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Titel der Trfindung

Terfahren zur regenerativen Reformierung von Benzinkohlen-—

vasserstoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung beirifft ein Verfahren zur regenerativen Refor-

mierung von Benzinkohlenwasserstoffen in Yiederdruckbereich

mit dem bevorzugten Ziel der Gewinnung von Aromatenkonzentra-
en unter Anwendung einer kontinuierlich-periodischen Regene-

ration des Katalysators.

Charakteristik desr bekannten technischen Ldsungen

Zs sind Verfahrern bekannt, bel denen Xohlenwasserstoffe iz
Gegenwart von Vasserstoff und eines Katalysators bei Tempera-
turen zwischen 450 und 58000 ungewandelt werden. Dabel werden
die Ausgangskohlenwasserstoffe gemeinsam mit Wasserstoff durch
nindestens zwel Reaktionszonen gefiihrt, in denen der Kataljsa-
tor kontinuierlick in Form eines mobilen Bettes von oben nach
unten gefﬁhrt und nach .dem Durchgang durch die letzte Reaitiions-
zZone ln eine Regeaer'eruncszone gelalt t wird (DT-CS 2255 497).
Die Spezifik der
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Verfanren Jedoch zeicen, scheinen die damit verbundenen
Probleme bei der Regenerierung in-situ an einer stationdren
Schicht von Katalysatorteilchen geldst worden zu sein

(DD-PS 121 716, DD-PS 149 849, DD-PS 150 986, DD-PS 154 666).

Die hierin angegebenen technischen'Lebren, die sowohl ver-
schiedenartige Behandlungsschritte, mehrere Chlorierungs-—
schritte und insbesondere spezifische Bedingungen fir die
Katalysatoren in den einzelnen Reaktionszonen vorschreiben,
lassen sich jedoch nicht oder nur in beschrinktem MaBe auf
Verfahren, die mit einem mobilen Katalysatorbett arbeiten,'
anwenden.

Zin wesentlicher 0951ﬂht5ﬂun k% aller Mafnahmen 1st es, eine
mdglichst intensive Wechselwirkung zwischen natalysator bzw.
Katalysatorkomponenten und dem Halogen zu gewzhrleisten.

Die dafiir {blicherweise angeJandte Oxychlorierungsbehandlung

wird in der DT-CS 2255 497 durch eine Oxydation bei hohen
Sauerstoffgehalten als zusidtzliche MaBnahme ergénzt. Gemid
DD-PS 121 333 wird weiterhin vorgﬁscpl“ee 1, die Gasstrome

fir Regenerations—~ und Chlorierungszone zu kombinieren tnd be-

reits in der Kohlenstoffabbrennzone mit halogenhaltige

zu arbeiten. Neben relativ komplizierten Steuerungsprob
kann dabei die Gefahr der Bildung von schédigenden Plati
carbonylchloriden bei gleichzeitiger AQWﬂsennelt von Sauers

Halogen und Kohlenstoff nicht vollig ausgeschlossen werden

Un eine wirksame Wasserstoff- und Sulfurierungsbehandlung des
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regenerierten Katalysators in einem kontinuierlich arbeitenden

Verfahren zu gewdhrleisten, werden nach der DD-DPS 137 940 bei-

e MaBnahmen in unterschiedlichen, von der Reakticnszone be-
trachtlich entfernten Zonen und bei niedrigeren Lﬂmnevauu en

als in der Reaktionszone ausgefiinrt. Der eigentliche Regene=-
rationsvorgang spielt bei dieser technischen Lehre eine
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Ziel der Erfindung

Die Zrfindung stellt sich das Ziel, ein verbessertes Verfahren
zur regenerativen Reformierung wvon Benzin onlenwasscrsto,*e4,
das insbesondere den inforderungen einer kontinuierlich perio-
dischen Regeneration des Katalysators gerecht wird, vorzu-

schlagen.

Darlegung des Wesens der Zrfindung

Zs ergibt sich somit als technische Aufgabe, das Verfahren zur

egernerativen Reformierung von Benzinkohlenwasserstoffen im Hie
lerdruckbereich dadurch zu verbessern, daB die Bedingungen der
nti

OJH

ko

»

nuierlich-periodischen Regeneration des Katalysators durch
ein technisch einfaches und zuverlissiges Reaktivierungsprinzip
escqueben werden.

Diese Aufg abe wird erfindungsgemdB gelOst durch ein Verfahren
zur regenerativer Reformierung von Benzinkohlenwasserstoffen
im Niederdruckbereich mit dem bevorzugten Ziel der Gewinn:

(1(

von Aromatenkonzentraten bel Temperaturen zwischen 460 und 5700

Il

an durch Schwerkraftflul bewegten.Katalysatorteilchen, die eauf
inem oberfléchenreichen und pordsen Aluminiumoxid mindestens
ie Zlemente Platin und Rhenium jeweils in Mengen von 0,1 bis
,8 Masse-% enthalten, wobei die Katalysatoren nach dem Pessie-
en der Reaktionszonen und der an sich bekannten oxydativen
EZntfernung kohlenstoffhaltiger Ablagerurgen unter Anwendungen
einer kontinulerlich pericdischen Regeneration in Gegenwart ein
ralogeniibertragenden und/oder einer, die DllQUﬁg von elementare
Zalogen fordernden XKomponente cder einer entsprechenden Tomoone
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tenkombination bel S&LG”SUOLLD rtialdriicken groBRer 0,02 LFz, Te
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peraturen groBer 4200 C, Halogengehalten zwischen 20 und 10 CCC

