

Minder goed bruikbare ruwe olién kunnen betrekkelijk
grote hoeveelheden metaalverontreinigingeh bevatten,
bijvobrbeeld nikkel, vanadium en/of-ijzer. Tijdens het
verwerken van dergelijke ruwe'olién_kunpen metaal_

25 veronﬁreinigingen en/of verbindingen van metaal-
verontreihigingen zich afzetten op een oppervlak van de

- katalysator of in de lege ruimte van de katalysatdr.

Dergelijke afzettingen kunnen een afname van de
activiteit van de katalysator veroorzaken.

30 N Minder goed bruikbaré ruwe olién bevatten vaak
organisch gebonden.heteroatomen (bijvoorbeeld zwavel,
zuurstof en stikstof). Organisch gebonden heteroatomen

kunnen in sommige gevallen een nadelig effect hebben op
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katalysatoren. Bij processen voor het ontdoen van het
residu van zwavel zijn alkalimetaalzouten en/of
aardalkalimetaalzouten gebruikt. Bij deze processen is
het rendement‘van het ontdoen van zwavel vaak slecht,

5 wordt vaak in'olie onoplosbare slib gevormd, is het
rendement van het ontdoen van metalen vaak slecht, worden
vaak in hoofdzaak niet te scheiden zout-oliemengsels
gebruikt, worden vaak grote hoeveelheden waterstofgas
gebruikt en/of worden vaak hoge waterstofdrukken

10 . toegepast.

Bij enkele processen voor het verbeteren van de
kwéliteit van een ruwe olie is het»toevoegen Vah eén
verdunningsmiddel aan de minder goed_bruikbare.ruwe olie

v betrokken, zodat het gewichtspercehtage bestaﬁddelen
15 , wordt verlaagd dat bijdraagt aan de nadelige
eigenschappen. Door het toevoegen van verdunningsmiddel
worden echter over het algemeen de kosten van het
behandelen van minder-goed bruikbare ruwe olién verhoogd,
omdat het verdunningsmiddél kosten met zich mee brengt -
20 en/of de behandelingskosten van de minder goed bruikbare
| ruwé olién toenemen. Door het toevoegen van een
verdunningsmiddel aan een minder goed bruikbare ruwe olie
kan in enkele gevallen dé stabiliteit van een dergelijke
ruwe olie achteiuit gaan. ‘ _
25 : In de Bmerikaanse octrooischriften nrs. 3.136.714
van Gibson c.s.; 3.558.747 van Gleim c.s.; 3.847.797 van
Pasternak c.s.; 3.948.759 van King c.s.; 3.957.620 van
Fukui c.s.; 3.960.706 van McCollum'c.s.; 3.960.708 van
McCollum c.s.; 4.119.528 van Baird. Jr. c.s.; 4.127.470
30 van Baird. Jr. c.s.; 4.224.140 van Fujimori c.s.;
4.437.980 van Heredy c.s.; 4.591.426 van Krasuk c.s.;
4.665.261 van Mazurek; 5.064.523 van Kretschmar c.s.;
5.166.118 van Kretschmar c.s.; 5.288.681 van Gatsis;
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6.547f957 van Sudhakar c.s.; en in de Amerikaanse

octrooiaanvragen nrs. 20030000867 van Reynolds. en

120030149317 van ‘Rendina, worden verschillende werkwijzen

en systemen beschreven die worden gebruikt voor het
behandelen van ruwe olién. De werkwijzen, systemen en
katalysatoren die in deze octrooischriften worden
beschreven, hebben vanwege veel van'de‘hierboven _
weergegeven technische problemen echter een beperkﬁe
toepasbaarhéid.

Samengevat, minder goéd bruikbare ruwe olién hebben
over het algemeen ongewenste eigenschappen (bijvoorbeeld
een betrekkelijk hoog gehalte aan residu, de neiging'tot
het corrcderen van inrichtingen en/of de neiging om
tijdens de behapdeling ervan betrekkelijk grote hoeveel-
heden waterstof te gebruiken).'TQt de andere ongewenste
eigenéchappen behoren betrekkelijk grote hoeveelheden
ongewénste bestanddelen‘(bijvobrbeeld een betrekkelijk
hoge TAN, organisch gebonden heterocatomeén en/of metaal-
bevattende verontreinigende stoffen). Dergelijke '
eigenschappen veroorzaken vaak problemen in gebruikelijke
transport- en/of behandelingsinrichtingén, waaronder een
toegenomen cdriosie, een kortere levehsduur van de
katalysator, verstoppen van de inrichting en/of een
Verhobgd gebruik van waterstof tijdens de behandeling.
Met het -oog op de kosten en op technisch gebied bestaat
er derhalve een duidelijke behoefte‘aan'verbeterde
systemén, werkwijzen en/of katalysatoren voor het
dmzetten van minder goed bruikbare ruwe olién in ruwe
producten met eigenschappen die meer gewenét zijn.

SAMENVATTING VAN DE UITVINDING

De in dit octrooischrift beschreven uitvindingen
hebben over het algemeen betrekking op systemen en

werkwijzen voor het in contact brengen van -een ruwe

1027774~




10

15

20

25

30

voeding met een of meer katalysatoren, waarbij er een
totaalproduct wordt verkregen omvattende een ruw product
en, bij sommige uitvoeringsvormen, niet-condenseerbaar |
gas. De in d1t octrooischrift beschreven u1tv1nd1ngen
hebben over het algemeen ook betrekking op samen-
stellingen met nieuwe combinaties van bestanddelen erin.
Dergelijke samenstellingen kunnen worden verkregen door.
de in dit octrooischrift beschreven systemen en
werkwijzen te gebruiken. |

‘De uitvinding voorziet in een werkwijze voor het
berelden van een ruw product omvattende het in _
aanwezigheid van een of meer katalysatoren in contact
brengen van_een ruwe voeding met een bron van waterstof,
zodét het ruwe'prOduct wordt gevormd, waarbij een of meer
van de katalysatoren een katalysator omvatten die
K3Fe10S14 bevat.

De uitvinding voorziet ook in eentwerkwijze voor het
bereiden .van een ruw product, omvattende:_het in
aanwezigheid van een:of meer katalysatoren in contact
brengeh van een ruwe voeding met een bron van watefstof,
zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe
product bevat, waarbij het ruwe product een vloeibaar
mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij ten minste een
van de katalysatoren een of meer overgangsmetaalsﬁlfiden
omvat, en waarbij de ruwe voeding éen gehalte aan residu
heeft, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, wvan ten
minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding; en het
zodanig regelen van de contactomstandigheden dat het ruwe
product ten hoogste 0,05 gram cokes per gram ruw product
bevat, waarbij het ruwe product ten minste 0,001 gram '
nafta per gram ruw product bevat, en de nafta eeﬁ

octaangetal heeft van ten minste 70.
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De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een of meer katalysatoren in contact

brengen van een ruwe voeding met een bron van waterstof,

zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe

product bevat, waarbij het ruwe productveén vloeibaar

mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij ten minste een

van de katalysatoren een of meer bvergangsmetaalsulfiden

omvat, en waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu

heeft, bepaald volgéns de ASTM-methode D5307, van ten

~minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding; en het

zodanig regelen van de contactomstandigheden dat het ruwe
product petroleum omvat, Waarbij de petroleum, bepaéld
volgens de ASTM-methode D5186, ten minste 0,2 gram
aromaten.per‘gram petroleum bevat, waarbij de petroleum
een vriespunt heeft, bepaald volgens de ASTM-methode .
D2386,. van ten hoogste =30 °C, en waarbij het ruwe '
product,ten hoogste 0,05 gram cokes per gram ruw product
bevat.

'~ De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voér het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een of meer katalysatoren in contact
brengen_van een ruwe voeding met een bron van waterstof,
zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe |

product bevat, waarbij het ruwe product een vloeibaar

mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij ten minste een
van de katalysatoren een of meer overgangsmetaalsulfiden
omvat, en waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu
heeft van ten minsteAO,Z-gram residu per gram ruwe
voeding; en het zodanig regelen van de contact-
omstandigheden dat het ruwe product ten hoogste 0,05 gram

cokes per gram ruw product bevat, waarbij de gewichts-
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verhouding van waterstofatomen ten opzichte van
kooistofatomen (H/C) van het ruwe product, bépaald
volgens de ASTM-methode D6730, ten hoogste 1,75 bedraagt.
De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereidén vén-een ruw product, omvattende: het in
éanwezigheid van een of meer katalysatoren in contact
brengeh van een ruwe voeding met een bron van waterstof,
zodat een totaalprodhct wo:dt verkregeﬁ dat het ruwe

product bevat, waarbij het ruwe product een vloeibaar

mengsel‘is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij ten minste een
van de katalysatoren een of meer overgangsmetaalsulfiden
omvat, en waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu
heeft, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, wvan ten
minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding, en waarbijk
de gewichtsverhouding van waterstofatomen ten opzichte
van koolstofatomen (H/C) van de ruwe voeding ten minste
1,5 bedraagt; en het zodanig regelen van de contact-
bmstandigheden dat het ruwe product een atoomverhbuding»
H/C heeff van 80-120% van de atoomverhouding H/C van de
ruwe voeding, waarbij het ruwe product-een,gehalte aan
residu heeft, bépaéld volgeﬁs de ASTM—methode D5307, wvan
ten hoogste 30% van het gehalte aan residu van de ruwe
voeding, waarbij het ruwe product ten minste 0,001 gram
nafta per gram ruw product bevat, en waarbij de nafta-een
octaangetal heeft van ten minste 70.

De uitvinding voorziet cok in een werkwijze voor het

bereiden van een ruw product, omvattende: het in

- aanwezigheid van een of meer katalysatoren in contact

brengen van een ruwe voeding met een bron van waterstof,
zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe
product bevat,vwaarbij het ruwe product'een vloeibaar
mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij ten minste een

van de katalysatoren een of meer overgangsmetaalsulfiden
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omvat, en waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu

heeft, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, van ten
minste 0,2 gram residu per gram ruwe vbeding; en het
zodanig regelen van de contactomstandigheden dat het ruwe
product, pér gram ruw product: ten minste 0,001 gram
nafta bevat, waarbij de nafta een oétaangetal heeft van
ten minste 70; ten minsﬁe 0,001 gram petroleum bevat,
waérbij de petroleum éromaﬁen omvat, waarbij de
petroleum, bepaald volgens de ASTM-methode D5186, ten
minste 0,2 gram aromaten per gram petroleum bevat; en
waarbij de petroleum een vriespunt heeft, bepaald volgens
de ASTM-methode D2386} van ten hdogste'—30°c; ten minste

0,001 vaculimgasolie (VGO) bevat, waarbij de VGO, bepaald

-volgens de IP-methode 368/90, ten minste 0,3 gram

aromaten per gram VGO bevat; en, bepaald volgens dé ASTM-
methode D5307, ten hoogste 0,05 gram residu bevat.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor hef
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een of meer katalysatoren omvattende een
overgangémetaaisulfidebevattende katalysator, in contact
brengen van een ruwe voeding met een bron vah waterstof,
zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe ‘
prodﬁct‘bevat, waérbij het ruwe product een Vloeibaar
mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij de overgangs—b
metaalsulfidebevattende katalysétor in tbtaal ten minste
0,4 gram van een of meer overgangsmetaalSulfiden per gram
van de totale'overgangsmetaalsulfidebévattende
katalysator bevat, waarbij de ruwe voeding een gehalte
aan residu heeft, bepaald'volgens de ASTM-methode D5307,
van ten'minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding; en
het zodanig regelen van de contactomstandigheden dat het
ruwe product ten hoogste 0,05 gram cokes per gram ruw

product bevat, en dat het ruwe product een gehalte aan
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residu heeft, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, van
ten‘hoogste 30% van het gehalte aan residu van de ruwe
voeding.

De uit&inding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een of meer katalysétoren omvattende een
overgangsmetéalsulfidebevattende katalysator, in contact
brengen van een ruwe‘VOeding'met een bron van waterstof,
zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe
product bevat, waarbij het ruwe prdduct een vloeibaar
mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij de overgangs-
metaalsulfidebevattende katalysatdr in totaal ten minste
0,4 gram van een of meer overgangsmetaalsulfiden bevat
per gram van de overgangsmetaaléulfidebevattende
katalysator, waarbij de ruwe voeding een gehalte aan
stikstof heeft van ten minste 0,01 gram stikstof per gram’
ruwe voeding, en waérbij de ruwe véeding een gehalte aan-
residu heeft van ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe
voeding; en het zodanig regelen van de contactomstandig-
heden dat het ruwe product een gehalte aan stikstof heeft

van ten hoogste 90% van het gehalte aan stikstof van de

ruwe voeding, en dat het ruwe product een gehalte aan

residu heeft van ten hoogste 30% van het gehalte aan
residu van de rhwe voeding, Waarbij het gehalte aan
stikstof wordt bepaald volgens de ASTM-methode D5672 en
het gehalte aan residu wordt bepaald volgens de ASTM-
methode D5307. |

Deluitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende:>het iﬁ
aanwezigheid van een of meer katalysatoren omvattende een
overgangsmetaalsulfidebe?attende kataiysator, in contact
brengen van een ruwe voeding met een bron van waterstof,

zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe
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product bevat, waarbij het ruwe product een vloeibéar
mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij de overgangs-
métaalsulfidebeyattende katalysator in totaal ten minste
0,4 gram van een of meer overgangsmetaalsulfiden bevat
per gram van de ﬁotale overgangsmetaalsuifidebevattende
katalysator, waarbij de ruwe voeding een totaal Ni/V/Fe-
gehalte_heeftbvan ten minste 0,0001 gram Ni/V/Fe per gram’

ruwe voeding, en waarbij de ruwe voeding een gehalte aan

Aresidp heeft. van ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe

voeding; en het zodanig regelen van de contactomstandig-
heden dat het ruwe product fen hoogste 0,05 gram cokes
per gram ruw product bevat, dat het ruwe product een
totaal Ni/V/Fe-gehalte heeft>van ten hoogste 90% van het
Ni/V/Fe-gehalte van de ruwe voeding, en dat het ruwe
product een gehalte aan residu heeft van ten hoogste 30%
van het gehalte aan residu van de ruwe voeding, waarbij
het Ni/V/Fe-gehalte wordt bepaald volgens de ASTM—methodé
D5863 en het gehalte aan residu wordt'bepéald volgens de
ASTM-methode D5307. |

De uitvinding’ﬁoorziet ook in een werkwijze voor het -
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwézigheid van een of meer katalysatoren omvattgnde een
overgangsmetaalsulfidebevattende katalysator, in contact
brengen van een ruwe voeding met een bron van watefstof,
zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe
product bevat, waaibij het ruwe product een vloeibaar
mengsel is bij 25 5C en 0,101 MPa( waarbij de overgangs-
metaalsﬁlfidebevatténde katalysator in totaal ten minste
0,4 gram van'een of heer overgangsmetaalsulfiden per gram
van deAtotale overgangsmetaalsulfidebevattende
katalysator bevat, waarbij de ruwe voeding een gehalte
aan zwavel heeft vén ten minste 0,001 gram zwavel per

gram ruwe voeding, en waarbij de ruwe voeding een gehalte
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aan residu heeft van ten minste 0,2 gram residu per gram
ruwé voeding; en het zodahig regelen van de contact-
omstandigheden dat het ruwe product een>gehalte aan
zwavel heeft dat ten hoogste 70% bedraagt van het gehalte
aén zwavel van de ruwe voeding, en dat het ruwe product
een gehalte aan residu heeft van ten hoogste 30% van het
gehalte aan residu van de ruwe voeding, waarbij het
gehalte aan zwavel wordt bepaald volgens de ASTM-methode
D4294 en het gehalte aan residu wordt bepaald volgens de
ASTM-methode D5307. '

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het

bereiden van een overgangsmetaalsulfidebevattende

katalysatorsamenstelling, omvattende: het mengen van een
overgangsmetaaloxide en een metaalzout, zodat er een
overgangsmetaaloxide/metaalzoutmengsel wordt verkregen;
het laten reageren van het overgangsmetaaloxide/metaal-
zoutmengsel met waterstof, zodat er een tussenproduct
wordt gevormd; en het laten reageren van het tussen-
product met zwavél, in aanwezigheid van een of meer
koolwaterstoffen, zodat de overgangsmetaalsulfide—
bevattende katalysator wordt verkrégen.

De uitvinding voorziet bok in een werkwijze voor het
bereiden van een fuw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een of meer katalysatoren omvattende een
overgangsmetaalsulfidebevattende katalysator, in contact

brengen van een ruwe voeding met een bron van waterstof,

- zodat een totaalproduct wordt verkregen dat. het ruwe

product bevat, waarbij het ruwe*product een vloeibaar
mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij de overgangs-
metaalsulfidebevattende katalysator een overgangsmetaal-
sulfide bevat, waarbij de ruwe voeding een gehalte aan

residu heeft, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, van

. ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding; het
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zodanig regelen van de contactomstandigheden dat het ruwe
product een gehalte aan residu heeft van ten hoogste 30%
van het gehalte aan residu van de ruwe voeding; waarbij
de overgangsmetaalsulfidebevattende katalysator verkregen

kan worden door: het mengen van een overgangsmetaaloxide

_en een metaalzout, zodat een overgangsmetaaloxide/metaal-

zoutmengsel wordt verkregen; het laten reageren van het:
overgangsmetaaloxide/metaalioutmengsel met waterstof,
zodat een tussenproduct wordt gevormd; en het in
aanwezigheid van een of meer koolwaterstoffen laten
reagereh van het tussenproduct met zwavel, zodat de
overgangsmefaalsulfidebevattende katalysator wbrdt
verkregen.

De uitvinding voorziet ook in een wérkwijze voor het

bereiden van een ruw product, omvattende: het in

"aanwezigheid van een of meer katalysatoren in contact

brengen van een ruwe voeding met een bron van waterstof,'
zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe

product bevat, waarbij het ruwe product een vloeibaar

mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, en waarbij de ruwe
voeding, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, ten
minste 0,2 gram'residu per gram ruwe voeding bevat; het
bereiden van ten minste een gedeelte van het totaal-
product als een damp; het bij 25 °C en 0,101 MPa laten
condenseren van ten minste een gedeelte van de damp; en
het vormen van het ruwe product, waarbij het ruwe product
per gram ruw productﬁ ten minste 0,001 gram nafta bevat,
waarbij de nafta eén octaangetal heeft van ten minste 70;
ten minsﬁe 0,001 gram VGO bevat, waarbij de VGO, bepaald
volgens de IP-methode 368/90, ten minste 0,3 gram
éromaten per gram VGO bevat; en, bepaald volgens de ASTM-

methode D5307,.ten>hoogste 0,05 gram residu bevat.
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De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het

"bereiden van een ruw product, omvattende: het in

aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat een totaalprodﬁct wordt
verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij de ruwe
voeding een gehalte aan residu, bepaald volgens de ASTM-

methode D5307, heeft van ten minste 0,2 gram residu per

gram ruwe voeding, waarbij het ruwe product bij 25 °C en

‘0(101 MPa een vloeibaar mengsél is, en waarbij het ruwe

product, per gram ruw product: ten minste 0,001 gram
nafta bevat, waarbij de nafta/Abepaald'volgens de ASTM-
methode D6730, ten minste 0,001 gram uit een mono-
cyclische ring bestaande afomaten bevat;  ten minste
0,001 gram destillaat bevat; en, bepaald volgens de ASTM-
methode D5307, ten_hoogste'0,0S gram residu bevat.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het

bereiden van een ruw product, omvattende: het in

aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande

katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met

een broﬁ van waterstof, zodat een totaalproduct wordt

verkregen dat het ruwé product bevat, waarbij de ruwe
voeding een gehalte aan residu, bepaald volgens de ASTM-
methode D5307, heeft van ten mihste 0,2 gram residu per
gram ruwe voéding, wéarbij het ruwe product bij 25 °C en
0/101 MPa een vloeibaar mengéel is, en waarbij het ruwe
product, per gram ruw product: ten minste 0,001 gram
diesel bevat, waarbij de diesel, bepaald volgens de IP-~
methode 368/90, ten minste 0,3 gram aromaten per gram
diesel bevat; ten minste 0,001 gram VGO bevat, waarbij de
VGO, bépaald‘volgens de IP-methode 369/90, ten minste 0,3
gram aromaten per gram VGO bevat; en, bepaald volgens de

ASTM-methode D5307, ten hoogste 0,05 gram residu bevat.
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De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
beréiden van een ruw product, omvattende: het in aan-
wezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator in cbntact brengen van een ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat er een totaalproduct wordt
verkregen dat het ruwe‘prodﬁct bevat, waarbij het ruwe'
product bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,

waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft,

.bepaaldfvolgens de ASTM-methode D5307, van ten minste

0,2 gram.residu per gram ruwe voeding, en waarbij de ruwe
voeding een gehalte aan uit een monocyclische ring
bestaande aromaten heeft, bepaald volgehs de ASTM—methoae
D5307, van ten hoogste 0;1 gram uit een monocyclische

ring bestaande aromaten per gram ruwe voeding; en het

‘zodanig regelen van de contactomstandigheden dat er

tijdens het in contact brengen, bepaald aan de hand van

de massabalans} per gram ruwe voeding ten hoogste 0,2

gram koolwaterstoffen wordt gevormd die bij 25 °C én

0,101 MPa niet gecondenseerd kunnen worden, en dat het

ruwe product een gehalte aan uit een monocyclische ring

bestaande aromaten heeft dat ten minste 5% groter is dan

het gehalte uit een monocyclische ring bestaande aromaten
van de ruwe voeding, waarbij het gehalte uit een
mdnocyclische ring bestaande aromaten wordt bepaald
volgens de ASTM-methode D6730.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in

aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande

katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met

een bron van waterstof, zodat er een.totaalproduct wordt

verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe

product bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,
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waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft,
bepéald volgens de ASTM-methode D5307, van ten minste O,2
gram residu per gram ruwe voeding, en de ruwe voeding een
gehalte aan olefinen heeft, uitgedrukt in gram olefinen

per gram ruwe voeding; en het zodanig regelen van de

' contactomstandigheden dat het ruwe product een-gehalte

aan olefinen heeft dat ten minste 5% groter is dan het
gehalte aan olefinen van de ruwe voeding, waarbij het
gehalte aan olefinen wordt bepaald volgens de ASTM-
methode D6730.

De uitVind;ng voorziet ookvin een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een uit anorganisch‘zout‘bestaande
kaﬁalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat er een totaalproduct wordt
verkregen dat het ruwe prbduct bevat, waarbij het ruwe
product bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,
wéarbij de ruwe voeding‘eeﬁ gehalte aan residu heeft van
ten minste O,Z.gram residu per grém ruwe voeding; en _
waarbij de uit anérganisch zout bestaande katélysator een’
inflectie van het afgegeven gas vertoont, bepaald door
middel van Temporal Analysis of Products (TAP), in een
temperatuurgebied tussen 50 °C.en 500 °C; en het zodanig
regeien'van de contactomstandigheden dat het ruwe product
een gehalte éan residu heeft, uitgedrukt in gram residu

per gram ruw product, van ten hoogste 30% van het gehalte

aan residu van de ruwe voeding, waarbij het gehalte aan

residu wordt bepaald volgens de ASTM-methode D5307.

" De uitvinding voorziet ook in een werkwijze vobr
het bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een uit anorganisch zout‘bestaandé
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met

een bron van waterstof, zodat er een totaalproduct wordt
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verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe

product bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,

waarbij de ruwe, voeding een gehalte aan residu heeft van

ten minste 0,2 gram residﬁ per gram ruwe voeding, waarbij
het anorgahische zout ten minste twee anorganische
metaalzouten omvat, en het anorganische zout inflectie
van het afgegeven gas vertoont, bepaald door middel van

Temporal Analysis of Products (TAP), in een temperatuur¥

 gebiéd waarbij het temperatuurgebied van de inflectie van

het afgegeven gas zich bevindt tussen (a) de DSC-
temperatuur van ten minste een van de twee anorganische

metaalzouten en (b) de DSC-temperatuur van de uit

ahorganisch zout bestaande katalysator; en het zodanig

regelen van de contactomstandigheden dat het ruwe ptoduct

een gehalte aan residu heeft, uitgedrukt in gram residu

per gram ruw product, van ten hoogste 30% van het gehalte

~aan residu van de ruwe voeding, waarbij het gehalte aan

residu wordt bepaald volgens de ASTM-methode D5307.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in o
aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande -
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron Vanzwaterstof,‘zodat er eenvtotaalproduct wordt .

verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe

prbduct bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,

waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft,

bepaald volgens de ASTM-methode D5307, van ten minste 0,2

gram residu per gram ruwe voeding, en waarbij het
anorganische zout een inflectie van het afgegeven gas

vertoont, bepaald door middel Temporal Ahalysis of
Products (TAP), in een temperatuurgebied tussen 50 °C en

500 °C; en het zodanig bereiden van het ruwe product dat
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het volume van het bereide ruwe product ten minste 5%

groter is . dan het volume van de ruwe voeding, waarbij de

volumes worden gemeten bij 25 °C eh 0,101 MPa.

_ De uitvinding voor21et ook in een werkwijze voor»
het berelden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande ‘
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron van watérstof,vzodat'er een totaalproduct wordt
verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe
product bij.25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar -mengsel is,
waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van
ten minste 0,2 gram»résidu per gram ruwe voeding, en
waarbij het anorganisché zout een inflectie van het
afgegeven gas, bepaald door middél van Temporal Analysis
of Products (TAP), vertoont.in een temperatuurgebiéd Van
50 °C tot 500 °C; en het zodanig regelen van de contact-
omstandigheden dat er tijdens het in contact brengen,
bepaald aan de hand van de massabalahs, per gram ruwe
Voeding ten hoogste 0,2 gram koolwaterstoffen wordt
gevbrmd die bij_25 °C en 0,101 MPa niet gecondenseerd
kunnen worden. '

De uitvinding voorziet ook in eenvwerkwijze voor het
bereiden van een ruw product omvattende: het in
aanwezigheid van een uit anorganlsch zout bestaande
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat er een totaalproduct wordt
verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe
product bij 25 °C en 0,101 MPa een vléeibaar mengsel is,
waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van
ten minste 0,2 gram residu pei gram ruwe voeding, en’
waarbij de uit anorganisch zout bestaande katalysator eéh

warmteovergang. vertoont, bepaald door middel van
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differentiéle scannende calorimetrie (DSC), bij een
snelheid van 10 °C per minuut, in een temperatuurgebied

van 200 °C fot 500 °C; en het zodanig regelen van de
contactomstandigheden dat het ruwe product een gehalte
aan residu heeft, uitgedrukt in gram»résidu per'gram ruw
product, van ten hoogste 30% van het gehalte aan residu-
van de ruWe voeding, waarbij het gehalte aan residu wordt
bepaald vdlgens de ASTM-methode D5307. | |
De uitvinding voorziét ook in een werkwijze‘voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezighéid van een uit ahorganisch-zout bestaande
katalysator ih cbntact brengen van éen ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat er een totaalproduct wordt
verkregen’dat_het ruWe broduct bevat, waarbij het ‘ruwe
product bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel 1is,

waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van

" ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding, en

waarbij de uit anorganisch zout bestaande katalysator een
ionisch geleidingsvermogen heeft dat ten minste gelijk is
aan het ionisch géleidingsvermogen van ten minste een van
de anorganische zouten van de uit anorganisch zouti

bestaande katalysator bij'éen temperatuur in hef gebied

van 300 °C tot 500 °C; en het zodanig regelen van de

conﬁactomstandigheden dat het ruwe product een gehalte

aan residu heeft, uitgedrukt. in gramxresiduvper gram ruw
product, van ten hoogste 30% van het gehalte aan residu
van- de ruWe voeding, waarbij het gehalte aan fesidu wordt
bepaald volgens de ASTM-methode D5307.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in |
aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande

katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
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een bron van waterstof, zodat er een totaalproduct wordt

verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe

product bij 25'fC en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,
waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van
ten minste 0,2 gram residu ﬁer gram ruwe voeding,.waarbij
de uit anorganisch zout bestaande katalysator
alkalimetaalzouten omvat, waarbij ten minste een van de
alkalimetaalzouten een alkalimetaalcarbbnaat is en de
alkalimetalen een atoomnummer hebben van ten minste 11,
en waarbij ten minste één atoomverhouding'Van een
alkalimetaal met een atoomnummer van ten minste 11, ten
opzichte wvan een alkalimetaal met een'atoomnummef groter
dan 11, zich in het gebied van 0,1 tot 10 bevindt; en het
zodanig regélen van de contactomstandigheden dat het ruwe
pfoduct een gehalte aan residu heeft dat ten hoogste 30%
bedraagt van het gehalte aan residﬁ van de ruwe voeding,
waarbij het gehalte aan residu wordt bepaald volgens de ‘
ASTM-methode D5307. | |

De uitvinding Qoorziet ook in een werkwijze voor het
bereidén van een ruw product, omvattende: het in
aanwezighéid van een uit anorganisch zoﬁt bestaande
katalysator in contact brengen van een ruwe»voeding met
een bron van waterstof, zodat een totaaiproduct'wordt
gevormd, waarbij de ruwe voeding een gehalte aén'residu

heeft van ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe

. voeding, waarbij de uitvanorganischlzout beStaande

katalysator alkalimetaalzouten omvat, waarbij ten minste
een van de élkalimetaalzouten een alkalimetaalhydroxide'
is en de alkalimetalen een atoomnummer hebbén van ten
minste 11, en ten minste één atoomverhouding van een
alkalimetaal met een atoomnummer van ten minste 11, ten
opzichte van een alkalimetaal met een atoomnummer groter

dan 11, zich in het gebied van 0,1 tot 10 bevindt; het

1027774~




10

15

20

25

30

- 21 -

bereiden van ten minste een gedeelte van het totaail-

product als een damp; het bij 25 °C en 0,101 MPa laten
condenseren van. ten minste een gedeelte van de damp; en
het vormen van het ruwe product, waarbij het ruwe producﬁ
een gehalté aan residu heeft dat ten hoogste 30% is van-
het gehalte aan residu van de ruwe voeding.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in '
aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator’in contact brengen van eeh ruwe voeding met
een bron van waterstof zodat. een totaalproduct wordt
gevormd, waarbij de ruwe voedlng een gehalte aan residu
heeft van ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe
voeding, waarbij de uit anorganisch zout bestaande
katalysator alkalimetaalzouten omvat, Waarbij ten minste.
een van de alkalimetaalzouten een alkalimetaalhydride is
en de alkalimetalen een atoomnummer hebben van ten minsté.
11, en ten minste één atoomverhouding van een alkali-
metaal met een atoomnummer van ten minste 11, ten
op21chte van een alkalimetaal met een atoomnummer groter
dan 11, zich in het gebied van 0,1 tot 10 bevindt; het

bereiden van ten minste een gedeelte van het totaal-

prdduct als een damp; het bij 25 °C en 0,101 MPa laten
condenseren van ten minste een gedeelte van de damp; en
het vormen van het ruwe product, waarbij het ruwe product
een gehalte aan residu heeft dat ten hoogste 30% is van
het gehalte aan residu van de ruwe voeding.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende:. het in
aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat een totaalproduct wordt

verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe
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product bij 25 °C en 0,101 M?a een vloeibaar mengsel is,
waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van
ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding, waarbij
de uit anorganisch zout bestaande katalysator een of meer
alkalimetaalzouten; een of meer aardalkalimetaalzouten of
een mehgsel daarvan omvat, waarbij eenIVan de alkali-
metaalzouten een élkalimetaalcarbonaat is, waarbij de
alkalimetalen een atoomnummer hebben van ten minste 11;
en het zodanig regelen van de contactomstahdigheden dat
het ruwe produdt een gehalte aan residu heeft van ten
hoogste 30% van het gehalte aan residu van de ruwe
voeding, waarbij het gehalte aan residu wordt bepaald
'volgehs de ASTM-methode D5307.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het

. bereiden van een ruw product, omvattende: het in

aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat een totaalproduct wordt

verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe

‘product bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,

waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van
ten minste 0,2 gram fesidu per gram ruwe voeding, waarbij
de uit anorganisch zout bestaande katalysator een of meer
alkalimetaalhydroxiden, een of meer aardalkalimetaal- |
zouteﬁ of een mengsei daaryan omvat, waarbij een van de

alkalimetaalzouten een alkalimetaalcarbonaat is, waarbij

’de alkalimetalen een atoomnummer hebben van ten minste

11; en het zodanig regelen van de contactomstandigheden
dat het ruwe prodﬁct een gehalte aan residu heeft van ten
hoogste 30% van het gehalte aan residu vaﬁ'de ruwe
voeding, waarbij het gehalte aan résidu wbrdt bepaald

volgens de ASTM-methode D5307.
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. De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
een bron van waterstof, zodat een totaalproduct wordt.

verkregen dat het ruwe product bevat, waarbij het ruwe

product bij 25 °C en 0,101 MPa een vloeibaar mengsel is,

- waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van

ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe voéding, waarbij
de uit anorganisch zout bestaande katalysator een of meer

alkalimetaalhydriden, een of meer aardalkalimetaalzouten

of een mengsel daarvan omvat, waarbij een van de

alkalimetaalzouten een alkalimetaalcarbonaat is, waarbij
de aikalimetalen‘een;atoomnummer hebben van ten minste
11; en het zodanig regelen van de gontactomstandigheden'
dat het ruwe product een gehalte aan residu heeft van ten
hoogste 30% van het gehalte aan residu van de ruwe |
voeding, waarbijvhet gehalte aan residu wordt bepaald
volgens de ASTM-methode D5307.

De uitvinding voorziet 6ok in een werkwijze voor hét
bereiden van waterstofgas, omvattende: het in aanwezig-
heid van een uit anorganisch zout bestaande katalysator
en water in contact brengen van een ruwe‘véeding met een
of meer koolwaterétoffén, waarbij de koolwaterstoffen een
aantal koolstofatomen hebben in het gebiéd van 1 tot 6,
waarbij de ruwe voeding een gehalte aan residu heeft van
ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding, en
waarbij de uit anotganisch zoﬁt:bestaande katalysator een
infleétie’van het afgegeven gas vertoont, bepaald door

middel van Temporal Analysis of Products (TAP), in een

temperatuurgebied van 50 °C tot 500 °C; en het bereiden

~van waterstofgas.
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De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
beréiden van een ruw product, omvattende: het in
aanwezigheid van stoom in contact brengen van een eerste
ruwe voeding mef een uit anorganisch zout bestaande:
katalysator, zodat een gasstroom wordt gevormd, welke
gasstroom wéterstof'omvat, waarbij de eerste ruwe voedihg'
een gehalte aan residu heeft, bepaald volgens de ASTM-
methode D5307; van ten minste 0,2 gram residu per gram
van de eerste ruwe voeding, en de uit anorganisch zout
bestaande katalysator een inflectievﬁan het afgegeven gas
vertoont, bepaald door Temporal Analysis of Products
(TAP), in een temperatuurgebied van 50 °C tot 500 °C; het
in aanwe21ghe1d van ten minste een gedeelte van de
gevormde gasstroom in contact brengen van een tweede ruwe
voeding met een tweede katalysator, zodat een totaal- .
product_wofdt verkregen dat het'ruwe prodﬁbt bevat,
waarbij het ruwe prodﬁct bij 25 °C en 0,101 MPa een
vloeibaar mengsel is; en het zodanig regelen van de
contactomstandigheden dat een of meer eigenschappen van

het ruwe product met ten minste 10% veranderen ten

.opzichte van de respectieve een of meer eigenschappen van

de tweede ruwe voeding.

. De u1tv1nd1ng voorziet. ook in een werkwijze voor het

genereren van een gasstroom, omvattende: het in

aanwe21ghe1d van stoom in contact brengen van een ruwe
voeding met een uit éndrganisch'zout bestéande
katalysator, waarbij de ruwe voeding een gehalte aan
residu heeft, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, van

ten minste 0,2 gram residu pér gram ruwe voeding; en het

‘genereren van een gasstroom, waarbij de gasstroom

waterstof kbolstofmonooxide en koolstofdioxide omvat, en

waarbij de molalre verhouding van het koolstofmonooxide
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ten opzichte van het koolstofdioxide ten minste 0,3
bedfaagt.

