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Fremgangsmate ved katalytisk omforming av hydrocarboner.

Foreliggendé oppfinnelse angdr en stabil fremgangsmiate ved
katalytisk omforming av hydrocarbonutgangsmaterialer som hovedsake-
lig koker i bensihéns kokeomrade., Nermere bestemt angér-den fore-
liggende oppfinnélse en forbedret fremgangsméte for over[(dring av ut-
gangsmaterialer med lavt innhold av aromater, og tilsvarende lavt
octantall, til produkter med vesentlig hdyere innhold av aromater og
et hoyt octantall. Den foreliggende Oppfihnelse er basert pad den er-
kjennelse at de betingelser som benyttes ved konvensjonelle omformings-
operasjoner kan modifiseres og reguleres pad en slik mate at en rekke
udnskede kvalitetsforringende bireaksjoner i det vesentlige kan flor-
hindres, med tilsvarende Skning i effektiviteten, utbyttet og stabi-
liteten av omformingsoperasjonen} Denne undertrykning av bireaksjoner

gjor det dessuten mulig & drive en omformingsprosess ved strenge be-
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tingelser som tidligere ble-ahtaﬁt a vere kommersielt uanvendelige,
og videre forbedres selektiviteten av omformingsoperasjohen ytter—
ligere ved at man unngar esoteriske endrdnger 1 katalysatorstruktu—
ren som har vist seg & vare uunngaellge folger nir en omformlngs-
prosess drives i et ikke-regulert miljo. Som det senere kan forklares
mere detaljert er de;komponénferri deﬁ katalytiske miljs hvis konsen-
trasjoner nu har vist seg & vare kfitiéke, hydrogensulfid og vann.
Den foreliggende oppfinnelse innebarer siledes i hovedtrékket regu-
lering av konsentrasjonen av hydrogensulfid og vann 1 miljdet for

den katalytiske omforming, i den hensikt & redusere til et minimum

de uheldige virkninger av de kvalitetsforringende reaksjoner med led-
sagende 6kning av utbyttet, prosessens stabilitet og selektiviteten
for de kvalitetshoynende reaksjoner som forbindes med omformingspro-
sessen.,

Det er velkjent i faget at kravene til en optimal prosess for
overforing av hydrocarbonutgangsmateriaier med lavt octantall til hy-
drocarboner med hoyt octantall med minst mulig tap i form av udnskede
produkter, nddvendiggjor et spesielt avpasset katalytisk miljd som er
egnet til & fremme kvalitetshdynende reaksjoner for paraffinér og
nafthener, hvilke er de komponenter av bensiner og nafthaer som har
det hoyeste octan-forbedringspotensial, For paraffiner er de kvali-
tetshdynende reaksjoner: isomerisering, dehydrogenering til olefiner,
dehydrocyclisering til aromater og hydrocracking til paraffiner av
lavere molekylvekt. Av disse reaksjoner gir dehydrocycliseringsreak-
sjonen den storste gevind i octantall og er fdlgelig & foretrekke,
For nafthener er de viktigste kvalitetshoynende reaksjoner dehydro-
genering og ringisomerisering til aromater, men forbedringen av oc-
tantallet er her ikke s& markert som 1 tilfellet med dehydrocyclise-
ring av paraffiner, fordi forskningsoctantallet for de fleste mnaf-
thener allerede er hoyt (i omrddet fra 65 til 80). Folgelig tar de
katalytiske omformingsoperasjoner sikte pad & gi en optimal fordeling
av ovennevnte reaksjoner, idet &r vanligvis for dette formdl anvendes
et katalysatormateriale med flere virkningsomréder, hvilket katalysa-
tormateriale i det minste har en metallisk dehydrogeneringskomponent
og en surtvirkende komponent (dvs. en komponent som fremmer syrekata—
lyserte reaksjoner).

Det er imidlertid ikke s& at utforelsen og reguleringen av
denne optimale fordelinz av kvalitetshoynende reaksjoner ikke er for-
bundet med vanskeligheter som tilfellet er med ethvert kompleks sett
av reaksjonsmekanismer, inntrer sidereaksjoner som kompletterer
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" driften av omformingsprosessen‘bg innvirker ugunstig pa katalysator-
stabiliteten, produktrenheten og utbyttet. Eksempler pa disse side-
reaksjoner er: demethyleriﬁg av hydrocarboner slik at der dannes met-
han, ringapning av nafthener slik at der dannes rettkjedete hydrocar-
boner med lavt octantall, overdreven hydrocracking slik at der dannes
rette gasser, kondensasjon av aromater og andre komponenter, hvorved
der dannes carbonavsetninger pd katalysatoren, og syrckatalysert po-
lymerisering av olefiner og andre hoyreaktive komponenter til hoy-
molekylere reaktanter som kan undergd ytterligere dehydrogenering og
sdledes bidra til & danne carbonavsetninger pad katalysatoren. Skal
omformingen kunne utfdres pd tilfredsstillende mate, kreves det at
virkningene av disse kompliserende faktorer reduseres til et mini-
mum. En ytterl igere vanskelighet som fdyer seg til dette problem, er
den innbyrdes avhengighet av settet av oOnskede reaksjdner og settet
av udnskede reéksjoner5 slik at valget av gunstige betingelser for

a4 redusere en virkning til et minimum vanligvis har en markert virk-

ning pa settet av onskede reaksjoner.

For & illustrere denne Innbyrdes avhengighet skal en se nzr-
mere pd demethyleringsreaksjonen. Denne antas & katalyseres av kata-
lysatorens metalliske dehydrogeneringskomponent, hvilken er av forste
betydning for katalyseringen av dehydrogeneringen av nafthener, hvil-
ken dehydrogenering er en onskct rcaksjon. Det md derfor oppnaes en
ballanse mellom den odnskede virkning og den udnskede virkning, eller ,
alternativt m& det finnes en mulighet for & inhibere den udnskede reak-
sjon. Ved fremgaﬁgéméten ifélgevforeliggénde oppfinnelse velges det
siste alternativ, og der tilveiebringes folgelig et katalysatormiljo
som inhiberer demethylering sivel som andre udnskede reaksjoner ved
innvirkning av svovel pa katélysatorens hydrogeneringspunkter.,

Et -annet eksempel pd denne innbYrdes avhengighet er hydro-
crackingsreaksjonen, som defineres som reaks jonen mellom et hydrocar-
bon og hydrogen under spaltning av en binding mellom carbonatomer.

Som ovenfor‘éngitt er en viss hydrocracking onskelig, fordi det derved
dannes laverekokende hydrocarboner med hoyere octantall og lavere tett-
het enn de opprinnelige hydrocarboner. Imidlertid er hydrocracking av
laverekokende bestanddeler (dvs. Cg til Cg) udnsket, fordi i det min-
ste ett av produktene er et butan eller lettere hydrocarbon som bare
har interesse som produkt. Det er denne cracking av laverekokende be-
standdeler som betegnes '"overdreven hydrocracking'" og som det taes
_sikte pd & unngd. Ved fremgangsmdten iftlge foreliggende opptinnelse

reguleres graden og typen av hydrocracking ved omhygerelig avpasning
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av de surtvirkende komponenter i det katalytiske miljo og ved en til-
passet anvendelse av det velkjente massevirkningsprinsipp. Anvendel-
sen av dete prinsipp folger av den kjennsgjerning at hydrocrackings-
reaksjonen forbruker hydrogen, og denne reaksjon kan derfor reguleres
ved at konsentrasjonen av hydrogen (mol pr. enhetsvolum) i reaksjons-
miljoet avpasses., Ved fremgangsmaten ifdlge oppfinnelsen oppnées denne
regulering ved at fremgangsmiten utfores ved hydrogenpartialtrykk

som tidligere var antatt & vare utilfredsstillende pa& grunn av de
ugunstige virkninger av lavt trykk pa andre reaksjoner som nedenfor
forklart.

Det er & merke at lave hydrogenpartialtrykk er onskelige ogsé
ved konvensjonell omforming, fordi de to kvalitetshdynende reaksjoner
som Sker veskeutbyttet, nemlig dehydrocycliseringen av paraffiner og
dehydrogeneringen av nafthener, medforer dannelse av hydrogen og der-

for favoriseres av lavere hydrogenpartialtrykk.