Tol=-prm und Wassergekalten groRer 10 povm mindestens eine Stun-
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¢ behandelt werden. inschliefend werden die derart behandslien
Katalysatoren in an sich bekannter Weise mit wasserstoffi
Gasen bel Temperaturen groBer BOOOC reduziert,
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¢t sich als zwecimafilg erwliesen, dal
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und/oder die die Bﬁldung von elementaren
ponenten Bestandteils des Katalvsators sind, und daB sich Tir
diesen Zweck Kupfer und/oder Chromium unéd/oder langan bzw. ent-



s@reohende Verbindungen im Bereich von 0,001 bis 1,0 la-%,
bezogen auf die Zusammensetzung des Katalysators, als besonders
vwirktngsvoll erwlesen haben. Weiterhin ist es vorteilhaft, daB
das fiir die Bshandlung angewandte Gasgemisch molars Verhélinisse

a
zwischen Wasser und Halogen, bezogen auf die sich bildende Kenge
Halogenwasserstoff, von 1:2 bis 1:100 aufweist.

Die Anwendung des erfindungsgeméﬁen Verfahrens 138t keine vor-
teilhaften Wirkungen einer zusédtzlichen oxidativen Behandlung
nach der Oxychlorierung im Regenerationsschritt erkennen, so daB
sich ein derarfiger Verfahrensschritt als nicht erforderlich er-

weilst.



Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

Die nachfolgend charakiterisierten Untersuchungen werden an Ta-
talysatoren folgender Zusammensetzung'ausgefﬁhrt (Angaben in
Ma-%), wobei die Metalle bzw. lMetallverbindungen und die Halo-
genkomponente auf 3’—A1203 aufgebracht sind.

Katalysator 1 2 3 4 5

Pt 0,5 0,5 0,47 0,45 0,51
Re 0,3 0,3 = 0,27 0,30 0,29
Or 0 0, 30 0,25 - -
Cu | - 0,02 - 0,10 -
n | . - - - - 0,04
c1” 1,38 144 1,35 1,42 1,40
Na0 S 0,03 0,08 0,09 0,08 0,10
Fe 0,05 0,12 0,15 0,13 0,17

Bevor die Katalysatoren 1 - 5 einer Regenseration und Reaktivie-
rung unterzogen wurden, erfolgte ein Stabilitdtstest mit einer
hydroraffinierten Benzinfraktion der Siedslage 65 - 142°¢ (nach

Engler) zur Ermittlung ihrer Aktivitidt und Selektivitat,

Zinsatzprodukt: Dichte 20°C: 0,719 g/ml
S-Gehalt: 1 ppm

Zusammensetzung (in Ma-%)

G5P 1,20 Cyclopentan

0,5 Benzen 0,5
06P 21471 ~lMethyleyclopentan 6,8  Toluen 2,2
: Cyclohexan 3,9 Ca—Aromaten\ 1,9

C7P 20,3 07—Naphthene 14,6
CoP 12,4 C_-¥aphthene 6, 09+—Aromaten 0,5
09P 5,7 FC9—Naphthene 2,2 0Olefin C,1

Die Umsetzung der Benzinfraktion zur Bildung aromatischer Zoxzlen-
wasserstoffe an den Katalysatoren 1 = 5 wird unter folgenden Ze-
dingungen ausgefihrt:



Katalysatormenge: 175 ml

Belastung

(Vol. Binsatzprodukt/Vol. Katalysator R td.) 2,0
asserstoff/Kohlenwasserstoff-Vernsltnis (lol %2 Mol i) 6,5:1
Druck (iPa) 1,2 '

Temperatur (°C) 480 - 550

(so eingestellt, daB iber den Versuch eine
Aromatenausbeute von 50 % erzielt wird)

Nachfolgend sind die erziel%en Produktbilanzen zusammenéefaﬁt:
Katalysator o 1 2 3 4 5

Ausbeute an Reak~
tionsprodukten

Flissigprodukt WNe-% 77,2 79,0 78,5 77,8 77,5
Reaktionsgas " 22,6 . 20,7 21,2 22,0 22,0
Kohlenstoff oo 7,4 6,8 7,0 7,5 7,4
Aronmaten n 49,8 50,1 50,4 49,6 49,7
Wasserstoff " 2,65 2,84 2,76 2,67 2,67

(Die angegebenen Ausbeuten sind Durchschnittswerte iiber den ge~
samten Versuch). '

Beispiel 2

-

"Die Xatalysatoren 1 bis 5 gemiR Beispiel 1 werden nach dem Sta~
bilitdtstest wie folgt regeneriert und reaktiviert:

Dis Katalysatoren werden zum 4bbrand der kohlenstoffhaltigen
Ablagerungen mit einem sauerstoffhaltigen Regenerationsgas an-
steigend bel 420'bis 45000, Sauerstoffgehalten ansteigend von
0,5-2 Vol.~% bel 1,2 ¥Pa behandelt. AbschlieBend erfolgt die
Reaktivierungsphase, indem Tetrachlorkohlenstoff dem Regenera-
tionsgas in der lMenge zugesetzt wird, daR der Lusgangsgehalt

an Chlorid auf den Katalysatoren wieder eingestellt wird. Dapel
werden bel einen ?eccpcratlonsvasa;bc” von 1,2 liPa, einem Sauer-
stoffgehalt von 7,5 Vol.-%, einer Temveratur von 505 -~ 51506
einsm HQO-Gehalt von 200 opm und einenm Chlorgehalt von 1 100 opm
atalysatoren eine Stunde behandelt

P



Die Katalysatoren 1, 2 und 4 werden einer anschlieBenden
oxidativen Behandlung bvei 52000 und einem Oa-Gehalt im

- Regenerationsgas von 8 Vol.-% uhterzogen. Bei den Kataly-
satoren 3 und 5 wird auf diese Behandlung verzichtet.

Von den reaktivierten Katalysatoren werden Proben entnom-
men und physikalisch/chemische Kennwerte bestimmtb:

Katalysatoren 1 -2 3 4

Cl -Gehalt vor der o

Reaktivierung in Ma~% 0,42 0,47 0,38 0,51 0,45

Cl =Gehalt nach der

Reaktivierung in Ma-% 1,32 1,38 1,40 1,42 1,

™ Pt-Dispersitit

i . Dbestimmt iiber 22,4 26,1 25,9 25,3 25,7
CO-Chemisorption :
in  mol/g

Beispiel 3

Die nach Beispiel 2 reaktivierten Katalysatoren 1 und 2 wer—
den einem weiteren Stabilititswert entsprechend Beispiel 1

‘unterzogen:

Katalysator g 2
Ausbeute an

Reaktionsprodukten

Flissigkeitsprodukt Ma.-% = 77,4 0,2
Reaktionsgas " | 22,3 19,6
Kohlenstoff ” 7,0 o 6,5
Aromaten _ " | 50,1 50,3

Wasserstoff : " : 2,59 - 2,91‘



Erfindungsanspruch

1. Verfanhren zur regenerativen Reformierung von Benzinkohlen-
wasserstoffen im Niederdruckbereich mit dem bévorzugten
Ziel der Gewinnung von Aromatenkonzentraten bei Tempera-
turen zwischen 460 und 570°C an durch SchwerkraftfluB be-
wegtenKatalysatorteilchen, die auf einem oberflichen-
reichen und pordsen Aluminiumoxid mindestens die Zlemente
Platin und Rhenium jeweils in Mengen von 0,1 bis 0,8 Ma.-%
enthalten, gekennzeichnet dadurch, daB die Katalysatoren
nach dem Passieren der Réaktionszonen kontinuierlich abge-
zogen und der an sich bekannten oxidative Intfernung koh-
lenstoffhaltiger Ablagerungen unter Anwendung einer kontinu-
ierlich-periodischen Roat:_v1eru“g in Gegenwart einer halo-
genibertragenden und/oder einer, die Bildung von elementarenm
Halogen fordernden Komponente oder einer entsvrechenden Kom-
ponentenkombination bei baunrstoffpartlaldrucﬁen grolRer’
0,02 ¥Pa, Temperaturen griéfler 420 C Halogengehalten zwischen
20 und 10 COO Vol-ppm und nassergenalten grofer 1C ppm nin-
destens eine Stunde behandelt, anschliefend in’ an sich be-
zannter Veilse mit Wasserszo;&ﬂaltlgen Gasen vei Temperaturen
groRer 300°C reduziert und kontinuierlich vieder in die K-
Umwandlungszonen eingefiinrt werden.

2. Verfahren gemiB Punkt 1, 6e kennzeichnet oaau*u“, daBl die
halogeniibertragenden und/oder die die Bildung von elementa-

rem Halogen fordernden Komponenten Bestandteile des Kataly-
sators sind.

3. Verfahren gem#B Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadur ch, daB als

halogeniibertragende und/oder die Bildung elementaren Halogens
fordernde Komponenten Kupfer und/oder Cnromlum d/oder Lan-
gan bzwW,. entsprechende Verbindungen im Bereich von 0,001 bis

1,0 Ma.-%, bezogen auf die Husa*menseuzurg des Xatalysators,
angewandt werden.

4, Verfahren gemidB Punit 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB
das fir die Reaktivierurg angewandte Behandlunszszas molare

Verh&ltnisse zwischen Tasser und Halogen, bezogen auf
p a

, Vo 1 : 2 bis 1

i—b

bildende Menge Halogenwasserstof



5. Verfahren gemdf Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf
die Katalysatoren auBerdem 0,001 bis 0,05 Ma.-% Alkalioxid
und/oder 0,005 bvis 0,1 Lla.~% Zisen enthalten.
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