De uitvinding voorziet ook in een werkwijze voor het
bereiden van een ruw product, omvattende: het
conditioneren van een uit anorganisch zout bestaande
katalysétor; het in aanwezigheid van de geconditioneerde
uit anorganisch zout bestaande katalysator in contact
brengen van een ruwe voeding met een bronvvan waterstof}

zodat een totaalproduct wordt verkregen dat het ruwe

product bevat, waafbij het ruwe product bij 25 °C en
0,101 MPa een vloeibaar mengéel is, waafbij de ruwe
voeding een gehaite aan residu'heeft-van ten minste 0,2
gram residu per gram ruwe voeding; en het zodanig regelen
van de contactomstandigheden dat het ruwé'product een
gehalte aan residu heeft, uitgedrukt in gram residu per

gram ruw product, van ten hoogste 30% van het gehalte aan

" residu van de ruwe voeding, waarbij het gehalte aan

residu wordt bepaald volgens de ASTM-methode D5307.
De uitvinding voorziet ook in een ruwe
samenstelling, omvattende koolwaterstoffén met een

kooktraject bij 0,101 MPa tussen 30 °C en 538 °C

(1000 °F), waarbij de koolwaterstoffen isopéraffinen en
n-paraffinen omvatten, waarbij de gewichtsverhouding van
de'isoparaffinen ten opzichte van de n-paraffinen,
bepaald volgens de ASTM-methode D6730, ten hoogste 1,4
bedraagt. |
De uitvinding voorziet ook in een ruwe samenstelling
met per gram van de samenstelling: ten minste 0,001 gram
koolwaterstoffen met een kooktraject bij 0,101 MPa tot
ten hoogste 204 °C (400 °F), ten minste 0,001 gram A

koolwaterstoffen met een kobktraject bij 0,101 MPa tussen

204 °C en 300 °C, ten minste 0,001 gram koolwaterstoffen
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met een kooktraject bij 0,101 MPa tussen 300 °C en

400 °C, en ten minste 0,001 gram kbolwaterstoffen met een
kooktraject bij 0,101 MPa tussen 400 °C en 538 °C

(1000 °F), waarbij de koolwaterstoffen die een

kooktraject tot ten hoogste 204 °C hebben, isoparaffinen
en n-paraffinen omvatten met een gewichtsverhouding van
de.isoparaffinen'ten»opzichte van de n-paraffinen,
bepaald volgens de ASTM—méthode D6730, van ten hoogste
1,4. |

De uitvinding voorziet ook in een ruwé samenstelling
met per(gram vén:de.sémenstelling: ten minste 0,001 gram
nafta, waérbij de nafta een octaangetal heeft van ten
minste 70, en de nafta, zoals bepaald vOlgens'de ASTM-
methode D6730, ten hoogste 0,15 gram olefinen per gram
nafta bevat; ten minste 0,001 gram petroleum, waarbij de
petroleum, zoals bepaald volgens ASTM D5186, per gram
petroleum ten minste 0,2 gram aromaten bevat, en de
petroleum een vriespunt heeft, zoals bepaald volgens de
ASTM-methode D2386, van ten hoogste -30°C; en, zoals
bepaald volgens de ASTM-methode D5307, ten hoogste 0,05
gram résidu. |

De uitvinding voorziet ook in een ruwe samenstelling -
met per gram van dé samenételling: ten hoogste 0,15 gram
koolwaterstofgas dat bij 25 °C en 0,101 MPa niet

gecondenseerd kan worden, waarbij het koolwaterstofgas

‘dat niet gecondenseerd kan worden, per gram koolwater-

stofgas dat niet gecondenseerd kan worden, ten hoogSteb
0,3 gram koolwaterstoffen bevat met een aantal kool-
stofatomén van 1 tot 3 (C; tot C3); ten minste 0,001 gram
nafta, waarbij de nafta een octaangetal heeft van ten
minste 70; ten minste 0,001 gram petfoleum, waarbij‘de

petroleum, zoals bepaald volgens de ASTM—methode’D2386;
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een.vriespunt heeft van ten hoogste -30 °C, en de
petroleum, zoals bepaald volgens de ASTM-methode D5186
ten minste 0,2 gram aromaten per gram petroleum bevat;
en, zoals bepaald volgens de ASTM-methode D5307, ten
hoogste 0,05 gram residu. |

De uitvinding voorziet ook in een ruwe samenstelling
met per gram van de samenstelling: ten hoogste 0,05 gram
residu, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, ten minste
0,001 gram koolwaterstoffen met een kooktraject bij 0,101

MPa tot ten hoogste 204 °C (400 °F); ten minste 0,001
grém-koolwatérstoffen met een kobktraject bij 0,101 MPa
tussen 204 °C en 300 °C; ten minste 0,001 gram koolwater-
stoffen met een'kooktrajeét bij O,lOl‘MPa'tussen 300 °C
en 400 °C; ten minste O(OOI'gram koolwaterstoffen met een
kooktraject.bij 0,101 MPa tussen 400 °C en 538 °C (1000

°F); waarbij de koolwaterstoffen met een kooktraject

tussen 20 °C en 204 °C olefinen omvatten met eindstandige
dubbele bindingen en olefinen omvatten met inwendige
dubbele bindingen, waarbij de molaire verhouding van de
olefinen met‘eindstandige dubbele bindingen ten opzichte
van de olefinen met inwendige dubbele bindingen,. bepaald -
&olgens de ASTM-methode D6730, ten minste 0,4 bedraagt.
De-uitvinding vborziet ook in een fuwe samenstelling
met per'grémvvan de samenstelling: ten hoogste 0,05 gram

residﬁ, bepaald volgens de ASTM-methode D5307; en ten

minste 0,001 gram van een mengsel van koolwaterstoffen

met een kooktrajeét, bepaald volgens de ASTM-methode
D5307, tussen 20 °C en 538 °C (1000 °F), waarbij het
koolwaterstofmengsel per gram koolwaterstofmengsel: ten
minste 0,001 gram paraffinen bevat, bepaald volgens de
ASTM-methode D6730; ten minste 0,001 gram olefinen bevat,
bepaald volgens de ASTM-methode D6730, waarbij de
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olefinen, bepaald volgens de ASTM-methode D6730, ten
minste 0,001 gram eindstandige olefinen per gram olefinen
bevatten; ten minste 0,001 gram nafta bevat; ten minste

0,001 gram petroleum bevat, waarbij de petroleum, bepaald

volgens de ASTM—methode D5186, ten mlnste 0,2 gram

aromaten per gram petroleum bevat; ten minste 0,001 gram
diesel bevat, waarbij de dlesel, bepaald volgens de IP-
ﬁethode‘368/90, ten minste 0,3 gram aromaten per gram
diesel bevat; en ten minste 0,001 gram vacutimgasolie
(VGO) bevat, waarbij de VGO, bepagld volgens de IP-

methode 368/90, ten minste 0,3 gram aromaten per gram VGO

bevat.

De uitvinding voorziet ook in een ruwe samenstelling
met per gram van de samenstelling: ten hoogste 0,05 gram
residu,’bepaald volgens de ASTM—methode'D5307; ten minste
0,001 gram koolwaterstoffen met een koéktraject bij 0,101

MPa tot ten hoogste 204 °C (400 °F); en ten minste 0,001
gram koolwaterstoffen met een kooktraject bij 0,101 MPa
tussen 204 °C en 300 °C; teh minste 0,001.gram koolwater-
stoffen met een kooktraject bij 0,101 MPa tussen 300 °C
en 400 °C; eﬁ ten minste 0,001 gram koolwaterstoffen met
een kooktraject bij'O;loi MPa tussen 400 °C en 538 -°C"
(1000 °F), bepaald volgens de ASTM-methode D2887; waarbij
de koolwaterstoffen met een kooktraject tot ten.hoogste‘
204 °C, per gram koolwaterstoffen met een kooktraject tot

ten hoogéte 204 °C: ten minste 0,001 gram olefinen

. bevatten, bepaald volgens de ASTM-methode D6730; en ten

minste 0,001 gram paraffinen bevatten,'waarbij de
paraffihen.isoparaffinen en n-paraffinen omvatten,
waarbij de gewichtsverhouding van de isoparaffinen ten
opzichte van de n-paraffinen, bepaald volgens de'ASTM—

methode D6730, ten hoogste 1,4 bedraagt.
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De uitvinding voorziet ook in een ruwe samenstelling
met per gram van de samenstelling: ten hoogste 0,05 gram
iesidu, bepaald volgens de ASTM-methode D5307; en ten

minste 0,001 gram koolwaterstoffen met een kooktraject

bij O,lOl.MPa van ten hoogste 204 °C (400 °F); ten minste

0,001 gram koolwaterstoffen met een kooktraject bij 0,101

MPa tussen 204 °C en 300 °C; ten minste 0,001 gram
koolwaterstoffen met een:kooktraject bij 0,101 MPa tussen
300 °C en 400 °C; en ten ninste 0[001 gram koolwater-
stoffen met een_kooktraject bij 0,101 MPa tussen 400 °C
en 538 °C (1000 °F), bepaald volgensﬂde-ASTM—methode |

D2887; en waarbij deAklewaterstoffen met een kooktraject

tussen -10 °C en 204 °C, verbindingen omvatten met een

aantal koolstofatomen van 4 (C4), waarbij de C4-
verbindingeﬁ ten minste 0,001 gram butadieen per gram Cu-
verbindingen bevatten.

De uitvinding voorziet ook in een ruwe samenstelling
met per gram van de samenstelling: ten hoogste 0,05 gram
residu, ten minste 0,001 gtam'koolwaterstoffen met een
kooktraject bij 0,101 MPa tot ten hoogste 204 °C
(400 °F), ten minste 0,001 gram kbolwaterstoffen met een
kooktfaject pij 0,101 MPa tussen 204 °C en 300 °C, ten
minSte 0,001 gram koolwaterstoffen met éen kooktraject
bij Q,lOl MPa tussen 300 °C en 400 °C, en ten minste v
0,001 gram koolwaterstoffen met een kooktraject bij 0}101
MPa tussen 400 °C en 538 °C; en meer dan 0 gram, maar
minder dan 0,01 gram van een of meer katalysatoren,
waarbij de katalysator ten minste een of meer
alkalimetalen bevat. '

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de

uitvinding, in combinatie met een of meer van de
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werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in een ruwe voeding die: (a) niet behandeld is in een

raffinaderij, niet gedestilleerd is en/of niet

- gefractioneerd gedestilleerd is; (b) bestanddelen omvat

met een aantal koolstofatomen groter dan 4, waarbij de

‘ruwe voeding ten minste 0,5 gram van dergelijke

bestanddelen per gram ruwe voeding bevat; (c) kool-

waterétoffen omvat waarvan een gedeelté: een kooktraject
heeft daf zich bij 0,101 MPa 6nder de 100 °C bevindt,’een
kooktraject bij 0,101 MPa heeft tussen 100 °C en 200 °C,
een kooktraject bij 0,101 MPa heeft tussen 200 °C en

300 °C, een kooktraject bij 0,101 MPa heeft tussen 300 °C
en 400 °C, en een kooktraject bij 0,101 MPa heeft tussen

400 °C en 700 °C; (d) per gram ruwe voeding: ten minste

- 0,001 gram koolwaterstoffen bevat met een. kooktraject bij'

0,101 MPa onder de 100 °C, ten minste 0,001 gram kool-

waterstoffen bevat met een kooktraject bij 0,101 MPa

tussen 100 °C en 200 °C; ten minste 0,001 gram kool-
waterstoffen bevat met een kooktraject bij 0,101 MPa
tussen 200 °C en 300 °C, ten minste 0,001 gram kool-
waterstéffen bevat met een kooktraject bij 0,101 MPa
tussen 300 °C en 400 °C en ten minste 0,001 gram
koolwaterstoffen bevat met een kooktrajecf bij 0,101 MPa
tussen 400 °C en 700 °C; (e) een fAN heeft; (f) 0,2-0,99
gram,‘0,3—0,8-gram_ofv0,4~0,7 gram residu per gram ruwe
voeding bevat; (g) nikkel, vanadium, ijzer of een mengsel

daarvan omvat; (h) zwavel omvat; en/of (i) stikstof-

' bevattende koolwaterstoffen omvat.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
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in bron van waterstof die: (a) gasvormig is; (b)
moléculaire waterstof omvat; (c) lichte koolwaterstoffen
omvat; (d) methaan, ethaan, propaan of een mengsel
daarvan omvat; (e) water omvat; en/of (f) een mengsel
daarvan omvat.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorzietvde
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkWijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in een Qerkwijze die onder andere bestaat uit het
conditioneren van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator, waarbij de omstandigheden van het

conditioneren van de uit anorganisch zout bestaande

katalysator onder andere bestaan uit: (a) het verwarmen

van de uit anorganisch zout bestaande katalysator tot een
temperatuur van ten minste 300 °C; en/of (b) het
verwarmen van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator tot een temperatuur van ten minste 300 °C en
het afkoelen van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator:tot een temperatuur van ten hoogste 500 °C.

Volgens enkele uitvoeringsvormen_vobrziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
-werkwijzen of samenstellingen volgéns de uitvinding, ook
in een werkwijze omvattende het in contact. brengen van
een ruwe voeding met éen of -meer katalysatoren, en het
regelen van de omstandigheden van het in contact brengen:
(a) zodahig dat er tijdens het in contact brengen, ”
bepaald aan de hand van. de massabalans, per gram ruwe
voeding ten hoogste 0,2 gram, ten hoogste 0,15 gram, ten
hoogste.-0,1 gram of ten hoogste 0,05 gram wofdt gevormd
van koolwaterstoffen die bij 25 °C en 0,101 MPa niet

gecondenseerd kunnen worden; (b) zodanig daf de

contacttemperatuur zich in het gebied van 250-750 °C of
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van.260—550 °C bevindt; (c) zodanig dat de druk zich in
het gebied van 0,1-20 MPa bevindt; (d) zodanig dat de
verhouding van een gasvormige bron van waterstof ten
opzichté van de ruwe voeding zich in het gebied van '1-
16100 of 5-320 normale kubieke meter‘van de bron van
waterstof per kubieke meter van de ruwe &oeding bevindt;
(e) zodanig dat de vorming van cokes tegengegaan wordt;
(f) zodanig dat vorming van cokes in het totaalproduct of

in de ruwe voeding tijdens het in contact-brengen

tegengégaan wordt; (g) zodanig dat het ruWe product, per

gram ruw producthrten hoogsté‘O,QS grém,_ten hoogste 0,03
gram, ten h@ogste 0,01 gram of ten hoogste 0,003 gram
cokes bevat; (h) zodanig dat ten minste een gedeelte van
de uit anorgénisch zout‘bestaande katalysator bij
dergelijke omstandigheden van het in contact brengen of
halfvloeibaar of vloeibaar is; (i) zodanig dat het ruwe’
prdduct een TAN heeft van ten hoogste 90% van de TAN van-
de ruwe voeding; (j) zodanig dat het ruwe product een
totaal Ni/V/Fe-gehalte heeft datAten hoogste 90%, ten
hoogste 50% of ten hoogste 10% bedraagt van het Ni/V/?é—
gehalte van de ruwe voeding; (k) zodanig dat het ruwe
product één gehalte aan zwavel heeft van ten hoogste 90%, -
ten hobgste 60% of ten hoogste 30% &an het gehalte aan
zwavel van de ruwe voeding; (1) zodanig dat het ruwe
product een gehalte aan stikstof heeft van ten hoogste
90%, ten hoogste 70%, -ten hoogste 50% of ten hoogste 10%
van het géhalte aan stikstof van de ruwe voeding; (m)
zodanigidat het ruwe prodﬁct een gehalte aan residu heeft
van ten hoogste 30%, ten hoogste iO% of ten hoogste 5%
van het gehalte aan residu van de ruwe voeding; (n) | _
zodanig dat er samen met het ruwe product ammoniak wordt
geproduceerd; (o) zodanig dat het ruwe product methanol

omvat en de werkwijze voorts de volgende stappen omvat:
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het uit het ruwe product winnen van de methanol; het
saménbrengen van de gewonnen methanol met extra ruwe
voeding, zodat er een extra ruwe voeding/methanolmengsel
wordt gerrmd; en het verwarmen van het extra ruwe - |
voeding/methanolmethel, zodat de TAN van de extra ruwe
voeding wordt teruggebracht tot een waarde lager dan 1;
(p) zodanig dat een of meer van de eigenschappen van het
ruwe product ten hoogste 90% veranderen ten opzichte van
de respectieve een of meer eigenschappen van de ruwe
voeding} (g) zodanig dat de hoeveelheid Vah de |
katalysator in de zone van het in contact brengen,
varieert van 1-60 gram totale katalysator per 100 gram-
ruwe voeding; en/of (r) zodanig’dat er vodr of tijdens
het in contact brengen een bron van waterstof wordt
toegevoegd aan de ruwe voeding.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook

in omstandigheden voor het in contact brengen,

omvattende: (a) het bij een temperatuur lagef'dan 500 °C
mengen van de uit anorganisch zout bestaande ka?alysator
met de ruwe voeding, Waarbij de uit anorganisch zout
bestaande katalysator in hoofdzaak onoplosbaér is in de
ruwe voéding; (b) het roeren van de uit anorganisch zout
bestaande katalysator in de ruwe voeding; en/of (c) het
in aanwezigheid,van water en/of stoom in contact brengen
van de ruwe voeding met de uit anorganisch»zout bestaande
katalysator, zodat er een totaalproduct wordt ﬁerkregen
dat het ruwe product bevat dat bij standaard temperatuur
en druk een vloeibaar mengsel is.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
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in een werkwijze omvattendé het in contact brengen van
een-ruwe voeding met een uit anorganisch zout bestaande
katalysator, welke werkwijze voorts de volgende stappen
omvat: (a) het voor of tijdens het in contact brengen
toevoeren van stoom aan de contactzone; (b) het voor het
in contact brengen van de ruwe voeding met de uit |
anorganisch,zout bestaande katalysator en de bron van

waterstof, vormen van een emulsie van de ruwe voeding en

water; (c) het spuiten van de ruwe voeding in de

contactzone; en/of (d) het in contact breﬁgen van de uit
anorganisdh zout bestaande katalysator met stoom, zodat
er ten minste gedeeltelijk cokes wordt verwijdeidlvan het
oppervlak van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator. '

Volgens enkele uitvoeringsvormen voofziet de
uitvinding, in qombinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, on‘
in een werkwijze omvattende het in contact brengen van
een ruwe voeding met een uit anorganisch zout bestaande
katalysator, zodat er een totaalproduct wordt verkregen
waarbij ten miﬁste een gedeelte van het tbtaalproduct
wordt bereid als een'damp,‘waarbij de werkwijze voorts
het bij 25 °C en 0,101 MPa condehseren van ten minste een
gedeelte van de damp omvat, zodat het ruwe product wordt
gevormd, waarbij de omstandigheden van het in contact
brengen zodanig worden geregeld dat; (a)‘het ruwe product
voorts bestanddelen omvat met een gekozen kooktraject;
en/of (b) het ruwe product bestanddelen omvat met een
gekozen API—dichtheid. |

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de

-uitvinding, in combinatie met een of meer van de

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook

in een werkwijze omvattende het in contact brengen van
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een ruwe voeding met een of meer katalysatoren, waarbij
de een of meer katalysatoren niet zuur zijn.

Volgéens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de-

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook

- in een KjFejpSis—katalysator of een overgangsmetaal-

sulfidebevattende katalysator die: (a) per gram van de
K3FemSM—katalysa£or‘of van de overgangsmetaalsulfide-
bevattende katalysator in totaal ten minsté 0,4 gram, ten
minste 0,6 gram of ten minste 0,8 gram bevat van ten 
minste een van .de overgangsmetaalsulfiden; (b) een
atoomverhouding van overgangsmetaal ten opzichte van
zwavel in de KjFeipSis-katalysator of in'de,overgangé—
metaalsulfidebevattende katalysator heeft in het gebied
van.0,2 tot 20; (c) voorts een of meer alkaiimetalen, een
of méer verbindingen van een bfvmeer alkalimetalen of een
mengsel daarvan omvat; (d) voorts een of meer aard- |
alkalimetalgn, een of meer verbiﬁdingen van een of meer
aardalkalimetalen of een mengsel daarvan omvat; (e)

voorts eén of meer alkalimetalen, een of meer
verbindingen van een of meer alkalimetalen of een menéselu
daarvan omvat, waarbij de atobmverhouding van overgangs-
metaal ten opzichte van zwavel in de Kj3FejpSis—katalysator
of in de overgangsmetaalsulfidébevattende katalysator
zich in het gebied van 0,5-2,5 bevindt, eh de atoom-
verhouding van de alkalimetalen ten opiichte van het
overgangsmetaal zich in het gebied van hoger dan 0 tot 1
bevindt; (f) voorts een of meer aardalkalimetalen, een of
meer verbindingen van een of meer aardalkalimetalen of
een mengsel daarvan omvat, waarbij de atoomverhouding van
overgangsmetaal ten-opzichte van zwavel in de KiFejpSis—
katalysator of in de overgangsmetaalsulfidebevattende

katalysator zich in het gebied van 0,5-2,5 bevindt; en de
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atoomverhouding van alkalimetaal ten opzichte van
ovefgangsmetaal zich in het gebied van hogér dan 0 tot 1
bevindt; (g) voorts zink omvat; (h) voorts KFe;S;3 omvat}
(i) wvoorts KFeSé omvat; en/of_(j) niet zuur is. |
Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in een KjFejioSis—katalysator die in situ gevormd wordt.
Volgens enkele uitvoeringsvormen vdorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in een of meer overgangsmetaalsulfiden die of waérbij:
(a) een of meer overgangsmetalen omvatten uit de groepen
6-10 van het Periodiek Systeem, eén of meer verbindingen
van eén of meer overgangsmetalen omvatten uit de groepen
6-10, of een mengsel daarvan; (b) een of meer ijzer-
sulfiden omvatten; (c) FeS omvatten; (d) FeS, omvatten;
(e) een mengsel van ijzersulfideh omvatten, waarbij de
ijzersulfiden worden weergegeven door de formule Fe-p3,
waarbij b zich in het gebied van hoger dan 0 tot 0,17
bevindt; (f) voorts na contact met de ruwe voeding
K3iFe10S14 omvattén; (g) ten minste.een van de overgangs-’
metalen van de een of meer ovefgangsmetaalsulfiden ijzef
is; en/cf (h) worden afgezet bp een drager, wéarbij de
overgangsmetaalsulfidebe?attende katalysator ten hoogste .
0,25 gram van de totale drager pei 100 gram katalysator
bevat. ' |
Volgens enkele uitﬁoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in een‘werkwijze voor het vormen van een samenstelling
van een overgangsmetaalsulfidebevattende katalysator,

welke werkwijze de volgende stappen omvat: het mengen van
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een overgangsmetaaloxide en een metaalzout, zodat een
ovefgangsmetaaloxide/metaalzoutmengsel wordt gevormd; het
laten reageren van het overgangsmetaaloxide/metaal-
zoutmengsel met waterstof, zodat een tussenproduct wordt
gevormd; en het in aanwezigheid van een of meer |
koolwaterstoffen laten reageren van het tussenproduct met
zwavel, zodat de overgangsmetaalsulfidebevattende

katalysator wordt gevormd: (a) waarbij het metaalzout een

" alkalimetaalcarbonaat omvat; (b) waarbij het tussen-

prdduct, terwijl het tot reactie wordt gebracht met de
zwavel, voorts wordt gedispergeerd in de een of meer

vloeibare koolwaterstoffen; (c) waarbij een of meer van

de koolwaterstoffen een kookpunt hebben van ten minste

100 °C; (d) waarbij een of meer Van~de koolwaterstoffen
VGO, xyleen of een mengsel daarvan.is; (e) waarbij het
mengen van het overgangsmetaaloxide eh het metaélzout de
volgehde stappen omvat: het in aanwezigheid van |
gedeioniseerd water mengen van het overgangsmeﬁaaloxide
en het metaalzout, zodat een natte pasta wordt gevormd;
het bij een temperatuur in het gebied van 150-250 °C
drogen van de natte pasta; en het bij éen temperatuur in
het gebied van 300-600 °C calcineren van de gedroogde
pasta{ (f) waarbij 'het reageren van het.tussenproduct met
zwavel, het in aanwezigheid van ten minéte een van de
koolwaterstoffen tot een temperatuur in het gebied 246;
350 °vaerWarmen van het tussenproduct omvat; en/of (g)
waarbij de kaﬁalysatorsamenstelling'voorts in contact
wordt gebracht met een ruwe voeding die zwavel en een
bron van waterstof omvat.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
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in een uit anorganisch zout bestaande katalysator
omvéttende: (a) een of meer alkalimetaalcarbonaten, een
of meer aardalkalimetaalcarbonaten of een mengsel
daarvan; (b) een of meer alkalimetaalhydroxiden, een of
méér.aardalkalimetaalhydroxiden of een mengsel daarvan;
(c) een of meer alkalimetaalhydriden, een of meer
aardalkalimetaalhydriden of een mengsel daarvan; (d) een
of meer sulfiden van een of meer alkalimetalen, een of
meer sulfiden van een of meer aérdalkalimetalen of een
mengsel daarvah; (e) een of meer amiden vén een of meer
alkalimetalen, een. of meer amiden van een of meer
aarda;kélimetalén of een mengsel daarvan; (f) een of meer
metalen uit de groepen 6-10 van het Periodiek Systeem,
een of meer verbindingen'van een of meer metalen uit de
groepen 6-10 van het Periodiek Systeem, of een mengsel
daarvan; (g) een of meer énorganische metaalzouten,
waarbij ten minste een ﬁan de ano:ganische metaalzouten
tijdens het gebruik van de katalysator een hydride vormt;
(h) natrium, kalium, rubidium, Cesium of een mengsel
daarvan; (i) calcium en/of magnesium; (j) een mengselvvan
een natriumzout en een kaliumzout, waarbij het kaliumzout
kaliumcarbonaat, kaliumhydrokide, kaliumhydride of een
mengSel daarvan omvaf eﬁ het natriumzout natrium-
carbonaat, natriumhydroxidef natriumhydride of een
mengsel daarvan omvat; en/of (k) een mengsel daarvan.
:Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de |
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
wefkwijzen of samenstellingen volgens dé’uitvinding, ook
in een uit_anorganiéch zout bestaande katalysator-
omvattende alkalimetalen, waarbij: (a) de atoomverhouding
van een alkalimetaal met een atoomnummer van ten minste
11 ten opzichte van een alkalimetaal met een atoomnummer

groter dan 11 zich in het gebied van 0,1 tot 4 bevindt;
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{b) ten minste twee van de alkalimetalén natrium en
kalium zijn en de atoomverhouding van natrium ten
opzichte{van kalium zich in het gebied van 0,1 tot 4
pevindt; (c) ten minste drie van de alkalimetalen
natrium, kalium en rubidium zijn, waarbij de |
atoomverhoudingen van natrium ten opzichte van kalium,

van natrium .ten opzichte van rubidium en van kalium ten

4opzichte van rubidium zich allemaal in het gebied van 0,1

tot 5 bevinden; (d) ten minste drie van de_alkalimetalen
natrium, kalium en cesium zijn, waarbij de atoom-
verhoudingen van natrium ten opzichte van kalium, van
natrium ten opzichte van cesium en van kalium ten
opzichte van cesium zich in het gebied van 0,1 tot 5
bevinden; (e) ten minste‘drie van de alkélimetalen
kalium, cesium, rubidium zijn, waarbij de atoom-
verhoudirigen van kalium ten opzichte van cesium, van
kalium ten opzichte van rubidium en van cesium ten
opzichte van rubidium zich in het gebied van 0,1 tot 5
bevinden. |

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de

" uitvinding, in combinatie met een of meer van de_

werkwijzen of samenstellingén volgens de uitvinding, ook
in eén uit anorganiéch zout bestaande:katalysator V
omvattende een dragermateriaal, waarbij: (a) het
dragermateriaal zirkoniumoxide, calciumoxide, magnesium-
oxide, titaanoxide, hydrotélciet, alumina, germanium-
oxide, ijieroxide, nikkeloxide, zinkoxide, cadmiumoxide,
antimoonoxide of een mengsel daarvan omvat; en/of (b)
waarbij de volgende stoffen in het dragermateriaal‘zijn
opgenomen: een of meer metalen uit de groepen‘6—10 van
het Periodiek Systeem, een of meer verbindingen van een
of meer metalen uit de groepen 6-10 van het Periodiek

Systeem; een of meer alkalimetaalcarbonaten, een of meer
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alkalimetaalhydroxiden, een of meer alkalimetaalhydriden,

een of meer aardalkalimetaalcarbonaten, een of meer

- aardalkalimetaalhydroxiden, een of meer aardalkali-

" metaalhydriden en/of mengsels daarvan.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook

"~ in een werkwijze omvattende het in contact brengen van .

een ruwe voeding met een uit anorganisch zout bestaande
katalysator, waarbij: (a) de katalytische activiteit van
de uit’anorganischvzout bestaande katalysator, in |
aanwezigheid van zwavel in hoofdzaak niet verandert;
en/of (b) de uit anorganisch'zout bestaande katalysator
continu wordt toegevoegd aan de ruwe voeding.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook

- in een uit anorganisch zout bestaande katalysator die:

(a) een inflectie van het afgegeven gas vertoont in een -

TAP-temperatuurgebied, waarbij het afgegeven gas

waterdamp en/of koolstofdioxide omvat; (b) een

warmteovergang, bepaald door middel van_differentiéle
scannénde calorimetrie met een verwarmingssnelheid vén

10 °C per minuut, vertoont in het gebied van 200-500 °C,
250-450 °C of 300-400 °C; (c) een DSC-temperatuur heeft
in een gebied van 200-500 °C of 250-450 QC} (d) bij een
temperatuur Van’ten‘minste 100 °C een rontgendiffractie-
patroon vertoont dét breder is dan het réntgendiffractie—

patroon van de uit anorganisch zout bestaande katalysator
bij een temperatﬁur lager dan 100 °C; en/of (e) na het
conditioneren een ionisch geleidingsvermogen bij 300 °C

vertoont dat kleiner is dan het ionisch geleidings-
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vermogen van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator voor het conditioneren. .

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of sameﬁstellingen volgens de uitvinding, ook

in een uit anorganisch zout bestaande katalysator die in

‘een temperatuurgebied, zoals bepaald door TAP, een

inflectie van het afgegeven gas vertoont, waarbij de

contactomstandigheden ook zodanig worden geregeld dat de
contacttemperatuur: (a) hoger is dan Ty als T; 30 °C,

20 °C of 10 °C hoger is dan de TAP-temperatuur van de uit
anorganisch zout bestaande katalysator; (b) gelijk is aan
of hoger is dan de TAPFtemperatuur; en/of (c) ten-minste
gelijk is aan de TAP-temperatuur van de uit anorganisch
zout bestaande katalysator.

Volgens enkele uitvoeringévormen voorziet de
uitvinding, in combinatié.met een of meer van de
werkwijzen of samehstellingen volgens de uitvinding, .ook
in een uit anorganisch zout bestaande katalysator die of
waarbij: (a) vloeibaar is of halfvldeibaar is bij ten
minste de TAP-temperatuur van de uit adofganisch zout
bestaande kataleator,vwaarbij de uit anorganisch zout
bestaande katalysator bij ten minste dé'TAP—temperatuur
in hoofdzaak onoplosbaar is in de ruwe voeding, waarbij'
de TAP-temperatuur de minimale temperatuur is waarbij de
uit anorganisch zout bestaande katalysator een inflectie
van het afgegeven gas vertoont; (b) bij een temperatuur
in het gebied van 50 °C tot 500 °C eenAméngsel is van een
vloeibare fase en een vasﬁe fase; en/of (c) ten minste
een van de twee anorganisthe zouten een DSC-temperatuur

heeft van hoger dan 500 °C.
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Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uit§inding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in een uit anofganisch zout bestaande katalysator die als
deze getest wordt in de vorm van deeltjés die door een

filter van 1000 micron kunnen gaan, bij verwarmen tot een

temperatuur van ten minste 300 °C, zelf vervormt onder
invloced van de zwaartekracht en/of onder invloed van een
druk van ten.minste 0,007 MPa, zodat de uit anorganisch
zout bestaande katalysator wordt omgezet van een eerste.
vorm in een tweede vorm, waarbij de tweede vorm bij
afkoelen van.de uit anorganisch zout bestaande |
katalysator tot 20 °C, niet kan terugkeren tot de eerste
vorm. | ' '

| Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de

uitvinding, in combinatie met een of meer van de

werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook

in een uit ahorganisch zout bestaande katalysator met per
gram van de uit anorganisch zout bestaande katalyéator;
(a) ten hoogste 0,01 gram lithium, of van verbindingen
van lithium, berekend als het gewicht van het lithium;
(b) ten hoogste 0,001 gram halogenide, berekend als het
gewicht van het halogeen, en/of (c) ten hoogste 0,001
gram uit een glasachtig oxide bestaande verbindingen.

Volgens enkele uitvoerihgsvormen voorziet de
uitvihding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in het totaalproduct met ten minste 0,8 gram ruw prodﬁct
per -gram totaalproduct.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook

in een ruw product dat: (a) ten hoogste 0,003 gram, ten
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hoogste 0,02 gram, ten hoogste 0,01 gram, ten hoogste
0,0S gram, ten hbogste 0,001 gram, 0,000001-0,1 gram,
0,00001-0,05 gram of 0,0001-0,03 gram residu per gram ruw
product bevat; (b) 0 gram tot 0,05 gram, 0}00001—0,03
gram of 0,0001-0,01 gram cokes per gram ruw product
bevat; (c) een gehalte aan olefinen heeft dat ten minste
10% hoger is dan het.gehalte aan olefinen van de ruwe
voeding; (d) meer dan 0 gram, maar minder dan 0,01 gram,
van de totale hoeveelheid uit anorganiséh zout bestaande
katalysator per grém ruw product bevat, bepaald door
middel van de massabalans; (e) ten minste.0,1 gram, .
0,00001-0,99 gram[ 0,04-0,9 gram of 0,6—0,8 gram VGO per-
gram ruw product;bevat} (f) -VGO omvath‘waarbij de VGO ten
minste 0,3 gram aromaten per gram VGO bevat; (g) 0,001
gram of 0,1-0,5 gram destillaat bevat; fh) een atoom-
verhouding H/C heeft van ten hoogste 1,4; (i) een atoom-
verhouding H/C heeft die 90-110% is van de atoom-
verhouding H/C van de ruwe voeding; (j) een gehalte aan
uit een monocyclische ring bestaande aromaten heeft dat
ten minste 10% gfoter is dan het gehalté uit een
monocyclische ring bestaande aromaten van de ruwe
voeding; . (k) uit een monocyclische ring bestaande
aromateh bévat die xylenen, ethylbenzeen‘of verbindingen
van ethylbenzeen omvatﬁen; (1) per gram ruwe voeding ten
hoogste 0,1 gram behzeen, 0,05-0,15 gram tolueen, 0,3-
0,9 gram metaxyleen, 0,5-0,15 gram orthoxyleen en 0,2-"
0,6 gram paraxyleen bevat; (m) ten minste 0,0001 gram of
0,01-0,5 gram diesel bevat; (n) diesel omvat, waarbij de
diesel ten minste 0,3 gram aromaten per gram diesel
bevat; (o) ten minste 0,001 gram, meer dan 0 tot 0,7 gram
of 0,001-0,5 gram petroleum bevat; (p) petroleum omvat,
waarbij de petroleum ten minste O,2Agram of ten minste -

0,5 gram aromaten per gram petroleum -bevat en/of waarbij
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de petroleum een vriespunt heeft van ten hoogste -30 °C,

ten hoogste -40 °C of ten hoogste -50 °C; (g) ten minste
0,001 gram of ten minste 0,5 gram nafta bevat; (r) nafta
omvat, waarbij de nafta ten hoogste 0,01 gram, ten
hoogste 0,05 gram of ten hoogste 0,002 gram benzeen per
gram nafta bevat, een ocﬁaangetal heeft van ten minste
70, ten minste 80 of ten minste»90, en/of isoparaffinen
en normale paraffinen bevat met een gewichtsverhouding
van isoparaffinen ten opzichte van normale paraffinen in
de nafta van ten hoogste 1}4; en/of (s) een volume heeft

dat ten minste 10% groter is dan het volume van.de ruwe

'voeding.v

Volgens enkele uitvoeringsvormen.vooriiet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in een werkwijze omvattende het in contact brengen van
een ruwe voeding met een katalysator, zodat een
totaalproduct wordt gevormd dat een ruw product omvat,
welke werkWijze voorts de volgende stappen-omvat: (a) het

samenbrengen van het ruwe product met een ruwe olie die

. gelijk is aan of verschilt van de ruwe voeding, zodat een

mengsel wordt gevormd dat geschikt is om getransporteerd

‘te worden; (b) het samenbrengen van het ruwe product met

een ruwe olie die gelijk is aan of verschilt van de ruwe
voeding, zodat eeén mengsel wordt gevormd dat geschikﬁ is
om behandeld te wérden in een behandelingsinstailatie;
(c) het fraétidnereh van het ruwe product; (d) het
fractioneren van het ruwe product tot een of meer
destillaatfracties, en het uitgaande van ten minste een
van de destillaétfracties bereiden van brandstof voor

transportvoertuigen; en/of (e) als de katalysator een

| overgangsmetaalsulfidebévattende katalysatdr is, het

zodanig behandelen van de overgangsmetaalsulfide-
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bevattende katalysator dat er metalen worden gewonnen uit
de 6vergangsmetaalsulfidebevattende katalysator. ‘
"Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens de uitvinding, ook
in éen ruw product dat, per gram'ruw product: {(a) ten
minste 0,001Vgram VGO bevat, waarbij deAVGO ten minste
0,3 gfam éromaten.per,gram VGO bevat; (b)‘ten minste
0,001 gram diesel bevat, waarbij de diesel ten minste 0,3
gram afomaten per gram diesel bevat; (c) ten minste 0,001
gram nafta bevat, waarbij de nafta: ten hoogste 0,5 gram
benzeen per gram nafta bevat, een octaangetal heeft van-
ten minste 70 en/of isoparaffinen en n-paraffinen bevat,
waarbij de gewichtsVerhodding'van de isoparaffinen ten
opzichte vah de n-paraffinen ten hoogste 1, 4 bedraagt:;
(d) in totaal ten minste O 001 gram bevat van een mengsel

van bestanddelen met een kooktraject dat loopt tot

hoogstens 204 °C (400 °F), waarbij het mengsel ten

-hoogste 0,15 gram olefinen per gram mengsel bevat; (e)

een gewichtsverhouding van waterstofatomen ten opzichte

- van koolstofatomen in de samenstelling heeft van ten

hoogste 1,75 of ten hoogste 1,8; (f) ten minste 0,001

gram petroleum bevat, waarbij de petroleum: 0,5 gram:

aromaten per>gram‘petroleum bevat en/of een vriespunt

heeft van ten hoogste -30 °C; (g) 0,09-0,13 gram
waterstofatomenlper gram samenstelling-bevat; (h) niet-
condenseerbare koolwaterstofgassen en nafta bevat, welke
stoffen samen ten hoogste 0,15 gram olefinen bevatten per
gram van de gezamenlijk hoeveelheid van de niét—

condenseerbare koolwaterstofgassen en de nafta; (i) niet-

" condenseerbare koolWaterstdfgassen'en nafta bevat die

samen een zodanige hoeveelheid isoparaffinen en n-

paraffinen bevatten dat de gewichtsverhouding van de
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isoparaffinen ten opzichte van de n-paraffinen in de
gezémenlijk hoeveelheid van de nafta en de niet-
condenseerbare koolwaterstofgassen ten hoogste 1,4
bedraagt; (3) koolwaterstoffen bevat met een aantal

koolstofatomen tot 3, omvattende: olefinenAen paraffinen

met een aantal koolstofatomen van 2 (C;) en 3 (Cs3),

waarbij de gewichtsverhouding van de gezamenlijke
hoeveelheid Cy~- en Cj—olefinen ten opzichte van de
gezamenlijke hoeveelheid C;- en Cs-paraffinen ten hoogste
0,3 bedraagt; olefinen en paraffinen met een aantal

koolstofétomen van 2 (Cg), waarbij de'gewichtsverhouding

-van de Cy-olefinen ten‘opzichté van,de'czfpéraffinen ten

hoogste 0,2 bedraagt; en/of olefinen en paraffinen met
een aantal koolstofatomen van 3 (C3), waarbij de
gewiéhtsverhoudihg van de Cs-olefinen ten opzichte van de
C3—paraffinen ten hoogste O,3Ibedraagt, (k) -een
butédiéengehalte heeft van ten minste 0,05 gram} (1) een
API bij 15,5 °C heeft in het gebied van 15 tot 30, (m) in
totaal ten hoogste 0,00001 gram Ni/V/Fe bevat per gram
van de samenstelling; (n)'een gehalte aan paraffinen van
de koolwaterstoffen met een kooktraject tot ten hoogste
204 °C heeft in het gebied van 0,7-0,98 gram; (o) kool-
waterstoffen met een kooktraject tot ten hoogste 204 °C

bevat met per gram olefinische koolwaterstoffen met een

kooktraject tot ten hoogste 204 °C, 0,001-0,5 gram

olefinen; (p) koolwaterstoffen met een kooktraject tot

ten hoogste 204 °C bevat die olefinen omvatten, waarbij
de olefinen ten minste 0,0001 gfam eindstandige olefineﬁ
per gram olefinen>bevatten; (q) koolwaterstoffen met een
kooktraject tot ten hoogste 204 °C bevat die olefinen
omvatten} waarbij de olefinen een molaire verhouding van

eindstandige olefinen ten opzichte van inwendige olefinen
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hebben van ten minste 0,4; en/of (r) 0,001-0,5 gram
olefinen bevat per gram koolwaterstoffen met een
kooktraject tussen 20 °C en 204 °C.