Det storste hinder for lavtrykksdrift har tidligere vert ak-
sellereringen ved lavtrykk av ovennevnte katalysator-tilsmussende
reaksjoner som kondensasjon og polymerisasjon, som antaes & vare de
hovedreaks joner som forarsaker opphopning av carbonavsetninger pa
katalysatoren og derav folgende nedsettelse av katalysatoraktiviteten.
Det antaes at ved siden av denne carbondannelse adsorberes visse aro-
matiske hydrocarboner pd overflaten av omformingskatalysatoren, spe-
sielt pA dehydrogenerings- og aromatiseringspunktene, og blokkerer
disse katalytisk aktive punkter for hydrocarbonene som &kal omformes.
Dessuten undergér aromater og olefiniske forbindelser kondensasjons-
og polymerisasjonsreaksjoner i n®rver av en sur katalysator, avsettes
pad katalysatoren og undergdr ytterligere dehydrogenering inntil der
dannes carbonavsetninger. Lave trykk begunstiger disse katalysator-
tilsmussende reaksjoner, som nedenfor vist ved et spesifikt eksempel.
Ennskjont man ikke har den fulle forstdelse av hva som skjer, antaes
det at denne begunstigelse skyldes ckningen i sannsynligheten for
kollisjoner mellom carboniumioner som er dannet fra hydrocarbonmole-
kyler under crackingsreaksjoner, og som gir nye carboniumioner med
héyere molekylvekt, Denne tkning i sannsynligheten for slike kolli-
sjoner avstedkommes av den relative fdtallighet av hydrogenatomer,
(som fdlge av det lave hydrogenpartialtrykk) som, ved de konvensjo-
nelt anvendte hoyere trykk, undertrykker reaksjonen ved & eliminere
carboniumionene. Dessuten har et lavt hydrogenpartialtrykk, fordi
det undertrykker hydrocrackingen, tendens til & tillate forloperne
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for disse udnskede sidereaksjoner & oppsamles pi katalysatoren, mens
vanligvis katalysatorens hoye crackingsaktivitet vil ha tendens til
& holde katalysatoren relativt fri for disse forldperne for carbon-
avsetninger. [ ethvert tilfelle resulterer denne 8kning i tilsmus-
singen av katalysatoren ved lave trykk i en nedsettelse av katalysa-
torens aktivitet med den folge at det blir nodvendig & kompensere
for denne deaktivering. Vanligvis innebarer kompensasjonsmetoden en
okning av reaksjonstemperaturen., Dette forer imidlertid 1 sin tur
til at hydrocrackingen fremmes i en stdrre utstrckning cnn dehydro-
generings- og dehydrocycliseringsreaksjonene., Det oppstér folgelig
et storre tap i form av lette gasser, hydrogenforbruket okes og ut-
byttet minsker. Dessuten oker hastigheten av katalysatortilsmussingen
eksponentialt med Skende temperatur. Okning av temperaturen er der-
for ikke noen szrlig tilfredsstillende metode til 4 kxompensere for

deaktiveringen av katalysatoren.

Det har nu vist seg at de reaksjoner som er forbundet med
tilsmussingen av en omformingskatalysator kan inhiberes ved et spe-
sielt valg av katalytisk miljo. SAledes har det vist seg at drift
ved trykk som er vesentlig lavere enn de som for tiden ansees som
kommersielt anvendelige, ikke bare er mulig men ogsd hdyst onskelig.
Fremgangsméten'ifélge oppfinnelsen inneberer, som det nedenfor skal
forklares mer detaljert, kdmbinasjon av valgte mengder hydrogensul-
fid 1 reaksjonsmiljéet med hovedsakelig fullstendig utelukkelse av
vann fra reaksjonsmiljdet. Denne kombinasjon av betingelser for
reaksjonsmil joet hiﬁdrer dannelse av carbonavsetninger ved alle om-
formingsbetingelser. Den er sarlig markert i tilfelle hvor utbyttet
av CE+‘gjbres.maksimalt ved lave hydrogenpartialtrykk, hvor det som
tidligere nevnt har vart store problemer med tilsmussing av kataly-

satoren.

Det er her & merke at det er velkjent at en reduksjon av
hydrogenpartialtrykket har tendens til a fremme onskede kvalitets-
hdynende reaksjoner, men en s&dan reaksjon har alltid av fagfolk
pd omradet vert ansett som kommersielt ugjennomfdrlig pd grunn av
den dkende hastighet av dannelsen av carbonavsectninger pa katalysa-
toren, med ledsagende forringelse av produktkvalitcten og derav £ol-
gende nddvendighet av & oke temperaturen for & kompenscre for dettc,
Det er derfor ikke blott og bart erkjennelsen av onskeligheten av
& drive prosessen ved lave hydvogentrykk som utgjbt grunnlaget for

den foreliggende oppfinnelse, men tilveiebringelscn av on rimelig
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stabil drift under disse betingelser. Det er denne stabilitet, som

kan uttrykkes i reaksjonstemperaturstabilitet, som er et vesentlig

trekk ved oppfinnelsen, slik det vil bli vist i de senere eksempler.

Det er folgelig et mil ved den foreliggende oppfinnelse &
tilveiebringe en mekanisme for & inhibere dannelsen av carbonavset-
ninger pad en omformingskatalysator under en omformingsoperasjon. Et
annet mal med oppfinnelsen er & tilveiebringe en hdyaktiv omformings-
prosess som gir maksimale ﬁtbytter av 65+’ og som vil vare stabil
ved trykk fra 3,4 til 24,8 ato ved behandling av hydrocarbonmateri-
aler som koker i bensinens kokeomride eller en utvalgt fraksjon av
et sadant hydrocarbonutgangsmateriale. Det er ytterligere et mil med
oppfinnelsen 8 skaffe en hoyaktiv, stabil og selektiv omformingspro-
sess som gir hoyt utbytte og hoye octantall ved lavt trykk og som kan
drives uten at det er nodvendig med hyppig regenerering.

I henhold til oppfinnelsen tilveiebringes det siledes en
fremgangsmidte ved katalytisk omforming av et hydrocarbonutgangsmate-
riale, ved hvilken man i en omformingssone, ved et overtrykk mellom
3,5 og 24,8 atmosferer og i nervaer av svovel, bringer hydrocarbonut-
gangsmaterialet i kontakt med hydrogen og et katalysatormateriale
som omfatter en metallkomponent av platinagruppen og et uorganisk
oxyd, hvilken fremgangsmate utmerker seg ved at den utféres i et ho-
vedsakelig vannfritt miljo som inneholder mellom 10 og 3000, fortrinns-
vis mellom 10 og 1000 vektdeler svovel pr. million vektdeler av hy-
drocarbonutgangsmaterialet, idet det anvendes et hydrocarbonutgangsS-
materiale som ikke inneholder oxygenholdige forbindelser 1 noen meng-
de storre enn 5 vektdeler pr. million, beregnet p& vann. Videre vil ve -
ved foretrukne utfdrelsesformer av fremgangsméten ifdlge oppfinnelsen
katalysatormaterialet inneholde en komponent bestfende av bundet ha-
logen, og omformingsbetingelsene vil innbefatte en temperatur i om-
radet fra 454° ¢ til 566° C, en vaskercmhastighet pr., time fra 1,0
til 9,0, et molforhold hydrogen : hydrogenutgangsmateriale fra 4 otil
12 og et trykk av 5,1 til 20,4 atmosferer.

Som ovenfor angitt er det sterke grunner til & anta at den
iaktatte nedsettelse av aktiviteten av omformingskatalysatoren forst
og fremst skyldes akkumuleringen av carbonavsetninger p& katalysa-
toren, hvilke avsetninger blokkerer katalysatorens reaktive punkter
fore reaktantene. Det har nu vist seg at tilstedeverelsen av avpassede
mengder svovel i reaksjonsmiljoet, fortrinnsvis i form av hydrogen-
sulfid, i vesentlig grad forsinker dannelsen av disse carbonavsetninger.