Volgens enkele uitvoeringsvormen voorziet de
uitvinding, in combinatie met een of meer van de
werkwijzen of samenstellingen volgens.de uitvinding, ook

in een ruw product met ten minste een van de

_katélysatoren omvattende een of meer alkalimetalen,

10

15

20

25

waarbij: (a). ten minste een van de alkalimetalen kalium,
rubidium of cesium of een mengsel daarvan is; en/of (b)
ten minste een van de katalysatoren voorts een
overgangsmetaal, een overgangsmetaalsulfide en/of.
bartoniet omvat.

Bij aﬁdere uitvoeringsvbrmen kunnen kenmerken van
bepaalde uitvoeringsvormen»van‘de uitvinding worden
gecombineerd met kenmerken van andere uitvoeringsvormen
van de uitvinding. Er kunnen bijvoprbeeld kenmerken vén
een uitﬁoeringsvorm woiden gecombineerd met kenmerken van
elk van de andere uitvoeringsvormen.

Bij andere uitvoeringsvormen kunnen er ruwe
producten vefkregen worden volgens elk van de in dit
octrooischrift beschreven werkwijzen en systemen.

- Bij andere uitvoeringsvormen kunhen*er aan bepaalde
in dit octrooischrift beschreven uitvoeringsvormen extré
kenmerken worden toegevoegd.

KORTE BESCHRIJVING VAN DE TEKENINGEN

De vakman zullen de voordelen van de onderhavige

~uitvinding duidelijk worden aan de hand van de volgende

- gedetailleerde beschrijving en onder verwijzing naar de.

30

begeleidende tekeningen, waarbij:

FIG. 1 schematisch een uitvoeringsvorm laat zien van

‘een contactsysteem voor het in aanwezigheid van een- of

10277

meer katalysatoren in contact brengen van de ruwe voeding
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met een bron van waterstof, zodat een totaalproduct wordt
verkregen. |

FIG. 2 schematisch een andere uitvoeringsvorm laat.
zien van een contactsysteem voor het in aanwezigheid van
eén of meer katalysatoren in contact brengeﬁ van de ruwe
&oeding met een bron Vaﬁ waterstof, zodat een
totaalproduct wordt verkregen.

FIG. 3 schematisch een uitvoeringsvorm laat zien van
een scheidingszone die is gecombineerd met een
contactsysteem. |

FIG. 4 schemétisch een uitvoeringsvorm laat zien van
éen mengzonejdie is'gecombineerd met een contactsysteem.

FIG. 5 schematisch een uitvoeringsvorm laat zien van
een scheidingszone, een CQntactsysteém en een mengzone.

| FIG. 6 schematisch een uitvoeringsvorm laat zien van
meerdere contaptsystemen.

FIG. 7 schematisch een uitvoeringsvorm laat zien van -
een meetsysteem voor het meten van het ionisch
geleidingsvermogen. |

FIG. 8 een tabel is van de eigenschappen van de ruwe
voeding en van de eigenSchappen van de ruwe producten
zoals Vérkregen bij uitvoeringsvormen van het in contact
bréﬁgen-van de ruwe voeding met de
overgangsmetaalSulfidebevattende katalysator.

FIG. 9 een tabel is van de samenstelling van de ruwe
voeding en van de saménstelling van koolwaterstoffen die
niet gecondenseerd kunnen worden, verkregeh bij
uitvoeringsvormen.van het in contact brengen van de ruwe
voeding met de.overgangsmetaalsuifidebevattende
katalysator. | |

FIG. 10 een tabel is van de eigenschappen en de
samenstelling van ruwe producten verkregen bij

uitvoeringsvormen van het in contact brengen van de ruwe
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voeding met de overgangsmetaalsulfidebevattende
katélysator.

FIG. 11 een grafische weergave is vén de curve die
wordt verkregen door de 10-logaritme van de ionenstroom
van gassen die worden afgegeven door een uit ahorganisch
zout bestaande katalysator, uit te zetten tegen de
temperatuur, zoals bepaald door TAP.

FIG. 12 een grafische weergave is van de curve die

- wordt verkregen door de logaritme van de weerstand van de

uit anorganisch zout bestaande katalysatoren en van een
anorganisch_;out ten szichte:van de. weerstand van
kaliumcarbonaat, uif te zetten tegen de témperatuur.

FIG. 13 een‘grafische weergave is.van de curve die 
wordt verkregen door de logaritme van.de weerstand van
een Na2CO3/K2C03/RbéCO3—katalyator ten opzichte van de

weerstand van het kaliumcarbonaat, uit te zetten tegen de

temperatuur.

FIG. 14 eenlgrafische weergave is die wordt

" verkregen door het gewichtspercentage cokes, vloeibare

koolwaterstoffen en gas uit te zetten tegen verschillende
bronnen van waterstof, bereid bij uitvoefingsvormen van
het in contact brengen van de ruwe voeding met de uit
anorganisch zout bestaande katalysator.

FIG. 15 een grafische weergave is die wordt

verkregen door het gewichtspercentage uit te zetten tegen

~het aantal koclstofatomen van ruwe producten die zijn

bereid bij uitvoeringsvormen van het in contact brengen
van de ruwe voeding met de uit anorganisch zout bestaande
katalysator. .

~ FIG. 16 een tabel is van bestanddelen bereid door
uitvoeringsvormen van het in contact brengen van de ruwe
voeding met uit anorganisch zout bestaande katalysatoren,

een metaalzout of siliciumcarbide.
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Hoewel er verschillende modificaties en andere
vorﬁen van de uitvinding mogelijk zijn, worden bepaalde
vormen ervan bij wijze van voorbeeld weergegeven door de
tekeningen en zullen deze in dit octrooischrift
gedetailleerd beschreven worden. De tekeningen hoeven
niet op schaal te zijn. Het dient duidelijk te zijn dat

de tekehingen en de erbij weergegeven gedetailleerde

"beschrijving niet zijn bedoeld om de uitvinding te

beperken tot de bepaalde vorm die geopenbaard wordt, maar

dat het daarentegen de bedoeling is om alle modificaties

. overeenkomstige vormen en andere mogelijkheden te beslaan

die zich binnen de geest en het kader van de onderhavige
uitvinding bevinden.-

GEDETAILLEERDE BESCHRIJVING VAN DE UITVINDING

In dit octrooischrift worden bepaalde uitvoerings-

vormen van de uitvinding meer gedetailleerd beschreven.

De in dit octrooischrift gebruikte termen hebben de

volgende betekenis.

“Alkalimetaal of alkalimetalen” staat voor een of

meer metalen uit groep 1 van het Periodiek'Systeem,'een

of meer verbindingen van een of meer metalen uit groep 1
van het Periodiek systeem, of een mengsel daarvan.

“Aardalkalimétaal of aardalkalimetalen” staat voor
een of meer metalen uit groep 2 van het Periodiek
Systeem, een of meer_verbindingen van een of meer metalen
uit groep 2 van het Periodiek Systeem, of een mengsel
daarvan. '

“AMU” staat voor atomaire massaeenheid.

“ASTM” staat voor American Standérd Testing and
Materials.

“Cs—-asfaltenen staat voor asfaltenen~die onoplosbaar
zijn in pentaan! Het gehalte aan Cs-asfaltenen wordt

bepaald volgens de ASTM-methode D2007.
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Het percentage waterstofatomen en het percentage
kooistofatomen van de ruwe voeding, het ruwe product, de
nafta, de petroleum, de diesel en de VGO worden bépaald
volgens de ASTM-methode D5291. .

| “API-dichtheid” staat voor de API-dichtheid bij

15,5 °C. De API-dichtheid wordt bepaald volgens de ASTM-
methode D6822.
 “Bitumen” staat voor €én soort ruwe stof, bereid
en/of gedestilleerd uit een koolwaterstofformatie.
Tenzij anders vermeld worden kooktrajecten van de
ruwe voeding en/of het totaalproduct bepaald volgens de
ASTM-methode D5307. Het gehalte aan koolwaterstof-.
bestanddelen, bijvoorbeeld aan paraffinen,'isoparaffinen,
olefinen, naftenen en aromaten, van nafta WOrdt‘bepaald
volgens de ASTM-methode D6730. Het gehalte aan aromaten
van diesel en VGO wordt bepaald volgens de IP-methode
368/90. Het gehalte aan aromaten van petroleum wordt
bepaald volgens de ASTMQmethode‘D5186.
“Brgnsted-Lowry-zuur” staat voor een moleculaire
eenheid“die een prbton kan éfgeven aan een andere
moleculaire eenheid.
“Brgnsted-Lowry-base” staat voor>een moleculaire

eenheid die een proton kan opnemen van een andere

moleculaire eenheid. Voorbeelden van Brgnsted-Lowry-basen

zijn onder andere hydroxide (OH"), water (H;0),

" carboxylaat (RCO;"), halogenide (Br , Cl°, F7, I7),

bisulfaat (HSO,") en sulfaat (S04%7).

“Aantal koolstofatomen” staat voor het totaal aantal
koolstofatomen in ‘een molecuul.

“Cokes” staat voor vaste stoffen die koolstof-
bevattende vaste stoffen bevatten die onder proces-
omstandighedén niet verdampen. Het gehalte aan cokes

wordt bepaald aan de hand van de massabalans. Het gewicht
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van de cokes is het totale gewicht van de vaste stof
minﬁs het totale géwicht van de erbij gebrachte
katalysatoren.

“Gehalte” staat voor het gewicht van een bestanddeel
in een substraat;(bijvoorbeeld,een'ruwe voeding, een
totaal product of een ruw product) uitgedrukt als de
gewichtsfractie of het gewichtspercentage, betrokken op
het totéle gewicht van het substraat. “Wtppm” staat voor
delen per miljoen betrokken op het gewicht. '

“Diesel” staat voor koolwaterstoffen met een

kooktraject bij 0,101 MPa tussen 260 °C en 343 °C (500-

650 °F). Het gehalte aan diesel wordt bepaald volgens de
ASTM-methode D2887. '

“Destillaat” staat voor koolwaterstoffen met een -

'kooktraject bij 0,101 MPa tussen 204 °C en 343 °C (400-

650 °F). Het gehalte aan destillaat wordt bepaald volgens
de ASTM-methode D2887. Het destillaat kan petroleum en
diesel bevatten. »

“psc” staat-vodr differentiéle scannende
calorimetrie. ‘ '

“Vriespunt” staat voor de temperatuur waarbij er in
een vloeistof kristallijné deeltjes beginnen te ontstaan.
Het vriespuht wordt bepaald volgens ASTM D2386.

“GC/MS” sfaat voor gaschromatografie gecombineerd
met massaspectrometrie.

“Harde’base”'staat voor anionen zoals door Pearson
beéchreven in Journal of American Chemical Society, 1963,
85, blz. 3533.

“H/C” staat voor de gewichtsverhouding van de
waterstofatomen ten opzichte van de koolstofatomen. H/C -
wordt-bepaald aan de hand van de waarden die worden

gemeten bij'het bepalen van het gewichtspercentage

1027774~




10

15

20

25

30

- 53 -

waterstof en het gewichtspercentage koolstof volgens de

ASTMfmethode D5291. ‘
“Heteroatomen” staan voor zuurstof, stikstof en/of

zwavel, opgenomen in de molecuulstructuur van een

koolwaterstof. Het gehalte aan heteroatomen wordt bepaald

volgens de ASTM-methoden E385 voor zuurstdf, D5762 voor

stikstof en D4294 voor zwavel.

“Bron van Qaterétof” staat voor waterstof en/of een
verbinding en/of verbindingen die in aanwezigheid van een
ruwe voeding en de katalysator reageren en daarbij
voorzien in waterstof voor een of meer van de
?erbindingen van de ruwe voeding. Een bron van waterstof
kan onder andere‘bestaan uit, maar is niet beperkt tot,
koolwaterstoffen (bijvoorbeeld C;- tot Cg-koolwater-
stoffen zoals methaan, ethaan, propaah, butaah, pentaan,
nafta), water of een mengsel daarvan;'Om de netto
hoeveelheid waterstof vast te stellen die wordt afgegeveh'
aan een of meer verbindingen van de ruwe voeding, wordt
een massabalans opgemaakt.

- “Anorganisch zout” staat voor een verbinding die
bestaat uit een metaalkation en een anion.

MNIP” staat voor the Institute of Petroleum,
tegenwoordig het Institute df London, Verenigd
Koninkrijk. - |

“Isoparaffinen” staat voor verzadigde kool-
waterstoffen met een vertakte keten.

“Petroleum” staat voor koolwaterstoffen met een
kooktraject bij 0,101 MPa tussen 204 °C en 260 °C (400-
500 °F). Het gehalte aan petroleum wordt gemeten volgens
de ASTM-methode D2887.

“Lewis-zuur” staat voor een verbinding of een stof

die een of meer elektronen kan opnemen van een andere

verbinding.
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“Lewis-base” staat voor een verbinding en/of een
stof die een of meer elektronen kan afgeven aan een
andere verbinding. ’ |

“Lichte koolwaterstoffen” staat voor koolwater-
stoffen met een aantal koolstofatomen in het gebied van 1
tot 6.

“VWloeibaar mengsel” staat voor een samenstelling die
een of meer verbindingen bevat die bij standaard-
temperatuur en druk (25 °C, 0,101 MPa, hieronder
aangeduid als “STP”) vloeibaar zijn, of ﬁoor een
saménstelling-die een combinatie bevat vén een of meer
verbindingen die bij.STP vloeibaar iijn, en een of meer
verbihdingen die bij STP vast zijn. |

~ “Micro-koolstofresidu (“MCR”) staat voor de
hoeveelheid van het koolstofresidu dat na verdampen en na
pyrolyse van een stof overblijft. Het MCR—gehaltelwordt
bepaald volgens de ASTM-methode D4530.

“Nafta” staat voor koolwaterstofbestanddelen met een
kooktraject bij 0,101 MPa tussen 38 °C en 204 °C (100-

400 °F). Het naftagehalte wordt bepaald vdlgens de ASTM-
methode D2887. | _ '

“Ni/V/Fe” staat voor nikkel, vanadium, ijzer of een
combinatie daarvan. .

“Ni/V/Fe-gehalte” staat voor het gehalte aan Ni/V/Fe
van een substraat. Het Ni/V/Fe-gehalte wordt bepaald
volgens de_ASTM—ﬁethode D5863. - |

“Nm3/m®” staat voor normale kubieke meters gaé per
kubieke meter ruwe voeding.

“Niet-zuur” staat voor eigenschappen van een Lewis-
base én/of'Brznsted—Lowry—base. A

“Niet-condenseeibaar gas” staat voor bestanddelen

en/of voor een mengsel van bestanddelen die bij
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standaardtemperatuur en druk (25 °C, 0,101 MPa, hieronder
aangeduid als “STP”) gasvormig zijn.

“n-Paraffinen” staat voor normale verzadigde
koolwaterstoffen (met een rechte keten).

“Octaangetal” staat voor een berekende numerieke
weergave vanAde klopvastheidseigenschappen van een
motorbrandstof, vergeleken met een standaard referentie-
brandstof. Het berekende octaangetal van nafta wordt
bepaald volgens de ASTM-methode D6730. |

| “Olefinen” staat voor verbindingen met niet-
aromatische dubbele koolstof-koolstofbindingen. Tot de
soorten olefinen behégeﬁ, méar dit is geen beperkende

lijst, cis-olefinen, trans-olefinen, eindstandige

olefinen, inwendige olefinen, vertakte olefinen en

lineaire olefinen.

“Pefiodiek Systeem” staat voor het Periodiek Systeem

zoals beschreven door de International Union of Pure and

Applied Chemistry (IUPAC), november 2003.

“Polyarbmatische verbindingen" staat voor
verbindingen met twee of meer aromatisch ringen. Tot de
voorbeelden van de.polyaromaﬁiSche verbindingen behoren,
maar dit is geen beperkende lijst, indéen, naftaleen,
antraceen, fehantreen, benzothiofeen en dibenzothiofeen.

“Residu” staat voor bestanddelen met een kooktraject
bij 0,101 MPa, bepaald volgens de ASTM-methode D5307, van
hoger dan 538 °C (1000 °F). _

| “Halfvloeibaar” staat voor eenvfase van een stof die

eigenschappen van de vloeistoffase van de stof en .
eigenschappen van de vaste fase van de stof heeft. Tot de
voorbeelden van halfvloeibare uit anorganisch zout
bestaande katalysatoren behoren suspensies en/of fasen
die de consistentie bezitten van bijvoorbeeld toffees,

deeg of tandpasta.
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“SCFB” staat voor standaard kubieke voet gas per vat
ruwé voeding.

_“Superbase” staat voor een stof die koolwaterstoffen
zoals paraffinén eh olefinen, onder réactieomstandigheden
van protonen kan ontdoen. | |

“TAN” staat voor een totaal zuurgetal uitgedrukt als
het aantal milligram (“mg”) KOH per gram (“g”) monster.
De TAN wordt bepaald volgens de ASTM-methode D664.

“TAP” staat voor temporal-analysis-of-products.

“TMS” staat‘voor overgangsmetaalsulfide.

“"VGO” staat voor bestanddelen met een kooktraject

bij 0,101 MPa tussen 343 °C en 538 °C (650-1000 °F). Het
VGO-gehalte wordt bepaald volgens de ASTM-methode D2887.

Het dient in samenhang met deze aanvrage duidelijk
te zijn dat als een verkregen waarde voor een eigenschap
van de geteste samenstelling zich buiten de grenzen van
de testwerkwijze bevindt, de testwerkwijze opnieuw geijkﬁ
kan worden voor het bepalen van een dergelijke
éigenschap. Het dient duidelijk te zijn dat er andere
gestandaardiseerde testwerkwijzen gebruikt kunnen worden
waarvan wordt aangenomen dat zij overeenkomen met de
testwerkwijzen waarnaar verwezen wordt. _

Ruwe olién kunnen geproduceerd worden en/of
gedestilleerd worden uit koolwaterstofbevattende
formaties en vervolgens gestabiliseerd worden. Ruwe olién
zijn over het algemeen vast, halfvast en/of vloeibaaf;
Tot de ruwe olién kan ruwe aardolie behoren. Het
stabiliseren kan onder andere bestaan uit, maar is niét»
beperkt tdt; het verwijderen vén niet-condenseerbare
gassen, water, zouten of combinatiesvdaarvén uit de ruwe
olie, zodat een gestabiliseerde ruwe olie gevormd wordt.

Een dergelijke stabilisatié kan vaak plaatsvinden bij, of
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in de buurt van, de plaats van de productie en/of het
desfilleren.

Gestabiliseerde ruwe olién zijn in het algemeen niet
gedestilleerd en/of niet gefractioneerd gedestilleerd in
een behandelingsinstaliatie voor het béreiden van
meerdere bestaﬂddélen met een specifiek kooktraject
(bijvoorbeeld nafta, destillaten, VGO en/of smeerolién).
Tot het destilleren behoren, maar dit is geen beperkende
lijst, werkwijzen voor hét destilleren bij atmosferische
druk en/of werkWijzen voor vaculimdestilleren. Tot de
niet-gedestilleerde en/of niet door fractioneren
gestabiliseerde ruwe olién kunnen hoeveelheden van ten
minste 0,5 gram per gram ruwe olién behoren ﬁan
bestanddelen met een aantal koolstofatomen groter dan 4.
Tot de voorbeelden van gestabiliseerde ruwe olién behoren
volledige ruwerlién, van vluchtige bestanddelen ontdane
ruwe olién, van zout ontdane ruwe olién, van zout en
Vluchtige bestanddelen ontdane ruwe olién of een
combinatie daarvan.-“Van vliuchtige bestanddelen ontdaan”
staat voor een ruwe olie die zodanig is behandeld dat ten
minste eﬁkele van de bestandqelen met een kookpunt bij
0}101 MPa van lager dan 35 °C, verwijderd zijn. In het
algemeen bévatten1Vanfvluchtige bestanddélen ontdane ruwe
olién een gehalte van ten hoogste 0,1 gram, ten hoogste
0,05 gram of ten hoogste 0,02 gram van dergelijke
bestanddeien per gram van de van vluchtige bestanddelen
ontdane ruwe olién.

Enkele gestabiliseerde ruwe olién hebben eigen-
schappen die het'mogelijk maken dat de gestabiliseerde
ruwe olie met behulp van transportmiddelen (bijvoorbeeld
pijpleidingen, vrachtwagens of schepen) naar
gebruikelijke behandelingsinstallaties wordt

getransporteerd. Andere ruwe olién hebben een of meer
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minder geschikte eigenschappen waardoor zij minder goed
bruikbaar zijn. Minder goed bruikbare ruwe olié&n kunnen
onaanvaardbaar zijn'voor een bepaald. transportmiddel
en/of voor een‘behandelingsinstallatie, waardoor de
minder goed bruikbare ruwe olie een lagere economische
waarde krijgt. De economische waarde kan zbdanig zijn dat
een resefvoir dat de minder goed bruikbare ruwe olie
bevat, beschouwd wordt als te duur voor het produceren,
transporteren en/of behandelen.

Tot de eigenschappen van minder goed bruikbare ruwe
olién kunnen behoren, maar dit is geen beperkende lijst:’
a) een TAN van ten minste 0,5; b) een viscositeit van ten
minste 0;2 PA-s; c) een API-dichtheid van ten hoogste 19;
d) een totaal Ni/V/Fe-gehalte van tenAﬁinste 0,00005 gram
of van ten minste 0,0001 gram Ni/V/Fe per gram ruwe olie;
e) een totaal gehalte aan heteroatqmen van ten minste
0,005 gram heteroatomen per gram ruwe olie; f) een
gehalte aan residu van ten minste 0,01 gram residu per
gram ruwe olie; g) een gehalte aan asfaltenen van ten
minste 0,04 gram asfaltenen per gram ruwe olie; h) een
MCR-gehalte van ten minste 0,02 gram MCR per gram ruwe
olie; of i) een combinatie daarvan. Bij enkele
uitvoeringsvormen kunnen minder goed bruikbare ruwe olién
per gram minder>goed_bruikbare ruwe olie ten minste 0,2
éram residu, ten minste 0,3 gram residu, ten minste 0,5
gram residu of ten minste 0,9 gram residu bevatten. Bij
bepaalde uitvoeringsvormen bevat de minder goed bruikbare-
ruwe olie 0,2-0,99 gram, 0,3-0,9 gram of 0,4-0,7 gram
residu per gram minder goed bruikbare ruwe olie. Bij
bepaalde uitvoeringsvormen kunnén minder goed bruikbare
ruwe olién, per gram minder goed bruikbare ruwe olie, een

zwavelgehalte hebben van ten minste 0,001 gram, ten
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minste 0,005 gram, ten minste 0,01 gram of ten minste
0,02 gram.

Minder goed bruikbare ruwe olién kunnen een mengsel

van koolwaterstoffen bevatten met een gebied van

5 kookpunten. Minder goed bruikbare ruwe oli&n kunnen per
gram minder goed bruikbare ruwe olie: ten minste 0,001
gram, ten minste 0,0QS gram of ten minste 0,01 gram
koolwaterstoffen bevatten met een kooktraject bij 0,101
MPa tussen 200 °C en 300 °C; ten minste 0,001 gram, ten

10 minste 0,005 gram of ten minste 0,01 gram koolwater-
stoffen bevatten met een kooktraject bij 0,101 MPa tussen
300. °C en 400 °C; en ten minste 0,001 gram, ten minste
0,005 gram of ten minste 0,01 gram koolwaterstoffen
bevatten met een kooktraject'bij-O,lOl MPa tussen 400 °C

15 en 700 9C, of een combinatie daarvan.

Bij enkele uitvoeringsvormen kunnen minder goed
bruikbare ruwe o0lién naast de hoger kokende>bestandde1en,
pér gram minder goed bruikbare ruwe olie ten minste 0,001
gram, ten minste 0,005 gram of ten minste 0,01 gram

20 koolwaterstoffen bevattén met een kooktraject bij 0,101
MPa tot ten hoogste 200 °C. In het algemeen bevat de
minder goed bruikbare ruwe olie per gram minder goed
bruikbare ruwe olie een gehalte aan dergelijke
koolwaterstoffen van ten hoogste 0,2 gram of teh hoogste

25 v 0,1 gram. .

Bij bepaalde uitvoeringsvormen kunnen minder goed
bruikbare ruwe olién per gram minder goed bruikbare ruwe
olie tot 0,9 gram, of tot 0,99 gram, koolwaterstoffen
bevatten'met een kooktraject vanaf ten minste 300 °C. Bij

30 bepaaldeAuitvoeringévormen kunnen minder goed bruikbare
ruwe olién per gram minder goed bruikbare ruwe olie ook

ten minste 0,001 gram koolwaterstoffen bevatten met een

1027774~




10

15

20

25

30.

- 60 -

kooktraject vanaf ten minste 650 °C. Bij bepaalde

uitvoeringsvormen kunnen minder goed bruikbare ruwe

©0lién, per gram minder goed bruikbare ruwe oiie, tot 0,9

gram of tot 0,99 gram, koolwaterstoffen bevatten met een
kobktraject tussen 300 °C en 1000 °C. v

Tot de voorbeelden van minder goed bruikbare ruwe
olién die volgens de in dit octrooischrift beschreven
werkwijzen behandeld kunnen worden,; behoren, maar dit is
geen beperkende lijst, ruwe olién uit de volgende landen
en gebieden van die landén: het Canadese Alberta, het
Venezolaanse Orinbéo, het Amerikaanse Zuid-Californié en
de Amerikaanse noordhelling van Alaska, de baai van '
Mexico van Campeche, het Argentijnse San Jorge bekken, de
Braziliaanse Santos en Campos bekkens, de Chinese Bohai
golf, het Chinese Karamay, het Irakese.Zagros, de
Kazachstaanse Kaspischeizee, het bﬁitengaatse gebied van
Nigeria, de Noordzee van het Verenigd Koninkrijk, het
noordwesten van Madagaskar, Oman - -en het Nederlandse
Schoonebeek. . ' »

Door de behandeling vanvde minder goed bruikbare
ruwe olién kunnen de eigenschappen van de minder goed

bruikbare ruwe olién zodénig'verbeterd worden dat de ruwe

‘olién aanvaardbaar zijn voor transport en/of behandelen.

Een ruwe olie en/of een minder goed bruikbare ruwe olie
die behandeld dient te worden, kan worden aangeduid als
een “ruwe voeding”. De ruwe voeding kan op de in dit
octrooischrift beschreven wijze van vluchtige
besténddelen worden ontdaan. Het ruwe product dat wordt
verkregen door de ruwe voeding volgens de in dit
octrooischrift beschreﬁen wérkwijze te behandelen, is
geschikt om getransporteerd en/of geraffineerd te worden.
De eigenschappen van het ruwe product bevinden zich

dichterbij de overeenkomstige eigenschappen van de
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doorsnee ruwe olie uit West-Texas dan de eigenschappen
van‘de ruwe voeding, of bevinden zich dichterbij de
overeenkomstige eigenschappen van ruwe Brent-olie dan de
eigenschappen van de ruwe voeding, en hebben derhalve een
economische waarde die vergroot is ten opzichte van de
economische waarde van de ruwe voeding. Een dergelijk ruw
product hoeft voor het raffineren minder of in het geheel
niet voorbehandeld te worden, waardoor het rendement van
het raffineren vergroot wordt. Het voorbehandelen kan
onder andere bestaan uit van zwavel ontdoen, van metalen
ontdoen en/of‘destillatie bij atmosferische druk, waarbij’
onzuiverheden uit het ruwe product worden verwijderd.

In dit octrooischrift worden werkwijzen beschreven
voor het volgens de uitvindingen in Contact brengen met
een ruwe voeding. Bovendien worden er uitvoeringsvormen
beschreven voor het bereiden van producten met
verschillende concentraties nafta, petroleum, diesel
en/of VGO, welke producten over het algemeen niet bij
gebruikelijke werkwijzen worden bereid.

De ruwe voeding kan in aanwezigheid van een of meer
van de katalysatoren in een contactzone en/éf in een
combinatie van twee of meer contactzones in contact
gebracht worden met een bron van waterstof.

Bij enkele uitvoeringsvormén wordt de bron van
waterstof in situ gevormd. Het in situ vormen van de bron

van waterstof kan onder andere bestaan uit het bij
temperaturen in het gebied van 200-500 °C of van 300-400
°C laten reageren vah ten minste een gedeelte van de ruwe

voeding met de uit anorganisch.zout bestaande

katalysator,‘zodat er waterstof en/of lichte koolwater-

stoffen worden gévormd. Bij het in situ generen kan de

reactie betrokken zijn van ten minste een gedeelte van de
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uit anorganisch zout bestaande katalysatof die bijvoor-
beeid onder andere bestaat uit alkalimetaalformiaat.

Het totaalproduct bevat over het algemeen gas, damp,
vloeistoffen of een mengsel daarvan die gevormd zijn
tijdens het ih contact brengén. Het totaalprbduct bestaat
onder andere uit het ruwe product dat een vloeibaar
mengsel is bij STP, en, in enkele gevallen, uit
koolwaterstoffen die bij STP niet gecondenseerd kunnen
worden. Bij enkele uitvoeringsvormen kan het totaal-
product en/of het ruwe product vaste stoffen bevatten
(zoals anorganische vaste stoffen en/of cokes). Bij
bepaalde uitvoeringsvormen kunnenvdejvaste stoffen
tijdens het in contact brengen meegevoerd worden met de
vloeistof en/of de damp.

Een contactzone bestaat in het algemeen onder andere
uit een reactor, een gedeelte van een reactor, meerdere

gedeeltes van een reactor of meerdere reactoren. Tot -de

-voorbeelden van reactoren die gebruikt kunnen worden om

een ruwe voeding in aanwezigheid van een katalysator in
contact te brengen met een bron van waterstof, behoren

reactoren met een gestapeld bed, reactoren met een vast

‘bed, continu geroerdé tankreactoren (CSTR-reactoren),

spuitreactoren, propstroomreactofen en vleeistof/vloei-
stofcontactinrichtingen. Tot de voorbeelden van CSTR—‘
reactoren béhoren reactoren met een gefluidiseerd bed en
reactoren met een borrelbed.

Tot de contactomstandigheden behoren in het algemeen
de temperatuur, de druk, de stroming van de ruwe voeding, °
de stroming van het totaalproduct, de verblijftiijd, de
stroming van de bron van waterstof en combinaties
daarvan. De contactomstandigheden kunnen zodanig geregeld
worden dat er een ruw product wordt verkregen met

bepaalde eigenschappen.
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De contacttemperaturen kunnen variéren in het gebied
van 200-800 °C, 300-700 °C of 400-600 °C. Bij uitvoerings-
vormen waarbij de bron van waterstof wordt toegevoerd als
een gas (bijvoorbeeld waterstofgas, methaan of ethaan),
bevindt de verhouding van het gas ten opzichte van de

ruwe voeding zich over het algemeen in het gebied van

'1-16.100 Nm*/m’®, 2-8000 Nm’/m’, 3-4000 Nm*/m’ of 5-

300 Nm3/m®. Het in contact brengen vindt in het algemeen
plaats bij een druk in het gebied van 0,1-20 MPa, 1-16
MPa, 2-10 MPa of 4-8 MPa. Bij enkele uitvoeringsvormen
waarbij stoom wordt toegevoegd, bevindt de verhouding van
stoom ten opzichte ﬁan ruwe voeding zich in het gebied
van 0,01-3 kilogram, 0,03-2,5 kilogram of 0,1-1 kilogram
stoom per kilogram ruwe voeding. De stroomsnelheid van de
ruwe voeding kan voldoende zijn om het volume van de ruwe
voeding in de contactzone te houden op ten minste 10%,
ten minste 50% of ten minste 90% van het totale volume
van de contactzone. In het algemeen is hef volume Van de
ruwe voeding~in de contactzone 40%, 60% of 80% van het
totale vélume van de contactzone. Bij enkéle uitvoerings-
vormen kan het in contact brengen plaatsvinden in |
aanwezigheid van extra gas, bijvoorbeeld argon, stikstof,
methéan;'ethaan,'propanén, butanen}*propenen, butenen of
eeﬁ combinatie'daarvan.

FIG. 1 is een schematische weergave van een
uitvoeringsvorm vén'het contactsysteem 100 dat wordt
gebruikt om het totaalproduct als een damp te bereiden.
De ruwe voeding verlaat de toevoer 101 voor ruwe voeding
en komt via leiding 104 de contactzone 102 binnen. De
hoeveelheid katalysator die in de contactzone wordt
gebruikt, kan variéren van 1-100 gram, 2-80 gram, 3-

70 gram of 4-60 gram, per 100 gram ruwe voeding in de

contactzone. Bij bepaalde uitvoeringsvormen kan er een
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verdunningsmiddel aan de ruwe voeding worden toegevoegd

om de viscositeit van de ruwe voeding te verlagen. Bij

enkele uitvoeringsvormen komt de ruwe voeding via leiding
104 een bodemgedeelte van de contactzone 102 binnen. Bij

bépaalde uitvoeringsvormen kan de ruwe voeding voor en/of
tijdens het brengen van de ruwe voeding in de contactzone

102, verwarmd worden tot een temperatuur van ten minste

100 °C of ten minste 300 °C. In het algemeen kan de ruwe

voeding worden verwarmd tot een temperatuur in het gebied
van 100-500 °C of 200-400 °C.

Bij enkele uitvoeringsvormen wordt de katalysator
samengebracht met de ruwe voeding en ovefgebracht naar de
contactzone 102; Het ruwe voeding/katalysatormengsel kan
voordat hef in de contactzone 102 wordt -gebracht, worden
verwarmd tot een temperatuur van ten minste.100 °C-of ten
minste 300 °C..In het algemeen kan de ruwe voeding worden
verwarmd tot een temperatuur in het gébied van 200—500 °C
of 300-400 °C. Bij enkele uitvoeringsvormen is het ruwé
voeding/katalysatormengsel een suspehsie. Bij bepaalde
uitvoeringsvormen kan de TAN van de ruwe voeding verlaagd

worden voordat de ruwe voeding wordt toegevoerd aan de.

contactzone. Als het ruwe;voeding/katélysatormengsel

bijvoorbeeld wordt verwarmd tot een temperatuur in het

gebied van 100-400 °C of 200-300°C, kunnen er bijvoor-
beeld alkalizouten van zure bestanddelén in de ruwe
voeding gevormd worden.rDoor de vorming van deze
alkalizouten kunnen er enkele zure bestanddelen uit de
ruwe voeding verwijderd worden, zodat de TAN van de ruwe
voeding verlaagd wordt. '

Bij enkele uitvoeringsvormen wordt de ruwe voeding

continu toegevoerd aan de contactzone 102. Het mengen in

de contactzone 102 kan voldoende zijn -om te voorkomen dat
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de katalysator zich afscheidt van het ruwe voeding/
katélysatormengsel. Bij bepaalde uitvoeringsvormen.kan
ten minste een gedeelte van de katalysator uit de
contactzone 102 verwijderd worden, en bij enkele

5 .uitvoeringsvormen wordt een dergelijke katalysator
geregenereerd en opnieuw gebruikt. Bij bepaalde
uitvoeringsvormen kan er tijdens de reactie van de
werkwijze verse katalysétor aan de contactzone 102 Wordeh
toegevoerd.