Det antaes at hydrogensulfidet adsorberes pa katalysatorens platina-
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punkter og derved konkurrerér med kokéforldperne om disse punkter,
inntil‘det oppstér en situasjon med dynamisk likevekt mellom det ad-
sorberte hydrogensulfid og det frie hydrogensulfid i det katalytiske
miljo. Det antaes videre at denne dynamiske adsorpsjon av hydrogen-
sulfid har tendens til & "feie" koksforloperne vekk fra katalysatoren,
fordi hydrogensulfidet har stérre affinitet for de aktive punkter
og pad grunn av fortynningseffekten av hydrogensulfidet som konsen-
treres pa katalysatoren bverflate. Tilstedeverelsen av hydrogensul-
fidet i avpasset konsentrasjon.synes ikke & innvirke i noen vesent-
lig grad pd disse platinapunkters dehydrogeneringsaktivitet. Det
har nu vist seg at. tilstedevarelsen av hydrogensulfid i seg selv
ikke er tilstrekkelig. I tillegg dertil mé& det katalytiske miljo
vere hovedsakelig fritt for vann eller forbindelser som vil gi vann
under betingelsene som opprettholdes i omformingssonen. Denne ford-
ring med hensyn til utelukkelse av vann er foreskrevet som fdlge av
to iakttagelser. Den férste er at tilstédevarelsen av selv smid meng-
der vann ved lave hydrogenpartialtrykk har tendens til & fremme over-
dreven hydrocracking med derav fdlgende stdrre dannelse av carbonium-
ioner som, som ovenfor forklart, inngdr i- carbonaysetningsreaksjcner.
Den annen iakttagelse er at tilstedeverelsen av vann og hydrogensulfid
i reaksjonsmiljoet tenderer til & fremme udnsket vekst av metalliske
krystallitter som vil redusere antallet av tilgjengelige metalliske
punkter pd katalysatoren og folgelig deaktivere katalysatoren for de
viktigste kvalitetshdynende reaksjoner, idet de metalliske punkter
antaes & vere bestemmende for disse. Sammenfatningsvis har derfor
den foreliggende oppfinnelse sin forankring i erkjennelsen av at til-
stedevarelsen av avpassede konsentrasjoner av hydrogensulfid sammen
med utelukkelse av vann i vesentlig grad vil redusere den iakttatte
hastighet av deaktiveringen av platinaholdige omformingskatalysatorer,
og at denne gunstige effekt markert gir seg til kjenne ved lave hyd-
rogenpartialtrykk.

Det er hensiktsmessig & definere flere av de uttrykk som an-
vendes i denne beskrivelse. Uttrykket "bensinens kokeomréde'" eller
"bensinkokeomradet" anvendes i forbindelse med hydrocarbonblandinger
som koker i et omrade med en ovre grense fra ca. 204° ¢ til ca. 2190 C.
Uttrykket "naftha" betegner en valgt fraksjon av et destillat som
koker 1 bensinkokeomfédet, og som vanligvis vil ha et begynnelses-.
kokepunkt fra 66° ¢ til 121° ¢ og et sluttkokepunkt fra 177° ¢ til
2329 ¢, Uttrykket "hydrocarbonfraksjon eller -destillat' refererer .
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til en del av en petroleumsrfolje, en blanding av hydrocarboner eller
en del av et kulltjeredestillat eller av en skiferolje, som koker 1

et gitt temperaturomride. Uttrykket "nmrvar av svovel" refererer til
den situasjon hvor svovelet, vanligvis i form av hydrogensulfid,
foreligger 1 intim blanding med reaktantene i omformingssonen, og

den angitte totale mengde svovel refererer seg til den btale mengde
ekvivalent svovel 1 svovelholdige forbindelser som tilfdres omform-
ingssonen, uansett kilde. De her angitte svovelkonsentrasjoner er
beregnet som vektdeler svovel pr. million vektdeler hydrocarbonut-
gangsmateriale (dpm) og er beregnet pd basis av elementzrt svovel

selv om svovelet er tilstede i form av en forbindelse. Uttrykket
"hovedsakelig vannfri" refererer seg til den situasjon hvor total-
mengden av vann og vann-dannende forbindelser som tilfores omformings-
sonen, er mindre enn 20 dpm pi vektbasis beregnet p& hydrocarbonut-
gangsblandingen, og beregnet som ekvivalent vektmengde vann. Den to-
tale mengde vann og vann-dannende forbindelser er fortrinnsvis vesent-
1ig mindre enn denne mengde., Uttrykket "reduserbar svovelholdig
forbindelse" betegner en forbindelse som gir hydrogensulfid under

de i1 omformingssonen radende betingeker, og som ikke inneholder oxy-
gen. Uttrykket "selektivitet'", anvendt pi en omformingsoperasjon,
betegner prosessens evne til & fremme Snskede octan-forbedrende reak-
sjoner og & inhibere ubnskede reaksjoner. Uttrykket "aktivitet'", nir
anvendt i forbindelse med omforming, refererer seg til prosessens

evne til &4 produsere et produkt med den nddvendige kvalitet med hen-
syn til octantall. Uttrykket "stabilitet", anvendt i forbindelse

med omforings, refererer seg til hastigheten med hvilken de med pro-
sessen forbundne driftsparametre endres. Eksempelvis er et vanlig mil
pé& stabiliteten den hastighet med hvilken temperaturen mi endres for

& opprettholde et produkt av en gitt kvalitet. Dess slakkere helningen
av temperaturkurven er, dess mer stabil er prosessen. Uttrykket "me-
tallisk komponent av platinagruppen" omfatter alle elementer av gruppe
VIII i det periodiske system som har en atomvekt stérre enn 100, S&-
vel som forbindelser og blandinger av disse. Uttrykket "vaskerom-
hastighet pr. time" er definert som det volum av den angjeldende

veske som strommer over katalysatorskiktet pr. time dividert med vo-
Jumet av katalysatoren i reaksjonssonen.

De hydrocarbonutgangsmateriajer som kan omdannes ved frem-
gangsmdten iftlge oppfinnelsen, er hydrocarbonfraksjoner inneholdende
nafthener og paraffiner. De foretrukne utgangsmaterialer er de som
hovedsakelig bestir av nafthener og paraffiner, ennskjont ogsi aro-
mater og/eller olefiner i visse tilfeller kan vere tilstede. Denne
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foretrukne klasse innbefatter direkte avdestillerte bensiner, natur-
lige bensiner og lignende. P& den annen side er det ofte fordelaktig

&4 mate omformingsprosessen ifélgé nerverende oppfinnelse med termisk
eller katalytisk crackede bensiner eller hoyerekokende fraksjoner
derav. Ogsa blandinger av direkte avdestillerte og crackede bensiner
kan anvendes. Bensinutgangsmaterialet kan vere en bensin med kompo-
nenter i hele bensinkokeomrédet og med et begynnelseskokepunkt fra

10° ¢ til 38° C og et duttkokepunkt fra 169° ¢ til 219° ¢, eller det
kan vere en valgt fraksjon derav, som vanligvis vil vere en hdyere-
kokende fraksjon som ofte betegnes som en tung naftha. Det er ogsé
mulig & tilfdre den foreliggende fremgangsmdte urene hydrocarboner
eller hydrocarbonblandinger, vanligvis paraffiner eller nafthener,

som det er odnskelig & overfore til arométer. Som det skal illustre-
res 1 et spesifikt eksempel er prosessen sarlig anvendelig for om-
dannelse av acykliske paraffiner til aromater. Det er ogsd & merke

at fremgangsmiten ifdlge oppfinnelsen for & vare effektiv ikke er
avhengig av tilstedevarelse av noen bhestemt konsentrasjon av nafthener
i hydrocarbonutgangsmaterialet, ennskjont disse forbindelser, nar

de er tilstede, lett omdannes til de tilsvarende aromater. Denne evne
til & dehydrocyklisere acykliske paraffiner i tilfredsstillende ut-
bytter ved stabile betingelser utgjor en spesiell fordel ved frem-
gangsmten ifdlge oppfinnelsen.

Utgangsmaterialet som tilfdres fremgangsméten ifolge oppfin-
nelsen, kontrolleres med fordel omhyggelig med hensyn til konsentra-
sjoner av svovelholdige og oxygenholdige forbindelser. Det foretrekkes
vanligvis at svovelkonsentrasjonen reduseres til mindre enn 10 dpm,
beregnet som svovel. Dette md ikke forstées slik at det ikke er mulig
&4 foreta en omhyggelig avpasning av den allerede i utgangsmaterialet
foreliggende konsentrasjon av svovelholdige forbindelser for & til-
veilebringe den fordrede mengde svovel i reaksjonsmiljoet. Denne sist-
nevnte metode er imidlertid vanskelig & regulere og foretrekkes der-
for ikke. I ethvert tilfelle foretrekkes det at den totale konsen-
trasjon av- vann og vann-dannende forbindelser reduseres i det minste
til 10 dpm, beregnet som den ekvivalente mengde vann, og aller helst
til en mengde som er vesentlig mindre enn denne. Disse restriksjoner
er av dobbelt viktighet ved en foretrukken utforelsesform av frem-
gangsmiaten ifslge oppfinnelsen, ved hvilken hydrogengass som innehol-
des 1 avldpet fra omformingssonen, separeres fra de Svrige komponen-
ter i en hoytrykksseparasjonssone og resirkuleres til omformingssonen,

fordi vannet og hydrogensulfidet-ogsé vil bli tilbakefdrt sammen med
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'den'hydrogenrike gass. Félgelig kan smé& mengder av disse materialer
i tilforselsstrommen, dersom prosessen ikke reguleres omhyggelig, ‘
opphopes i betydelige mengder i tilbakeldpsstrommen. Metoder til é‘
regulere konsentrasjonen av disse komponenter vil bli omtalt neden-
for.