10 Bij enkele uitvoeringévormen wordt de ruwe voeding
en/of een mengsel van de ruwe voeding en de uit
aﬁofganisch zdut bestaande'katalysator als een emulsie in
‘de contactzone gebracht. De emulsie kan worden bereid
door het samenbréngen van een mengsel van een uit

15 anorganisch zout bestaande katalysator en water, en een
mengsél van ruwe voeding en Qppervlakteactieve stof. Bij
enkele uitvoeringsvormen wordt er een stabilisator

' toegevoeéd aan de emulsie. De emulsie-kaﬁ gedurende tenv
minste 2 dagen, ten minste 4 dagen of ten minste 7 dagen

20 : stabiel blijven. In het algemeen kan de emulsie gedurende
30 dagen, gedurende 10 dagen, gedurende 5 dagen of
gedurende 3 dagen stabiel blijven. Tot de oppervlakte
actieve stoffen behoren, maar dit is geen beperkende
lijst, organische polycarbonzuren (Tenax 2010;

25 MeadWestvaco Specialty Prbduct Group; Charleston, South
Carolina, U.S.A), Cy;—dicarbonzuurvetzuur (DIACID 1550;
MeadWestvéco Specialty Product Group), petroleum-
sulfonaten (Hostapur SAS 30; Clarient COrporation}
Charlotte, North Carolina, U.S.A), Tergital NP-40

30 Surfactant (Union Carbide; Danbury, Connecticut, U.S.A)-
of mengsels daarvan. Tot de stabilisatoren behoren, maar
dit is geen beperkende lijst, diethyleehamine (Aldrich

Chemical Co.; Milwaukee, Wisconsin, U.S.A.) en/of
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monoethanolamine (J.T. Baker; Phillipsburg, New Jersey,
U.S;A.).

De terugvoerleiding 106 kan zorgen voor een
koppeling tussen de leiding 108 en de leiding 104. Bij
ehkele uitvoeringsvormen kan de terugvoerleiding 106
direct uitkomen in de coﬁtactzone 102 en/of direct uit de
contactzone 102 komen. De terugvoerleiding 106 kan een
stromingsregelingsklep 110 bevatten. De stromings-
regelingsklep 110 kan hetvmogelijk dat ten minste een
gedeelte van de stof in leiding 108 wordt  teruggevoerd
naar leiding 104 en/of naar de contactzone 102. Bij |
enkele uitvoeringsvormen kan er een condenseereenheid
wordén aangebracht in leiding 108, zodat ten minste een
gedeelte van de stof gecondenseérd kan worden en
teruggevoerd kan worden naar de cohtactzone 102. Bij
bepaalde uitvoeringsvormen kan de terugvoerleiding 106
een terugvoerleiding voor gés zijn. De stromings-
regelingskleppen 110 en 110’ kunnen gebruikt worden om de
stroming naar én vanaf de contactzone 102 zodanig té |

regelen dat er in de contactzone een constant volume

vlioeistof gehandhaafd wordt. Bij enkele uitvoeringsvormen

kan er een in hoofdzaak gekozen gebied van het volume van

de vloeistof in de contactzone 102 gehandhaafd worden.

Het volume van de voeding in de contactzone 102 kan met
behulp van standaardmeetinstrumenten in de gaten gehouden
Qorden. De gasinlaatopening 112 kan gebruikt worden voor
het aan de ruwe voeding toevoegen van de bron van -
waterstof en/of van extra gassen als de ruwe voeding de
contactzone 102 binnenkomt. Bij enkéle uitvoeringsvormen .
kan dé inlaatopening 114 voor stoom gebruikt worden om
stoom in de contactzone 102 te brengen. Bij bepaalde

uitvoeringsvormen wordt er door middel van de
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inlaatopening 114 voor stoom, een waterige stroom in de
contactzone 112 gebracht.

Bij enkele uitvoeringsvormen wordt ten minste een

- gedeelte van het totaalproduct bereid als stoom die uit

de contactzone 102 komt. Bij bepaalde uitvoeringsvormen
wordt het totaalproduct bereid als damp en/of als een

damp die kleine hoeveelheden vloeistoffen en vaste

- stoffen bevat die afkomstig zijn van de top van de

contactzone 102. De damp wordt via leiding 108 naar de
scheidingszone 116 getransporteerd. De verhouding van de
bron van waterstof ten opzichte van de ruwe voedihg in de
contactzone 102 en/of.de druk in .de contactzone kunnen
worden veranderd door het regelen van de hoeveelheid
dampfase en/of vloeibare fase die wordt geproduceerd
vanaf de top van de contactzone 102. Bij enkele _
uitvoeringsvormen bevat de damp die wordt geproduceerd:
vanaf de top van de contactzone 102, ten minste 0,5 gram;
ten minste 0,8 gram, ten minste 0,9 gram of ten minste 
0,97 gram ruw product per gram ruwe voeding. Bij bepaalde
uitvoeringsvormen bevat de damp die wordt geprdduceerd
vanaf de top van de contactzone 102, 0,8-0,99 gram of
0,9-0,98 gram ruw product_per gram ruwe voeding.

 Gebruikte katalysator en/of vaste stoffen kunnen in-
de contactzone 102 achterblijven als nevenproducten van
het contactproces. De vaste étoffen en/of de gebruikte
katalysator kunnen overgebleven ruwe voeding en/of cokes
bevatten.

In de scheidingéeenheid 116 wordt de damp afgekoeld
en met behulp van stahdaard scheidingstechnieken
gescheiden, zodat het ruwe product en gaséen gevormd
worden. Het ruwe product verlaat de scheidingseenheid 116
en komt via leiding 118 de ontvanger 119 voor ruw product

binnen. Het verkregen ruwe product kan geschikt zijn voor
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transport en/of behandeling. De ontvanger 119 voor ruw
prbduct kan een of meer pijpleidingen, een of meer
opslageenheden, een of meer transportvaten of een

combinatie daarvan bevatten. Bij enkele uitvoeringsvormen

- wordt het afgescheiden gas (bijvoorbeeld waterstof,

koolstofmonooxide, koolstofdioxide, waterstofsulfide of
methaan) naar andere verwerkingseenheden getransporteerd.
(bijvoorbeeld voor gebruik in een brandstofcel of in een
installatie voor het winnen van zwavel) en/of via leiding
120 teruggevoerd naar de contactzone 102. Bij bepaalde
uitvoeringsvormen kunnen meegevoerde vaste stoffen en/of
vloeistoffen die zich in»ﬁet_ruwé producﬁ-bévindén, -
verwijderd worden door gebruik te maken van standaard
fysische scheidingsmethoden (bijvobrbeéld filtreren,
centrifugeren of membraanscheiden).

. FIG. 2 geeft het contactsysteem 122 weer voor het
behandelen van ruwe.voeding met een of meer katalysa-
toren, zodat er een‘totaalperuct wordt verkregen dat een
vloeiStof-kan zijn of een dat een vloeistof kan zijn die
gemengd. is met gas of met vaste stof. De ruwe voeding_kah_
via leiding 104 de contactzone 102 binnentreden. Bij
enkele uitvoeringsvormen is de ruwe voeding afkomstig van
de ruwe voeding van de toevoer voor ruwe voeding. Leiding
104 kan een gasinlaatopening 112 bevatten. Bij enkele
uitvoeringsvormen kan de gasinlaatopening 112 direct
uitkomen in de contactzone 102. Bij bepaalde uitvoerings-
vormen kan de inlaatopening 114 voor stoom gebruikt
worden om het mogelijk te maken dat er stoom in de
contactzone 102 wordt gebracht. De ruwe voeding kan in de
contactzone 102 in contact worden gebracht met de
katalysator, zodat een totaalproduct wordt verkregen. Bij
enkéle uitvoeringsvormen maakt de leiding 106 het

mogelijk dat ten minste een gedeelte van het totaal-
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product wordt teruggevoerd naar de contactzone 102. Een
menésel dat het totaalproduct en/of vaste stof en/of
niet-gereageerde ruwe voeding bevat, verlaat de '
contactzone 102 en komt via leiding 108 de scheidingszone
106 binnen. Bij enkele uitvoeringsvormen kan er een
condenseereenheid zijn aangebracht (bijvoorbeeld in
leiding 106) die het'mogelijk maakt dat ten minste een

gedeelte van het'mengsel in de leiding geéondenseerd

- wordt en teruggevoerd wordt naar de contactzone 102 om

verder verwerkt te worden. Bij bepaalde uitvoeringsvormeﬁ
kan de terugvoérleiding 106 een terugvoerleiding.voor-gas_
zijn; Bij enkele uitvoeringéVormeﬁ kan de leiding 108 een
filter bevatten voor het verwijderen van deeltjes uit het
totaalproduct.

Inide scheidingszone 124 kan ten minste een gedeelte
van het ruwe product worden gescheiden van het totaal—
product en/of van de katalysator. Bij uitvoeringsvormen
waarbij het totaalproduct vaste stof bevat, kan de vaste
stof wvan het tofaalproduct worden afgescheiden door
gebruik te maken van standaérdtechnieken voor het
afscheiden van vaste stof‘(bijvoorbeeld centrifugeren,
filtreren, afschenken, membraanscheiden). Tot de vaste
stof behoort‘bijvobrbeeld een combinatié‘van katalysator, .

afgewerkte katalysatorlen/of cokes. Bij enkele

uitvoeringsvormen wordt een gedeelte van de gassen van

het totaalproducf afgescheiden. Bij enkele uitvoerings-
vormen kan ten minste een gedeelte van het totaalproduct
en/of van de vaste stoffen teruggevoerd worden naar
leiding 104 en/of, bij enkele uitvoeringsvormen, via
leiding 126 teruggevoerd worden naar de contactzone 102.

Het teruggevoerde gedeelte kan bijvoorbeeld worden

' samengebracht met de ruwe voeding en naar de contactzone

102 gevoerd worden om verder verwerkt te worden. Het ruwe
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.product kan via leiding 128 de scheidingszone 124

verlaten. Bij bepaalde uit?oeringsvormen kan het ruwe
product Worden getransporteerd naar de ontvanginrichting
voor ruw product. |

Bij enkele uitvoeringsvormen kan het totaalproduct
en/of het ruwé‘product ten minste een gedeelte van de
katalysator bevatten. Gassen die worden meegevoerd met
het totaalproduct, en/of met het ruwe product, kunnen
wdrden afgescheiden door gebruik te maken van standaard
gaé/leeistofscheidingstechnieken, bijvoorbeeld Sproeien,
membraanscheiden en vermindering van de druk. Bij eﬁkele‘
uitvoeringsvormen wordt het afgescheiden gas naar andere
verwerkingseenheden getransporteerdl(bijvoorbeeld voor
gebruik in een brandstoféel, een instéllatie voor het
winnen van zwavel, andere verwerkingseenheden of een
combinatie daarvan) en/of teruggevoerd naar de
contactzone.

Bij enkele uitvoeringsvormen vindt het scheiden van
ten minste een gedeelte van de ruwe voedihg plaats
voordat de ruwe voeding de contactzone binnenkomt. FIG. 3
is een schematische weergave van een uitvOeringsvdrm van
een scheidingszone die is gecombineerd met een contact-
systeem. Hetvéontactsysteem 130 kan hét contactsysteem
100 en/of het contactsysteem 122 zijn'(weergegeven_in
FIG. 1 en 2). De ruwe voeding komt via leiding 104 de

scheidingszone 132 binnen. In de scheidingszone 132 wordt

. ten minste een gedeelte van de ruwe voeding gescheiden

door gebruik te maken van standaard‘scheidingstechniekeﬁ,
zodat een afgescheiden ruwe voeding en koolwaterstoffen
WOrden'verkregen. De afgescheiden ruwe voeding bevat bij
enkele uitvoeringsvormen'een mengsel van bestanddelen met

een kooktraject vanaf 100 °C, vanaf 120 °C of, bij enkele

uitvoeringsvormen, een kooktraject vanaf 200 °C. In het
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algemeeﬁ bevat de afgescheiden ruwe voeding een mengsel
van bestanddelen met een kooktraject tussén‘100—1000 °C,

120-900 °C of 200-800 °C. De van de ruwe voeding
afgescheiden koolwaterstoffen verlaten de scheidingszone
132 via leiding 134 om getransporteerd te worden naar
andere verwerkingseenheden, behandelingsinstallaties,
opslaginrichtingen of een combinatie daarvan.

Ten minste een gedeelte van de afgescheiden ruwe
voeding verlaat de scheidingszone 132 en komt via leiding
136 het'contactsystéem 130 binnen, Waarin de ruwe voeding
verder verwerkt wordt -tot het ruwe product dat het
contactsysteem 130 via leiding 138 verlaat.

Bij enkele uitvoeringsvormen wordt het ruwe product
dat volgens een in dit octrooischrift beschreven
werkwijze uit een ruwe voeding wordt bereid, gemengd met
een ruwe olie die gelijk is aan of verschilt vén de ruwe
voeding. Het ruWe product kan bijvoorbeeld worden |
samengebracht met een ruwe olie met een andere
viscositeit, waardoor er een gemengd product wordt

verkregen met een viscositeit die zich bevindt tussen de

- viscositeit van het ruwe product en de viscositeit van de

ruwe olie. Het verkregen,gemengde.produét_kan geschikt: -
zijn voor tfansport en/of behandeling. A

FIG. 4 is een schematisch weergave van een
uitvoeringsvorm met een combinatie van een mengzone 140
en een contactsysteem 130. Bij bepaalde uitvoeringsvormen
verlaat ten minste een gedeelte Qan het ruwe product het
contactsysteem 130 via leiding 138 en komt het de
mengzone 140 binnen. In de mengzone 140 wordt ten minste
een gedeelte van.het ruwe product samengebracht met een
of meer processtromen (bijvoorbeeld een stroom
koolwaterstof die is bereid bij het scheiden van een of‘

meer ruwe voedingen, of nafta), een ruwe olie, een ruwe

102712&5




10

15

20

25

30

- 72 -

voeding of een mengsel daarvan, zodat een gemengd product
wérdt verkregen. De processtromen, de ruwe voeding, de
ruwe olie of een mengsel daarvan worden direct in de
mengzone 140 gebracht of worden via leiding 142 boven-
strooms van de mengzone toegevoerd. In of vlékbij de
mengzone 140 kan een mengsysteem zijn aangebracht. Het
gemengde product kan aan bepaalde productspecificaties
voldoen. Tot de bépaalde productspecificaties behoren,
maar dit is geen beperkende lijst, een gebied of een
grené van de API-dichtheid, van de TAN, van:de
viscositeit of een combinatie daarvan. Het gemengde
product verlaat de. mengzone 140 via leiding 144,'waarna
het getransporteerd en/of verwerkt wordt. _

Bij enkele uifvoeringsvormen wordt er tijdens het
contactproces waarbij de katalysator gebruikt wordt,
methanol gevormd. Waterstof en koolstofmonooxide kunnen
bijvoorbeeld reageren onder vorming van methanol. De
gewonnen methanol kan opgeloste zouten bevatten,
bijvoorbeeld kaliumhydroxide. De gewonnen methanol kan
worden samengebracht met extra ruwe voeding, waarbij een

ruwe voéding/methanolmengsel wordt verkregen. Het

‘samenbrengen van methanol met de ruwe voeding heeft vaak

een verlaging van de viscositeit van de-ruwe.voeding ten-
gevolge. Het verwarmen van het ruwe voeding/methanol—v-
mengsel tot ten hoogste 500 °C kan zorgen voor een-
verlaging van‘de TAN van de ruwe voeding tot kleiner dan
1. | '

FIG. 5 is een schematische weergave van een
uitvoeringsvorm van een scheidingszone, gecombineerd met
een contactsysteem dat is gecombineerd met een mengzone.
De ruwe voeding komt door leiding 104 de scheidingszone
132 binnen. De ruwe voeding wbrdt op de hierboven |

beschreven wijze gescheiden, waarbij een gescheiden ruwe
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voeding wordt verkregen. De gescheiden ruwe voeding komt
doof leiding 136 het contactsysteem 130 binnen. Het ruwe
product verlaat het contactsysteem 130 en komt door
leiding 138 de mengzone 140 binnen. In de mengzone 140
worden andere processtromen en/of'aﬁdere ruwe olién die
er via leidihg 142 worden ingebracht, gecombineerd met
het ruwe product, iodat een gemengd product wordt
gevormd. Het gemengde product verlaat de mengzone 140 via
leiding 144.

"FIG. 6 is een schematisch weergave van een
meervoudig contactsysﬁeem 146. Het contactsysteem 100

(weergegeven. in FIG..1) kan zijn aangebracht voor het

. contactsysteem 148. Bij een andere uitvoeringsvorm kunnen

de plaatsen van de contaétsystemen zijn omgedraaid; Het

contactsysteem 100 bevat een uit anorganisch zout
bestaande kataiysator. Het contactsysteém 148 kan een of .
meer‘katalysétoren bevatten. De katalysator die zich in
contactsysteem 148 bevindt, kan een extra uit anorganisch
zout bestaande katalysator zijn, kan de overgangs-
metaalsulfidebevattende katalysator zijn, kan een in de
handel verkrijgbare katalysator zijn of kén een mengsel
daarvan zijn. De ruwe vbeding komt via ieiding 104 het
contactsysteem 100 binnéh en wordt in aanwezigheid van de
uit anorganisch zout bestaande katalysator in contact

gebracht met een bron van waterstof, zodat het totaal-

 product wordt verkregen; Het totaalproduct bevat

waterstof en, bij enkele uitvoeringsvormen, een ruw

produét. Het totaalproduct kan via leiding 108Vhet._
contactsysteem 100 verlaten. De waterstof die wordt
gevormd door contact van de uit anorgaﬁisch zout
bestaande katalysator met de ruwe voeding, kan gebruikt-'
worden als bron van waterstof voor het contactsysteem

148. Ten minste een gedeelte van de gevormde waterstof
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wordt via leiding 150 vanaf het contactsysteem 100
ovefgebracht naar een contactsysteem 148.

Bij een andere uitvoeringsvorm wordt dergelijke
gevormde waterstof afgescheiden en/of behandeld en
vervolgens via leiding 150 overgebracht naar
contactsysteem 148, Bij bepaalde uitvoeringsvormen kan
het contactsysteem 148 een gedeelte vormen van het
contactsysteem 100, zodat de gevormde waterstof direct
van het contactsysteem 100 naar het contactsysteem 148
stroomt. Bij enkele uitvoeringsvormen wordt een stroom
damp die door het contactsysteem 100 wordt geproduceerd,
direct gemengd met de  ruwe vbedihg-dié het conta¢tSystéem
148 binnenkomt. 7

Een .tweede rﬁwe voeding komt via leiding 152 het
contactsysteem 148 binnen. In het contactsysteem.l48

geeft het contact van de ruwe voeding met ten minste een

‘gedeelte van de gevormde waterstof en de katalysator een

product. Het product is bij enkele uitvoeringsvormen het
totaalprodﬁct. Het product verlaat contactsystemen 148
via leiding 154. '

Bij bepaalde uitvberingsvormen kan er op de plaats,
of vlakbij de plaats, waarop minder goed bruikbare ruwe
voeding geproduceerd wordt, een systeem zijn aangebracht
dat onder andere bestaat uit contactsystemen, contact-
zones, scheidingszones en/of mengzones zoals weergegeven
in de FIG. 1-6. Na het verwerken door middel van het
katalytische. systeem kan @e ruwe voedingvbeschouwd worden
als zijnde geschikt voor transport en/of voor gebruik bij
een raffinaderijproces. _

Bij enkele.uitvoeringsvormen worden het ruwe product
en/of het gemengde product getransporteerd naar een
raffinade:ij en/of naar een behandelingsinstallatie. Het

ruwe product en/of het gemengde product kunnen zodanig
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verwerkt worden dat er handelsproducten worden verkregen
zoais brandstof voor transportvoertuigen, brandstof voor
verwarmen, smee;middelén of chemicalién. Het verwerken
kan onder andere bestaan uit het destilleren en/of het
gefféCtioneerd'destilleren van het ruwe product en/of van
hetvgemengde product, zodat.er een of meer destillaat-
fracties worden verkregen. Bij enkele uitvoeringsvormen
kunnen het ruwe prodﬁct, het gemengde product en/of de
een of meer destillaatfracties behandeld worden met
waterstof.

Het totaalproduct bevat bij enkele ultvoerlngsvormen
ten hoogste 0,05 gram, ten hoogste 0,03 gram of ten
hoogste 0,01 gram cokes per gram totaalproduct. Bij
bepaalde uitvoeringsvormen bevat het'totaalproduct in
hoofdzaak geen cokes (dat wil zeggen er kan geen cokes
worden aangetoond) . Bij enkele uitvoeringsvormen kan het

ruwe product ten hoogste 0,05 gram, ten hoogste 0,03

igram, ten hoogste 0,01 gram, ten hoogste 0,005 gram of

ten hoogste 0,003 gram cokes per gram ruw product
bevatten. Bij bepaalde uitvoeringsvormen heeft het ruwe
product een gehalte aan cokes in het gebied van hoger dan
0 tot 0,05 gram; 0,00001-0,03 gram, 0,0001-0,01 gram of
0}001—0,005.grém cokes per gram ruw product, of kan er
geen cokes worden aangetoond.

Bij bepaaide uiﬁvoeringsvormen-heeft het ruwe
product eén_MCR—gehalte dat ten hoogste 90%, ten. hoogste
80%, ten hoogste 50%, ten hoogste‘30%'of;ten hoogste 10%
van het MCR-gehalte van de ruwe voeding bedraagt. Bij
enkele uitvoeringsvormen heeft het ruwe product een
vérwaarloosbaar MCR-gehalte. Bij enkele uitvoeringévormen
bevat het ruwe product, per gram ruw product, ten hoogste
0,05 gram, ten hoogste 0,03 gram, ten hoogéte 0,01 gram -
of ten hoogste 0;001 gram MCR. In het algemeen bevat het
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rﬁwe product 0 gram tot 0,04 gram, 0,000001-0,03 gram of
0,00001—0,01 gram MCR per gram ruw product.

Bij enkele uitvoeringsvormen bevat het totaalproduct
niet-condenseerbaar gas. Tot het niet-condenseerbare gas
behoren in het algemeen, maar dit is geen beperkende
lijst, koolstofdioxide, ammoniak, waterstofsulfide,
waterstof, koolstofmonooxide, methaan, andere
koolwaterstoffen die bij STP niet condenseerbaar zijn, of
een mehgsel daarvan.

_ Bij bepaaide uitvoeringsvormen kan er in situ, door
contacﬁ van stoom en -lichte koolwaterStoﬁfen met de uit»
anorganisch zout ‘bestaande katalysator, waterstofgéé,
koolstofdioxide, koolstofmonooxide of een combinatie
daarvan gevormd worden. Onder thermodynamische omstandig-
heden is de molaire verhouding van koolstofmonooxide ten
opzichte van koolstofdioxide in het algemeen 0,07. De
molaire verhouding van het gevormde koélstofmonooxide ten
opzichte van het gevormde koolstofdioxide is bij bepaalde
uitvoeringsvormen ten minste 0,3, ten minste 0,5 of ten
minste 0,7. Bij enkele uitvoeringsvormen bevindt de
molaire verhoﬁding van het gevormde koolstofmonooxide ten

opzichte van het gevormde koolstofdioxide zich in het

gebied van 0,3-1,0, 0,4-0,9 of 0,5-0,8. De mogelijkheid

om koolstofmonooxide in situ met voorkeur boven
koolstofdioxide te vormen; kan voordelig zijn voor andere
processen die in de nabijheid van de we:kwijze.of
bovenstrooms van de werkwijze plaatsvinden. Het gevormde
koolstofmonooxide kan bijvoorbeéldﬁgebrﬁikt'worden als
reductor bij het behandelen van koolwaterstofformaties,
of gebruikt worden bij andere werkwijzen, bijvoorbeeld -
bij syngaswerkwijzen.

Bij enkele uitVoeringsvormen kan het totaalproduct

zoals in dit octrooischrift gevormd, een mengsel bevatten
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van wverbindingen met een kooktraject tussen -10 °C en

538 °C. Het mengsel kan koolwaterstoffen bevatten met een

‘aantal koolstofatomen in het gebied van 1 tot 4. Het

mengsel kan 0,001-0,8 gram, 0,003-0,1 gram of 0,005—0,011
gram Cs-koolwaterstoffen bevatten per gram van een
dergelijk mengsel. De Cy-koolwaterstoffen kunnen 0,00i—
0,8 gram, 0,003-0,1 gram of 0,005-0,01 gram bhtadieen.per
gram C4—koolwéterstoffen bevatten. Bij enkele

uitvoeringsvormen worden er isoparaffinen en n-paraffinen

geproduceerd in een gewichtsverhouding van isoparaffinen

ten opzichte van nfparqffinen van ten hoogste 1,5, ten
hoogste 1,4, ten hoogste 1,0, ten hoogste 0,8, ten |
hoogste 0,3 of ten hoogste 0,1. Bij bepaalde uitvoerings—
vormen worden er isoparaffinen en n-paraffinen
geproduceerd in een.gewiéhtsverhouding van isoparaffinen
ten opzichte van n-paraffinen in het.gebied van 0,00001-
1,5, 0,0001-1,0 of . 0,001-0,1.

Bij enkele uitvoeringsvormen kunnen het
totaalproduct en/of het ruwe product verhoudingen of
hoeveelheden van dlefinen en/of paraffinen bevatten die
over het algemeen niet worden aangetroffen in ruwe oiién
die.Worden geproduceerd of gedestilleerd uit een
formatie. Tot de olefinen behoren een mengsel van
olefinen met éen eindstandige dubbele binding (“alfa-
Qlefinen”) en olefinen met inwendige dubbele bindingen.
Bij bepaalde uitvoeringsvormen is het-gehalte aan
olefinen van het ruwe product een factor 2, 10, 50, 100
of ten minste 200 gfoter dan het gehalte aan olefinen van
de ruwe voeding. Bij enkele uitvoeringsvormen is het

gehalte aan olefinen van het ruwe product ten hoogste een

- factor 1000, ten hoogste een factor 500, ten hoogste een

factor 300 of ten hoogste een factor 250 groter dan het

gehalte aan olefinen van de ruwe voeding.
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Bij bepaalde uitvoeringsvormen hebben de

koolwaterstoffen met een kooktraject'tussen 20-400 °C een
gehalte aan olefinen in het gebied van 0,00001-0,1 gram,
0,0001—0;05 gram of 0,01-0,04 per gram koolwaterstoffen

met een kooktrajéct-in een gebied van 20-400 °C.

Bij enkele uitvoeringsvormen kan er ten minste 0,001
grém, ten minste 0,005 gram of ten minste 0,01 gram alfa-
olefinen per gram ruw product bereid worden. Bij bepaalde
uitvoeringsvormen bevat het ruwe product 0,000l—O,S‘gram}
0,001-0,2 gram_of 0,01-0,1 gram alfa-olefinen per gram
ruw product..Bij bepaalde uitvoeringsvormen hebbeh de |
koolwaterstoffen met een kooktraject tuééén 20-400 °C een
gehalte aan alfa-olefinen in het gebied van 0,0001-0,08.
gram, 0,001-0,05 gram of 0,01-0,04 gram per gram
koolwaterstoffen met een kooktraject tussen 20-400 °C.

Bij enkele uitvoeringsvormen hebben de koolwater-
stoffen met een kooktraject tussen 20—204'fC een
gewichtsverhouding van alfa-olefinen ten opzichte van
olefinen met een inwendige dubbele binding, van ten
minste 0,7, ten miﬁsﬁe 0,8, ten minste 0,9, ten minste
l,O,'ten-minste 1,4 of'ten‘minste 1,5. Bij enkéle

uitvoeringsvormen hebben de koolwaterstoffen met een

«kooktréject'tussen 20-204 °C een gewichtsveérhouding van

alfa-olefinen ten opzichte van olefinen met een inwendige
dubbele binding, in het gebied van 0,7-10, 0,8-5, 0,9-3
of 1-2. De gewichtsverhoudingen van alfa-olefinen ten .
opzichte van olefinen met een inwendige dubbele biﬁding
van de ruwe olién en van in de handel Verk;ijgbare
producten is in het algemeen ten hoogste-O,S; De-
mogelijkheid om de geproduceerde hoeveelheid alfa-
olefinen te vergroten ten opzichte van de geproduceerde

hoeveelheid olefinen met een inwendige dubbele binding,
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kan de omzetting van het ruwe product in in de handel
verkrijgbare producten vergemakkelijken.

Bij enkele uitvoeringsvormen kan het contact van een
ruwe voeding met een bron van waterstof, in aanwezigheid'
van een uit anorganisch zout bestaande katalysator,

koolwaterstoffen geven met een kooktraject tussen 20-

204 °C, die onder andere uit lineaire olefinen bestaan.
De lineaire olefinen bezitten dubbele bindingen van de
cis- en transsoort. De gewichtsverhouding van lineaire
olefinen met dubbele bindingen van de transsoort, ten
opzichte van lineaire olefinen met dubbele bindingen van
de cissoort bedraagt ten hoogste 0,4, ten hoogste 1,0 of
ten hoogste 1,4. Bij bepaalde uitvoeringsvormen bevindt
de gewichtsverhouding van iinéairé olefinen met dubbele
bindingen van de transsoort ten opzichte van lineaire
olefinen met dubbele bindingen van de cissoort zich in
het gebied van 0,001-1,4, 0,01-1,0 of 0,1-0,4.

Bij bepaalde uitvoeringsvormen hebben

koolwaterstoffen met een kooktraject in het gebied van

20-204  °C een gehalte aan n-paraffinen van ten minste 0,1
gram, ten minste 0,15 gram, ten minste 0,20 gram of ten |
minste 0,30 gram per gram koolwaterstoffen met een
kooktraject in het gebied van 20-400 °C. Het gehalte aan
n-paraffinen per'gram koolwaterstoffen van dergelijke
koolwaterstoffen kan zich bevinden in het gebied van
0,001-0,9 gram, 0,1-0,8 gram of 0,2-0,5 gram. Bij enkele
uitvoeringsvormen-kunnen dergelijke koolwaterstoffen een
gewichtsverhouding van de isopéraffineh ten opzichte van -
de n-paraffinen hebben van ten hoogste 1,5, ten hbogste |
1,4,'ten hoogste 1,0, ten hoogste 0,8 of ten hoogste'0,3.
Aan de hand van het gehalte aan n-paraffinen van‘

dergelijke koolwaterstoffen kan geschat worden dat het
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gehalte aan n-paraffinen van het ruwe product zich
bevinthin het gebied van 0,001—0,9 gram, 0,01-0,8 gram
of 0,1-0,5 gram per gram ruw product. '

Bij enkele uiﬁ?oeringsvormen heeft het ruwe product

eén totaal gehalte aan Ni/V/Fe van ten hoogste 90%, ten

hoogste 50%, ten hoogste 10%, ten hoogste 5% of ten

‘hoogste 3% van het gehalte aan Ni/V/Fe van de ruwe

voeding. Bij bepaalde uitvoeringsvdrmen bevat het ruwe

product per gram ruw product ten hoogste 0,0001 gfam, ten

hoogste 1 x 107 gram of ten hoogste 1 x 107 gram
g .

Ni/V/Fe. Bij bepaélde uitvoeringsvormen heeft het ruwe

_prqdudt-per.gram ruw product een totaal'gehalte aan

Ni/V/Fe in het gebied van 1 x 1077 gram tot 5 x 10™° gram,
3 x 1077 gram tot 2 x 107 gram of 1 x 107® gram tot
1 x 10™° gran. ) |

Bij enkele uitvoeringsvormen heeft.het ruwe product
een TAN van ten hoogste 90%, ten hoogste 50% of ten

hoogste 10% van de TAN van de ruwe voeding. Het ruwe

product kan bij bepaalde uitvoeringsvormen een TAN hebben

van ten hoogste 1, ten hoogste 0,5, ten hoogste 0,1 of
ten hoogste 0,05. Bij enkele uitvoeringévormen kan de TAN
van het ruwe product -zich bevinden in het gebied van
0,001 tot 0,5, 0,01 tot 0,2 of 0,05 tot 0,1.

Bij bepaalde uitvoeringsvormen is de API-dichtheid

~van het ruwe product ten minste 10% hoger, ten minsté_SO%

hoger of ten minste 90% hoger dan de API-dichtheid van de
ruwe voeding. Bij'bepaalde uitvoeringsvormen kan de API-
dichtheid van het ruwe product iich bevinden>in het
gebied van 13—50;.15—30 of 16-20.

Bij enkele uiﬁvoeringsvormen heeft het ruwe product
een totaal gehalte aanlheteroatomen van ten hoogste 70%,
ten hoogste 50% of ten hoogste 30% van het totale gehalte

aan heteroatomen van de ruwe voeding. Bij bepaalde
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uitvoeringsvormen heeft het ruwe product een totaal
gehélte aan heterocatomen van ten minste 10%, ten minste
40% of ten minste 60% van het totale gehalte aan
heteroatomen van de ruwe voeding. ‘

Het ruwe product kan een gehalte aan zwavel hebben
van ten hoogste 90%, ten hoogste 70% of ten hoogste 60%
van het gehalte aan zwavel>vanAde ruwe voeding. Het
gehalte aan zwavel van het ruwe product per gram-ruw
product ' kan ten hoogste 0,02 gram, ten hoogste 0,008
gram, ten hoogste 0,005 gram, ten hoogste 0,004 gram, ten
hoogste 0,003 gram of ten hoogste,0,00J.gram-bed;agen.
Bij bepaalde uitvoeringsvormen'heeft het ruwe product per
gram ruw product een gehalte aan zwavel in het gebied van
0,0001—0,02 gram of 0,005-0,01 gram.

Bij bepaalde uitvoeringsvormen kan het ruwe product
een gehalte‘aan stikstof hebben van ten hoogste 90% of
ten hoogste 80% van het gehalte aan stikstof van de ruwe
voeding. Het gehalte aan stikstof van het ruwe.prOduct
per gram ruw product kan ten hoogste 0;004 grém, ten
hoogste 0,003.g of ten hoogste 0,00l gram bedragen. Bij
enkele uitvoerings?ormen heeft het ruwe product per gram
ruw product een gehalte aan stikstof in het gebied van
0,0001-0,005 gram of 0,001—0,003 gram. ‘ | ,

' Bij enkele uitvoeringsvormen bevat hét ruwe product
per gram ruw product 0,05-0,02 gram of 0,09-0,15 gram
waterstdf: De verhouding H/C van het ruwe préduct kan ten
hoogste 1,8, ten hoogste 1,7, ten hoogste 1,6, ten
hoogste 1,5 6f ten hoogste 1,4 zijn. Bij enkele |
uitvoeringsvormen is de verhouding H/C van het ruwe
product 80-120% of 90-110% van de verhouding H/C van de
ruwe voeding. Bij andere uitvoeringévormen is de
verhouding H/C van het ruwe product 100-120% van de

verhouding H/C van de ruwe voeding. Een verhouding H/C
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van het ruwe product die minder dan 20% afwijkt van de
verﬁouding H/C van de ruwe voeding, wijst er op dat er
bij de werkwijze een minimale hoeveelheid waterstof wordt
opgenomen en/of verbruikt; |

| Het ruwe product bevat bestanddelen met een reeks
kookpunten. Bij enkele uitvoeringsvormen bevat het ruwe
product: ten minste 0,0001 gram, of 0,001 tot 0,5 gram,
koolwaterstoffen met een kooktrajectAbij 0,101 MPa tot

hoogstens 200 °C of tot hoogstens 204 °C; ten minste

]0,00I'gram; of 0,001 tot 0,5 gram, koolwaterstoffen met

een kooktraject bij 0,101 MPa tussen 200.°C en 300 °C;

- ten minste 0,001 gram, of 0,001 tot 0,5 gram, koolwater-

15

20

25

stoffen met een kooktraject bij- 0,101 MPa tussen 300 °C

en 400 °C en ten minste 0,001 gram, of 0,001 tot 0,5

gram, koolwaterstoffen met een kooktraject bl] 0,101 MPa

tussen 400 °C en 538 °C.

Bij enkele uitvoeringsvormen heeft het ruwe product
per gram ruw product een gehalte aan nafta van 0,00001-
0,2 gram, 0,0001-0,1 gram of 0,001-0,05 gram. Bij
bepaalde uitvoeringsvormen bevat het ruwe product 0,001-
0,2 gram of 0,01-0,05 gram nafta. Bij enkele uitvoerings-
vormen bevat de nafta ten hoogste 0,15 gram, ten hoogste
0,1 grém of ten hoogste 0,05 gram olefinen per gram '
nafta. Het ruwe product bevat bij bepaalde uitvoerings-
vormen 0,00001-0,15 gram, 0,0001-0,1 gram of 0,001-0,05
gram olefinen per-gram ruw product. Bij‘enkele A

uitvoeringsvormen heeft de nafta per gram nafta een

- gehalte aan benzeen van ten hoogste 0,01 gram, ten

30 .
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hoogste 0,005 gram of ten hoogste 0,002 gram. Bij

‘bepaalde uitVoeringsvormén heeft de nafta een gehalte aan

benzeen dat niet kan worden aangetoond of een gehalte aan

benzeen in het gebied van 1 x 10"7 gram tot 1 x 107° gram,
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1 x 10°® gram tot 1 x 107 gram of 5 x 107® gram tot 1 x

10" gram. Samenstellingen die benzeen bevatten, kunnen

‘beschouwd worden als samenstellingen die gevaarlijk zijn

om te hanteren, zodat eeﬁ ruw product dat een
betrekkelijk'laag gehalte aan benzeen heeft vaak niet op
een specialé manier gehanteerd hoeft te. worden.