Det foretrekkes derfor vanligvis forst & redusere svovel-
og oxygenkonsentrasjonen i utgangsmaterialet til meget lave verdier
og deretter tilfdre en évpasset mengde hydrogensulfid-dannende for-.
bindelse. En hvilken som helst reduserbar svovelholdig forbindelse
som ikke inneholder oxygen, og som omdannes til hydrogensulfid ved
omsetning med hydrogen ved de i1 omformingssonen ridende betingelser,
kan anvendes. Denne klasse innbefatter: alifatiske mercaptaner sé-
som ethylmercaptan, propylmercaptaner og tert. butylmercaptan; aro-
matiske mercaptaner sésom thiofenol og derivater deravy cycloalkan-
mercaptaner s&som cyclohexylmercaptan; alifatiske sulfider sasom
ethylsulfid; aromatiske sulfider sasom fenylsulfid; alifatiske di-
sulfider sdsom tert. butyldisulfid; aromatiske disulfider sisom fe-
nyldisulfid; dithiosyrer; thioaldehyder; thioketoneryj og heterocyk-
liske svovelforbindelser s&som thiofener og thiofaner., Dertil kan
der anvendes fritt svovel eller hydrogensulfid, om sd& onskes. Van-
ligvis foretrekkes det fra et Bkonomisk synspunkt og av hensikts-
messighetsgrunner & anvende et mercaptan sasom tert. butylmercaptan.

Konsentrasjonen av ekvivalent svovel i omformingssonen er en
temmelig kompleks funksjon av den mengde hydrogensulifid som resirku-
leres i den hydrogenrike gass, sammensetningen av utgangsmaterialet,
hydrogensulfidkonsentrasjonen i produktstrommen, katalyéatorens ak-
tivitet og betingelsene ved omformingsprosessen, Alle disse faktorer
tatt i betraktning md den totale mengde hydrogensulfid og av reduser-
bar svovelforbindelse som innfdres 1 omformingssonen uansett kilde,
vere i omrédet fra 10 til 3000 dpm, beregnet som ekvivalent svovel,
og fortrinnsvis i omraédet fra 15 til 2000 dpm pa vektbasis, beregnet
pé utgangsmaterialet. Ved en annen foretrukket utfdrelsesform, ved
hvilken en vesentlig del av hydrogengassen 1 avlopet fra omformings-
sonen resirkuleres uten ytterligere behandling til omfermingssonen,
vil en reduserbar svovelforbindelse inneholdes i tilfdrselsblandigen
i en mengde fra 10 til 1000 dpm ekvivalent svovel pa vektbasis.

Som ovenfor angitt gjores der ved fremgangsmiten ifolge opp-
finnelsen bruk av en katalysator inneholdende en metallisk komponent

av platinagruppen. Skjont platina foretrekkes, kan katalysatoren ogsd
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inneholde andre metaller av platinagruppen, sésom palladium, rhodium,
ruthenium, osmium og iridium. Den metalliske komponent av platina-
gruppen kan i det endelige katalysatormateriale foreligge 1 form av
et halogenid, sulfid eller undersulfid. Det er & merke at de for-
skjellige metalliske komponenter ikke er noyaktig ekvivalente i sin
virkning. Vanligvis er mengden av den metalliske komponent som inn-
lemmes i katalysatoren, liten sammenlignet med mengdene av de Ovrige
komponenter av-denne. EksempelVis vil platina og/eller palladium el-
ler andre metaller fra platinagruppen vanligvis utgjore fra 0,01 til
3,0 vekt% av den totale-katélysator, beregnet som element, vanligvis
fra 0,1 til 2,0 vekt®.

Uansett hvilken metallisk komponent som anvendes, bringes
den vanligvis sammen med et tungtsmeltelig uorganisk oxyd sdsom alu-
miniumoxyd, kiselsyre, zirkoniumoxyd, magnesiumoxyd, boroxyd, thori-
umoxyd, titanoxyd eller strontiumoxyd og blandinger av to eller flere
av disse, sasom kiselsyre - aluminiumoxyd, aluminiumoxyd-boroxyd eller
kiselsyre-aluminiumoxyd-zirkoniumoxyd, osv. De ovennevnte tungtsmel-
telige uorganiske oxyder er nevnt i1 illustrasjonsdyemed, og det er
ikke ment & begrense fremgangsmdten ifolge oppfinnelsen til bruk av
disse. Det vil videre forstées at disse tungtsmeltelige uorganiske
oxyder kan fremstilles etter enAhvilken som helst egnet metode inn-
befattende fremstillingsmetoder med separate, suksessive eller sam-
tidige utfelninger, eller de kan vere naturlig forekommende materi-
aler sésom leirearter eller jordarter som eventuelt kan vare renset
eller aktivert ved spesiell behandling. De foretrukne tungtsmeltelige
uorganiske oxyder for anvendelse ved fremgangsméten ifélgé oppfinnel-
sen omfatter aluminiumoxyd, enten blandetmed ett eller flere av oven-
nevnte tungtsmeltelige oxydef eller som eneste komponent av det tungt-
smeltelige materiale som velges som bzrer for de katalytisk aktive
~ metallkomponenter. Uttrjkket "aluminiumoxyd" er ment & skulle omfatte
porgst aluminiumoxyd pa ethvert oxydasjonstrinn og i ‘alle hydrati-
serte former, sivel som éluminiumhydroxyd. Aluminiumoxyder kan frem-
stilles syntetisk eller vare ﬁaturlig forekommende, og det kan vare
av den krystallinske type eller av. geltypen. Uansett hvilken- type alu-
miniumoxyd som anvendes, kan det aktiveres for anvendelsen ved en
eller flere behandlinger innbefattende térring, kalsinering, eller
dampbehandling. Det kan foreligge i en form kjent som aktivert alu-
miniumoxyd, porgst-aluminiumoxyd eller aluminiumoxyd-gel. -De forskjel-
lige former av dluminiumoxyd er kjent under mange handelsnavn-og.andre

navn og er ment 4 skulle omfatte alle slike former.
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Aluminiumoxydet kan fremstilles wed tilsetning av et egnet
alkalisk reagens s&som ammoniumhydroxyd til €t aluminiumsalt sésom
aluminiumklorid eller aluminiumnitrat 1 en slik mengde at der fdes
aluminiumhydroxyd, som etter tdrring overfores til aluminiumoxyd.
Aluminiumoxyder kan gies en hvilken som helst egnet form, f.eks.
formes til sferoider, piller, ekstrudater, pulvere eller granuler.
En foretrukken form for aluminiumoxydet er sferoiden, og-egnede alu-
miniumoxyd—sferoider kan fremstilles etter en hvilken som helst av
de kjente metoder. Det tdrrede aluminiumoxyd kalsineres forst ved
en temperatur fra L54° ti1 566o C i et tidsrom av minst ca. 1 time
og deretter ved en forhdyet temperatur fra 5930 til 760O C iet til-
strekkelig langt tidsrom til & minske innholdet av flyktig materiale
i det kalsinerte aluminiumoxyd til mindre enn ca. 2,0 vekt%.

En foretrukken katalysator for anvendelse ved fremgangsméten
ifslge oppfinnelsen, inneholder ogs& bundet halogen. Dette bundne
halogen kan vere enten fluor, klor, jod, brom eller blandinger av
disse. Fluor og klor foretrékkes, fordi de egner seg bedre for sammen-
setning med de Ovrige materialer og fordi de er lett anskaffelige.
Halogenet kan tilsettes det kalsinerte bzrermaterialet pd en hvilken
som helst egnet mite, sBledes at der fées et endelig materiale som
inneholder fra 0,1 til 1,5 vekt%, fortrinnsvis fra 0,4 til 0,9 vekt%
halogen, beregnet som elementzrt sadant.

Komponenten av platinagruppen kan ogsa innlemmes i katalysa—
tormaterialet p& en hvilken som helst egnet mété, f.eks. ved impreg-~
nering eller ved samtidig utfelning med en egnet platinagruppefor-
bindelse, sé&som klorplatinasyre, platinacyanid, platinahydroxyd, pla-
tinasulfat, palladiumsulfid eller palladiumklorid; Platina er den
foretrukne komponent og dén tilsettes vanligvis barermaterialet ved
at bzrermaterialet rores ut med en vandig opplosning av klorplatina-
syre. Etter impregneringen torres det sammensatte materialé'og under-
kastes vanligvis en kalsinering ved hﬁyrtemperatur. Om ©nskes kan
det erholdte materialet dessuten underkastes behandling s&som reduk-
sjon og/eller sulfidering. ' .