Bij bepaalde uitvderingsvormen kan de nafta
arométische verbihdingen bevatten. Tot de aromatische
verbindingen kunnen verbindingen met een monocyclische
ring en/of verbindingen met een polycyclische ring
behoren. Tot deAverbindingen met een monoqyclische'ring
kunnen behoren,»maér dit is geen beperkende lijst,
benzeen, toluéen, orthoxyleen, metakyleen, paraxyleen,
ethylbenzeen, 1—ethyl—3—methylbehzeen; 1—ethyl—2—
méthylbenzeen;”1,2,3;trimethylbenzeen; 1,3,5—trime£hyl—
benzeen; l-methyl-3-propylbenzeen; l-methyl-2-propyl-
benzeen; 2-ethyl-1,4-dimethylbenzeen; 2-ethyl-2,4-
dimethylbenzeen} 1,2,3,4~tetramethylben2een; ethylr
pentylmethylbenzeen; 1,3—diethyl—2,4,5,6—tetramethyl—
benzeen; triisopropylorthoxyleen; gésubstitueerde | .
congeneren van benzeen, toldeeh,'orthokyleen, metaxyleen,
paraiyleen of mengseis daarvan. Monocyclische aromaten
wordén gebfuikt in een grote'verscheidenheid aan in de
handel verkrijgbare producten en/of worden verkocht als
afzonderlijke bestanddelen. Het ruwe product dat op de in
dit ocf:ooischrift béschreven wijze geproduceerd wordt,
heeft in het algemeen een verhoogd gehalte aan
monocyclische aromaten. |

Bij-bepaalde uitvoeringsvormen heeft het ruwe
product'per gram ruw product een gehalte aan tolueen van

0,001-0,2 gram, 0,05-0,15 gram of 0,01-0,1 gram. Het ruwe

product heeft per gram ruw product een gehalte aan

metaxyleen van 0,001-0,1 gram,40,005—0,09 gram of 0,05-
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0,08 gram. Het ruwe product heeft per gram ruw product
eenAgehalte aan orthoxyleen van 0,001-0,2 gram, 0,005-
0,01 gram of 0,01-0,05 gram. Het ruwe product heeft per
gram ruw producf een gehalte aan paraxyleen van 0,001-
0,09 gram,‘0,005—0,08 gram of 0,001-0,06 gram.

Door de toename van het gehalte éaﬁ aromaten van de’
nafté neemt vaak het octaangetavaan de nafta toe. Ruwe
olién kunnen worden beoordeeld op basis van de mogelijk- -
heid om de ruwe olie om te-zetten invbenzine. Tot de
mogelijkheid om de ruwe olie om te zetten .in benzine
behoort, maar niet alleen, het berekende octaangetal van
het naftagedeelté van dé ruwe olie. Ruwe olién hébben in
het algemeen een befekeﬁd octaangetal in het gebied van |
35-60. Als het octaangetal van benzine hogér'is; zijn er
vaak minder toevoegstoffen nodig om het octaangetal van
de benzine te verhogen. Bij bepaalde uitvoéringsvormen
bevat hef ruwe‘product.nafta met een octaangetal van ten ,
minste 60, teh-mihste 70, ten minste 80 of ten minste 90..
In het algemeen bevindt het octaangetal van de nafta zich
in het gebied van 60-99, 70-98 of 80-95. | '

Bij enkele uitvberingsvormen heeft het ruwe product
een totaal gehalte aan aromaten in koolwaterstoffen met
een kooktraject tussen 204 °C -en 500 °C (het totaal ‘van
de.nafta en de petroleﬁm”) dat ten minste 5%, ten minste
10%, ten minste 50% of ten minste 99% hoger is dan het
totale gehalte aan aromaten in het totaal van de.nafta en
de petfoleum van de ruwe voeding. In het algemeen is het
totale gehalte aan aromaten in het totaal van de nafta en
de petroleum Van'de‘ruwe voeding 8%, 20%, 75% of 100%
groter dan'het totale gehalte aan aromaten in het totaal
van de nafta en de petroleum van de ruwe voeding. |

Bij enkele uitvoeringsvormen kunnen de petroleum en

de nafta een totaal gehalte aan polyaromaatverbindingen
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hebben in het gebied van 0,00001-0,5 gram, 0,0001-0,2
gfaﬁ of 0,001—0;1 gram per gram van de totale hoeveelheid
petroleum en nafta.

Het ruwe product heeft per gram ruw product een
gehalte aan destillaat in het gebied van 0,0001-0,9 gram,
0,001-0,5 gram, 0,005-0,3 gram of 0,01-0,2 gram. Bij
enkele uitvoeringsvormen bevindt de geWichtsverhouding
van petroleum ten opzichte van diesel in het destillaat
zich in het gebied van 1:4 tot 4:1, 1:3 tot 3:1 of 2:5
tot 5:2. .

Bij enkele uitvoeringsvormen bevat.het ruwe product
per gram ruw product ten minste”d;001~gram; meer dan .0
tot 0,7 gram,  0,001-0,5 gram of 0,01-0,1 gfam petroleum.
Bij bepaalde uitvoeringsvormen bevat het ruwe product
0,001-0,5 gram of 0,01-0,3 gram~petroleum. Bij enkele
uitvoeringsvormen heeft de petroleum per gram petroleum

een gehalte aan aromaten van ten minste 0,2 gram, ten

‘minste 0,3 gram of ten minste 0,4 gram. Bij bepaalde

uitvoeringsvormen heeft de petroleum per gram petroleum

. een gehalte aan aromaten in het gebied van 0,1-0,5 gram

of 0,2-0,4 gram. _

Bij bepaalde uitvoeringsvormen kan het vriespunt van
de petroleum lager.zijh dan -30 °C, lager Zijh'dan -40 °C -
of lager-zijn -50 °C. Door de toename van het gehalte aan
aromaten van het petroleumgedeelte van het ruwe product
neemt vaak de dichtheid toe en het vriespunt af van het
petroleumgedeelte van het ruwe product. Een ruw product

met een petroleumgedeelte met een hoge dichtheid en een

laag vriespunt kan geraffineerd worden tot een turbine-

brandstofvvoor vliegtuigen met de gewensteveigenschappeh
van een hoge dichtheid en een laag vriespunt.
Bij bepaalde uitvoeringsvormen heeft het ruwe

product per gram ruw product een gehalte aan diesel in
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het gebied van 0,001-0,8 gram of van 0,01-0,4 gram. Bij

bepaalde uitvoeringsvormen heeft de diesel per gram

~ diesel een gehalte aan aromaten van ten minste 0,1 gram,

ten minste 0,3 gram of ten minste 0,5 gram._Bij enkele
uitvoeringsvormen heeft de diesel per gram diesel een
gehalte aan aromaten in het gebied van 0,1-1 gram, 0,3-
0,8 gram of 0,2-0,5 gram.

Bij enkele_uitvberingsvormen heeft het ruwe product

 per gram ruw product een gehalte aan VGO in het gebied

van 0,0001-0,99 gram, van 0,00l—Q,8 gram of van Of1—0,3
gram. Bij bepaalde uitvoeringsvormen bevindt het gehalte
aan VGO van het ruwe product éich in het gebied Van 0,4-
0,9 gram of 0,6-0,8 gram pef'gram ruw- product. Bij
bepaalde uitvoeringsvormen heeft de VGO per gram VGO een
gehalte aan aromaten in het gebied van 0,1-0,99 gram,
0,3-0,8 gram of 0,5-0,6 gram. 4

| Bij enkele uitvoeringsvormen heeft het ruwe product'
een gehalte aan residu van ten hoogste 70%, ten hoogste
50%, ten hoogste 30%, ten hoogsté 10% of ten hoogste 1%
van het.gehalte aan residu van de ruwe voeding. Bij |
bepaalde uitvoeringsvormen heeft het ruwe product per
gram ruw product een gehalte aan residu van ten hoogste
0,1 gram, ten hoogste 0,05 grém,'ten hoogste 0,03 gram,
ten hoogste 0,02 gram, ten hoogste 0,01, ten hoogste
0,005 gram of ten hoogste 0,001 gram. Bij enkele
uitvoeringsvormen heeft het ruwe product per gram ruw

product een gehalte aan residu in het gebied van

. 0,000001-0,1 gram, 0,00001-0,05 gram, 0,001-0,03 gram of’

0,005-0,04 gram.

Bij enkele uitvoeringsvormen kan het ruwe product
ten minste een gedeélte van de katalysator bevatten. Bij
enkele ditvoerihgévormen bevat een ruw product meer dan

0 gram, maar minder dan 0,01 gram, 0,00000-0,001 gram of
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0,00001-0,0001 gram katalysator per gram ruw product. De
katélysator kan helpen bij het stabiliseren van het ruwe :
product tijdens het transport en/of tijdens de
behandeling in verwerkingsinstallaties. De katalysator
kan corrosie tegengaan,vwrijving tegengaan en/of ervoor
zorgen dat het ruwe pfoduct gemakkelijker water kan
afscheiden. Een ruw product dat ten minste een gedeelte
van de katalysator bevat, kan verder worden verwerkt tot
smeermiddelen en/of andere handelsproducten.

De katalysator die wordt gebruikt voor het
behandelen van een\ruwe_voeding_inAaanwezigheid van. een.
bron van waterstof, zodat het totaalproduct wordt
verkregenf kan een enkelvoudige katalysator zijn of kan
uit meerdere katalysatoren bestaan. De katalysator die
wordt toegepast, kan aanvankelijk een katalysator-
precursor zijn die in de contactzone wordt omgezet in de
katalysator als hij in contact gébracht wordt met
waterstof en/of met een ruwe voeding die zwavel bevat.

De katalysatoren die‘gebruikt worden bij het in
contact brengen_van de ruwe voeding met een bron van
waterstof, zodat het totaalproduct wordt verkregen,

kunnen helpen bij het Vgrlagen van het molecuulgewicht

- van de ruwe voeding. Hoewel wij niet aan een theorie

gebohdeh.willen zijn, 1is het mogelijk dat de katalysator
in combinatie mét de bron van waterstof in staat is om -
het molecuulgewicht van bestanddelen van dé ruwe'voeding
te verlagen door de werking van basische (een Lewis—basé_
of een Brznsted—Lowry—base) en/of superbasische
bestanddelen van de katalysator. Tot de voorbeelden van
katalysatoren die de eigenschappen van een Lewis-base.
en/of van een Bregnsted-Lowry-base kunnen bezitten,
behoren de in dit octrooischrift beschreven

katalysatoren.
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Bij enkele uitvoeringsvormen is de katalysator een
TMS;katalysator. De TMS-katalysator bevat een verbinding
die een overgangSmetaalsulfide bevat. Voor de doeleihdeﬁ'
van deze aanvrage wordt het gewicht van het overgangs-
metaalsulfide in de TMS-katalysator bepaald door het
totale gewicht van het overgangsmetaal of de overgangé—.
metaienvop te tellen bij het totale gewicht van de zwavel
in de katalysator. De atoomverhouding van overgangsmetaal
ten opzichte van zwavel bevindt zich in het algemeen in
het gebied van O,2—20,f0,5-10 of 1-5. Voorbeelden van
overgangsmetaalsulfiden kunnen worden gevonden in
“Inorganic Sulfur Chemistry”; samengesteld door
G. Nickless; Elsevier Publishing Company;'Amsterdam -
London- New York; Copyright 1968; hoofdstuk‘l9.

Bij bepaalde’uitvoeringsvormen kan de TMS-
katalySator per gram katalysator in totaal ten minste 0,4
gram, ten minste 0,5 gram, ten minste 0,8 gram of ten '
minste 0,99 gram bevatten van een of ﬁeer overgangs-
metaalsulfiden. Bij bepaalde uitvoeringsvormen bevat de
TMS—katalysator,per gram katalysator een totaal gehalte
aan ‘een of meer overgangsmetaalsulfiden bezitten in het
gebied van O,4—O,999_gram, 0,5—0,9 gram of 0,6-0,8 gram.

De TMS-katalysator bevat een of meer overgangs—b
metaalsulfiden. Tbt_de voorbeelden van overgangsmetaal-
sulfiden behoren pentlandiet (FegﬁNi4jsg), smythiet
(Feg.75N1, 25S11), bravoiet (Fem7Nim;Comlsz), mackinawiet

(Feg,7sNig,2550,9) , argentopentlandiet (AgFeeNi,Ss),

isocubaniet (CuFe;S3), isocalcopyriet (CugFegSig),

sfaleriet (Zng,ssFep,05S), mooihoekiet (CugFeySye),
chatkaliet (CugFeSn,;Sg), sternbergiet (AgFe,Ss),
chalcopyriet (Cufesz), troiliet (FeS), pyriet (FeS;),
pyrrhotiet (Fe (1-x)S (x = 0 tot 0,17)), heazlewoodiet

(Ni3Sy) of vaesiet (NiSz).
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Bij enkele uitvoeringsvormen bevat de TMS-
katéiysator een of meer overgangsmetaalsulfiden
gecombineerd met alkalimetaal of alkalimetalen,
aardalkalimetaal of aardalkalimetalen, zink, verbindingen
van zink of een mengsel daarvan. De TMS-katalysator wordt
bij.enkele-uitvoeringsVormen weergegevénvdoor de algemene
formule A;[M.Spla, waarbij A alkalimetaal, gardalkali—

metaal'of zink voorstelt; M een overgangsmetaal uit de

. groepen 6-10 van het Periodiek Systeem voorstelt; en S

zwavel is. De atoomverhouding van a ten opzichte van b
bevindt zich in het gebied van 0,5 tot 2,5 of in het
gebied van 1 tot 2.- De afOomverhouding van c¢ ten opzichte
van a bevindt zich in het gebied van 0,0001 tot 1, wvan
0,1 tot 0,8 of van 0,3 tot 0,5. Bij enkele uitvoerings-
vormen is het overgangsmetaal 1jzer

Bij enkele u1tvoer1ngsvormen kan de TMS-katalysator
algemeen bekende alkali- en/of aardalkalimetalen/
overgangsmetaalsulfiden bevatten (bijvoorbeeld bartoniet
(KsFej0S14) , rasvumiet (KFe,S3), djerfisheriet
(KeNaFe19CuaNiS26C1) , chloorbartoniet (Ke.1Fez4Cuo,2526.1Clo,7) ,
en/of coyoteiet (NaFe;Ss- (H20)2). Bij enkele uitvoerings-
vormen bevat de_TMS—katalysator bartoniet dat in situ
beréid is. Bartoniet dat in situ bereid is, kan worden
aangeduid als synthetisch bartoniet. Als TMS—katalysator
kunnen bij de in dit octrooischrift beschreven werkw1jzen
natuurlijk en/of synthetlsch bartoniet gebrulkt worden.

Bij enkele uitvoeringsvormen kan de TMS-katalysator
ten hoogste 25 gram, -ten hoogste 15 gram of ten hoogste 1
gram dragermateriaal per 100 gram TMS- kaLalysator
bevatten. In het algemeen bevat de TMS- katalysator 0 tot
25 gram, 0,00001 tot 20 of 0,0001 tot 10 gram drager-
materiaal per 100 gram van de TMS—katalysator. Tot de

voorbeelden van dragermaterialen die kunnen worden
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gebruikt voor de TMS-katalysator, behoren vuurvaste
oxiden,'uit poreuze koolstof bestaande materialen,
zeolieten of mengsels daarvan.

Zoals blijkt uit een rontgendiffractiebepaling, kan
de TMS-katalysator die alkalimetaal of alkalimetalen,
aardalkalimetaal of aardalkalimetalen, zink, verbindingen
van zink of een mengsel daarvan bevat, een of meer
overgangsmetaalsulfiden, alkalimetaai—overgangsmetaal—
sulfiden met twee metaleﬁ, oVergangsmetaalsulfiden met
een overgangsmetaal met een hogere valentie, overgangs—
metaaloxiden of een mengsel daarvan bevatten. Een
gedeelte van het alkalimetaalbevatténde bestanddeel of
van de alkalimetaalbevattende bestanddelen, van het
aardalkalimetaalbevattende bestanddeel of van de aard-

alkalimetaalbevattende bestanddelen, van het zink-

bevattende bestanddeel en/of een gedeelte van het

“overgangsmetaalsulfidebevattende bestanddeel van de TMS-

katalysator kan bij enkele uitvoeringsvormen aanwezig
zijn als een amorfe samenstelling die niet door middel
van rontgendiffractietechnieken kan worden aangetoond.

‘Bij enkele uitvoefingsvormen hebben kristallijne
deeltjes van de TMS—katalysafor en/of mengsels van de
kristallijne deeltjes van d TMS- katalysator een
deeltjesgrootte van ten hoogste 108A. ten hoogste 10° A
ten hoogste 100 A of ten hoogste 40 A. In de normale
praktijk ié de deeltjesgrootté van de kristallijne
deeltjes van de TMS—kataiysator over het algemeen ten
minste 10 A. |

De TMS-katalysator die alkalimetaal of alkali-
metalen, aardalkalimetaal of aardalkalimetalen, zink,
verbindingen van zink of een mengsel daarvan bevat, kan

worden bereid door middel van het mengen van een voldoend

~grote hoeveelheid gedeioniseerd water, een gewenste
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hoeveelheid overgangsmetaaloxide en een gewenste
hoe&eelhéid van een carbonaat of van carbonaten van een
metaél uit de groepen 1-2, van een oxalaat of van
oxalaten van een metaal uit de groepen 1-2, van een
acetaat of van acetaten van een metaal uit de groepen
1-2, van zinkcarbonaat, van zinkacetaat, van zinkoxalaat
of van een mengsel daarvan, zodat een natte pasta wordt
gevormd. De natte paéta kan worden gedroogd bij een
temperatuur vah 100-300 °C of 150-250 °C, zodat een
overgangsmetaaloxide/zoutmengsel wordt gévdrmd. Het

overgangsmetaaloxide/zoutmengsel kan worden gecalcineerd

bij een temperatuur in het gebied van 300-1000 °C, 500-

800 °C of 600-700 °C, zodat een overgangsmetaaloxide/

metaalzoutmengsel wordt gevormd. Het overgangsmetaal-
oxide/metaalzoutmengsel kan tot reactie worden gebracht

met waterstof, waarbij er een gereduceerd vast tussen-

‘product wordt verkregen. Het toevoegen van waterstof kan

plaatsvinden met een stromingssnelheid die groot genoeg

is om te voorzien in een overmaat van waterstof ten ‘
opzichte van het overgangsmetaaloxide/metaalzoutmengsel.
Er kan gedurende 10-50 uur of gedurende 20;40 uur
waterstof worden toegevoegd aan het overgangsmetaal-
oxide/metaalzoutmengsel, zodat een gereduceerd_vast
tussenproduct wordt verkregen dat elementair overgangs-
metaal bevat. Het toevoegeh van’watersfof kan plaats-
vinden-bij een temperatuur van 35-500 °C, 50-400 °C of ’
100-300 °C en bij een totale druk van 10-15 MPa, 1l1-

14 MPa of 12-13 MPa. Het dient duidelijk te zijn dat de
tijdsduur van het reduceren, de reactietemperatuur, de
keuze van het gas, de druk van het réducerende gas en/of
de.stromingénelheid'van het reducerende gas die gebruikt

worden om het vaste tussenproduct te bereiden, vaak

1027774~=




10

15

20

25

30

- 92 -

afhangen van de relatieve massa van het gekozen
ovefgangsmetaaloxide. Het gereduceerde tussenproduct kan
bij enkele uitvoeringsvormen onder uitoefening van een
minimale kracht door een zeef'van 40 mesh gaan.

- Het gereduceerde vaste tussenproduct kan met een

snelheid waarmee de warmteontwikkeling en de gas-

‘ontwikkeling geregeld worden, stapsgewijs worden

toegevoegd aan een warm (bijvoorbeeld 100 °C)

verdunningsmiddel/elementairezwavelmengsel, en/of een of

meer verbindingen van zwavel. Het verdunningsmiddel kan

elk,ges;hikt verdunningsmiddel bevatten dat er.voor'zorgt
dat‘sulfuriseringswarmté verspreid wordt. Het
Verdunningsmiddel kan oplosmiddelen bevatten met een
kooktraject vanaf‘tén minste 100 °C, ten minste 150 °C,
ten minste 200 fC of ten minste 300 °C. In het algemeen

heeft het verdunningsmiddel een kooktraject tussen 100~

500 °c, 150—400 °C of 200-300 °C. Bij enkele uitvoerings-—

Vormen'bestaat hetAverdunningsmiddel uit VGO en/of
xylenen. Tot de zwavelverbindingen behoren, maar dit is
geen beperkende lijst, waterstofsulfide en/of thiolen. De
hoeveelheid van zwavel en/of van zwavelverbindingen kan
variéren van 1-100 mol%, 2-80 mol%, 5-50 mol%, 10- ’

30 mol%, betrokken op het aantal mol van het metaal uit
de groépen 1-2 of van zink in het zout van het metaal uit

de groepen 1-2 of in het zinkzout. Na het toevoegen van

" het gereduceerde vaste tussenproduct aan het verdunniﬁgs—

middel/elementairezwavelmengsel, kan het verkregen
mengsel stapsgewijé worden verwarmd tot een uiteindelijke
temperatuur van 200-500 °C, 250-450 °C of 300-400 °C, en
wordt het gedurende ten minste 1 uur, gedurende ten
minste 2 uur of gedﬁrende ten minste 10 uur op de

eindtemperatuur gehouden. In het algemeen wordt de
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eindtemperatuur gedurende 15 uur, gedurende 10 uur,
gedﬁrende 5 uur of gedurende 1,5 uur gehandhaafd. Na het
verwarmen tot de verhqogde temperatuur van de
sulfuriseringsreactie, kan het verdunningsmiddel/
katalysatormengsel worden afgekoeld tot een temperatUur
in het gebied van 0-100 °C, 30-90 °C of 50-80 °C, zodat de
katalysator gemakkelijk uit het mengsel gewonnen kan
worden. De gesulfuriseerde katalysator kan gebruikmakend
van standaardtechnieken, in een zuurstofvrije atmosfeer .
van het verdunningsmiddel worden afgescheiden, en wordt
gewassen met ten minste een gedeelte van een laagkokend.
oplosmiddel (bijvoorbeéld pentaén, heptaan of hexaan),
zodat de TMS—katalysator wordt verkregen. De TMS-
katalysator kén met behulp van standaardtechnieken in
poedervorm gebracht worden.

Bij enkele uitvOeringsVormen is de katalysator een
uit anorganisch zout bestaande katalysator.vHet anion van
de uit anorganisch.zout bestaande katalysator kan een
anorganische verbinding, een organische verbinding of een.
mengsel daarvan.bevatteh. De uit anorganisch zout
bestaande. katalysator bevat alkalimetaalcarbonaten,
alkalimetaalhydroxiden, alkalimetaalhydriden, alkali-
métaalamiden, alkalimetaalsulfiden, alkalimetaalacetaten;
alkalimetaaloxalaten, alkalimetaalformiaten, alkali-
metaalpyruvaten, aardalkalimetaalcarbonaten, aard- |
alkalimetaalhydroxiden, aardalkalimetaalhydriden,
aardalkalimétaalamiden, aardalkalimetaalsulfiden,
aérdalkalimetaalacetaten, aardalkalimetaalokalaten,
aardalkalimetaalformiaten, aérdalkalimetaalpyruvaten of
een mengsel daarvan.

Tot de uit andrganisch zout bestaande katalysatoren
behoren, maar dit is geen beperkende lijst, mengsels van:

NaOH/RbOH/CsOH; KOH/RbOH/CsOH; NaOH/KOH/RbOH;
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NaOH/KOH/CSOH; K,CO3/RbyC03/Cs2C03; Nap0/K,0/K,CO3;
NaHCO3/KHCO3/Rb2C03; LiHCO3/KHCO3/Rb,C0O3; KOH/RbOH/CsOH
gemengd met een mengsel van K;CO3/Rb,C03/Cs,CO03;
K,CO3/CaC0s3; K,CO03/MgCO;; Cs,C03/CaCO;3; Cs,C03/Cal;
Na,CO3/Ca (OH)2; KH/CsCO3; KOCHO/CaO; CsOCHO/CaCOs;
CsOCHO/Ca (OCHO) 2; NaNH2/K2C03/Rb20; K2CO§/CaCO3/Rb2CO3;
K»C03/CaC03/Cs5C03; K;CO3/MgCOs/RbyCO3; KoCO3/MgCO3/Cs2C05; of
Cé(OH)z gemengd met een mengsel van K,CO3/Rb;CO3/Cs,CO5. :
Bij enkele uitvoeringsvormen bevat de uit |
anorgahisch zout bestaande katalysator ten hoogste
0,00001 gram, ten hoogste 0,001 gram of ten hoogste
0,0l‘gram'lithium,‘berekend als het gewicht van het

lithium per gram uit anorganisch zout bestaande

'_katalySator. De uit anorganisch zout bestaande

katalysator bevat bij enkele uitvoeringvarmen vanaf 0
gram, maar minder dan 0,01 gram, 0,0000001—0,001 gram of
0,00001-0,0001 gram lithium, berekend als het gewicht van
het lithidm, per gram van de uit anorganisch zout
bestaande katalysator. '

‘Bij bepaalde uitvoeringsvorméh bevat een uit
anorganisch zout bestaande katalysator een of meer
alkalimetaalzouten die een alkalimetaal beﬁatten met een
atoomnummer -van -ten minste 11. De atoomverhouding van
alkalimetaal met een atoomnummer van ten minste 11, ten
opzichte van alkalimetaal met een atoomnummer‘groter dan
11 bevindt zich bij enkele uitvoeringsvormen, als de uitv
anorganisch zout bestaande katalysator twee of meer
alkaiimetélen bevat, in het gebiéd van O,I'tot 10, 0,2

tot 6 of 0,3 tot 4. De uit anorganisch zout bestaande

. katalysator kan bijvoorbeeld zouten bevatten van natrium,

kalium en rubidium, waarbij de verhouding van natrium ten
opzichte van kalium zich in het gebied van 0,1-6 bevindt;

de verhouding van natrium ten opzichte van rubidium zich
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in het gebied van 0,1-6 bevindt; en de verhouding van
kalium ten opzichte van rubidium zich in het gebied van
0,1-6 bevindt. Bij een ander voorbeeld bevat de uit een
anorganisch bestaande katalysator een natriumzout en een
kaliumzout, waarbij de atoomverhouding van natrium ten
opzichte kalium zich in het gebied van 0,1 tot 4 bevindt.
Bij enkele uitvoéringsvormen bevat de uit v
anorganisch zout bestaande katalysatqr ook metalen uit de
groepen 8-10 van het Periodiek Systeem, verbindingen van
metalen uit de groepen 8—10’vén het Periodiek Systeem,
metalen uit groep 6 van het Periodiek Systeem,
verbindingen van metalen uit groep 6:van het Periodiek
Systeem of een mengsel daarvan. Tot de metalen uit de
groepen 8~10 behoren, maar dit is geen beperkende lijst,
ijzer, ruthenium, kobalt of nikkel. Tot de metalen uit
groep 6 behoren, maar dit is geen beperkende 1lijst,
chroom, molybdeen of wolfraam. Bij enkele uitvoerings-
vormen bevat de uit een anorganisch bestaande katalysator

0,1-0,5 gram of 0,2-0,4 gram Raney-nikkel per gram van de

- uit anorganisch zout bestaande katalysator.

Bij enkele uitvoeringsvormen bevat:de uit
anorganisch zout bestaande katalysator ook metaaloxiden
uit de groepen 1-2 en/of uit groep 13 vah het Periodiek
Systeem. Tot de metalen uit groep 13 behoren, maér dit is
geen beperkende‘lijst, boor of aluminium. Tot de niet-
beperkende voorbeelden van metaaloxiden behoren
lithiumoxide (Li,0), kaliumoxide (K,0), caLciumoxide_
(CaO) of aluminiumoxide (Al,03). »

De uit een anorganisch bestaande katalysatbr bevat
bij bepaalde uitvoeringsvormen in hoofdzaak geen Lewis-
zuren (bijvoorbeeld BClsi, AlCl; en SO3), Bregnsted-Lowry- '
zuren (bijvoorbeeld Hs0', HyS04, HCl en HNO;), in

hoofdzaak geen glasvormende samenstellingen (bijvoorbeeld
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boraten en silicaten) en in hoofdzaak geen halogeniden.
De ﬁit anorganisch zout bestaande katalysator kan per
gram uit een anorganisch bestaande'katalysator 0,1 gram,
0,00000l—0,0l‘gram, of 0,00001-0,005 grém bevatten van:
a) halogeniden; b) samenstellingen die‘bij témperaturen'

van ten minste 350 0'C, of ten hoogste 1000 °C, glas

~ vormen; c) Lewis-zuren; d) Brensted-Lowry-zuren; of e)

een mengsel daarvan.
De uit anorganisch zout bestaande katalysator kan
bereid worden door gebruik te maken van standaard-

technieken. Er kan bijvoorbeeld met behulp van standaard-

mengtechnieken:(bijvoorbeéld-malén en/ofvverpoedéren) een

gewenste hoeveelheid van elk bestanddeel van de
katalysator worden samengebracht. Bij andere uitvoerings-
vormen worden er anorganische samehstelling opgelost in
een oplosmiddel (bijvoorbeéld water of een geschikt
organisch oplosmiddel), zodat er een anorganische-
samenstelling/oplosmiddelmengsel wordt verkregen. Het
oplosmiddel kan worden verwijderd door gebruik te maken
van étandaardscheidingstechnieken voor het bereiden wvan
de uit.anorganisch zout bestaande katalysator.

Bij enkele ﬁitvoeringsvofmen kunnen er anorganische

zouten van de uit anorganisch zout bestaande katalysator

'in een drager worden opgenomen, zodat er een gedragen uit

anorganisch zout bestaande katalysator wordt verkregen.

Tot de voorbeelden van dragers behoren, maar dit is geen

beperkende lijst, zirkoniumoxide, calciumoxide,

-magnesiumoxide, titaanoxide, hydrotalciet, alumina,

germaniumoxide, ijzeroxide, nikkeloxide} zinkoxide,
cadmiumoxide, antimoonoxide en mengsels daarvan. Bij
enkele uitvoeringsvormen kunnen een anorganisch zout, een
metaal uit de groepen 6-10 en/of een verbinding van een

metaal uit de-groepen 6-10 door impregneren in de drager
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gebracht worden. Als andere mogelijkheid kunnen
anofganische zouten gesmolten worden of door verwarmen
zacht gemaakt worden en in een drager van metaal of
metaaloxide geduwd worden en/of op een drager van metaal
of metaaloxide gebracht worden, zodat een gedragen uit
anorganisch zout bestaande katalysator wordt verkregen.
Bij‘een vastgestelde temperatuur of in een
temperatuurgebied waérin de structuur van de katalysator
zijn regelmaat verliest, wordt de structuur van de uit
anorganisch zout bestaande katalysator in het algemeen
niet-homogeen, doorlaatbaar en/of mobiel. De uit
anorganisch zéut bestaande katalysatér kan zijn regelmaat
veriiezen'zonde: dat de samenstelling ervan wezenlijk
verandert (bijvoorbeeld zonder dat het zout uiteenvalt).
Zonder aan een theorie gebonden te willen zijn, wordt
aangenomen dat de uit een anorganisch bestaande

katalysator zijn regelmaat verliest (mobiel wordt) als de

afstanden tussen de ionen in het rooster van de uit

anorganisch zout bestaande katalysator toeneemt. Als de

afstanden tussen de ionen toenemen, kan de ruwe voeding

. en/of de bron van waterstof doordringen in de uit

anorganisch zout bestaande'katalysatorr.in plaats vah op
het oppervlak van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator te blijven. Het doordringen van de ruwe
voeding en/of van de bron van waterstof iﬁ het
anorganische zout heeft vaak een toename van het
contactgebied tussen de uit anorganisch zout beétaande
katalysator én de ruwe voeding en/of de bron van
waterstof ten gevolge. Door de toename van het
contactgebied en/of het reactiviteitsgebiéd van de uit
anorganiséh'zout bestaande katalysator neemt vaak de
opbrengst aan ruw product toe, wordt vaak de vorming van

residu en/of cokes beperkt en/of wordt het vaak
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makkelijker om de eigenschappen van het ruwe product te
verénderen ten opzichte van dezelfde eigenschappen van de
ruwe voéding. Het niet regelmatig zijn van de uit
anorganisch zout bestaande katalysator (bijvoorbeeld het
niet homogeen zijn, de doorlaatbaarheid en/of de
mobiliteit) kan worden bepaald-door gebruik te maken van
DSC-methoden, methoden_voor het meten van het ionisch-
geleidingsvermogen, TAP-methoden, beoordelen met het oog,
rontgendiffractiemethoden of een combinatie daarvan.

Het gebruik van TAP voor het bepalen van de

eigenschappen -van katalysatoren wordt beschreven in de .

Amerikaanse octrooischriften nrs. 4.626.412 van

Ebner c.s.; 5.039.489 van Gleaves c.s.; en 5.264.183 van
Ebner c.s. Een TAP—systeem kan verkregen worden bij
Mithra Téchnologies (Foley, Missouri, U.S.A.). De TAP-
analyse kah plaatsvinden bij een temperatuur in het
gebiéd van 25-850 °C, 50-500 °C of 60-400 °cC, bijveen
verWarmingssnelheid in het gebied'van 10-50 °C of 20-

40 °C en biﬁ een vacuum in het gebied van 1 x 10'm-tot-

1 x 1078 torr. De temperatuur kan constant blijven en/of
tbenemen als functie van de tijd. Als de temperatuur van
de uit anorganisch zout-bestaande-katalysator toéneemt,
wordt het afgeven van gas door de'uit.anorganisch zout
bestaande katalysator gemeten. Voorbeelden van gassen die
door de uit anorganisch zout bestaande katalysator
ohtwikkéld_worden, zijn onder andere koolstofmonooxide,
koolstofdioxidé, waterstof, water of mengsels daarvan. Dé
temperatuur waarbij er een inflectie (scherpe toename)
van de gasontwikkeling van de uit anorganisch zout
béstaande katalysator wordt waargenomeh, wordt beschouwd
als de temperatuur waarbij de uit anorganisch zout |

bestaande katalysator zijn structuur verliest.
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Bij enkele uitvoeringsvormen kan de inflectie van
hetigas dat wordt afgegeven door de uit anorganisch zout
bestaande katalysator, worden waargenomen in een
temperatuurgebied dat wordt bepaald door gebruik te maken
van TAP. De temperatuur of het temperatuurgebied wordt de
“TAP-temperatuur” genoemd. De begintemperatuur van het
temperatuurgebied dat wordt bepaald door gebruik te maken
van TAP, wordt de “minimale TAP-temperatuur” genoemd.

De inflectie van afgegeven gas die wordt waargenomen
bij uit anorganisch zout bestaande katalysétoren die

geschikt zijn voor contact met een ruwe voeding, bevindt
zich in een TAP—témperatuurgebied van 100-600 °C, 200-
500 °C of 300-400 °C. In het algemeen is het TAP-

températuurgebied het gebied van 300-500 °C. Bij enkele
uitvoerihgsvormen vertonen verschillende samenstellingen
van geschikte uit anorganisch zout bestaande katalysa-
toren ook inflecties van het gas, maar bij andere TAP-
temperaturen. |

De grootte van de inflectie van de_ionisatie die
samenhangt met afgegeven gés, kan een aanwijzing zijn
voor de regelmaat van de deeltjes in een kristal-
structuur. Bij een zeer regelmatige kristalstructuur zijn
de ionen over het algemeen sterk met elkaar verbonden en
kost het meer energie (dat wil zeggen meer warmte) om

ionen, moleculen, gassen of een combinatie uit de

‘structuur los te maken. Bij een onregelmatige kristal-

structuur zijn de ionen niet zo sterk met elkaar
verbonden als bij een zeer regelmatige kristalstructuur.
Doordat de ionen minder met elkaar verbonden zijn, is er-
over het algemeen minder energie nodig om ionen, '
moleculen en/of gassen los te maken uit een onregelmatige

kristalstructuur, en derhalve is de hoeveelheid ionen
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en/of de hoeveelheid gas die bij een gekozen temperatuur

vrijkomt uit een onregelmatige kristalstructuur, in het

algemeen groter dan de hoeveelheid ionen en/of de

hoeveelheid gasvdie vrijkomt uit een zeer regelmatige

 kristalstructuur.

Bij enkele uitvoeringsvormen Kan er bij gebruik van
een differentiéle scannende caloriemeter, bij een
verwarmingssnelheid of een afkoelsnelheid van 10 °C, een

dissociatiewarmte van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator worden waargenomen in het gebied van 50 °C

tot 500 °C. Bij_een DSC-methode kan een monster eerst
worden‘verwarmd tot een eerste temperatuur, worden
afgekoeld tot kampertemperatuur en vervolgens een tweede.
keer worden &erwarmd. De overgangen die worden
waargenomen tijdens de eerste keer verwarmen, zijn over
het algemeen kenmerkend voor meegevoerd water en/of
meegevoerd oplosmiddel en hoeven niet kenmerkend te zijn

voor de dissociatiewarmte. Het gemakkelijk waar te nemen

drogen van een vochtig of gehydrateerd monster kan

bijvoorbeeld over het’algemeen plaatsvinden onder 250 °C,

in het algemeen tussen 100 en 150 °C. De overgangen die
worden waargenomen tijdens de afkoelcyclus en tijdené de
tweede maal verwarmen, komen overeen met de dissociatie-
warmte-van het monster.

Met “verwarmingsovérgang” wordt het proces bedoeld
dat optreedt éls regelmatige gerangschikté moleculen
en/bf atomen in een structuur hun regelmatige rang-
schikking verliezen als de temperatuur tijdéns de DSC-
analyse toeneemt. Met “afkoelingsovergang” wordt het
proces bedoeld dat optreedt als moleculen en/of atomen in
een structuur homogener worden als de temperatuur tijdens -

de DSC-analyse afneemt. Bij enkele uitvoeringsvormen
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treedt de verwarmings/afkoelingsovergang van de uit
anofganisch zout bestaande katalysator op in een
temperatuurgebied dat kan worden vastgestéld met DSC. De.
témperatuur of het temperatuurgébied waarbij de

verwarmingsovergang van de uit anorganisch zout bestaande

katalysator tijdens een tweede verwarmingscyclus

optreedt, wordt de “DSC—temperatuur” genoemd. De laagste
DSC-temperatuur van het temperatuurgebied tijdens een
tweede verwarmingscyclus wordt de “minimalé DSC-
temperafuur" genoemd. De uit anorganisch zout bestaande
katalysator kan eentwarmteovergang vertonen in het gebied
van 200-500 °C, 250-450 °C of 300-400 °C.