Hydrocarboner kan omformes i henhold til fremgangsméten ifélge
oppfinnelsen under anvendelse av et fluidisert skikt, et fluidisert-
stasjonert skikt, et oppslemmet skikt eller et bevegelig skikt. Det
foretrekkes imidlertid & anvende fremgangsmdter hvor der gjéres bruk
av et stasjonert skikt, forst og fremst fordi fremgangsméter'av dgnne

type gjerne medforer minimale tap ved nedslitning av den relativt
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kostbare katalysator, En fremgangsmite, hvor det inngdr bruk‘av et
stasjonart skikt, bestdr i & forvarme en hydfogenrik gass og et hyd-.
rocarbonutgangsmateriale til omdannelsestemperatur og & lede denne
blanding sammen med en reduserbar svovelholdig komponent gjennom
flere hovedsakelig adiébatiske reaksjonssoner inneholdende en kataly-
sator av den her beskrevne type. Den svovelholdige forbindelse kan
tilsettes kontinuerlig eller periodevis. Den svovelholdige komponent
kan tilsettes reaksjonssonen ved innlopet til katalysatoren, den kan
tilsettes pad et punkt pd nedstromssiden av innlopet til reaksjons-
sonen, eller den kaﬁ, nar flere reaktorer anvendes, innfores i den
forste reaktor eller til en hvilken som helst annen av reaktorene,
eller den kan tilfdres flere av reaktorene eller pd flere punkter i
den samme reaksjonssone. De omformede hydrocarboner utvinnes, og en
hydrogenrik gass fraskilles og resirkuleres til reaksjonssonen. Det
horer inn under oppfinnelsens ramme & innfdre den svovelholdige kom-
ponent i denne hydrogénrike resirkulerte gass. Ved de fremgangsmater
hvor den hydrogenrike gass tilfores fra en ekstern kilde, horer det
inn under oppfinnelsens ramme & innfsre den svovelholdige komponent i
denne hydrogenrike<gassstr6m. En annen type prosess med stasjonzrt
skikt som er szrlig egnet for visse typer operasjoner innebzrer at
man leder hydrocarbonutmngsmaterialet sammen med hydrogen og den for-
drede mengdesvovelholdige komponent gjennom ror inneholdende kataly-
satoren. Ogsd i dette tilfelle utvinnes reformetet, mens hydrogen fra-
skilles eller resirkuleres til reaksjonssonen.

Den mest hensiktsmessige mdte & tilfore den svovelholdige
komponent til omformingssonen pa, er vanligvis & blande den med hydro-
carbonutgangsmaterialet som ledes til denne, En annen metode er &
stte den til omformingssonen uavhengig av utgangsmaterialet men sam-
tidig som hydrocarbohet omformes som ovenfor omtalt. Ytterligere en
annen metode bestar i 4 tilsette den til den hydrogenrike gass som
fores til reaksjonssonen.

Det horer inn under oppfinnelsens ramme & rense den hydrogen-
rike resifkulerte gass for & fjerne hovedsakelig alt tilstedevarende
hydrogensulfid og vann. Den nodvendige mengde reduserbar svovelfor-
bindelse vil da bli innfort i reaksjonssonen ved hjelp av en hvilken
som helst av de ovenfor omtalte metoder. Fordelen ved denne utforelce
er den at man unngdr det vanskelige problem & avpasse den resirkulerte
strém -for & forhindre opphopning av overdrevne mengder hydrogensulfid

og spesielt av vann. For & oppnd dette .kan det vare hensiktsmessig‘é
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"lede den resirkulerte gass over natrium med stort overflateareal, alu-

minosilikater, molekylsikter, aluminiumoxyd, kiselsyregel eller iocne-
utvekslerharpikser eller foreta opplbshingsmiddelekstraksjon med or-
ganiske opplosningsmidler sdsom diethylenglycol eller diethanolamin.
Det er ogsd & merke at det er mulig & utfére fremgangsmiten ifdlge
oppfinnelsen under anvendelse av hydrogen som bare fores gjennom pro-
sessen én gang, idet den onskede mengde reduserbar svovelforbindelse
tilsettes p& en hvilken som helst av de ovennevnte méter. Fra et oko-
nomisk synspunkt er imidlertid denne fremgangsmite langt mindre gun-
stig enn den hvor 1 det minste en del av hydrogengassen 1 avldpet fra

omformingssonen resirkuleres.

Som ovenfor angitt oppndes stabil drift av fremgangsmiten
ifolge foreliggende oppfinnelse ved trykk som fortrinnsvis er i om-
r8det fra 3,4 til 24,8 atmosferer og mer fordelaktig fra 5,1 til
20,4 atmosferer. Det eksakte valg av driftstrykk innenfor disse om-
rader foretaes primert under hensyntagen til det behandlede hydrocar-
bonutgangsmateriales karakteristika. Eksempelvis har man oppnédd-
stabil drift for en lett Kuwait-naftha ved 6,8 atmosf&rér, som det
skal vises til i eksemplene. '

Temperaturen som kreves 1 omformingssonen, er vanligvis lavere
enn den som kreves ved tilsvarende, kbnvensjonell hoytrykksdrift., Tid-
ligere, ndr der krevdes hoyoctan, var det vanlig praksis & kjore med
hoyere temperaturer for & avstedkomme mer hydrocracking av paraffiner
og saledes konsentrere de forekommende aromater i produktstrdmmen.

Den foreliggende fremgangsmate gjor bruk av en témperatur som passende
kan vere i omrédet fra 427° til 593° C, og fortrinnsvis er i omradet

fra 4540 ti1 566° C.

Fremgangsmaten ifolge foreliggende oppfinnelse utfores hen-
siktsmessig under anvendelse av en vaeskeromhastighet pr. time i om-
radet fra O,SItil 15,0 og fortrinnsvis i omradet fra 1,0 til 5,0.
Forovrig er mengden av hydrogenrik gass som tilfores sammen med hydro-
carbonstrommen, med fordel fra 0,95 til 20 mol hydrogen pr. mol hydro-
carbon og er. fortrinnsvis fra 5 til 12 mol hydrogen pr. mol hydro-

carbon.

Et uvanlig trekk ved fremgangsmiten ifdlge oppfinnelsen er
de lange intervaller mellom hver gang katalysatoren md regenereres.
Tidligere har lavtrykksprosesser krevet omfattende foranstaltninger

for & foreta den nédvendige regenerering for & kunne benytte kataly-
satoren 1 et regningssvarende tidsrom. Fordi fremgangsméten ifdlge
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oppfinre 1sen gir god stabilitet ved lavt trykk, samtidig som den
forer til liten deaktivering av katalysatoren, kan den drives uten
kostbare regenereringsinnretninger, sésom sVingskiktreaktorer, hvor-
ved store besmrelser i kapitalomkostningene oppndes. En annen grunn
til & unngd hyppig regenerering er den overhengende fare for & fa
tilfort smd& mengder vann i systemet fra regenereringsoperasjonen,
som folge av ineffektiv renseteknikk eller at regenereringssyklusens
oxydasjonstrinn er fullfort. Som ovenfor angitt kan tilstedevarelsen
av selv smé& mengder vann 1 systemet undergrave stabiliteten av frem-
gangsmiten ifolge oppfinnelsen. Fdlgelig m& der taes strenge for-
holdsregler for & sikre at systemet er hovedsakelig fritt for vann

etter de mindre hyppig utforte regenereringsoperasjoner.

Det vil forstées at valget av driftsbetingelser ved denne
fremgangsméten i det minste delvis avhenger av det behandlede ut--
gangsmateriales fysikalske og/eller kjemiske egenskaper.

De nedenstéende eksempler vil ytterligere illustrere frem-

gangsmaten ifolge oppfinnelsen.

Eksempel 1

Dette eksempel viser virkningen aV en trykkreduksjon p& be-
handlingen av en lett Kuwait-naftha under anvendelse av en konven-

sjonell omformingskatalysator.

Katalysatoren ble fremstilt under anvendelse av 1,6 mm alu-
miniumoxydkuler, som inneholdt 0,90 vekt% bundet klor. Kulene ble
blandet intimt med en tilstrekkelig mengde av en vandig opplésning
av klorplatinasyre i en s&dan mengde at det ble erholdt 0,75 vekt%
platina, beregnet som elementzrt sddant. De impregnerte kuler ble
deretter torret og derpd underkastet oxydasjon ved hdy temperatur.
Materialet ble deretter underkastet reduksjonsbehandling med for-
hdyet temperatur i hydrogenatmosfzre. Denne reduksjonsbehandling ble
etterfulgt av en sulfideringsbehandling ved hoy temperatur, ved
hvilken katalysatormaterialet ble utsatt for en atmosfere innehold-
ende hydrogensulfid., Det erholdte katalysatormateriale inneholdt
0,75 vekt% platina, 0.90 vekt% klorid beregnet som elementzrt klor
og ca. 0,01 vekt% svovel beregnet som elementart svovel.

Utgangsmaterialet i dette eksempel var en spesielt fremstilt -
lett Kuwait-naftha med karakteristika som vist 1 tabell TI.
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TABELL I - LETT KUWAIT-NAFTHA

Spesifikk egenvekt ved 20° C 0,7238
100 ml ASTM destillasjon, °C
Startkokepunkt ‘ 80
5 % : 86
10 % 90
30 2 95
50 % 103
70 % 112
90 % 122
95 % | 126
Sluttkokepunkt 135
SvoVel, deler pr. million (dpm) ' 1,6
Nitrogen, dpm 0,79
Vann, dpm {2
Octantall F-1 "clear" : 50,4
Octantall F-1 + 3 ml TEL/gass 73,8
Volum#, paraffiner 74,0
Volum%, nafthener . 19,0
Volum%, aromater ' 7,0

Utgangsmaterialet ble deretter underkastet en rekke aktivi-
tets- og stabilitetstester som gikk ut pd & lede utgangsmaterialet

3

en veskeromhastighet pr. time (LHSV-liquid hously space velocity) pé

over en frisk porsjon pa 100 cm”® av den ovennevnte katalysator ved
1,5 og et hydrogenforhold p& 12 mol total mengde resirkulert gass
pr. mol hydrogencarbonutgangsmateriale., Testperioden varte 6 dager.
Siktepunktet for octantallet var 100 F-1 'clear", og temperaturen
“ble stadig avpasset under testene for & tilfredsstille dette krav.

Testene ble utfort i et omformingsanlegg hvor det ble brukt
en enkelt omformingssone, en separasjonssone og en butanavdestille-
ringskolonne. -Avldpet fra omformingssonen ble ledet til separasjons-
sonen, som ble holdt ved samme trykk som omformigssonen, men som ble
holdt ved en temperatur pa 13° C. En del av det gassformige avldp fra
separasjonssonen ble resirkulert til omformingssonen for a4 tilveie-
bringe den noédvendige mengde hydrogen og for & opprettholde trykket
i denne. Overskuddet av gassformig avlsp fra separasjonssonen ble
gjenvunnet separat, Vaskeavldpet fra separasjonssonen ble ledet til
en butanavdestilleringskolonne, i hvilken de lette komponenter



17 i
(dvs., hydrocarboner i omradet Cqy - Cy) ble fjernet. C5+—produktet

fra butanavdestilleringskolonnen ble utvunnet separat og analysert.

Form8let med forstSksrekken var & studere virkningen av trykk-
reduksjon, mens de ovenfor omtalte prosessvariable ble holdt hoved-
sakelig konstant. Noen signifikante resultater av denne forsdksrekke
er vist i den nedenstéende tabell II.

TABELL II - FORSOK MED A VARIERE TRYKKET

Trykk i DOH/TOT Utbytte Vol% aromater i
anlegget Tgmp. gass- av C.+ %H, i til- produktet (bereg-
(ato) C forhold i vo?% bagelbpet net pd utg.mat.)
20,k 537 0,176 66,9 74,6 © L5 L
13,6 533 0,108 . 70,5 80,3 484
10,2 531 0,078 72,3 81,4 50,7
6,8 529 0,053 73,2 82,6 50,3

Denne tabell viser resultatende som ble oppn&dd etter den
fjerde dag av hver av testene. I det nedenstdende forklares de be-
tegnelser som er brukt i tabell II.

A. DOH/TOT-gassforholdet er forholdet mellom volumet av
gassen som taes ut over toppen av butanavdestilleringskolonnen og
volumet av den totale gassmengde (overskudd av separatorgass + gass
fra butanavdestilleringskolonnen) som taes ut fra enheten. Det gir
et uttrykk for det relative utbytte av det onskede lette produkt fra
reaksjonen, spesielt nar det bedommes sammen med data som viser en-
heten av det resirkulerte hydrogen, og det er i en viss utstrekning
en indikasjon p& den relative stabilitet av katalysatoren, fordi u-
stabilitet av katalysétoren ledsages av en okning i den udnskede,
overdrevne hydrocracking til lette gasser.

B. C5+ utbytte i vol% er det prosentvise volum av det opp-
rinnelige utgangsmateriale som taes ut i bunnen av butanavdestillerings-
kolonnen og er vanligvis den parameter som har den storste interesse

i skonomisk henseende.

C. % H, i tilbakeldpet er-molprosenten hydrogengass i den
til omformingssonen resirkulerte strom.

D. Vol% aromater er volumet av aromater som dannes, uttrykt
som prosentvis andel av det totale volum av utgangsmaterialet.

Da aromatinnholdet er hovedkomponenten i octantallfunksjonen, gir
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den et tilnermet uttrykk for prosessens selektivitet hva angar de
ovennevnte kvalitetsokende reaksjoner.

Det kan sdledes sees av tabell II at en minskning av pro-
sesstrykket forarsaket folgende:

A. Med avtagende trykk sank DOH/TOT~-gassforholdet, og ren-
heten av den resirkulerte hydrogenstrom oket, hvilket viser at der
fant sted en vesentlig reduksjon av den udnskede hydrocracking til

lette gasser.

B. Minskningen av den udnskede hydrocracking ble ledsaget
av en dkning av CS+-utbyttet pd volumprosentbasis.

C. Trykkreduksjonen fordrsaket ogsd en okning av renheten
av det resirkulerte hydrogen, fdrst og fremst som folge av minskningen
i dannelsen av lette gasser som folge av udnsket hydrocracking.

D. Reduksjonen i den udnskede hydrocracking ble ledsaget
av en dkning i foretrukne kvalitetsforbedrende reaksjoner som vist
ved de data som angir volumprosent aromater.

Det er ogsd & merke at trykkminskningen ble ledsaget av en
betydelig minskning av den reaktortemperatur som matte holdes etter
4 dagers drift for & opprettholde det tilsiktede octantall. Tatt i
betraktning hydrocrackingsreaksjonens ndye avhéngighet av temperatu-~
ren wr dette en ytterligere faktor i retning av & redusere den udn-
skede hydrocracking til et minimum.

I tréd med den ovenstéende redegjdrelse skal det ikke legges
skjul pd at disse bemerkelsesverdige resulatater ikke ble oppnadd
uten ledsagende uheldige virkninger. Dette illustreres i tabell III.
Som det vil sees av tabellen ledsages minskningen i trykket av en
okning av ustabiliteten med hensyn til temperatur og utbytte. Dette
er som ovenfor forklart forarsaket av. den hurtige minskning i kata-
lysatoraktiviteten for den kvalitetsskende reaksjon som ledsager denne
trykkreduksjon, som antaes & vare en kompleks'funksjon av oket car-
bonavsetning p& katalysatorens aktive punkter. '
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TABELL IIT - TEMPERATURSTABILITETSDATA

Trykk Temperaturforbedringero c Utbytte av Co+ i vol%
i an- 7

legepet 1l.dag 6.dag AT l.dag 6.dag A utbytte
20,5 527 538  +11 68,5 65,9 2,6
13,6 522 535  +13 71,7 69,2 -2,5
10,2 520 o3k +1k 74,6 70,k -4,2

6,8 518 534 +16 77,4 72,k -5,2

Disse data illustrerer sdledes den meget betydelige forbed-
ring i utbytte og octantall som kan oppnées ved at man reduserer re-
aktortrykket for & undertrykke hydrocracking og fremme aromatiseringen.
Tabellen illustrerer ogsd den motballansering som md foretaes med
hensyn til stabilitetsproblemet for & dra full nytt av disse fordeler.

Eksempel 2

Dette eksempel viser fordelene som oppnaes ved frémgangsméten
ifolge foreliggende oppfinnelse med hensyn til dehydrocycliseriﬁgs—
reaksjonen, som er den reaksjon som har hdyest octantallfordelende
potensial. Dette octantallforbedrende potensial trer frem av den
kjennsgjerning at paraffiner med octantall p& 10 omdannes til arom-

ater med midlere blandingsoctantall p& 130.

En prove av normal nonan (99,7 % renhet) inneholdende 0,4
dpm svovel og 6 - 7 deler vann pr. million deler ble bragt i kontakt
med enktalysator inneholdende.0,9 vekt% bundet klor og 0,75 vekt%
platina, og som var fremstilt i henhold til fremgangsméten i eksem-
pel 1, Omformingen ble utfort ved en temperatur péa 500° ¢ i forst
6 timer og en temperatur pd 520° C og deretter i 6 timer. Trykket
ble holdt pd 6,8 atmosfzrer. Vaskeromhastigheten pr. time ble holdt
péd 1,9, og molforholdet hydrogen : hydrocarbon ble holdt pd 7,5.