' Bij een anorganisch zout dat anorganische zout-
deeltjes bévat die een.bétrekkelijk homogeen mengsel
vormen, kan de vorm van de piek die samenhangt met de
warmte die wordt geabsorbeerd tijdens een tweede
verwarmingscyclus, befrekkelijk smal zijn. Bij een uit
anorganisch zout bestaande katalysator die anorganische
zoutdeelfjes bevatvwaarVan het mengsel weinig homogeen
is, kan de vorm van de piek die samenhangt met de warmte‘
die wordt geabéorbéerd_tijdens een tweede verwarmings—
cyclus, betrekkelijk'breed zijn. Afwezigheid van pieken
iﬁ hetvDSC—speCtrum wijst er op dat het zout in het
temperatuurgébied dat doorlopen wordt, geen warmte
absorbeert of afgeeft. Het niet optreden van een
verwarmingsovergang wijst er over het algemeen op dat de
structuur van het monster tijdens het verwarmen niet
véraﬁdert. | B

» Als de homogeniteit van de deeltjes van een uit een
anorganisch zout bestaand mengSel toeneemt, neemt het
vermogen van het zout af om tijdens het verwarmen vast
en/of halfvloeibaar te blijven. De homogeniteit van een

anorganisch mengsel kan verband houden met de ionstraal

1027774°




10

15

20

25

30

- 102 -

van de kationen in de mengsels. Bij kationen met kleinere
ionétralen neemt het vermogen van de kationen toe om
elektronendichtheid te delen met overeenkomstige anionen,
en neemt de zuufgraad van de overeenkomstige anionen toe.
Alsvhet anion een harde base is, heeft bij eén serie
ionen met een overeenkomstige lading, een kleinere
ionstraal sterkere aantrekkende krachten tussen het

kation en het anion ten gevolge. De sterkere aantrekkende

- krachten tussen de ionen hebben vaak tot gevolg dat de

warmteovergangstemperaturen van het zout en van een of
meer homogene mengsels van deeltjes van het zout toenemen
(een écherpere piek en een groter oppervlak onder de DSC-
curve). Mengsels die kationen bevatten met een kleinere
ionstraal, zijn vaak zuurder dan kationen met een grotere
ionstraal, en derhalve neemt de zuursterkte van het uit
anorganisch zout bestaande mengsel toe als de straal van

de kationen afneemt. Het contact van een ruwe voeding met

~een bron van waterstof in aanwezigheid van een

anorganiséh mengsel dat lithiumkationen bevat; geeft.
bijvoorbeeld vaak een grotere hoeveelheid gas en/of cokes
daﬁ het cohﬁact van de ruwe voeding met een bron van
waterstof in aanwezigheid van een uilt anorganisch zout
bestaande katalysator die kationen bevat met een grotere
ionstraal dan lithium._De mogelijkheid om de vorming van
gas en/of cokes af te remmen verhoogt de totale opbrengst
aan vloeibaar product van het proces.

 Bij bepaaidé uitvoeringsvormen kan de uit

anorganisch zout bestaande katalysator twee of meer .

~anorganische zouten bevatten. Voor elk van de

anorganische zouten kan de minimale DSC-temperatuur
bepaald worden. De minimale DSC-temperatuur van de uit’
anorganisch zout bestaande katalysator kan zich onder de

minimale DSC-temperatuur van ten minste een van de
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anorganische metaalzouten van de uit anorganisch zout
bestaahde katalysator bevinden. De uit anorganisch zout
bestaande katalysator kan bijvoorbeeld kaliumcarbonaat en
qesiumcarbonaat bevatten. Kaliumcarbonaat en cesium-

carbonaat vertonen een DSC-temperatuur die hoger is dan

500 °C. Een uit. K,CO3/Rb,C03/Cs,C03; bestaande katalysator
vertoont een DSC-temperatuur in het gebied van 290-
300 °C. _

Bij enkele uitvoeringsvormen.kan dé»TAP-temperatuur
zich tussen de DSC-temperatuur van ten minste een van de
anorganlsche zouten en de DSC-temperatuur van de uit
anorganlsch zout bestaande katalysator bevinden. De TAP-
temperatuur van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator kan zich bevinden in het gebied van 350-

500 °C. De DSC-temperatuur van dezelfde uit anorganisch

zout bestaande katalysator kan zich bevinden in het
gebied van 200-300 °C en de DSC-temperatuur van
afzonderlijke zouten kan ten minste 500 °C of ten hoogste
1000 °C bedragen.

Een uit anorganisch zout bestaande katalysator die

een TAP—tempefatuur en/of een DSC-temperatuur heeft van

150-500 °C, 200-450 °C of 300-400 °C, en die bij deze

" temperaturen niet ontleedt, kan bij veel uitvoerings-

vormen gebrulkt worden voor het omzetten van samen-

" stellingen met een hoog molecuulgewicht en/of een hoge

viscositeit (bijvoorbeeld een ruwe voeding) in vloeibare
producten. A
A Bij bebaalde uitvoeringsvormen kan de uit

anorganisch zout bestaande katalysator tijdens het

verwarmen ervan in een temperatuurgebied van 200-600 °C,

300-500 °C of 350-450 °C, een hoger geleidingsvermogen

vertonen dan de afzonderlijke anorganische zouten. Een
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verhoogd geleidingsvermogen van de uit anorganisch zout
bestaande katalysator wordt over het algemeen toege-
schreven aan het feit dat de deeltjes van de uit

anorganisch zout bestaande katalysator mobiel worden. Het

- ionisch geleidingsvermogen van enkele uit anorganisch

zout bestaande katalysatoren verandert bij een lagere
temperatuur dan de temperatuur waarbij het ionisch
geleidingsvermogen van een enkelvoudig bestanddeel van de
uit anorganisch zout bestaande katalysator verandert.

Het ionisch geleidingsvermogen van anorganische
zouten kan bepaald worden door gebruik te makén van de
wet van Ohm: v = IR, waarbij V de spanning is, I de
strobmsterkte is éﬁ R de weerstand is. Om het ionisch
geleidingsvermogen te meten, kan de uit anorganisch zouf
bestaande katalysator inveen vat van kwarts gebrachtv
worden dat twee draden (bijvoorbeeld'koperen draden of
platina draden) bevatten die van élkaar'gescheiden zijn,A
maar zich in de uit anorganisch zout bestaande
katalysator bevinden.

FIG. 7 is een schematische weergave van een systeem

dat gebruikt kan wordgn.om het ionisch geleidingsvermogen

_te meten. Het vat 156 van kwarts dat het monster 158

bevat, kan in een verwarmingsinrichting gebfacht worden
en kan stapsgewijs tot een gewenste temperatuur verwarmd
worden. Tijdens het verwarmen wordt draad:162 onder een
spanning gebracht die afkomstig is van de spanningsbrbn
160; De daardoor verkregeh stroomsterkte door de draden
162 en 164 wordt gemeten met een mefer 166. De meter 166
kan een multimeter of een brug van Wheatstone zijn, maar.
is daar niet toe beperkt. Als het monster 158 minder
homogeén wordt (mobieler wordt) zonder dat er ontleding
optreedt,-zal de weerstand van het ménster afnemen en de

stroomsterkte die wordt bepaald met meter 166, toenemen.
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Bij enkele uitvoeringsvormen kan de uit anorganisch

-zout bestaande katalysétor bij een gewenste temperatuur

een ander ionisch geleidingsvermogen hebben na verwarmen,
afkoelen en opnieuw verwarmen. Het verschil in ionisch
geleidingsvermogen kan er op wijzen dat de kristal-
structuur van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator tijdens'ﬁet verwarmen is veranderd van een
oorspronkelijke vorm (eerste vorm) in een andere vorm
(tweede vorm);AAls de vorm van de uit anorganisch zout
bestaande katalysator tijdens het verwarmen niet
verandert, wordt verwacht dat het ionisch geleidings-
vérmogen'na het verwarmen gelijk blijft.

Bij bepaalde uitvoéringsvormen heeft de uit

anorganisch zout bestaande katalysator een deeltjes-

 grootte in het gebied van 10-1000 micron, 20-500 micron

of 50-100 micrbn, bepaald door het door een gaas of een
zeef laten gaan van de uit aﬁorganisch‘zout bestaande
katalysator.

De uit anorganisch zout bestaande katalysator kan

zacht worden als deze wordt verwarmd‘tot temperaturen

hoger dan 50 9C en lager dan 500 °C. Alé de uit
anorganisch. zout bestaande katalysator zacht wordt,
kunhen vloeibareTén vaSte'katalysatordeeltjes samen in de
matrix van de uit anorganisch zout bestaande katalysator
voorkomén. Bij enkele uitvoeringsvormen kunnen de
katalysatordeeltjes bij verwarmen tot een temperatuur van
ten minste 300 °C, of ten hoogste 800 °C, onder invloed
van de zwaartekracht zelf vervormen, of vervormen onder
een druk van ten minste 0,007 MPa, of.ténvhoogste 0,101
MPa; zodat de uit anorganisch zout bestaande katalysator
wordt omgezet van een eerste in een twéede vorm. Na

afkoelen van de uit anorganisch zout bestaande
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katalysator tot 20 °C, kan de tweede vorm van de uit
anorganisch zout bestaande katalysator niet meer
terugkeren tot de eerste vorm van de uit anorganisch zout
bestaande katalysator. De temperatuur waarbij het
anorganisch zout wordt omgezet van de eerste vorm in de
tweede vorm, wordt de “vervormingstemperatuur” genoemd.
De vervormingstemperatuu; kan een temperatuurgebied

omhelzen of kan een énkelvoudige temperatuur zijn. Bij

bepaalde uitvoeringsvormen vervormen de deeltjes van de

uit anorganisch zout bestaandé katalysator zelf onder
invloed van de zwaartekracht of onder invloed van een -
druk, bij het verwarmen tot een vervormingstempeiaﬁuur
die lagér'is dan de vervormingstemperatuur van elk van de
afzonderlijke anorganische metaalzouten. Bij enkele
uitvoéringsvormen bevat de uit anorganisch zout bestaande
katalysétor twee of meer anorganische zouten met een
verschillende vervormingstemperatuur. De vervormings-

temperatuur van de uit anorganisch zout bestaande

ikatalysator verschilt bij enkele uitvoeringsvormen van de

vervormingstemperatuur van de afzonderlijke anorganische
metaalzouten. - o

Bij bepaalde uitvoeringsvormen is de uit anorganisch
zout bestaande katalysator vloeibaar»en/of halfvloeibaar
bij of boven de TAP-temperatuur en/of de DSC-temperatuur.
Bij enkele uitvoeringsvormen kan de uit anorganisch zout
bestaande katalysator die is gemengd met de ruwe voeding,
bij of boven de minimale TAP-temperatuur en/of DSC-
temperatuur een andere fase vormen dan de ruwe voedidg.
Bij enkele uitvoeringsvormen heeft de vlceibare of
halfvloeibare uit anorganisch zout bestaande.katalysator
bij de minimale TAP-temperatuur een geringe oplosbaarheid
in de ruwe vbeding (bijvoorbeeld 0 tot 0,5 gram,

0,0000001-0,2 gram of 0,0001-0,1 gram uit anorganisch
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zout bestaande katalysator per gram ruwe voeding) of is
deié onoplosbaar in de ruwe voeding (bijvoorbeeld 0 grams
tot 0,05 gram, 0,000001—0,01 gram of 0,00001-0,001 gram
uit anorganisch'zout bestaande katalysator per gram ruwe
voeding) .

Bij enkele uitvoeringsvormen worden er poeder-
réntgendifffactiemethoden gebruikt om de afstand tussen
de atomen in de uit anorgénisch zout bestaande
katalysator vast te stellen. De vorm van de Dgoi—-piek van
het rbntgenspe¢trum kan bekeken worden en de plaats van
de anorganische zoutdeeltjes ten opzichte van elkaar kan
afgeschat worden. Pieken in het- réntgendiffractiespectrum
staan voor verschillende verbindingen vén de uit
anorganisch zoﬁt bestaande katalysator. Bij poeder-
rénfgendiffractie kan de Dgoi-piek bekeken worden en kan
de afstand tussen de atomen worden afgeschat. Bij een uit
een anorganisch bestaande katalysator die zeer regelmatig
gedrdende anorganische zoutatomen bevat, heeft de Dpg1-
piek'een betrekkelijk smalle vorm. Bij een uit
anorganisch zout bestaande katalysator (bijvoorbeeld een .
K2CO3/Rb,C0O3/Cs2CO3~-katalysator) die willekeurig gerang-
schikte anorganische zoutatomen bevat, kan de vorm van de
Doo1-piek betrekkelijk breed zijn of kan ‘de D@l—piek_niet
aanwezig zijn. Om te be@alen of de regelmatigheid van de
fangschikking van de anorganische zoutatomen tijdens het

verwarmen verandert, kan er voor het verwarmen een

"rbntgendiffractiespectrum van de uit anorganisch zout

bestaande katalysator worden opgenomen en kan dit worden
vergeleken met een féntgqndiffractiespectrum‘dat wordt

opgenomen na het verwarmen. De Dom—piek.(die overeenkomt
met de anorganische .zoutatomen) in het réntgendiffractie-
spectrum dat is genomen bij temperaturen hoger dan 50 °C,

kan afwezig zijn, of kan breder zijn dan de Dgpoi-pieken in
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het rontgendiffractiespectrum dat is opgenomen bij

temperaturen lager dan 50 °C. Daarnaast kan het rontgen-
dlffractlepatroon van het afzonderlljke anorganische zout
betrekkelijke smalle Doo1- pleken bij dezelfde temperaturen
vertonen.

De contactomstandlgheden kunnen zodanig geregeld
worden dat naast het beperken en/of het voorkomen van de
vorming van nevenproduct de totale.samenstelling van het

product (en derhalve van het ruwe produét) vVOOr een

~gegeven ruwe voeding gevarieerd kan worden. Tot de totale

Samenstelling van het prgdudt behoren, maar dit is geen
beperkende lijst, paraffineh, olefinen, aromaten of
mengsels daarvan. Deze verbindingen vormen de samen-
stellingen van het ruwe prodUCt, en de niet-con-
denseerbare koolwaterstofgassen. ’ |

Het regelen van de contactomstandigheden, in

. combinatie met de in dit octrooischrift beschreven

katalysator kan een totaalproduct geven met een

cokesgehalte dat lager is dan voorspeld. Vergelijking van

"het MCR-gehalte van verschillende ruwe olién kan het

mogelijk maken om ruwe olién te rangschikken op basis van
de nelglng ervan om cokes te vormen. Een ruwe olie met
een MCR gehalte van 0,1 gram MCR per gram ruwe olle vormt
naar verwachtlng meer cokes dan een ruwe olie met een
MCR-gehalte van 0,001 gram MCR per gram ruwe olie. Minder
goed bruikbare ruwe olién hebben in het algemeen een MCR-
gehalfe van ten'minste>0,05 gram MCR per gram minder goed
bruikbare ruwe olie. ». ‘ ' | |
Bij enkele uitvoeringsvormen kan het gehalte aan
residu en/of aan cokes dat tijdens de reactieperiode op
de katalysator wordt afgezet; ten hoogste 0,1 gram,'ten
hoogSte 0,05 gram of ten hoogste 0,03 gram residu en/of

cokes per gram katalysator bedragen. Bij bepaalde:
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uitvoeringsvormen bevindt het gewicht van het residu
en/df de cokes die op de katalysator wordt afgezet, zich
in het gebied van 0,0001-0,1 gram, 0,001-0,05 gram of
0,01-0,03 gram. Bij enkele uitvoeringsvormen bevat de
gebruikte kétalysator in hoofdzaak geen residu en/of
cokes. Bij bepaalde uitvoeringsvormen wdraen de
contactomstandigheden zodénig geregeld dat er ten hoogste
0,015 gram, ten hoogste 0,01 gram, ten hoogste 0,005 gram

of ten hoogste 0,003 gram cokes wordt gevormd per gram

" ruw product. Het onder geregelde contactomstandigheden in

contact brengen yan'een,ruweAvoeding met de katalysatdr
geeft een kléihere hoe&eélheid cokes en/of iesidu dan de
hoeveelheid cokes en/of residu die wordt verkregen door
het onder dezelfde contactomstandigheden verwarmen van de
ruwe voeding in aanwezigheid van een raffinerings-
katalyatsor, of in afwezigheid van een katalysator.

De contactométandigheden kunnen bij enkele
uitvoeringsvormen zodanig geregeld worden dat er per gram
ruwe voeding ten minste 0,5 gram, ten minste 0,7 gram,
ten minste 0,8 gram of ten minste 0,9 gram ruwe voeding

wordt omgezét in het ruwe product. In het algemeen wordt

er tijdens het in contact brengen 0,540,99 gram, 0,6-0,9

of 0,7-0,8 gram ruw product per gram ruwe voeding bereid.
De omzetting van de ruwe voeding in een ruw product met
een minimale hoeveelheid residu en/of cokes, als deze
aanwezig ;ijn, in het ruwe.product, maakt het mogelijk
dat het ruwe product in een raffinaderij met een minimale
voorbehandeling wordt omgezet in handelspioducten. Bij
bepaalde uitvoeringsvormeﬁ wordt er pef gram ruwe voeding
ten hoogste 0,2 gram, ten hoogste 0,1 gram, ten hoogste
0,05 gram, ten hoogste 0,03 gram of ten hoogste 0,01 gram
van de ruwe voeding omgezet in niet-condenseerbare

koolwaterstoffen. Bij enkele uitvoeringsvormen wordt er 0
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tot 0,2 gram, 0,0001-0,1 gram, 0,001-0,05 gram of 0,01-
0,03 gram niet-condenseerbare koolwaterstoffen per gram
ruwe voeding geproduceerd.

om de gewenste reactietemperaturen te handhaven, kan

de temperatuur van de contactzone geregeld worden, kan de
stromingssnelheid van de ruwe voeding geregeld worden,
kan de snelheid van de stroming van het totaalproduct

geregeld worden, kan de snelheid en/of de‘hoeveelhéid van

combinatie daarvan geregeld worden. Bij enkele
uitvoeringsvormen kan het regelen van de temperatuur van
de contactzone plaatsvinden door de stroming van een
gasvormige bron van waterstof en/of van een inert gas
door’de contactzone te vérandereh, zodat de hoeveelheid

waterstof verdund wordt en/of overmaat warmte uit de

Bij enkele uitvoeringsvormen kan de temperatuur van
de contactzone»zodanig geregeld. worden dat de temperatuur
van de-contactzone zich onder of boven de gewenste
températuur “T,” bevindt. Bij enkele uitvoeringsvormén
wordt de contacttemperatuur zodanig geregeld dat de
temperatuur van de contactzone zich onder de minimale
TAE—temperatuur en/éf onder de’minimale;DSC—temperatuur]'

bevindt. Bij bepaalde ditvoeringsvormen kan de T 30 °C

lager zijn dan, 20 °C lager zijn dan of 10 °C lager zijn

dan de hinimale TAP-temperatuur en/of de minimale DSC-
temperétuur. Bij één uitvoeringsvorm kan de contact-
temperatuur zodanig geregeld worden dat deze tijdens de
reactieperiode 370 °C, 380 °C of 390 °C bedraagt, waarbij

de minimale TAP-temperatuur en/of de minimale DSC-

temperatuur 400 °C bédraagt.
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Bij andere uitvoeringsvormen wordt de contact-
temberatuur zodanig geregeld dat de temperatuur gelijk is
aan 'of hoger is dan de TAP-temperatuur van de katalysator
en/of de DSC-temperatuur van de katélysator. Als de
minimale TAP-temperatuur en/of de minimale DSC-
temperatuur”450 °C bedraagt, kan de contacttemperatuur
bijvoorbéeldvzodanig geregeld worden dat deze tijdens de
reactieperiode 450 °C, 500 °C of 550 °C bedraagt. Het
regelen van de contacttemperatuur op basis van de TAP-

temperaturen van de katalysétor en/of de DSC—temperaturén

- van de katalysator kan zorgen voor verbeterde eigen-

‘schappen van het ruwe product. Door het regelen hiervan

kan bijvoorbeeld de vorming van cokes verminderd worden,
de vorming van niet—condenseefbare gassen verminderd
worden, of een combinatie daarvan.

Bij bepaalde uitvoeringsvormen kan de uit
anorganisch zout bestaande katalysator voor het toevoegen
van de ruwe voeding geconditioneerd worden. Bij enkele

uitvoeringsvormen kan het conditioneren plaatsvinden in

" aanwezigheid van de ruwe voeding. Het conditioneren van

de uit anorganisch zout bestaande katalysator kan onder

andere bestaan uit het verwarmen van de uit anorganisch

_zout bestaande kataleator tot een eerste temperatuur van

ten minste 100 °C, ten minste 300 °C, ten minste 400 °C of
ten minste 500 °C, en het vervolgens afkoelen van de uit
anorganisch zout bestaande katalysator tot een tweede V

temperatuur van ten hoogste 250 °C, ten hoogste 200 °C of

ten hoogste 100 °C. Bij bepaalde uitvoeringsvormen wordt

de uit anorganisch zout bestaande katalysator verwarmd
tot een temperatuur’in het gebied van 150-700 °C, 200-
600 °C of 300-500 °C, en vervolgens afgekoeld tot een

tweede temperatuur in het gebied van 25-240 °C, 30-200 °C
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of 50-90 °C. De temperaturen van het conditioneren kunnen
worden bepaald door het bij ﬁerschillende temperaturen
bepalen van het ionisch geleidingsvermogen. Bij enkelé
uitvoeringsvormén kunnen de temperaturen van het
conditioneren worden bepéald aan de hand van DSC-
temperaturen die zijn verkregen bij verwarmings/

afkoelingsovergangen, verkregen door de uit anorganisch

‘zout bestaande katalysator meerdere keren in een DSC-

inrichting te verWarmen en af te koelen. Het
conditioneren vah de uit anorganisch zout bestaande
katalysator kan het mogelijk maken dat het contact van
een ruwe voeding plaatsvindt bij lagere reactief.
temperaturen dan de temperaturen die worden gebruikt bij
gebruikelijke katalysatoren voor het behandelen met
waterstof. _ |

Bij enkele uitvoeringsvormen kan het gehalte van het
totaalproduct aan nafta, destillaat, VGO of een mengéel ‘
daarvan veranderd worden door de snelheid te variéren
waarmee het totaalproduct uit een contactzone wordt
verwijderd. Het verlageh van de snelheid van het
verwijderen van het totaalproduct zorgt er bijvoorbeeld
vaak voor dat de totale contacttijd van de ruwe voeding
met de.kétalysator~toeneemt,.Als andere mogelijkheid kan
het verhogen van de druk ten opzichte van de begindruk
zorgen voor een toename van de contacttijd, zorgen voor
éen toenéme van de opbrengst aén ruw product, bij een

gegeven snelheid van de massastroming van de ruwe voeding

of van de bron van waterstof zorgen voor een toename van

de opname waterstof uit de gassen in een ruw product, of
Zorgen vooOr een verandering'van.een combinatie van deze
effecten. Een toename van de contacttijd vaﬁ de ruwe
voeding met de katalysator kan zorgen voor een toegenomen

hoeveelheid diesel, petroleum of nafta en een afgenomen
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hoeveelheid VGO, ten-opzichte van de hoeveelheden diesel,
petfoleum, nafta en VGO die worden bereid bij kortere
contacttijden.’De‘toename van de contacttijd van het
totaalproduct in de’contactzone kan ook het gemiddeld
aantal koolstofatomen van het ruwe product veranderen.’

Een toegenomen contacttijd kan zorgen voor een hoger

gewichtspercentage verbindingen met een klein aantal

koolstofatomen (en derhalve voor een hogere API-

" dichtheid).

Bij enkele uitvoeringsvormen kunnen de contact-

omstandigheden in de tijd variéren. De contactdruk en/of

‘de contacttemperatuur kunnen bijvoorbeeld verhoogd worden

om de hoeveelheid waterstof te vergroten die de ruwe.
voeding opneemt bij het produceren van het ruwe product.

De mogelijkheid om de hoeveelheid waterstof te veranderen

~die door de ruwe voeding wordt opgenomen, terwijl andere

eigenschappen van de ruwe voeding verbeterd worden, zordt
voor een toename van de soorten ruwe producten die uit
een enkele ruwe voeding bereid kunnen worden. De |
mogelijkheid om uit een enkele ruwe voeding meerdere ruwe
producten te bereiden, kan het mogelijk maken dat er
wordt voldaan aan verschillende eisen op het gebied van
het transport en/of het behandelen.

De opname van waterstof kan worden vastgesteld door

~de verhouding H/C van de ruwe voeding te vergelijken met

de verhouding H/C van het ruwe product. Een toename van

de verhouding H/C van de ruwe vceding ten opzichte van de

verhouding H/C van het ruwe product, wijst op het uit de
bron van waterstof opnemen van waterstof in het ruwe
product. Een betrekkelijk geringe toename van de
verhouding H/C van het ruwe product (een toename van 20%
ten opzichte van de ruwe voeding) wijst op'een.

betrekkelijk gering gebruik van waterstofgas tijdens het
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proces. Het is gewenst dat ef met een minimaal verbruik
van waterstof een.aanzienlijke verbetering van de
eigenschappen van het ruwe product ten opzichte van de
eigenschappen van de ruwe voeding wordt verkregen.

o Om de eigenschappen van het ruwe product te
veranderen, kan ook .de verhouding van de bron van
waterstof ten opzichte van de ruwe voeding veranderd
worden. Door de verhouding van de bron van waterstof ten
opzichte van de ruwe voeding te vergroten, kan er
bijvoorbeeld een-ruw,product worden verkregen dat een
verhoogd VGO-gehalte per gram ruw product heeft. :

Bij bepaalde uitvoeringsvormen geeft het contact van
de ruwe voéding'met de uit anorganisch zout bestaande
katalysator in aanwe21ghe1d van lichte koolwaterstoffen
en/of stoom, meer vloeibare koolwaterstoffen en mlnder
cokes in een ruw product dan contact van een ruwe voedihg
met een uit anorganisch zout bestaande katalysator in
aanwezigheid van waterstof en stoom. Bij uitvoerings-
vormen waarbij contact van de ruwe voeding met methaan in
aanwezigheid van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator is betrokken, kan ten minste een gedeelte van
de bestanddelen.van de ruwe voeding koolstofatomen en
Waterstofatomen (afkomstig van het methaan) bevatten dle
in de molecuulstructuur van de bestanddelen zijn
opgenomen

Bij bepaalde. uitvoeringsvormen is het volume van het
ruwe product dat met de bron van waterstof wordt gevormd
in aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator, ten minste 5% groter, ten minste 10% groter
of ten minste 15% groter, of ten hoogste 100% groter dan
het volume van een ruw product dat wordt gevormd bij een-

thermisch proces bij STP. Het totale volume van het ruwe

product dat wordt gevormd door contact van de ruwe
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voeding met de uit anorganisch zout bestaande
kaﬁalysator, kan ten minste 110% zijn van het volume van
de ruwe voéding bij STP. Er wordt aangenomen dat de
toename van het volume wordt veroorzaakt door een afname
van de dichtheid. De geringere dichtheid kan over het
algemeen ten-minste.gedéeltelijk veroorzaakt zijn door
hydrogeneriﬁg van de ruwe voeding.

Bij bepaalde uitvoeringsvormen wordt een ruwe
voeding met per gram ruwe voeding ten minste 0,02 gram,
ten minste 0,05 gram,‘of'ten minste 0,1 gram, zwavel
en/of ten minste 0,001 gram Ni/V/Fe, in aanwezigheid van
een uit anorganisch zout bestaande katalysator in contact
gebracht met een bron van.waterstof, zonder dat de
activiteit van de katalyéator afneemt.

Bij enkele uitvoeringsvormen kan de uit ahorganisch'
‘zout beétaande katalysator ten minste gedeeltelijk
geregeneerd worden door het verWijderen van een of meer
bestanddelén‘dié de katalysator verontreinigen. Tot de
verontreinigendé bestanddelen behoren, maar dit is geen
beperkende 1lijst, metalen, sulfiden, stikstof, cdkes of
een mengsel daarvan. sulfidebevattende verontreinigende
stoffen kunnen uit de gebruikte uit anorganisch zout

' bestéande katalysator verwijderd worden door de gebruikte
katalysator in contact te brengen met stoom en kool-
stofdioxide, zodat waterstofsulfide wordt verkregen.
Stikstdfbevéttende verontreinigende stoffen kunnen
verwijderd wordeh door de gebruikte uit aﬁorganischvzout'
bestaande kataiysator in contact te brengén met stoom,
zodat ammoniak wordt gevormd. Cokesbevattende
verontreinigen kunnen uit de gebruikte uit anorganisch
zout bestaande katalysator worden verwijderd door de
gebruikte uit anorganisch zout bestaande katalysator in

contact te brengen met stoom en/of methaan, zodat
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waterstof en koolstofoxide worden verkregen. Bij enkele
uitﬁoeringsvormen wordt uit een mengsel van gebruikte uit
anorganisch zout bestaande katalysétor en overgebleven
ruwe voeding een of meer gassen gevdrmd.

Bij bepaalde uitvoeringsvormen kan een mengsel-van
gebruikte anorganische zouten (bijvodrbeeld
K2CO3/Rb,C03/Cs,C03; KOH/ALl,03; Cs,C03/CaCOz; of
NaOH/KOH/LiOH/Zr0,), niet-gereageerde ruwe voeding en/of

residu en/of cokes, in aanwezigheid van stoom, waterstof,

~koolstofdioxide en/of lichte koolwaterstoffen, worden

verwarmd tot een temperatuur in het gebied van 700~

1000 °C'of van 800-900.°C, totdat erleen minimalé'_

hoeveelheid gas en/of vloeistoffen wordt verkregen. Het

gas kan'een grotere hoeveelheid waterstof en/of kool-
stofdioxide bevatten dan het reagerende gas. Het gas kan
bijvoorbeeld 0,1-99 mol of 0,2-8 mol waterstof en/of
koolstofdioxide per mol reagerend gas bevatten. Het gas
kan een betrekkelijk kleine hoeveelheid lichte kool-
waterstoffen en/of koolstofmonookide bevatten. Bijvoor-
beeld minder dan 0,05 gram lichte koolwaterstoffen per
gram gas enlmiﬁder dan 0,01 gram koolstofmonooxide per
gram gas. De vloeibare fase kan water bevatten, bijvoor-
beeld meer dan 0,5-0,99 gram of meer dan.0,9-0,9 gram
water per gramivloeistof.

Bij enkele uitvoeringsvormen kunnen de gebruikte

-katalySator en/of vaste stoffen in de contactzone worden

behandeld om metalen (bijvoorbeeld vanadium en/of nikkel)
te'winnen uit de gebruikte katalysator en/of de vaste

stof. De gebruikte kétalysator en/of de vaste stof kunnen

"worden behandeld door gebruik te maken van algemeen

_bekeﬁde scheidingstechnieken, bidedrbeeld verwarmen,

behandelen met chemicalién en/of vergassen.
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VOORBEELDEN

| Hieronder worden niet beperkende voorbeelden
weergegeven van bereidingen van katalysatoren, van het
testen van kataiysatoren en van systemen met geregelde
contactomstandigheden.

Voorbeeld 1. Bereiding van een K-Fe-sulfidekatalysator

Er werd eén K-Fe-sulfidekatalysator bereid door het-
samenbrengen van 1000 gfam ijzeroxide (Fe;03) en 580 g
kaliumcarbonaat met 412 g gedeioniseerd water, zodat een
natte pasta werd gevormd. De natte pasta werd bij .200 °C
gedroogd, zodat een ijzeroxide/kaliumcarbonaatmengsel
werd gevormd. Het'ijzeroxide/kaliumcarbonéatméngsel werd
bij 500 °C gecalcineerd, zodat een ijzeroxide/kalium-

carbonaatmengsel werd gevormd. Het ijzeroxide/kalium-

vcarbonaatmengsel werd tot readtie gebracht met waterstof,

" zodat een gereduceerd tussenproduct werd gevormd dat

ijzermetaai bevatte. Het toevoegen van waterstof vond
gedurende‘48 uur bij 450 °C en 11,5-12,2 MPa (1665-
1765 psi) plaats, Het vaste tussenpréduct werd onder
uitoefening van een zeer geringe kracht door een zeef
geduwd. | | 4

Het vaste tussenproduct werd bij 100 °C, met een

zodanige snelheid dat de gasontwikkeling geregeld werd,

. stapsgewijs toegevoegd aan een VGO/m—xyleen/elementaire—

zwavelmengsel. Na het toevoegen van het vaste tussen-
producf werd het verkregen mengsel stapsgewijs verwarmd
tot 300 °C en gedurende 1 uur op 300 °C gehouden. Het
oplosmiddel/katalysatormengsel werd afgekoeld tot een
temperatuur lager dan 100 °C en de gesulfuriseerde
katalysator werd uit het mengsel’afgescheiden. De
gesulfuriseerde katalysator werd geisoleerd door het

onder een atmosfeer van argon in een handschoenkast
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filtreren, en Qerd gewassen met m-xyleen, waarbij

544,7 gram werd verkregen van de K—Fe—sulfidekatalysator.
De K-Fe-sulfidekatalysator werd in poedervorm gebracht
door de katalyéator door een zeef van 40 mesh te laten
gaan. .

De verkregen K-Fe-sulfidekatalysator werd
geanalyseerd door gebruik te maken van réontgendiffractie-
technieken. Aan de hand van analyse van het roéntgen-.
diffractiespectrum werd bepaald dat de katalysator
troiliet (FeS), K-Fe-sulfide (KFeS;), pyrrhotiet én

ijzeroxiden (bijvoorbeeld magnetiet, Fe304) bevatte. In

- het rontgendiffractiespectrum werd geen piek waargenomen

die kon worden toegeschreven aan ijzersulfiden (bijvoor-
beeld aan pyriet, FeSz) . |

Voorbeeld 2. Contact van een ruwe voeding met een bron

van waterstof in aanwezigheid van een K-Fe-sulfide-

katalysator

Een continu geroerde tankreactor van 600 ml
(vervaardigd van roestvrij staal 316) werd voorzien van
een inlaatopening Qébr voeding op de bodem, een enkele
afvoeropening voor damp, drie thermokoppels in het

binnengedeelte van de reactor en een door een as

- aangedreven zesblads Rushton-turbine met een diameter van

1,25 inch.

De op de bij voorbeeld 1 beschreven wijze bereide K-

Fe-sulfidekatalysator (110,3 gram) werd in de reactor

gebracht. Er werd waterstofgas in een hoeveelheid van

'8.000 Nm®/m® (50.000 SCFB) in de reactor gebracht en dit.

waterstofgas werd gemengd met bitumen (uit het

'Lloydminster—gebied van Canada). Het bitumen kwam de

reactor binnen door -de inlaatopening voor voeding op de
bodem, waarbij er een waterstof/ruwevoedingmengsel werd

gevormd. Tijdens de reactiétijd van 185 uur werden er
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continu waterstofgas en ruwe voeding aan de reactor
toeéevoerd en werden er door de afvoe;opening voor‘damp
van de'reactor.continu producten uit de reactor
verwijderd. De ruwe voeding werd toegevoerd met een
snelheid 67,0 g/h, zodat het vloeistofniveau van de ruwe
voeding op 60% van het reactorvolume werd gehouden. Om
het vlceistofniveau in de reactor te meten, werd gebruik

gemaakt van een bron van 137

Cs-gammastraling van
50 millicurie en van een natriumjodidebevattende
scintillatiedetector. '

Het waterstofgas/de ruwe voéding werd bij een

gemiddelde inwendige reactortemperatuur van 430 °C met de
katalysator in contaét gebracht. Het in contact brengen
van de waterstof/de ruwe véeding met de katalysator gaf
een totaalproduct in de vorm van uit de reactor
afgevoerde damp. Dé uit de reactor afgevoerde damp
verliet het vat doof de enkele bovenste afvoeropening.,Dé

bovenkant_vén de reactor werd elektrisch verwarmd tot

430 °C, zodat voorkomen werd dat er afvoerdamp van de

- reactor op het binnengedeelte van de bovenkant van de

reactor condenseerde.

Na het verlaten van de reaCtof werd de afvoérdamp
van de reactor afgekoeld en geséheiden in een met hoge
druk werkende gas/vloeiétofscheidingsinrichting en een
met lage'druk werkende gas/vloeistofscheidingsinrichting,
waarbij een vloeistofstroom en een gasstroom werden
verkregen. De gasstroom werd naar een met tegensﬁroom
werkende basische wasinstallatie geleid waarin zure
gassen werden verwijderd, en werd daarna onder
gebruikmaking van standaard chromatografische technieken
kwantitatief bepaald. Het totaalproduct bevatte 0,918
gram ruw product en 0,089 gram niet-condenseerbare

koolwaterstofgassen per gram totaalproduct. In de reactor
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bleef 0,027 gram vaste stof per gram ruwe voeding  over.
De eigenschappen .en de samenstellingen van het ruwe |
product en van de volgens deze werkwijze bereide niet-
condenseerbare koolwaterstoffen zijn samengevatjin Tabel
1 van FIG.'8, Tabel 2 van FIG. 9 en Tabel 3 van FIG. 10.

Dit.voorbeeld laat een werkwijze zien voor het in
aanwezigheid van een overgangsmetaaléulfidebevattende
katalysator in contact brengen van een ruwe voeding met
waterstof, waarbij er een totaalprodﬁct wordt verkregen
met een minimale bijkomende vorming van cbkes, Het
totaalproduct bestond onder andere uit een ruw product
daf een:&loeibaar mengsél was bij STP en dat ten hoogste
0,1 gram niet-condenseerbare kbolwaterstofgassen per gram
totaalproduct bevatte. |

Door de resultaten van het MCR-gehalte van de ruwe
voeding (13,7 gew.%) in Tabel 1 te vergelijken met de

vaste stoffen die tijdens de werkwijze gevdrmd werden

[+]

(2,7 % gew.%) kan worden gezien dat de combinatie van de

geregelde omstandighedeh en de katalysator een kleinere
hoeveelheid cokes gaf dan wordt aangegeveﬁ door de ASTM-
methode D4530. -

De niet-condenseerbare koolwaterstoffen bevatten
Cy., C3— en Cy-koolwaterstoffen. Aan de hand van de in
Tabel 2 weergegeven som van de gewichtspercentages van de
C,-koolwaterstoffen (20,5 gram), kan het ethyleengehalte
per gram van dé tbtale hoeveelheid Cj;~koolwaterstoffen
berekend worden. De Cy-koolwaterstoffen van de kool-
waterstofgassen bevatten 0,073 gram etheen per gram van
de totale hoeveelheid van de C;-koolwaterstoffen. Aan de
hand van de in Tabel 2 weergegeven som van de gewichts-—
percéntages van de C3—koolwéterstoffen kan het propeen-
gehalte per gram van de fotale hoeveelheid van de Cj3-

koolwaterstoffen berekend worden. De C3—koolwaterStoffen
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van de niet-condenseerbare koolwaterstofgassen bevatten
O,Zi gram propeen per gram van de totale‘hoeveelheid van
de C3—koolWaterstoffén. De Csy—koolwaterstoffen van de
niet-condenseerbare koolwaterstofgassen hadden een
gewichtsverhoudihg ?én isobutaan ten opzichte van n-
butaan van 0,2.