Forsokene ble utfort i en prosess av hovedsakelig samme strom-
ningsskjema som det 1 eksempel 1 beskrevne, bortsett fra at der i til-
legg ble brukt skrubbere inneholdende natrium med stort overflateareal
for & térre avlopet fra omformingsreaktoren og den resirkulerendc hy-
drogenstrom,

To forsok ble utfdrt. Resultatene av disse erVOppfbrt i tabell
IV. '
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TABELL IV - RESULTATER AV FORSOK MED NONAN

Forssk nr. Tilsatt S, C5+ i vol% av Aromater 1 vol% av
1 dpm utg. mat. utg. mat.
1 0 72,4 59,3
73 73,1 63,2

Tilsetningen av svovel i form av tertizert butylmercaptan og
bortskaffelsen av praktisk talt alt vann fra den resirkulerte hydrogen-
strom, mens alle de ovrige variable ble holdt konstante, ga, som det
sees av tabellen, en 0,7 % tkning i utbyttet av C5+ i vol%, beregnet
pd utgangsmaterialet, og 3,9 % okning i aromatinnholdet i C5+ produkt-
fraksjonen, Disse resultater viser klart en vesentlig Skning i fore-
komsten av aromatiseringsreaksjoner og en minskning 1 forekomsten av

ikke-selektive hydrocrackingsreaksjoner.

Octantallene for produktene ble ikke bestemt. Dersom imidler-
tid resultatene hadde vart vurdert p& basis av octantall, ville for-
bedringen som oppndes ved fremgangsmdten ifdlge oppfinnelsen, vert
enda tydeligere. Dette er tilfellef fordi octantallet varierer omtrent
direkte med produktets innhold av aromater. Imidlertid viser utbyttet
av aromater klart den grad av forbedringer som kan forventes.

T tillegg er det verdt & merke seg at dersom forsdkene var
blitt utfort ved konstant octantall (det vil i dette tilfelle si ho-
vedsakelig konstant innhold av aromater) ville man ha kunnet benytte

[]

lavere reaksjonstemperaturer for & oppnéd ekvivalente resultater.

Eksempel 3

Dette eksempel'viéer en skadelig virkning ved tilstedevarel-
sen av vann i omformingsmiljdet som benyttes ved fremgangsmdten ifdlge
oppfinnelsen.

En desulfurisert, direkte avdestillert Kuwalt-naftha med ka-
rakteristika som vist i tabell V, ble omformet over en omformingska-
talysator som hadde samme sammensetning, og som var fremstilt pa samme
mate som katalysatoren i eksempel 1. Prosessbetingelsene var: et over-
trykk pad 6,8 atmosfarer, en vaskeromhastighet pr. time pad 1,5 og et
molforhold hydrogen : hydrocarbontilfdrsel pad 7,5. Driftstemperaturen
ble endret under forsdkene for & holde octantallet av det avbutani-
serte veskeprodukt p& 100 F-1 "clear".

Stromningssk jemaet var hovedsakelig det samme som det beskrevet
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i eksempel 1, bortsett fra at der 1 tillegg ble brukt térkere inne-
holdende natrium med stort overflateareal for & fjerne praktisk talt

alt hydrogensulfid og vann fra den resirkulerte hydrogenstrom.

TABELL V - KARAKTERISTIKA FOR LETT KUWAIT-NAFTHA

100 ml ASTM destillasjoner, °C

Begynnelseskokepunkt 82
5 % ‘ 90

10 ‘ 92

30 : ' 96

50 : 101

70 , : 106

90 ' 118

99 o124
Sluttkokepunkt 151
Svovel, dpm v 0,2
Nitrogen, dpm 0,1
Vann, dpm 1
Paraffiner, vol% 76
Olefiner, vol% <1
Nafthener _ 18
Aromater 6

[

Hensikten med denne forssoksrekke var a studere virkningene av
vann (tilsatt utgangsmaterialet i form av tertier butylalkohol) p& om-
formingen av naftha-utgangsmaterialet i nerver av 10 deler svovel pr.
million deler (tilsatt utgangsmaterialet i form av tertisrt heptylmer-
captan). Resultatene av denne forsoksrekke er oppfort i tabell VI.

TABELL VI - RESULTATER AV FORSOK MED TILSETNING AV VANN

Forsok H,0 S til- Begynnel- Slutt- Start- Slutt- 1Y
. nr. t%lsatt satt sgstemp. tgmp. utbytte utbytte utbytte
dpm dpm C C A T vol% Cot volZ,Cs+

1 500 10 516 > 560 >L4 68,5 <56,5 «-12,0
2 250 10 517 >554% >37 65,5 <57,0 <-8,5
3 100 10 512 543% 31 70,0 65,5 - k4,5
L 100 10 510 su7* 37 71,5 64, 0* - 7,5
5 0 10 51k 539 25 73,5 69,0 - 4,5
6 0 2 514 542 28 70,4% 66,k - 4,0
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X betegner at dataet ble ekstrapolert for & normalisere det med

hensyn til tiden )

> betegner at den virkelige verdi var vesentlig storre enn den
oppforte verdi

< betegner at den virkelige verdi var vesentlig stdrre enn den
oppforte verdi

Resultatene er i tabell IV oppfort uttrykt som reaktortempe-
ratur og C5+ i vol% av utgangsmaterialet (dvs. utbyttet av pentaner
og tyngre komponenter) etter de forste 24k timer (betegnet "start" i
tabellen) og etter 14k timers drift. Forssk 1 og 2 ble avsluttet for
tidlig pa& grunn av overdreven deaktlvering, og det er folgelig for
disse forsok gitt data som gjelder for tidspunktet umiddelbart for
forsoket ble avsliuttet. Forstkene 4 og 5 ble utfért under like be-
tingelser, med den eneste unntagelse at der under forsck 5 ble satt
2 deler klorid til utgangsmaterialet pr. million deler av dette. For-
stk 5 er et kontrollforssk som ble utfdrt i overensstemmelse med for-
dringene ved fremgangsmdten ifdlge oppfinnelsen. Forstk 6 er et ytter-
ligere kontrollforsck som, i sammenligning med forstk 5, er ment &
skulle illustrere at der gies et minimum for den mengde svovel som md
vaere tilstede 1 utgangsmaterialet for at fordelene ved fremgangsmaten
ifolge oppfinnelsen skal kunne oppndes.

Som det vil sees at tabellen er tilstedevarelsen av vann i
katalysatormil joet skadelig for prosessen bade hva angdr temperatur-
stabilitet og stabiliteten av utbyttet. Det er ogsd & merke at ut-
byttenes storrelse er betydelig lavere for forstkene som ble utfort
med vann tilstede, enn ved forsdkene som ble utfsrt hovedsakelig uten
nzrvaer av vann (dvs. forssk .5 og 6). Dette indikerer overdreven dan-
nelse av lette gasser som folge av uonsket hydrocracking nar vann er
tilstede sammen med hydrogensulfid i katalysatamil joet. Ogsa tempera-
turdifferansene bekrefter den forutsatttustabilitet av en omformings-

operasjon 1 nerver av vann og hydrogensulfid.

Det kan lett fastsldes pd grunnlag av dataene for forsdk 5
at utelatelsen av vann fra katalysatormiljcdet oket béde temperatur-
stabiliteten og stabiliteten av utbyttet. Dessuten viser en 'sammen-
ligning av forsok 5 med forsdk 6 en hevning av utbyttekurven svarende
til tilsetningen av 8 deler svovel pr. million deler utgangsmateriale,
hvilket visserlig er et bemerkelsesverdig resultat av fremgangsmiten
ifolge oppfinnelsen.
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Dessuten ble for forssdk 5 og 6 carbonavsetningen pé& kataly-
satoren m&lt etter en testperiode og viste seg & vare 4,07 vekt$
for katalysatoren anvendt ved forssk 5 og 4,26 vekt% for forssk 6.
Denne forskjell pa 0,19 vekt% frembragt av en hdyere svovelkonsen-
trasjon viser en generell tendens ved fremgangsmiten ifdlge oppfin-
nelsen til & redusere dannelseshastigheten av carbonavsetninger pa
katalysatoren,

Eksempel 4

Dette eksempel viser virkningene av & variere mengden av hy-
drogensulfid som tilfdres omformingssonen under utfdrelsen av den fore-
liggende oppfinnelse,

Ved denne forsdksrekke ble utgangsmaterialet, stromnings-
skjemaet og katalysatorsammensetningen holdt hovedsakelig konstante
for & kunne studere virkningen av tilsetningen av varierende mengder
svovel til omformingsmiljoet. Vann ble omhyggelig fjernet fra ut-
gangsmaterialet, og omfattende forholdsregler ble tatt for & torre
anlegget for denne forstksrekke ble igangsatt, for derved & oppna et

hovedsakelig vannfritt miljo.

Utgangsmaterialet, stromningsskjemaet, prosessparametrene og
katalysatorens sammensetning og fremstillingsmaten var de samme som
ovenfor beskrevet i eksempel 3, bortsett fra at katalysatoren i for-
sdk 6 bare innehold 0,60 vekt% klorid. Ogsd her ble driftstemperaturen
endret under testperioden pa 1k timer for & opprettholde et octan-
tall p& 100 F-1 "clear" i det avbutaniserte testprodukt.

Resultatene av forsdkene er oppfort i tabell VII. Disse resul-
tater kan korreleres med hensyn til temperaturstabilitet og utbytte-
stabilitet over det tidsrom som har interesse. Det er & forstd at
temperaturstabiliteten er den viktigste parameter sé&vidt katalysatorens
brukstid angér, pa grunn av den markerte dkning i carbonavsetnings-
hastigheten ved hdyere temperaturer, som ovenfor forklart. Som det
vil sees av tabellen, viser temperaturdifferansen mellom slutten av
den forste periode og slutten av den siste periode en bemerkelses-
verdig minskning med Skende konsentrasjon av hydrogensulfid i kataly-
satormil joet. Det vil forstées at fordi den resirkulerte hydrogen-
gass skrubbes til meget smd innhold av hydrogensulfid, kommer prak-
tisk talt alt hydrogensulfidet fra det til utgangsmaterialet tilforte
svovel. (Som ovenfor angitt behdver ikke dette alltid & vare tilfellet).

Av tabell VII kan det ogsd utleses at okningen i stabiliteten
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av reakéjonstemperaturen ble ledsaget av en tkning i utbyttet og av
én okning 1 stabiliteten av utbyttet. Da f.cks. svovelkonsentrasjonen
i utgangsmaterialet ble endret fra 2 deler til 1200 deler pr. milli-
on, falt temperaturdifferansen over prosessperioden fra 26° ¢ til

9° C, mens forskjellen i utbyttet falt fra -4,0 til -1,9, og, hvilket
er av stor betydning, byttet oket omtrent 2 - 4 %, beregnet pd vo-
iumet av tl1lfort utgangsmateriale. Disse data viser klart den okede
stabilitet som oppndes ved utfdrelsen av {remgangsmiten ifdlge opp-

finnelsen.

Tabell VII illustrerer ogsa en annen karakteristisk fordel
som oppnéesvmed I'remgangsméten if6lge opplinnelsen, nemlig minskningen
av carbonavsetningshastigheten som finner sted med okende konsentra-
sjon av svovel 1 utgangsmaterialet. Som mﬁn kan forvisse seg om ved
& studere tabellen, minsket den prosentvise mengde carbon avsatt pl
katalysatoren etter 1hli-timers-forscket jevnt med Gkende svovelinn-
hold. Eksempelvis var carbonavsetningen pd +,26 vekt% av katalysatoren
ved tilsetning av 2 deler svovel pr. million, mens den ved tilsetning
av 1200 deler svovel pr. million var nede 1 1,86 Vekt%, hvilket klart
viser et meget fordelaktig trekk.ved oppfinnelsen.

Det er & merke at valget av svovelkonsentrasjon i et gitt til-~
felle vil vere avhengig av utgangsmaterialets sammensetning, innstil-
lingen av éystemets driftsparametre og det Onskede oclantall av den
uttatte produktstrom. Svovelkonséntrasjonen m& derfor bestemmes for

hvert utgangsmateriale innenfor de ovenfor angitte grenser,
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TABELL VII - RESULTATER AV FORSUK MED A VARIERE SVOVELINNHOLDET

For- S Begynnel- Slutt- Startyt- Slutt- A ut- Vekt% Car-
sok tilsatt sgstemp. gemp. bytte utbytte Dbytte bonavsetn.
nr. dpm C C A T vol% Co* vol% Cot p3 kataly-
- satoren
1 2 51k 540 26 70,4% 66,4  -4,0 4,26
2 10 51k 539 25 73,5% 69,0 -k4,5 4,08
3 50 515 542 27 73,5% 69,1 b4 4,03
% 100 51k 537 23 74,5 - 70,2 4,3 3,91
5 300 513 527 14 70,8% 71,6  +0,8 2,47
6 600 516 527 11 73,6% 71,3  -2,3 2,20
7 1200 513 522 9 73,0% 71,1 -1,9 1,86
8 2400 506 516 10 71,0 69,0 -2,0 1,81
X betegner at dataet ble ekstrapolert for &4 normalisere det
med hensyn til tiden
XX Utbyttet beregnet i vol% av utgangsmaterialet
Eksempel 5

En desulfurisert tung Kuwait-naftha med et begynnelseskoke-
punkt pd 80° C og et sluttkokepunkt pa 173° C, og et svovelinnhold
mindre enn 1 del pr. million deler, et nitrogeninnhold p& mindre cnn
5 dpm og et vanninnhold p& 1 dpm, tilfsres til en omformingssone inne-
holdende en katalysator bestdende av aluminiumoxyd, 0,75 vekt% pla-
tina, 0,90 vekt® klorid og 0,10 vekt% bundet svovel. Katalysatoren
fremstilles etter den i eksempel 1 beskrevne metode.

Omformingsprosessen utfores ved et overtrykk pa 10,2 atmos-
ferer, en vaskeromhastighet pr. time pa 1,5 og et molforhold hydro-
gen : hydrocarbon p& 7,5. Reaktorens start-temperatur er 521° C.

Stromningsskjemaet er hovedsakelig som folger: Utgangsmate-
rialet fores sammen med en hydrogenrik gass over omformingskatalysa-
toren og inn i en hoytrykksseparasjonssone. En del av den hydrogen-
rike gass fra separasjonssonen resirkuleres til omformingssonen, og
vaeskeavlopet fra separasjonssonen avbutaniseres, hvorved det erholdes
et produkt med hoyt octantall. For anlegget oppstartes, torres det
til et innhold i tilbakeldpsgassen av 10 dpm vann ved 8 sirkulere
hydrogen gjennom en molekylsikttdrrer ved 27,2 atmosfarer overtrykk.

Tertizrt butylmercaptan settes til utgangsmaterialet for &
opprettholde den totale mengde hydrogensulfid i omformingssonen, bade
den som tilfores sammen med utgangsmaterialet og den som tilfoéres
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- med den resirkulerte hydrogengass, p3 1500 dpm, beregnet pi utgangs-
materialet.’ ' '
Reaktortemperaturen justeres gjennom forstket 1 den hensikt
3 opprettholde et octantall pad 100 F-1 "clear" i1 den avbutaniserte

produktstrom.

Prosessen kjores 1 et lengere tidsrom med mehet liten endring
i deaktiveringshastigheten. Denne hastighet er omtrent den samme som
den som observeres for det samme utgangsmaterialet ved en prosess som
drives ved et overtrykk pa 34 atmosfzrer men uten den regulering av
omformingsmiljset som kjennetegner fremgangsmiten ifdlge oppfinnel-
sen. En stabilitet tilsvarende den som oppnaes ved meget hdyere trykk,
" observeres altsi ved fremgangsméten ifolge oppfinnelsen, og dessuten
oppnies der en gevinst med hensyn til utbytte av avbutanisert produkt
pd 6 - 7 % i forhold til det som skulle kunne oppnies ved 34 ato for
samme octantall.

Patentkrayv

FPremgangsmate ved katalytisk omforming av et hydrocarbonut-
gangsmateriale, ved hvilken man i en omformingssone, ved et over-
trykk mellom 3,5 og 24,8 atmosfzrer og i narver av svovel, bringer
hydrocarbonutgangsmaterialet i kontakt med hydrogen og et katalysa-
tormateriale som omfatter en metallkomponent av platinagruppen og
et tungtsmeltelig uorganisk oxyd, k a rakterisert ved
at omformingen utfdres i et hovedsakelig vannfritt miljd som inne- -
holder mellom 10 og 3000, fortrinnsvis mellom 10 og 1000 vektdeler
svovel pr. million vektdeler av hydrocarbonutgangsmaterialet, idet
det anvendes et hydrocarbonutgangsmateriale som ikke inneholder oOXy-
gen-holdige forbiqdelser i noen mengde stérre enn 5 vektdeler pr.

million, beregnet som vann.

Anfgrte publikasjoner:

Norsk patent nr. 97.533
Tysk utl. skrift nr. 1.000.949, 1.006.104
U.S. patent nr. 2.861.944, 2.952.611, 3.006.841, 3.177.136, 3.201,343
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