Dit voorbeeld laat een werkwijze zien voor het
bereiden van‘een ruw product dat ten minste 0,001 gram
koolwaterstoffen bevat met een kooktraject bij 0,101-MPa
tot hdogstens 204 °C‘(4OO °F), ten minste 0,001 gram |
koolwaterstoffen bevat met een kooktraject bij 0,101 MPa
tussen 204 °C -en 300 °C, ten minste_0,00l gram koolwater-

stoffen bevat met een kooktraject bij 0,101 MPa tussen

300 °C en 400 °C, en ten minste 0,001 gram koolwater-
stoffen bevat met eeh kooktraject bij 0,101 MPa tussen
400 °C en 538 °C (1000 °F). Tot de koolwaterstoffen die
een kooktrajeét hadden tot lager dan 204 °C, behoren
isoparaffinen en n—paraffinen, en de verhouding van
dergelijke isoparaffinen ten opzichte van n-paraffinen
was ten hoogste 1,4. '

Het ruwe product bevatte kookpunts&erdelingen die
overeenkomen met die van nafta, petroleum, diesel en VGO.
Het ruwe product bevatte ten minste 0,001 gram nafta en
het naftagedeelte van het ruWe product had een octaan-

getal van ten minste 70. Het naftagedeelte van het ruwe

‘product had een benzeengehalte van ten hoogste 0,01 gram

beﬁzeén'per gram nafta. Het naftagedeelte van het ruwe
product bevatte ten hoogste 0,15 gram olefinen per gram
nafta. Het naftagedeelte van het ruwe product bevatte ten
minste 0,1 gram aromaten met een monocyclische ring per

gram nafta.
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- Het ruwe product bevatte ten minste 0,001 gram

petroleum. Het petroleumgedeelte van het ruwe product had

een vriespunt van lager dan j30 °C. Het petroleumgedeelte
van het ruwe product bevatte aromaten, en het petroleum-
gedeelte van het ruwe product had een gehalte aan
aromaten van ten minste 0,3 gram aromaten per gram
petroleum. Het petroleumgedeelte;vanlhet ruwe product
bevatte ten minste 0,2 gram aromaten met een mono-
cyclische ring per gram petroleum.

Het ruwe product bevatte ten minste 0,001 gram
diesel. De dieselfractie van het ruwe'product bevatte
aromateh, en de diéselfractie'van het ruwe prodﬁct had
een gehalte aan aromaten van ten minste 0,4 gram aromaten -
per gram diesel. . _

Het ruwe pfoduct bevatte ten minste 0,001 gram VGO.
Het'VGO—gedeelte>van het ruwe product bevatte aromaten,
en de VGO had een gehalte aan aromaten ﬁan ten minste 0,5
gram aromaten per gram VGO.

Voorbeeld 3. Bereiding van een K-Fe-sulfidekatalysator in

afwezigheid van een uit koolwaterstof bestaand

verdunningsmiddel

Er werd een K—Fe4sulfidekatalysator bereid door het
samenbrengén van 1000 g ijzeroxide en 173 g kalium-
carbonaat met 423 g gedeioniseerd'water, iodat een natte
pasta_wérd gevormd. De natte pasta werd op de bij
voorbeeld 1 beschfeven wijze bewerkt; iodat het vaste

tussenproduct werd gevormd. Het vaste tussenproduct werd

-onder uitoefening van een geringe kracht door een zeef

van 40 mesh geduwd.

In tegenstelling tot bij voorbeeld 2, werd het vaste
tussenproduct in afwezigheid van een uit koolwaterstof
bestaand verdunningsmiddel met elementalre zwavel

gemengd Het vaste tussenproduct werd onder een atmosfeer
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van argon in een handschoenkast gemengd met poedervormige

elementaire zwavel, werd in een afgedichte cilinder van
koolstofstaal gebracht, werd verwarmd tot 400 °C en werd

gedurende 1 uur op 400 °C gehouden. De gesulfuriseerde
katalysator werd als een vaste stof uit de reactor van.
koolstofstaal verwijderd. De kaliumijzersulfide-
katalysafo; werd met behulp van een mortier en een
stamper vermalen, zodat het verkregen katalySatorpoeder
door een zeef van 40 mesh ging.

De verkregen kaliumijzersulfidekatalysator werd met
behulp van rontgendiffractietechnieken geanalyseerd. Aan
de hand van het réntgendiffractiespectrum werd vast-
gesteld dat‘de'katalysator pyriet (FeS;), ijzersulfide
(FeS) en byrrhotiet (Fe1-4S) bevatte. Met behulp van
rbntgendiffractietechnieken werden er geen gemengde
kaliumijzersulfideverbindingen of ijzeroxideverbindingen
gevondén. | | '

Voorbeeld 4. Contact van een ruwe voeding met een bron

van waterstof in aanwezigheid van een K-Fe-sulfide-

katalysator, bij een vefhoogde verhouding van water-

- stofgas ten opzichte van ruwe voeding

De inrichting, de ruwe voeding en de reactie-
procedure waren dezelfde als bij voorbeeld 2, alleen was
de verhouding van waterstofgas ten opzichte van de ruwe

voeding 16.000 Nm’/m’> (100.000 SCFB). De op de bij

voorbeeld 3 beschreven wijze bereide K-Fe-sulfide-

katalysator (75,0 gram) werd in de reactor gebracht.

De eigenschappen van het ruwe product dat volgens
deze werkwijze werd verkregen, zijn samengevat in Tabel 1
van FIG. 8 en in Tabel 3 van FIG. 10. Het gewichts-
percentage VGO dat bij voorbeeld 4 werd verkregen, is
groter dan het gewichtspercentage VGO dat bij voorbeeld 2

werd verkregen. Het gewichtspercentage destillaat dat bij
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voorbeeld 4 werd verkregen, is kleiner dan het gewichts-
peréentage destillaat dat bij,voorbeeld 2 werd verkregen.
De API-dichtheid van het bij voorbeeld 4 verkregen
product is kleiner dan de API-dichtheid van het bij
Voérbeeld 2 Vefkregen prodqct. Een hogere API-dichtheid
wijst er op dat er koolwaterstoffen met een groter aantal
koolstofatomeh.werden bereid. |

Na contact met de ruwe voeding werd de TMS-
katalysator in de reactor geanalyseerd. Bij deze analyse
werd gevonden dat de overgangsmetaalsulfidebevattende
katalysator nadat deze zich in aanwezigheid van de ruwe
voeding en waterstof had bevonden, KsFejoSi1s bevatte.

Voorbeeld 5. TAP-test van een KpCO3/Rb;C03/Cs,COs~

katalysator en van de afzonderlijke anorganische zouten

Bij alle TAP-tests werd een monster van 300 mg met
een snelheid van 50 °C_pér minuut in een reactor van een
TAP-systeem verwarmd van kamertemperatuur (27 °C) tot

500 °cC. Dé'waterdémp_en het koolstofdioxidegas die werden
afgegeVen,.Qerden gemeten met een massaspectrometer van
het TAP-systeem.

K2CO3/Rb,C03/Cs,CO3-katalysator die werd gedragen op
alumina, lieﬁ bij 360 °C een stroomuitélag van meer dan
0;2 volt -zien voor koolstofdioxide dat werd afgegeven
door dé uit anorganisch zout bestaande katalysator, en
een stroomuitslag van 0,01 volt zién voor water dat werd
afgegeven door de uit anorganisch4zout bestaandei
katalysator..Dé minimale TAP-temperatuur, zoals bepaald
door de 10-log van de ionstroom uit te zetten tegen de
temperatuur, was 360 °C. FIG. 11 is een grafische
weergave van de grafieken van de 10-log van de ionstroom
van gassen die worden afgegeven door de

K,CO3/Rb,C03/Cs,CO3-katalysator (“log (I)”), tegen de
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temperatuur (“T”). De grafieken 168 en 170 zijn
10-logwaarden voor de ionstromen voor water en CO; dat

afgegeven is door de uit anorganisch zout bestaande

katalysator. Bij 360 °C treedt er een sterke inflectie op
van het water en het CO; dat door de uit anorganisch'zout
bestaande katalysator wordt afgegeven.

Déarentegen vertonen de K;CO3/Rb,C03/Cs2CO3-

katalysator, het kaliumcarbonaat en het cesiumcarbonaat

bij 360 °C noch voor afgegeven water, noch voor afgegeven
koolstofdioxide een waarneembare inflectie van de stroom.
De aanzienlijke toename van de hoeveelheid gas die
door de K2CO3/Rb2C03/CSZCO3—katalysatorvwo;dt afgegeven,
laat zien dat de uit anorganisch zout bestaande '
katalysatoren die uit twee of meer verschillende
anorganische zouten bestaan, minder regelmatig gerang-
schikt kunnen zijn dan de afzonderlijke carbonaatzouten.

Voorbeeld 6. DSC-test van een uit anorganisch zout

bestaande katalysator en van afzonderlijke anorganische

zouten .

Bij alle DSC-tests werd .een monster van 10 mg met
een snelheid van 10 °C per minuut verwarmd tot 520 °C,
met eenvsneiheid van 10 °C per minuut afgekoeld van
520 °C tot 0,0 °C, en vervolgens met een snelheid van
10,0 °C per minuut verwarmd van 0 °C tot 600 °C, waarbij
gebruik werd gemaakt van een differentié&le scannende
caloriemeter (DSC) Model DSC-7, vervaardigd door Perkin-
Elmer (Norwalk, Connecticut, U.S.A.).

DSC- analyse van een KyCO3/Rb,C03/Cs,C0O3- katalysator
tijdens het voor de tweede maal verwarmen van het monster
liet zien dat het zoutmengsel een brede warmteovergang

vertoonde tussen 219 °C en 260 °C. Het middelste punt van

het temperatuurgebied‘was 250 °C. De oppervlakte onder de
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warmte overgahgscurve bleek na berekening -1,75 joules
per.gram te zijn. Er werd vastgesteld dat bij de minimale
DSC-temperatuur van 219 °C onregelmatigheid van de
kristallen begon op te treden.

In tegenstelling met deze resultaten werden er bij
cesiumcarbonaat geen duidelijke warmteovergangen
waargenomén._

DSC—analyse van een mengsel van Li,CO3, NayCOs; en
K,CO3 tijdens de cyclus van het voor de tweede maal
verwarmen liet zien dat het L1i,C03/NayC03/K,CO3-mengsel
tussen 390 °C en 400 °C een scherpe warmteovergang
vertoonde. Het.middelste punt van ﬁet temperatuurgebied'l
was 385 °C. De oppervlakte onder de warmteovergangscurve

bleek na berekening -182 joules per gram te bedfagen. Er

werd vastgesteld dat de bewegelijkheid begon bij de

minimale DSC—temperatuur van 390 °C. De scherpe warmte-
overgang wijst op een in hoofdzaak homogeen mengsel van
zouten.

Voorbeeld 7. Test van het ionisch geleidingsvermogen ten

opzichte van K;CO3 van een uit anorganisch zout bestaande

katalysator'of van een afzonderlijke anorganisch zout

'Alle test werden uitgevoerd door 3,81 cm (1,5 inch)
van de uit anorganisch zout bestaande katalysatoreh of
van de'afzonderlijke_anorganische zouten'in een vat van
kwarts te brengen met draden van platina of koper-die van
elkaar gescheiden waren, maar zich in het monster

bevonden, waarbij het vat van kwarts zich in een

- moffeloven bevond. De dradeﬁ werden verbonden met een

droge cel van 9,55 volt en met een strdombéperkende

weerstand van 220.000 ohm. De_moffeloven werd verwarmd

- tot 600 °C en de stroom werd gemeten met behulp van een

microampéremeter.
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FIG. 12 is een grafische weergave van grafieken van
de logaritme van de weerstand van het monster ten

opzichté van de weerstand van kaliumcarbonaat (“log (r

”K2CO3)”) tegen de temperatuur (“T”). De curven 172, 174,

176, 178 en 180 zijn grafieken van respectievelijk de
weerstand van K;CO3;, de weerstand van CaO, de weérstand
van een K2C03/Rb2C03/Cs§CO3?katalysator, de weerstand van
een Li2C03/K¢C03/ijCO3/Cszcdg—katalysator en de weerstand
van'een NaZCO3/K2CO3/Rb2C03/C52C03—katalysator.'

" Ca0 (curve 174):laat bij‘temperaturen'in een gebied
van 380-500 °C een betrekkelijke grote stabiele weerstand
zien ten opzichte wvan K2C03'(curve 172). Een stabiele

weerstand wijst op een geordende structuur en/of op ionen

‘die.tijdens verwarmen niet de neiging hebben om uit

elkaar te bewegen. De K,CO3/Rb,C0O;3;/Cs,COs;-katalysator, de
Li2CO3/K2CO3/Rb2CO3/CszCO3—katalysator en de )
Na,C03/K.CO3/Rb,C0O3/Cs,C0s-katalysator (curven 176, 178 en

'180) laten bij températuren in het gebied van 350-500 °C

een<scherpé afname van het weerstandsvermogen ten
opzichte van K;CO; zién. Een afname van het weerstands-
vermogen wijst er over het algemeen op dat er stroom-.
afgifte'werd waargenomen tijdens het onder spanning
brengen van de draden die zich in de uit anorganisch zout
bestaande'katalysator bevonden. De gégevens van FIG. 12
léten Zien dat uit anorganisch zout bestaande
katalysatoren'bij temperatureﬁ in het gebied van 350-
600 °C over het algemeen beweeglijker zijn dan de zuivere
anorganische zouten. ‘

FIG. 13 is een grafische weergave van grafieken van
de logaritme van de weerstand van een Nagcog/K2C03/Rb2CO§/
Cs,CO3-katalysator ten opzichte van de weerstand van K,CO;

("log (r KCO3)”) tegen de temperatuur (“T”). Curve 182
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is een grafiek van de verhouding van de weerstand van een

Na,C03/K,C03/Rb,C03/Cs,C03-katalysator ten opzichte van de

‘weerstand van K;CO; (curve 172) tegen de temperatuur

tijdens het vefwarmen van de Na,;C03/K,CO3/Rb,C0O3/Cs,C03-
katalysator. Na het verwarmen werd de Na,;C03/K,C03/Rb,C0O3/
Cs,CO3-katalysator éfgekoeld tot kamertemperatuur en
vervolgens in de inrichting voor het meten van het
geleidingsvermogen verwarmd. Curve 184 is een grafiek van
de lqgaritme van de weerstand van eeh Na;C03/K2C03/Rb2CO3/
C52CQ3-katalysator,ten opzichté van de weerstand van K,CO3
tegen de temperatuur tijdens verwarmen ﬁan de uit
anorganisch zout bestaande katalysator nadat -deze was
afgekoeld van 600 °C tot 25 °C. Het ionisch geleidings-

vermogen van de opnieuw verwarmde Na2C03/K2CO3/Rb2CO3/

-CSZCO3—katalysator nam toe ten opzichte van het ionisch

geleidihgsvermogen van de oorspronkelijke NayC03/K2C03/

" Rb,C0O3/Cs,C03~katalysator.

Aan de hand van het verschil in ibniéch
geleidingsvermogen van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator tijdens het voor de eerste'maai verwarmen en
het-voor de tweede maal verwarmen, kan worden geconclu-
deerd dat de uit anorganisch zout bestaande katalysator
bij afkoelen een andere vorm (een tweede vorm) aanneemt
die niet gelijk is aan de vorm (een eerste vorm) voordat
er enige vorm van verwarmen heeft plaatsgevonden. | |

Voorbeeld 8. Test van de stromingseigenschappen van een

uit anorganisch zout bestaande katalysator

Er werd een 1-2 cm dikke laag poedervormige
KgCOﬁ/Rb2CO3/Cs§CO3—katalysatdr in een schaal van kwarts.
gebracht. De schaal wefd in een oven gezet en werd
gedurende 1 uur verwarmd op 500 °C. Om de.stromings—
eigenschappen van de katalysator te bepalen; werd de

schaal na het verwarmen in de oven schuin gehouden. De
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KZCQ3/Rb2C03/CSZCO3—katalysator stroomde niet. Als er met
een spatel op gedrukt werd, had de katalysator de
consistentie vgn-een toffee. |
Daarentegen waren de afzonderlijke carbonaatzouten
onder dezelfde omstandigheden vrij stromende poeders.'
Onder dezelfde omstandigheden werd een Na,CO03/K,CO3/
Rb2C03/C32CO3—katalysator in de schaal vloeibaar en
stroomde deze gemakkelijk (bijvoorbeeld net zoals water).

Voorbeelden 9-10: Contact van een ruwe VOeding met een

bron van waterstof in aanwezigheid van een

K2CO3/Rb,C03/Cs,CO3-katalysator en stoom

Behalve als er in de beschrijving variaties zijn.
weergegeven, werd bij de voorbeeld 9-27 de volgende
infichting gebruikt -en de volgende algemene procedure .
gevolgd.

Reactor: Een Hastelloy C Parr-autoclaaf (Parr model
nr. 4567) van 250 ml met een werkdruk bij 500 °C van 35
MPa (5000 psi) werd voorzien van een mechanische roerder
en een Gaumer-lint-verwarmingsinrichting van 800 watt met
een Eurothe:m—regélinrichtiné die de autoclaaf met een

nauwkeurigheid van * 5 °C op een temperatuur van

omgevingstemperatuur tot 625 °C kon houden, een inlaat-
opening voor gas, een inlaafopening voor stoom, één
uitlaatopening en thermokoppel omAde bihnentemperatuur op
te nemen. Voor hetAverwarmen werd de bovenkant van de
autoclaaf geisoieerd met glasdoek.-

Toevoegvat: Er werd een toevoegvat (250 ml,

vervaardigd van roestvrij staal 316) voorzien van een

geregeld verwarmingssysteem, geschikte kleppen voor het

" regelen van de hoeveelheid gas, een inrichting om de dfuk

af te laten, thermokoppels, een drukmeter en een

regelklep die bestand was tegen hogé temperaturen
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(Swagelok Valve # SS-4UW) waarmee de stroming van een
warme, viskeuze en/of onder druk‘gebrachte ruwe voeding
geregeld kon4worden in een gebied van de strbmings—
snelheid van 0-500 g/min. Nadat de ruwe voeding in het
toevoegvat gebracht was, werd de uitlaatkant van de
regelklep die bestand was tegen hoge temperaturen,
vastgemaakt aan de eerste inlaatopening van de reactor.
Het toevoegvat werd voor het gebruik geisoleerd.
Opvangen van het prqduct:'Damp die uitlaatopening
van de reactor uitkwam, werd.opgevangen in een serie
koude vallen met een steeds lagere temperatuur i
(dompelbuizeh die wareﬁ verbonden - met een serie uit.
roestvrij staal 316 vervaardigde vaten wvan 150 ml). In de .
koude vallen werd Vloeistof uit de damp gecondenseerd,
waarbij er een gasstroom en een stroom vloeibaar’
condensaat werden gevormd. Voor zoVér nodig werd de
stromingssnelheid van dé_damp die uit de reactor kwam en
door de kbude vallen ging, geregeld door gebruik te maken
van een'tegendrdkregelaarw De stromingsénelheid en het
totale gasvolume van de gasstroom die de koude vallen

verliet, werden gemeten door gebruik te maken van een

vochttestmeter (Ritter Model # TG 05 Wet Test Meter). Na

het verlaten van de vochttestmeter werd de gasstroom
verzameld in een gaszak (een gasopvangzak van Tedlar) en -
geanalyseerd. Het gas werd geanalyseerd door gebruik te

maken van GC/MS (Hewlett-Packard model 5890, tegenwoordig

Agilent model 5890; vervaardigd doof,Agilent

Technologies, Zion illinois, U.S.A.). De vloeibare
condensaatstroom werd uit de koude vallen veiwijderd en -
werd gewogen. Het ruwe product en water werden van de
vloeibére cohdensaatstromen gescheiden. Het ruwe préduct

werd gewogen en geanalyseerd.
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Procedure: Er werd Cerro Negro (137,5 gram) in het
toevoegvét gebracht. De ruwe voeding had een API-
dichtheid van 6,7. De ruwe voeding had per gram ruwe

Voeding een gehalte aan zwavel van 0,042 gram, een

~gehalte van stikstof 0,011 gram en een totaal gehalte aan

Ni/V van 0,009‘gram. De ruwe voeding werd Verwarmd tot
150 5C. De KQCOQ/RbZCO3/CSZC03—katalysato; (31,39 gram)
werd in de reactor gebracht.

De K3CO3/RbyC03/Cs,CO3-katalysator werd bereid door‘
het samenbrengen vanA16,44 gram K,COsj, 19,44 gram RbyCO3
en 24,49 gram Cs,CO3. De K2C03/RbQCQ3/C52CO;-katalysator
had éen minimale TAP—temperatudr van 360 °C. De ‘
KZCO3/Rb2C03/CSZCO3—katalysator had een DSC—temperatuurvvan
250 °C. De afzbnderlijke zouten (K,CO3, Rb,CO;3 en Cs,CO03) -
vertoonden geen DSC—temperéturén in hef gébied van 50-
500 °C. Deze TAP-temperatuur is hoger danAde DSC-
temperatuur van de uit anorganisch zout bestaande
katalysator en lager.dan de DSC-temperatuur wvan de
éfzonderlijke metaalcarbohaten.'

De katalysator werd onder een stroom methaan van

atmosferiéche‘druk van 250 cm®/min snel verwarmd tot

450 °C. Nadat de gewenste reactietemperatuur bereikt was,

werd er met een snelheid van 0,4 ml/min stoom en met een

_snelheid van 250 cm®/min methaan aan de reactor toe-

gevoerd. De stoom en het methaan werden gedurende

2,6 uur, tijdens het toevoegen van de ruwe voeding aan de

reactor,vcontinu toegevoerd. De ruwe voeding werd
gedurende 16 minuten in de reactor onder druk gebracht
met 1,5 MPa (229 psi) CH,. Nadat het toevoegen van de
ruwe voeding volledig was, bleef de overgebleven ruwe

voeding (0,56 gram) in het toevoegvat achter. Tijdens het
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toevoegen van de ruwe voeding werd een afname van de

temperatuur tot 370 °C waargenomen.

Het katalysator/ruwevoedingmengsel werd verwarmd tot
een reactletemperatuur van 450 °C en werd gedurende 2 uur
op die temperatuur gehouden. Na twee uur werd de reactor
afgekoeld en werd het verkregen residu/katalysatormengsel
geWogen om het percentage cokes te bepalen dat tijdens de
reactie gevormd was en/of niet verbruikt was. ‘

‘Aan de hand van het verschil tussen het begingewicht.
van de katalysator en het gewicht van het cokes/kataly-'
satormengsel kan worden berekend dat er in de reactor per
gram ruwe voeding O, 046 gram cokes achterbleef Het
totaalproduct bevatte 0,87 gram ruw product met een
gemiddelde API-dichtheid van 13, en gas. Het gas bevatte
niet-gereageerd CHg, waterstof, Co- én C4-Ce-koolwater-
stoffen en COz_(0,0B gram‘COZ per gram gas).

Het ruwe product bevatte per gram ruw product
0,01 gram zwavel en in totaal 0,000005 gram Ni en V. Het
ruwe product werd niet verder geénalyseeid.

Bij voorbeeld 10 waren de reactieprocedures, de
omstandighedén, de ruwe voeding en de katalysator
dezelfde als bij voorbeeld 9. Het ruwe product van
&oorbeeld 10 werd geanalyseerd om het.kooktraject van het

ruwe product te bepalen. Het ruwe product bevatte per

‘gram ruw product 0,14 gram nafta, 0,19 gram destillaat en

0,45 gram VGO, en had een gehalte.aan residu van 0,001

gram, en bevatte een niet aantoonbare hoeveelheid cokes.
De voorbeelden 9 en 10 laten zien dat het contact

van de ruwe voeding met een bron vaﬁ_waterétof in

aanWezigheid van ten hoogste 3 gram katalysator per

100 gram ruwe voeding, een totaalproduct geeft dat een

ruw product bevat dat bij STP een vloeibaar mengsei is.

Het ruwe producﬁ had een gehalte aan residu van ten
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hoogste 30% van het gehalte aan residu van de ruwe
voeding. Het ruwe p;oduct had een gehalte aan zwavel en
een totaal gehalte aan Ni/V dat ten hoogste 90% was van
het gehalte aan zwavel en het gehalte aan Ni/V van de
ruWe voeding.

Het ruwe product bevatte ten minste 0,001 gram
koolwaterstoffen met een kooktraject bij 0,101 MPa tot
ten hodgste 200 °C, ten minste 0,001 gram koolwater-

stoffen met een kooktraject bij 0,101 MPa tussen 200-
300 °C en ten minste 0,001 gram koolwaterstoffen met een

kooktraject bij 0,101 MPa tussen 400-538 °C (1000 °F).

Voorbeelden 11-12: Contact van een ruwe voeding met een

bron van waterstof in aanwezigheid van de

K»CO3/Rb,C03/Cs,CO3-katalysator en stoom

De reactieprocedures, de omstandigheden en dé
K2C03/Rb2CO3/C52CO3—katalysator van de véorbeelden.ll en 12
waren dezelfde als bij voorbeeld 9, alleen werd er 130
gram ruwe voeding (Cerro Negro) en 60 gram van de
K¢CO3/RbZCO3/C52CO3—katalysator gebruikt. Bij voorbeeld 11
werd methaan als de bron van waterstof -gebruikt. Bij
voorbeeld 12 werd watérstofgas als de bron van waterstof
gebruikt. In FIG. 14 is een grafische weergave weergé—
geven van de hoeveelheden nietfcondenseerbaér gas, ruw

product en cokes. De staven 186 en 188 stellen het gew.%

-bereide cokes voor, de staven 190 en 192 stellen het

gew.% bereide vloeibare koolwaterstoffen voor en de

staven 194 en 196 stellen het gew.% bereid gas voor,

 betrokken op het gewicht van de ruwe voeding.

Bij voorbeeld 11 werd er 93 gew.% van het ruwe
product (staaf 192), 3 gew.% gas (staaf 196) en 4 gew.%
cokes (staaf 188) bereid, betrokken op het gewicht van de

Cerro Negro.
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Bij voorbeeld 12 werd er. 12,84 gew.% van het ruwe
proauct (staaf 190), 7 gew.% gas (staaf 194) en 9 gew.%
cokes (staaf 186) bereid, betrokken op het gewicht van de
Cerro Negro. |

Bij de voorbeelden 11 en 12 wordt het gebruik van -

‘methaan als bron van waterstof vergeleken met het gebruik

van waterstofgas als bron van waterstof. Het bereiden
en/of transportereﬁ'Van methaan is ovei het algemeen
minder duur dan het bereiden en/of transporteren van
waterstof, zodat een werkwijze waarbij methaan gebruikt
wdrdt, geweﬁst is. Aangetoond wordt dat metﬁaan bij het
in contact,brehgen'van’een'rﬁwe.Voeding,in_aanwézigheid
van een uit‘anorganisch‘zout bestaande katalysator, zodat
een totaalproduét wordt verkregen, even effectief is als
waterstof.

Voorbeelden 13-14: Bereiding van een ruw product met een

gekozen API-dichtheid

De inrichting, de reactieprocedure en'de uit
anorganisch zout bestaande katalysator.waren dezelfde als
bij voorbeeld 9,‘alleen-werd de reactordruk gevarieerd. |

Bij voorbeeld 13 was de reactordruk tijdens het in
contact brengen O,llMPa (14,7 psi). Er werd een ruw
product verkregen met een API-dichtheid bij 15,5 °C van
25. Het totaalprpduct bevatte koolwaterstoffen mét een
verdeling van het aantal koolstofatomen in het gebied van
5 tot 32 (zie curve 198 van FIG. 15)', -

| Bij voorbeeld 14 was de reactordruk tijdens het in

contact brengen 3,4 MPa (514,7.psi).'Er werd een ruw

" product verkregen met een API-dichtheid bij 15,5 °C van

51,6. Het totaalproduct bevatte koolwaterstoffen met een
verdeling van het aantal koolstofatomen in het gebied van

5 tot 15 (zie curve 200 van FIG. 15).
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Deze voorbeelden laten werkwijzen zien voor het in
aanwezigheid van een uit anorganisch zout bestaande
katalysator bij'verschillende drukken in contact brengen
van de ruwe voeding. met waterétof,‘zodat éen_ruw product
met een gekozen API-dichtheid wordt verkregen. Door het
variéren van de druk werd een_ruw'product met een hogere
of lagere API-dichtheid bereid. V

Voorbeelden 15-16: Contact van een ruwe voeding in

aanwezig‘heid, van een K,CO3/Rb,C03/Cs,CO3-katalysator of

siliciumcarbide, in afwezigheid van een uitwendige bron

van waterstof

Bij de voorbeelden 15 en 16 waren de inrichting, de
ruwe voeding en de reactieproducten'dezelfde als bij
voorbeeld 9, alleen werden de ruwe voeding en de

katalysator (of siliéiumcarbide) tegelijkertijd direct in

~de reactor gebracht. Er werd koolstofdioxide (COz) als

dragergas gebruikt{ Bij voorbeeld 15 werd 138 gram-Cerfoll
Negro samengebracht met 60,4 gram van de K,CO3/Rb2C0O3/
Cs,CO3~katalysator (dezelfde katalysator als bij

voorbeeld 9). Bij voorbeeld 16 werd 132 gram Cerro Negro .
sémengebracht met 83,13 gram Siliciumcarbidev(40 mesh,
Stanford Materials: Aliso Viejo, CA). Er wordt aangenomen

dat een dergelijk siliciumcarbide onder de in dit -

~octrooischrift beschreven werkwijzenomstandigheden een

geringe, of helemaal geen, katalytische werking vertooﬁt.
. Bij alle:voorbeelden werd het mengSel in een

tijdsbestek van 2 uur verwarmd tot een reactiétemperatuur-
van 500 °C. Het CO, werd met een snelheid van 100 cm’/min
aan de reactor toegevoerd. Uit de reactor afkomstige damp
werd verzameld in koude vallen en in een gaszak, waarbij
gebruik werd gemaakt van een tegendruk van 3,2 MPa (479,7
psi). Het uit de koude val afkomstige ruwe product werd

gestabiliseerd en geanalyseerd.
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Bij voorbeeld 15 werd door contact van de ruwe
Voeding met de uit anorganisch zout bestaande katalysator
onder de atmosfeer van koolstofdioxide, 36,82 gram (26,68
gew;%, betrokken op het gewicht van de ruwe voeding) van
éen kleurloze koolwaterstof met een API-dichtheid van ten
minste 50 bereid. ‘

Bij voorbeeld 16 werd door contact van de ruwe B
voeding met de uit anorganisch zout bestaande katalysator
ondér.de atmosfeer van_koolstofdioxide, 15,78 gram (11,95

gew.%,‘betrokken op het gewicht van de ruwe voeding) van

een kleurloze.koolwaterstof.met een API-dichtheid wvan 12

bereid. 4

Hoewel de opbrengst bij voorbeeld 15 .gering is,
verloopt het in situ vormen van een bron van waterstof in
aanwezigheid van de uit anbrganisch zout bestaande
katalysator beter dan het in situ vormen van waterstof
onder niet-katalytische omstandigheden. De opbrengst aan
ruw product bij voorbeeld 16 is de helft van de opbrengst
aan ruw product bij Vborbeeld 15. Voorbeeld 15 laat ook
zien dat er tijdens contact van de ruwe voeding in
aanwezigheid van het anorganische zout, en zonder dat er

een bron van waterstofgas aanwezig is, ook waterstof

“wordt gevormd.

Voorbeelden 17-20: Contact van een ruwe voeding met een

bron van waterstof in aanwezigheid van een

K2C03/Rb,C03/Cs,C03-katalysator, calciumoxide en

siliciumcarbide bij atmosferische omstandigheden

De inrichting, de reactieprocedure, de ruwe voeding
en de uit anorganisch zout bestaande katalysator waren
dezelfde als bij voorbeeld 9, alleen werd de Cerro Negro
direct in de reactor gebracht in plaats van dat deze werd
toegevoegd door middel van het toevoegvat, en Werd

waterstofgas gebfuikt als de bron van waterstof. Tijdens
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het in contact brengen was de reactordruk 0,101 MPa
(14;7 psi). De stromingssnelheid van wéterstofgas bedroeg
250 cm®/min. De reactietemperaturen, de stroomsnelheden
van de.stbom en de percentages rﬁw product, gas en cokes
zijn weergegeven in Tébel 4 Vén FIG. 16.

" Bij de4Voorbeelden'l7 en 18 werd de K;CO3/Rb,CO3/
CséCO3—katalysator gebruikt. Bij voorbeeld 17 was de

contacttemperatuur 375 °C. Bij voorbeeld 18 bevond de

contacttemperatuur zich in het temperatuurgebied van 500-

600 °C.
' Zoals blijkt uit Tabel 4 (FIG. 16), nam bij de

voorbeelden 17 en 18, als de temperatuur werd verhoogd

van 375 °C tot 500 °C, de vorming van gas toe van 0,02
gram tot 0,05 gram per gram totaalproduct. Bij de hogere
temperatuhr nam de vorming van cokes echter éf van 0,17
gram cokes tot 0,09 gram cokés per gram'ruwe voeding. Het
gehalte aan zwavel van hét‘ruwe product nam bij de hogere
temperatuur ook éf van‘0,0l gram tot 0,008 grém zwavel

per gram ruw product. Beide producten hadden een H/C van

1,8,

Bij voorbeeld 19 werd een ruwe voeding onder
omstandigheden die overeenkomen met de omstandigheden
zoals beschreven bij voorbeeld 18;-in contact gebracht
met CaCOs. De:percéntages ruw product, gas en cokes die.
verkregen werden, zijn weergegeven in Tabel 4 van ‘
FIG. 16. De vorming van gas nam bij voorbeeld 19 toe ten
opzichte van de vorming van gas bij voorbeeld-18. Het van:
zWavel ontdoen van de ruwe voeding was niet even
effectief als bij voorbeeld 18. Het bij voorbeeld 19
gevormde ruwe prodﬁct bevatte per‘gram ruw product 0,01

gram zwavel, vergeleken met een zwavelgehalte van 0,008
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gram zwavel per gram ruw product voor het ruwe product
dat'werd bereid bij voorbeeld 18.

Voorbeeld 20 is een Vergelijkend voorbeeld voor
voorbeeld 18. Bij voorbeeld 20 werd er in plaats van de
uit anorganisch zout bestaande katalysator, 83,13 gram
siliciumcarbide in de reactor gebracht. De vorming van
gas en de vorming van cokes namen bij- voorbeeld 20
aanzienlijk toe ten opzichte van de vorming van gas en de

vorming van cokes bij voorbeeld 18. Onder deze niet-

" katalytische omstandigheden werden er 0,22 gram cokes per

gram ruw product, 0,25 gram niet-condenseerbaar gas en
0,5 gram ruw product gevormd. Het:bij voorbeeld 20 .
bereide ruwe product bevatte 0,036 gram zwavel per gram
ruw product, vergeleken met 0,01 gram zwavel per gram ruw. -
product dat was bereid bij voorbeeld 18.

Dezeivoorbeelden laten zien dat de bij de
voorbeelden 17 en 18 gebruikte katalysatoren verbeterde
resultaten geven ten opzichﬁe van niet-katalytische
omstandigheden en gebruikelijke metaalzouten. Bij 500 °C
en een stromingssnelheid van waterstof van 250 cm®/min
waren de hoeveelheden cokes en niet-condenseerbaar gas’
aanziénlijk kleiner dan de hoeveelheden cokes en niet-
condenseerbaar ‘gas die werden bereid onder niet-.
katalytische omstandigbeden. _

Bij de voorbeelden waarbij gebruik werd gemaakt van
uit anorganische zout bestaande katalysatoren (zie de

voorbeelden 17-18 van Tabel 4, FIG. 16) werd een afname

~gevonden van het gewichtspercentage bereid gas ten

opzichte van het bereide gas dat was gevormd tijdens het
controle-experiment (bijvoorbeeld voorbeeld 20 van Tabel
4, FIG. 16). Aan de -hand van de hoeveelheid koolwater-

stoffen in het bereide gas wordt geschat dat ten hoogste

20 gew.%, ten hoogste 15 gew.%, ten hoogste 10 gew.3%, ten.
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hoogste 5 gew.%, of helemaal niets, van de ruwe voeding
thefmisch gekraakt wordt, waarbij de gewichtspercentages
zijn betrokken'op de totale hoeveelheid ruwe‘voeding die
in contact wordt gebracht met een bron van waterstof.

Voorbeelden 21 en 22: Contact van een ruwe voeding met

een gasvormige bron van waterstof in aanwezigheid van

water en een K;CO3/RbyCO3/Cs;CO3-katalysator of

siliciumcarbide

De inrichtingen van de voorbeelden 21 en 22 waren
dezelfde al bij voorbeeld 9, alleen werd5waterstofgas
gebruikt als de bron van waterstof. Bij voorbeeld 21 werd
130,4 gram Cerro Negro samengebracht met 30,88 gfam van
de K2C03/Rb2CO3/C52CO3-katalysator, zodat eeh‘ruw ﬁengsel
werd gevormd. Bij voorbeeld 22 werd 139,6 gram Cerro
Negro samengebracht met 80,14 gram siliciumcarbide, zodat
het ruwevoedingmengsel werd gevormd. |

Het ruwevoedingmengsel werd direct aan de reactor
toegévoerd. Tijdens het verwarmen en tijdens het wachten
werd het waterstofgas met een snelheid vén 250 cnﬁ/min‘

aan de reactor toegevoerd. De ruwe voeding werd in een

tijdsbestek van 1,5 uur verwarmd tot 300 °C en werd

- gedurende 1 uur op 300 °C gehouden. De reactietemperatuur

werd in een tijdsbestek van 1 uur verhoogd tot 400 °C en

~werd gedurende 1 uur op 400 °C gehouden.‘Nadat de

reactietemperatuur 400 °C bereikt had, werd er samen met
het waterstéfgés, met een sneiheid van 0,4 g/mingut water
in de reactor gebracht. Tijdens de resterende | |
verwarmings- en wachtperiodes werd er water ‘en waterstof
aan de reactor toegevoerd. Nadat het reactiemengsel op

400 °C was gehouden, werd de reactietemperatuur verhoogd

tot 500 °C en gedurende 2 uur op 500 °C gehouden. Van de

reactor afkomstige damp werd verzameld in koude vallen en
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in een gaszak. Uit de koude :vallen afkomstig vloeibaar.
proauét werd gestébiliseerd en geanalyseerd.

Bij voorbeeld 21 werden als damp die werd gevormd
bij het contact Vén de ruwe voeding met de K2CO3/Rb,CO3/
C§2CO3—katalysator onder de atmosfeer van waterstof,
86,17 gram (66,1 gew.%, betrokken op het gewicht van de
ruwe-voeding) van een donkerroodbruine koolwaterstof— '
vloeistof (ruw product) en water (97,5-g) verkregen.

Bij voorbeeld 22 kwam er waterdamp en een kleine

" hoeveelheid gas uit de reactor. De reactor werd bekeken

en er werd een donkerbruine viskeuze koolwaterstof-

vloeistof uit de reactor verwijderd. Er werd minder dan

50 gew.% van de donkerbruine viskeuze vloeistof bereid
door contact van de ruwe'Qoeding'metbsiliciumcarbide
onder de atmosfeer van waterstof. Bij voorbeeld 21 werd
een toename van de opbrengst aan ruw product van 25°4
verkregen ten opzichte van de opbrengst aan ruw product
bij voorbeeld 22.

Voorbeeld 21 liet een verbetering van de
eigenschappen van het ruwe product zien dat was bereid
door gebruik te maken van in dit octrooischrift -
beschreven werkwijzen ten opzichte van de éigenschappen
van éen'ruw product dat was bereid door gebruik te maken
van warm water. Het ruwe product van voorbeeld 21 had met
name eén'lager kookpunt dan het ruwe product van
voorbeeld 22, hetgeen bleek uit het feit dat het ruwe

product datzbij voorbeeld 22 bereid werd, niét in de vorm

]van'een damp bereid kon worden. Met het oog werd bepaald

dat het ruwe product dat bij voorbeeld 21 bereid was,

" betere stromingseigenschappen had dan het ruwe product -

dat bij voorbeeld 22 bereid was.

Voorbeelden 23-24: Contact van een ruwe voeding met een

bron van waterstof in aanwezigheid van een
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K;C03/Rb,C0O3/Cs,CO3-katalysator, waarbij een ruw product

wordt verkregen met een groter volume dan het volume van

een ruw product dat onder niet-katalytische

omstandigheden bereid wordt

De'inrichting, de ruwe voeding, de:' anorganische
katalysator en de reactieprocedure waren dezelfde als
beschreven bij voorbeeld. 9, alleen werd de ruwe voeding
direct in de reactor.gebracht en werd er waterstofgas
gebruikt als de bron van waterstof. De ruwe voeding
(Cerro Negro)_had bij 15,5 °C een API-dichtheid van 6,7
en een dichtheid van 1,02 g/ml. |

- Bij voorbeeld 23 werden 102 gram van de ruwe voeding
(100 ml ruwe voeding) en 31 gram K;CO3/RbC03/Cs,CO3-

katalysator in de reactor gebracht. Er werd een ruw

product (87,6 gram) bereid dat bij 15,5 °C een API-
dichtheid van 50 en een dichtheid van 0,7796 g/ml had
(112 ml) .

Bij voorbeeld 24 werden 102 gram fuwe voeding (100
ml ruwe voeding) eri 80 gram siliciumcarbide in de reactor

gebracht. Er werd een ruw product (70 gram) bereid dat

bij 15,5 °C een API-dichtheid van 12 en een dichtheid van

0,9861 g/ml had - (70 ml).

~ Onder deze omstandigheden was het volume van het
product dat bij voorbeeld 23 bereid werd, ongeveer 10%
grotér dan het volume van de ruwe voeding. Het volume van
het ruwe product dat bij voorbeeld 24 bereid werd, was
aanziénlijk kieiner (40% kleiner) dan het volume van het
ruwe product dat bij voorbeeld 23 bereid werd. Een _
aanzienlijke toename van het volume van het product maakt
het voor de producent mogelijk om een groter volume ruw

product per volume toegevoerde ruwe olie te vormen.
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Voorbeeld 25. Contact van een ruwe voeding met een bron

van waterstof in aanwezigheid van een K,CO3/Rb,C0O3/Cs2CO3—

katalysator, zwavel en cokes

De.inrichting en de reactieprocedure waren dezelfde

_ éls bij voorbeeld 9, alleen werd de stoom met 300

cm®/minuut in de reactor gebracht. De K,CO3/RbyCO3/Cs,CO3—
katalysator werd bereid door het samenbrengeﬁ van 27,2
gram K,CO3, 32,2 gram Rb,CO3 en 40,6 gram Cs,COs.

De ruwegvoéding (130, 35 gram)_én de K,CO3/Rb,CO3/
C52CO3—katalysator (31,6 gram) werden in de reactor
gebracht. De Cerro Negro ruwe olie bevatte per gram ruwe
voeding in totéal 0,04 gram aromaten met een kooktrajecf
tussen 149-260 °C (300-500 °F), in totaal 0,000640 gram
nikkelien Vanadium, 0,042 gram'zwévei_en 0,56 gram
residu. De API-dichtheid van de fuwe voeding was 6,7.

Contact van de ruwe voeding met methaan in

aanwezigheid van‘de K,CO3/Rb,C03/Cs,C03-katalysator gaf pef

- gram ruwe voéding 0,95 gram totaalproduct en 0,041 gram

cokes.. _ .

‘Het totaalproduct bevatte per'gfam totaalproduct
O,91‘gram ruw product en.0,028 gram koolwaterstofgas. De
totale verzamelde hoeveelheid gas bevatte per-mol gas
0,16 mol waterstof, 0,045 mol koolstofdioxide en
0,025 mol Cp- en C4—Cg—kooiwaterstoffen, bepaald door
middel van GC/MS. Het restaﬁt van het gas bestond uit

' méthaan, lucht, koolstofmonooxide en een spoor

(0,004'mol) verdampt'ruw product.

Het ruwe product werd geanalyseerd door gebruik te
maken van een combinatie van gaschromatografie en
massaspectrometrie. Het fuwe'product bevatte een mengsel

van koolwaterstoffen met een kooktraject tussen 100-

538 °C. Het totale vloeibare productmengsel bevatte 0,006

gram ethylbenzeen (een verbinding met een monocyclische
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ring, met een kookpunt bij 0,101 MPa van 136,2 °C) per
gram mengsel. Dit product kon in de ruwe voeding niet |
worden aangetoond.

De gebruikte katalysator (“de eerste gebruikte
katalysatdr”) wérd uit de reactor verwijderd, werd

gewogen en werd vervolgens geanalyseerd. Het_gewicht van

de eerste gebruikte katalysator was toegenomen van 31,6

gram tot een totaalgewicht van 37,38 gram (een toename
van 18 gew.%, betrokken op . het gewicht van de _
oorspronkelijke K,CO3/Rb,CO3/Cs,COs3~katalysator). De eerste
gebruikte katélysator bevatte per gram gebruikte
katélysator 0,15 gram extra cokes, 0,0035 gram zwavel,
0,0014 gram Ni/V en 0,845 gram Kp;CO3/Rb,CO3/Cs2CO;.

Er werd extra ruwe &oeding (152,71 gfam) in contact
gebracht met dé,eérste gebruikte kétalysator (36,63
gram), waarbij na verliezen 150 gram gewonnen totaal-
product werd verkfegen. Het totaalpfoduct bevatte per
gram totaalpréduct 0,92 gram vloeibaar ruw product,

0,058 gram extra cokes en 0,017 gram gas. Het gas bevatte

per mol gas 0,18 mol waterstof, 0,07 gram koolstofdioxide

en 0,035 mbl Cz—Cs—koolwaterstoffen. Het restant van het
gas bestond uit. methaan, stikstof,.een_beetje lucht en
sporen van verdampt 6lieproduct (<1 mol%). |
Het ruWe product_bevatte een mengsel van koolwater-
stoffen met een kooktraject tussen 100-538 °C. Het

gedeelte van het mengsel met een kooktraject-onder de

149 °C bevatte per mol van de totale hoeveelheid

vloeibare koolwaterstoffen 0,018 mol% ethylbenzeen,

0,04 mol% tolueen, 0,03 mol% metaxyleen en 0,060 mol%

paraxyleen (verbindingen met een monocyclische ring met

" een kookpunt bij 0,101 MPa van lager dan 149 °C). Deze

1027774~




10

15

20

25

30

- 144 -

producten konden in de ruwe voeding niet worden
aanéetoond. ' |

De gebruikte katalysator (“de tweede gebruikte
katalysator”) werd uit de reactor verwijderd, werd
gewogen en werd vervolgens geanalyseerd. Het gewicht-van
de tweede-gebruikte-katalysato: was toegenomen van 36,63
gram tot een totaalgewicht van 45,44 gram (een toename
van 43 gew.$%, betrokken op het geWicht van de
ocorspronkelijke KyCO3/RbC03/Cs,COs-katalysator). De tweede
gebruikte katalysator beVatte‘per gram van de tweede
gebruikte katalysatdr 0,32 gram cokes en'0,0l gram.
zwavel. '

Er werd extra ruwe voeding (104 gram) in contact
gebracht met de tweede gebruikte katalysator (44,84
gram), waarbij per gram ruwe voeding 104 gram
totaalproduct en 0,114 gram cokes werden verzameld.
Rangezien 104,1 gram'van de 133 gram ruwe voeding die
werd oVergebracht, ruwe voeding was, werd een gedeélte
van de cokes toegeschreven aan cokesvorming in het
toevoegvatvten gevolge van oververhitting van het
toevoegvat. _
| Het totaalprbduct bevatte per gram totaalproduct
0,86 gfém~ruw‘product én 0,025'gram-koolQaterstofgasH_De
totale hoeveelheid gas bevatte per mol gas 0,18 mol |
waterstof, 0,052 mol koolstofdioxide en 0,03 mol Cz—Cs;
koolwaterstoffen. Het restant van het gas bestond uit
methaan, lucht, koolstofmonooxide, waterstbf €én een spoor
verdampte olie.- '

Het ruwe product bevatte een mengsel van koolwater-
stoffeﬁ met een kooktraject tussen 100-538 °C. Het

gedeelte van het mengsel met een'kooktraject onder de

149 °C bevatte per gram koolwaterstofmengsel 0,021 gram

ethylbenzeen, 0,027 gram tolueen, 0,042 gram metaxyleen
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en 0,020 gram paraxyleen, zoals hierboven bepaald door
middel van GC/MS.' |

De gebruik;e katalysator (“de derde gebruikte
katalysator”) werd uit de reactor verwijderd, werd
gewogen en werd vervblgens geanalyseerd. Het gewicht van
de derde gebruikte katalysator was toegenomen van 44,84
gram tot in-totaal 56,59 gram (een toename van 79 gew.%,
betrokken op het gewicht van de oorspronkelijke
K,CO3/Rb,C0O53/Cs,CO3~katalysator). Er werd eén uitvoerige
elementenanalyse van devderde gebruikte kataiysator
uitgevoerd. De derde gebruikte katalysator bevatte per

gram extra stof 0,90 gram koolstof, 0,028 gram waterstof,

.0,0025 gram zuurstof, 0,046 gram zwavel, 0,017 gram

stikstof, 0,0018 gram vanadium, 0,0007 gram nikkel,
0,0015 gram ijzer en 0,00025 gram chloride, waarbij het

_restant bestond uit andere overgangsmetalen zoals chroom,

titaan en zirkonium. A

Zoals aangetoond déor dit voorbeeld, hebben cokes,
zwavel en/of metalen die zijn afgezet op en/of in de uit
anorganisch zout bestaande katalysétor, geen effect op de
totale opbrengst aan ruw product (bij elke keer uitvoeren
ten minste 80%) dat wordt bereid door contact van een
ruwe voeding met een bfon,van waterstof;in-aanwezighéia
van de uit‘anorganiséh zout bestaande katalysator. Het

ruwe product had in het gedeelte met een kooktraject

onder de 149 °C een gehalte aan monocyclische aromaten
dat ten minste 100 maal het gehalte aan monocyclische
aromaten van de ruwe voeding was. _

'Bij de drie keer uitvoeren was de gemiddelde
opbrengst aan ruw product (betrokken op het gewicht van
de ruwe voeding) 89,7 gew.%, met een standaarddeviatie
van 2,6%; was de gemiddelde opbrengst aan cokes 7,5 gew.$

(betrokken op het gewicht van de ruwe voeding), met een

1027774




‘10

15

20

25

30

- 146 -

gemiddelde afwijking van 2,7%, en bedroeg het gemiddelde

geWicht van de gasvormige gekraakte koolwaterstoffen

\eJ

2,3 gew.% (betrokken op het gewicht van de ruwe voeding),
met een standaafddeviatie van 0,46%. De betrekkelijk | |
gréte étandaarddeviatie bij zowel het vloeibare produdt
als de cokes werd veroorzaakt door de derde proef waarbij
de temperatuurregelaar van het toevoervat niet goed
werkte, waardoor de ruwe voéding in het toevoegvat

oververhit' raakte. Desondanks is er zelfs van de grote

. hoeveelheden cokes die bij de test aanwezig waren, geen

duidelijk nadelig effect op de activiteit van het
katalysatorsysteem waar te nemen.

De verhouding van de hoeveelheid Cy-olefinen ten

“opzichte van de totale hoeveelheid C,~-koolwaterstoffen

-was 0,18. De verhoudihg van de hoeveelheid Cz-olefinen

ten opzichte van de totale hoeveelheid Cs-koolwater-
stoffen, was 0,4. De verhouding van de hoeveelheid alfa-
olefinen ten opzichte van de hoeveelheid inwendige
olefinen van de Cy~koolwaterstoffen was 0,61. De
Cis/transverhoUding van de Cs-olefinen was 6,34. Deze
vérhouding was aanzienlijk hoger dan thermodynamisch
voorspelde cis/transverhouding van Cs-olefinen van 0, 68.
De verhouding van alfa-olefinen ten opzichte van
inweﬁdige olefinen wvan de C5—koolwatefstoffen was 0,92.
Deze veihouding was groter dan de thermodynaﬁisch
Voorspeldé verhouding van C54alfa—olefiﬁen ten opzichte
vah inwendige Cs-olefinen van 0,194. De cis/trans-
verhouding van.de Cs—olefinen was 1,25. Deze verhouding
was groter dan.thermodynamisch voorspelde cis/trans-

verhouding van Cs-olefinen van 0,9.

- Voorbeeld 26: Contact van een ruwe voeding met een

betrekkelijk hoog gehalte aan zwavel, met een bron van
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waterstof in aanwezigheid van de K,C03;/Rb,CO3/Cs,CO3~

katalysator

De inrichting en de reactieprocedure waren dezelfde
als beschreven bij voorbeeld 9, alleen werden de ruwe
vbeding, methaan en stoom continu aan de reactor
tdégevoerd; Het gehalte aan voeding in de reactor werd in
de gaten gehouden door gebruik te maken van de
verandering van het gewicht van de feactor. Er werd
continu met'eeﬁ snelheid van 500 cm®/min methaangas aan

de‘reéctor toegevoerd. Er werd continu met een snelheid

~van 6 g/min stoom aan -de reactor toegevoerd.

De uit anorganisch zout bestaande katalysator werd
bereid door het samenbrengen van 27,2 gram K,COj,
32,2 gram Rb,CO; en 40,6 gram Cs,CO;. De KoCO3/RbyCOs/
CSZCO3—katalysétor (59,88 gram) werd_in de reactor
gebracht. '

Ih het toevoegvat'werd een ruwe voeding

(Lloydminster—bitumen, Canada) met een API-dichtheid van

-9,4, een gehalte aan zwavel van 0,02 gram zwavel en een

gehalte aan residu van 0,40 gram, per gram ruwe voeding,b

~verwarmd tot 150 °C. In een poging om het gehalte aan

vloeibare ruwe voediﬁg.op,SO% Vén het volume van de
reacfor te houden, werd de warme bitumen met een snelheid
van'10,5 g/min continu vanuit het toevoeg&at aan de
reactor toegevoerd, maar de Snelheid was onvoldoende om
dat gehalte te handhaven.

Het mengsel van methaan/stoom/ruwe voeding werd bij

een inwendige temperatuur van de reactor van 456 °C met

de katalysator in contact gebracht. Het contact van het
mengsel van methaan/stoom/ruwe voeding met de‘katalysator
gaf een totaalproduct (bij dit voorbeeld in de vorm van

damp die uit de reactor werd afgevoerd);
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In een tijdsbestek van langer dan 6 uur werd in
totéal 1640 gram ruwe voeding verwerkt. Aan de hand van
het verschil in het begingewicht van de katalysator en
het gewicht van het residu/katalysatormengsel kon worden
vastgesteld dat er per gram ruwe voeding 0,085 gram cokes
in de reactor achterbleef. Bij het contact van de ruwe.
voeding met methaan, in aanwezigheid van de K2003/Rb§C03/
Cs,CO3;-katalysator, werd 0,93 grém totaalproduct per gfam
ruwe voedlng gevormd. Het totaalproduct. bevatte per gram
totaalproduct 0,03 gram gas en 0,97 gram ruw product,
exclu51ef de hoeveelheid methaan en water die bij de
reactie gebrulkt werden. _

Het gas bevatte per gram gas 0 014 gram waterstof,
0,018 gram koolstofmonooxide, 0,08 gram koolstofdlox1de,
0,13 gram waterstofsulfide en 0,68 gram niet-
condenseerbare koolwaterstoffen.'Aan<de hand van de'
gevormde hoeveelheid waterstofsulfide kan worden geschat
dat het zwavelgehalte van de ruwe voeding met 18 gew.% »
verminderd was. Zoals blijkt‘bij dit voorbeeld, werden
watefstof, koolstofmonocoxide en koolstofdioxide bereid.
De molaire_verhouding van koolstofmohooxide ten opzichte
van koolstofdioxide was 0,4. |

De Cz—Cg—kOOlwaterstoffen,bevatten'per gram
koolwaterstoffen 0,30 gram C,-verbindingen, 0;32 gram Cjs-
verbindingen, 0,26 gram Cq—verbindingen en 0,10 gram Cs-
verbindingen. De gewichtsverhouding van isopentaan ten
opzichte van n-pentaan van de niet—condenseefbare |
koolwaterstoffen was 0,3. De gewichtsvérhouding van
isobutaan ten opzichte van n-butaan van de niet-
condenseerbare koolwaterstoffen was 0;189, De Cy-
verbindingen hadden, per gram Cs-verbindingen, een
butadieengehalte van 0,003 gram. De gewichtsverhouding

van Cy-alfa-olefinen ten opzichte van C;-inwendige-
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olefinen was 0,75. De gewichtsverhouding van Cs-alfa-

olefinen ten opzichte van inwendige Cs-olefinen was 1,08.
De gegevens van voorbeeld 25 laten zien dat het

continu, met dezelfde katalysator, in aanwezigheid van

cokes, verwerken van een ruwe voeding met een

- betrekkelijk hoog gehalte aan zwavel, de activiteit van

de uit anorganisch zout bestaande katalysator niet deed
afnemen, en een ruw product gaf dat geschikt is om
getransporteerd te worden.

Voorbeeld 27: Contact van een ruwe voeding met een bron

van waterstof in aanwezigheid van een K;CO3/Rb2CO3/Cs2C03- |

katalysator:én cokes _

' De inrichting en de reacﬁieprocedure werden gebruikt
onder gebruikmaking van dezelfde omstandigheden als
beschreven bij.voorbeeld 26. De KéCO3/Rb§CO3/CSZCO3—
katalysator (56)5 gram) werd in de reactor gebracht. Er
werd in een tijdsbestek van 6 uur.in totaal 2550 grém
ruwe voeding verwerkt. Aan de hand van het verschil

tussen het begingewicht van de kataiysator en het gewicht

"van het residu/katalysatormengsel werd vastgesteld dat
‘er, betrokken op het gewicht van de ruwe voeding, 0,114

gram cokes per gram ruwe voeding in de reactor

achterbleef. Er werd in tbtaal 0,89 gram totaalproduct
per‘gram ruwe voeding geVormd. Het totaalproduct bevatte
per gram totaalproduct 0,04 gram gas en 0,96 gram ruwe -
voeding) exclusief de hoeveelheid methaan en water die
bij_dé reactie gebruikt werden. ' |

Het gas bevatte per gram gas 0,021 gram waterstof,
0,018 gram_kdolstéfmonooxide,-0,0SZ gram koolstofdioxide,
0,18 gram waterstofsulfide en 0,65 gram niet-
condenseerbare kooiwaterstoffen. Aan de hand van de
bereide hoeveelheid waterstofsulfide kan worden geschat

dat het zwavelgehalte van de ruwe voeding met 14 gew.$%
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verminderd was, betrokken op het gewicht van de ruwe
voeding. Zoals weérgegeven bij dit voorbéeld, werden
waterstofL koolstofmonooxide en koolstofdioxide bereid.
De molaiie verhouding van koolstofmonoéxide ten opzichte
vaﬁ koolstofdioxide was 0,6.

De C,-Cg-koolwaterstoffen bevatten per gram C2-Ce~

‘koOlwaterstoffen 0,44 gram C,-verbindingen, 0,31 gram Cs-

verbindingen, 0,19 gram Cs-verbindingen en 0,068 gram Cs-
verbindingen. De gewichtsverhouding van isopentaah ten
opzichfe van n-pentaan van de niet-condenseerbare
koolwaterstoffen was 0,25. De gewichtsverhouding van
isobutaan ten'opZichte vén n-butaan van de niet- |
condenseerbare koolwaterétoffeh was 0,15. De C4-
verbindingen hadden, perfgram C4—vefbindingen, een
butadieengehalte van 0,003 gram.

Door dit voorbeeld wordt aangetoond dat het.
herhaaldelijk met dezelfde katalysator f56,5 gram), in
aanwezigheid van cokes verwerken van een ruwe voeding met
een befrekkelijk hoog gehalte aan zwavel (2550 gram ruwe
voeding), dé activiteit van de uit anorganisch zout
bestaande katalysator niet deed afnemén, en een ruw
product gaf dat geschikt was om getrahéporteerd te
worden. |

Aan de hand van deze beschrijving zuilen de vakman
verdere modificaties en andere uitvoeringsVormen van
verschillende aspecten van de uitvinding.duidelijk
worden, Der@alVe dient deze beschrijving slechts als
illustrerend beschouwd te worden en heeft deze
beschrijving als doel het aan de vakman duidelijk maken
hoe de uitvinding in zijn algemeenheid kan worden ‘
uitgevoerd. Het dient duidelijk te zijn dat de in dit
octrooischrift weergegeven en beschrevén vormen van de

uitvinding geinterpreteerd dienen te worden als
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voorbeelden van uitvoeringsvormen. Zoals de vakman aan de
hand van de beschrijving van de uitvinding duidelijk zal
zijn, kunnen de in dit octrooischrift geillustreerde en
beschreven elementen en stoffen vervangen worden door
andere elementen en stoffen, kunnen gedeeltes en |
werkwijzen worden omgedraaid en kunnen bepaalde kenmerken
van de uitvinding afzonderlijk toegepast worden. De. in
dit octrooisch:ift.béschreven elementen kunnen veranderd
worden zonder af te wijken van de geest en het kader van

de uitvinding zoals beschreven in de volgende conclusies.
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CONCLUSTIES

1. Werkwijze voor het bereiden van een ruw product,
omvattende: A A |

het ih'aanwezigheid van een of meer katalysatoren in -
contact'brengén van‘een ruWe voeding met een bron van

waterstof, zodat een totéalproduct wordt verkregen dat =

1het,ruwe product bevat, waarbij het ruwe product een

vloeibaar mengsel is bij 25 °C . en 0,101 MPaj waarbij ten
minste een van de katalysatoren een of meer overgangs-

metaalsulfiden omvat, waarbij de ruwe voeding een gehalte

aan residu heeft, bepaald vblgens de ASTM-methode D5307,

van ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding; en

het zodanig regélen van de contactoméfandighedén dat
het ruWe product -ten hdogéte 0,05 gram cokes per gram ruw
product bévat,,waérbijvhet‘ruwe product ten'minsté 0,001
gram nafta per gram ruw product bevat, en de nafta éen,
octaaﬁgetal heeft van tenﬂminste 70. |

2. Werkwijze volgens conclusie 1, waarbij de nafta, pér

. gram nafta, een gehalte aan benzeen heeft van ten hoogste

0,01 gram, ten”hqogste 0,005 gram of ten hoogste 0,002
gram. .. - ' | |

3. Werkwijze voor het bereiden ﬁan een ruw product,
omvattque:

~het in aanwezigheid van een of meer:katalysatoren in

contact brengen van een ruwe voeding met een bron van

waterstof, zodat een totaalproduct wordt verkregen dat |
het ruwe product bevat, waarbij het ruwe broduct een |

vloeibaar ﬁengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij ten
minste een van de katalysatoren een of meer overgangs-

metaalsulfiden omvat, en waarbij de ruwe voeding een
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gehalte aan residu heeft, bepaald volgens de ASTM-methode
D5307, van ten minste 0,2 gram residu per gram ruwe
voeding; en

. het zodanig regelen van de contactomstandigheden dat

“het ruwe product petroleum omvat, waarbij de petroleum,

. bepaald volgens de ASTM-methode D5186, ten minste 0,2

gram aromaten per gram petroleum bevat, waarbij de
petroleum een vriespunt heeft, bepaald volgens de ASTM-
methode D2386, van ten hoogste -30 °C, en uaarbij het

ruwe product ten hoogste ‘0,05 gram cokes per gram ruw

" product bevat
4. Werkw1jze voor het bereiden van een ruw product

vomvattende

het in aanwezigheid van een of meer katalysatoren in

contact brengen van een ruwe voeding met een bron van

-waterstof, zodat een totaalproduct wordt verkregen dat

het ruwe product bevat, waarbij het ruwe.produCt een

vloeibaar mengsel is bij 25 °C en 0,101 MPa, waarbij ten

minste een van de katalysatoren een of meer overgangs-

metaalsulfiden omvét ‘'waarbij de ruwe voéding een gehalte
aan re31du heeft, bepaald ‘volgens de ASTM—methode D5307,

van ten mlnste 0,2 gram residu per gram ruwe voeding; en

- het zodanlg regelen van de contactomstandigheden dat het

- ruwe’ product per gram ruw product

ten minste 0,001 gram nafta bevat, waarbij de nafta

-een octaangetal heeft van ten mlnste 70;

“ten minste 0,001 gram petroleum bevat, waarbij de-
petroleum'aromaten omvat, waarbij de petroleum, bepaald
volgens de ASTMfmethode D5186, ten minste 0,2 gram
aromaten pér gram petroleum bevat, en waarbij de

petroleum een vrieépunt heeft, bepaald volgens de ASTM-

methode -D2386, van ten hoogste -30 °C;-
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ten minste 0,001 vaculimgasolie (VGO) bevat, waarbij
de VGO, bepaald volgens de IP-methode 368/90, ten minsté
O 3 gram aromaten per gram VGO bevat; en - A

bepaald volgens de ASTM-methode D5307 ten hoogste

-~ 0,05 gram residu bevat
,5. Werkw1jze volgens een van de conclusies 1-4, waarbij -

‘ten minste een van de overgangsmetalen van de overgangs-

metéalsulfiden.een of meer overgangsmetalen uit de
groepen 6-10 van het Periodiek Systeem, een of meer

verbindingen van een of meer overgangsmetalen uit de

-grdepen 6-10 van het Periodiek Systeem, of een mengsei

daarvan omvat.

6. Werkwijze volgens conclusie 5, waarbij ten minste
één overgangsmetaal van de overgangsmetaalsulfiden ijier

is.

7. Werkwijie’volgéns een van de conclusies 1-6, waarbij

. bij het overgangsmetaalsulfide de atoomverhouding van

0vergangsmetaal ten opzichte'van zwavel zich in het

‘gebled van 0,5- 10 bevindt.

. 8. Werkw1jze volgens een van de conclu51es 1-7, 'waarbij

de overgangsmetaalsulfldebevattende katalysator voorts
een of meer alkalimetalen, een of meer Verbindingén‘van
eeén of meer alkaliﬁetalén, een of meer aardalkalimetalen,
een of meer verbindingen van eéen of méer aérdalkali— ‘
metaleﬁ, ziﬁk, een of meer verbindingeﬁ van zink of een

mengsel daarvan omvat.

9. Wérkwijze volgens conclusie 8, waarbij de atoom-.

verhoudlng van het alkallmetaal het aardalkallmetaal of

zink ten op21chte van het overgangsmetaal zich in het

gebied van hoger dan 0 tot 1 bevindt.

10. Werkwijze volgens een van de conclusies 1-9, waarbij

" de contactomstandigheden zodanig worden geregeld dat er

tijdens het in contact brengen, bepaald aan de hand van--
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de massabalans, per gram ruwe voeding ten hoogste 0,2
gram, ten hoogste 0,15 gram of ten hoogste 0,1 gram wordt
gevormd van koolwaterstoffen die bij 25 °C en 0,101 MPa

niet gecondenseerd kunnen worden.

ll.'Wefkwijze.volgens een van de conclusies 1-10,

waarbij-ten minste een.gédeelte van het totaalproduct
wordt bereid als een damp, eh de werkwijze voorts het bij
25 °C en 0,101 MPa condenseren omvat van ten minste een
gedeelte van de damp,'zodaﬁ-het ruwe product wordt
gevormd. “ | :

12. Werkwijze volgens een van de conclusies 1—11,'

<waarbij_de ruwe voeding, 0,2—0,99 gram of 0,3-0,8 gram

residu per gram ruwe voeding bevat.

13. Werkwijze volgens een van de'conclusies 1-13, .
waarbij'het ruwe product 0,00001-0,03 gram of.0,0001—0,01,
gram cokes per gram’rﬁw product bevat.

14. Werkwijze volgens een van de conclusies 1-13,

“waarbij de werkwijze voorts het samenbrengen omvat van

het ruwe product met een~ruWe olie die»gelijk is aan, of

verschilt van, de ruwe voeding,_zodat een mengsel wordt
gevormd. ‘ |

15. Ruw product of ruwe voéding zoals_verkregen kan:

worden volgens een werkwijze volgens een van de

"conclusies 1-14.

16. Werkwijze voor het bereiden van brandstof voor

“transportvoertuigen, verwarmingsbrandstof, smeermiddelen

of chemicalién, omvattende een ruw product of een mengsel

- volgens conclusie 15.

17. Werkwijze vdlgéns conclusie 16, waarbij het
verwerken destilleren Qan’het ruwe product of het mengsél
tot een of meer destillaatfracties omvat.

18. Werkwijze volgens een van de conclusies 17 of 18,

waarbij het verwerken behandelen met waterstof omvat.
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5A/12

Viscositeit,. PaS'(pP)

37,8 °C (100 °F)

bij 40 °C (104

TABEL 1
Eigenschap Ruwe voéding Ruw product Ruw product
Voorbeeld 2 4
Verhouding van water-
‘stof t.o.v. de ruwe ———— 8000 16000 .
voeding, Nm®/m?
Waterstofgehalte, gew.$% 10,6 11,6 11,5
Koolstofgehalte, gew.$% 84,3 86 85,9
H/C-verhouding 1,5 . 1,6 1,6
Zuurstofgehalte, gew.$% 0,5 ———— -——-
Stikstofgehalte, gew.$% 0,4 0,3. 0,3
Zwavelgehalte, gew.% 4,1 1,8 2,0
Nikkelgehalte, wtppﬁ 63,6 <1 <2
Vanadiumgehalte, wtppm’ 149 <1 <1
Ijzergehalte, wtppm 7,3 <1 <1
Micro-koolstdf;esidu, 13,73 * *
gew. % ‘
Cs-asfaltenen, gew.$% 18,72 * *
TAN ‘ 11 0,1 0,1
Dichtheid bij 15,56 °C 1,0034 0,916 0,9301
(60 °F), g/cm®
API-dichtheid bij 15,56 9,38 22,82 20,6
°C (60 °F) | 3
21,7 (21.725) bij 0,008 (7,9) 0,017 (17,2)

bij 40 °C (104

°F) °F)
Kooktrajectsverdeling ASTM D5307 ASTM D2887 ASTM D2887
°C (°F) °c (°F) °¢ (°F)

Beginkookpunt 207 (405) 54 (129) 97 (206)

5% 302 (576) 128 (262) 187 (369)

10% 336 (636) 178 (353) 238 (461)
15% 363 (683) 222'(431) 273 (524)

- 30% 422 (792) 301 (574) 342 (647)

50% 496 (925) 364 (687) 402 (756)

60% 537 (99%9) 391 (736) 427 (801)

70% >538 (1000) 417 (783) 452 (845)

90% >538 (1000) 480 (896) 506 (942)

95% >538 (1000) 505 (941) 527 (980)
Uiteindelijk kookpunt >538 (1000) 553 (1028) 581 (1078)
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Gewichtspercentage van de bestanddelen in de ruwe voeding en in het ruwe

product
(ASTM D2892 en D5236)
Bestanddeel Ruwe voeding . Ruw product Ruw product
Naftabestanddelen, 0,14 11,8 7,5
© gew.% ' - ' '
Petroleumbestanddelen, 0,80 8,4 7,7
gew.% )
Dieselbestanddelen, 6,42 20,7 18,8
4 gew.$% | .
Destillaatbestanddelen, 7,20 29,1 26,5
gew.$% ‘
(petroleum plus diesel)
VGO—bestanddeel, gew.$% 38,7 55,6 61,1
Residu, gew.$% i 53,8 . , 2,8 4,4
Cokes, gew.% niet aangetoond | niet aangetoond niet aangetoond

FIG. 8

1027774




6/12

TABEL 2

Gewichtspercentage koolwaterstofbestanddelen in de ruwe voeding en niet-

condenseerbare koolwaterstoffen geproduceerd bij 8000 Nm%/m® onder gebruik-

making van de TMS-katalysator

.Bestanddeel Ruwe voeding Niet-condenseerbare
| koolwaterstoffen

Voorbeeld 2 2

Methaan, gew.$% 0 26,9
Ethaan, gew.% 0 19

Etheen, gew.$% -0 1,5
Propaan, gew.% 0 18,9
Propeen,'gew.% 0 A5
n-Butaan, gew.$% 0 14,4
Iso-butaan, gew.% 0 2,8

1027774
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] TABEL 3
Voorbeeld 2
Verhouding van waterstof ten 8000 16000
opzichte van de ruwe voe-
ding, Nm*/n’

Nafta Petroleum Diesel VGO Naf t.a Petroleum Diesell VGO
Waterstofgehalte, gew.% 13,88 12,18 » 11,75 11,01 13,54 12,18 11,78 11,08
Koolstofgehalte, gew.% 85,2 85,1 85,77 86,41 85,34 85,01 85,54 86,21
Stikstofgehalte, gew.$% 0,12 0,17 0,19 0,42 0,17 0,16 0,16 0,40
Zwavelgehalte, gew.$% . 0,65 2,38 2,13 1,87 0,95 2,46 . 2,25 2,01
n—-Paraffinen, gew.$% 20,5 . 1i,4
Isoparaffinen, gew.% 25,4 . 22,1
Olefinen, gew.$% 7,8 niet- niet- niet- A4,8A niet- niet- niet-
Naftenen, gew.$% 16,7 aromatisch aromatisch aromatisch 13,4 aromatisch aromatisch aromatisch
‘C1“' gow. % 0,1 62,6 62,6 62,6 0.1 62,6 50,1 37,8
Andere bestanddelen, gew.% 9,9 18,6
Meervoudig gesubstitueerd 13,2 -— ——— ——— 16,1 -—— ——— —-———
aromaten, gew.$%
Aromaten met een monocycli- 19,5 23,9 - -— 22,17 23,8 —-—— -—
sche ring, gew.$%
Benzeen, gew.$% 0,3 - - —— 0,12 -—= -— -—
Polyaromaten, gew.$ 0,3. 13,5 == - 0,8 13,7 -— J—
Totaal aan aromaten, gew.% 19,17 37,4 48,0 56,7 23,5 37,5 49,9 62,3
Vriespunt, °C -43,4 . =39,5
Octaangetal 74,9 80,4

FIG.
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TABEL 4.
Voor- Katalysator Contact-- Stoom, Stromings- Ruw pro- Geprodu- . | Geprodu~ Zwavelge- Atoomver-
beeld- tempera- stro- spelheid van duct, ceerd ceerde halte van houding
nummer tuur, °C mingsnel- H, bij 0,1 gew.% gas, cokes, het ruwe C/H van
heid, g/min | MPa, cm’/min gew. 3 gew. % product, het ruwe
' ) gew.%. prodﬁct
17 K,CO3/Rb,C0;3/Cs,CO; 375 . 0,4 250 79 2 17 ° 1 1,8
18 K;C0/Rb;C0,7C5,C0; | 500 tot | ©0 bij 500 250 85 5 5 0,8 1,8
600 °C; 0,4 bij
600 °C
19 CaCoO; 500 0,4 250 82 9 9 >1 1,7
20 -8icC 500 0 250 53 25 22 3,6 1,5
FIGA. 16
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