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(57) Tiivistelmd

Keksintd koskee menetelmX¥, jolla hydrokrakataan hiilivety-
sybttbéraaka-aine, jolla on taipumus muodostaa polynukleaa-
risia aromaattisia yhdisteit¥, likaamatta liiallisesti proses-
sointiyksikk®4. Hydrokrakkausmenetelmissi# saatetaan hiilive-
tysyBttdraaka-aine kosketukseen kiteisen zeoliittihydrokrak-
kauskatalyytin kanssa, saatetaan ainakin osa saadusta konver-
toitumattomasta hiilivetyBljystd, joka sisdlt¥8 polynukleaari-
sia aromaattisia yhdisteit¥, kosketukseen adsorptioaineen kans-
sa, joka pidittXs selektiivisesti polynukleaarisia yhdisteitd,
ja kierriitetsiin konvertoitumaton hiilivety®ljy, jonka polynuk-
leaaristen aromaattisten yhdisteiden pitoisuus on alentunut,
hydrc;krakkausvyuhykkeeseen .
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(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett férfarande for hydrodrackning av en
kolvatecharge med ben#genhet att bilda aromatiska polyring-
f8reningar utan Bverstor nedsmutning av processenheten. Hydro-
krackningsférfarandet innefattar bringande av kolvidtechargen

i kontakt med en kristallin =zeolithydrokrackningskatalysator,
bringande av dtminstone en del av den erhdllna oomvandlade
kolv&teoljan, som innehdller aromatiska polyringfoéreningar,

i kontakt med ett adsorptionsmedel, som selektivt kvarhdller
aromatiska polyringféreningar, och dterfdrande av ommvandlad
kolviteolja med en reducerad koncentration av aromatiska

polyringfbreningar till hydrokrackningszonen.
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Katalyyttinen hydrokrakkausmenetelmd

Tadmd keksintd koskee yleisesti alaa, jossa hiilivetypitoisia
sybttbraaka-aineita hydrokrakataan katalyyttisesti alempana
kiehuvaksi hiilivetytuotteeksi. Keksintd koskee suoremmin
menetelmdd hiilivetysyOttoraaka-aineiden hydrokrakkaamiseksi,
joilla on taipumus muodostaa polynukleaarisia aromaattisia
yhdisteitd hydroprosessoinnin aikana. Keksinndn erityisena
kohteena on sellaisten hiilivetyjen hydrokrakkaus, jotka sisdl-
tdvdt polynukleaarisen aromaattisen yhdisteen edelt&djdyhdis-

teitd, likaamatta liiallisesti prosessointiyksikkda.

US-patentissa 3 619 407 esitetddn vaatimukset prosessille,

jolla estetdin laitteiston likaantuminen hydrokrakkausprosessi-
yksikdssd, ja jossa jddhdytetddn osittain hydrokrakkausvyohyk-
keestd tuleva poistovirta siind olevien normaalisti nestemdis-
ten hiilivetyjen pienehkdén md&rdn kondensoitumisen aikaansaami-
seksi, jolloin muodostuu runsaasti polynukleaarista aromaattia
sisdltivd osittaiskondensaatti, ja poistetaan vuotovirta osit-
taiskondensaatista. Mainitussa US-patentissa 3 619 407 vahvis-
tetaan kuten alalla aikaisemmin, ettd ylld mainittu likaantumis-
ongelma voidaan myds ratkaista saattamalla kierrdtysdljy (hydro-
krakkausvydhykkeen poistovirran raskas osa) tai sen oleellinen
osa normaalipaineiseen tislaukseen tai tyhjétislaukseen raskaan
pohjajakeen erottamiseksi pois, joka sisdltd3 polynukleaarisia
aromaatteja (PNA tai bentskoroneeneja). T&md johtaa kuitenkin
piddomakustannusten huomattavaan kasvuun samoin kuin kohonneisiin
kdyttdkuluihin, jotka liittyvdt suureen ldmpdkuormaan, jota vaa-

ditaan tislaamaan yldjakeena n. 90-99% kierrdtysodljysta.

US-patentissa 3 619 407 selostetussa ongelman ratkaisussa valte-
tddn kalliita tislauskuormia ja se perustuu kierrdtys&ljyn osan
viliottoon systeemistd ja sen johtamiseen muihin k&@yttdihin.

Tami ratkaisu on kuitenkin epidmieluisa monelta kannalta. Ensik-

sikin vuotovirran koon on oltava huomattava ainakin ajon pdatds-
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vaiheessa bentskoroneenipitoisuuden pitdmiseksi koko systee-
missd riittavan matalilla tasoilla, jotta liukoisuusrajoja ei
ylitettdaisei. Tama tuo mukanaan haluttujen matalalla kiehuvien
tuotteiden oleellisesti pienentyneen asaannon. Toiseksi koska
bentekoroneenien pitoisuus hydroraffinoidussa syottoraaka-
aineessa kasvaa yleensa oleellisesti hydrokrakkaueajon aikana
(tuloksena ankaruuden kasvusta hydroraffinointilaitteessa),
vuotovirran koko, joka vaaditsan yll&apitamaan haluttuja bents-
koroneenitasoja hydrokrakkaussysteemiesa, vaihtelee huomatta-
vasti ajon kuluessa, mika tuo mukanaan vaihtelevat kokonais-
systtonopeudet reaktoriin ja siitd seuraavat prosessin ohjaus-
ongelmat. US-patentissa 3 619 407 selostetussa prosessissa
vaaditaan myos korkeapaineeseen luokiteltua astiaa osittais-
kondensaationeeteen keriiamiseen ja eiihen soveltuvaa putkitus-
ta ja tasosaatimia kondensoituneen nesteen poistamiseksi sys-
teemieta. Kun kondensoitunut neste kerran on poistettu, on
padstidva ympariston kannalta turvallisella tavalla eroon huo-
mattavasta maarasta raskaits hiilivetyja, joissa on epapuh-
tautena bentskoroneeneja. Tallainen havittaminen ei yleensa

ole vahainen kustannus.

Alalla on aikaisemmin neuvottu, etta polynukleaarisia aromaat-
tisia yhdisteita voidaan selektiivisesti adsorboida sopivasti
valittuihin adsorptioaineisiin., Klassillisia adsorptioaineita,
jotka osoittavat suurta adsorptiokykya polynukleaaristen aro-
maattisten yhdisteiden suhteen, ovat alumiiniokeidi ja pii-
dioksidigeeli. Muita polynukleaarisen aromaattisen vyhdisteen
adsorptioaineita ovat selluloosa-asetaatti, synteettinen mag-
nesiumsilikaatti, makrohuokoinen magnesiumeilikaatti, makro-
huokoinen polystyreenigeeli ja grafitoitu nokimusta. Kaikki
ylla mainitut adsorpticaineet on mainittu kirjassa, jonka
ovat kirjoittaneet Milton L. Lee et al. otsikolla "Analytical
Chemistry of Polycyclic Aromatic Compounds" ja julkaissut

Academic Press, New York 1981.
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GB-patentisea 2 066 287 on mainittu adsorbentin kayttd kok-
siesiasteiden poistamiseksi uudellen kierrdtetystd virrasta
hydrokrakkauemenetelmasséd, jossa kaytetdadn amorfista kata-
lyyttia. Hyvin tunnetut hydrokrakkausmenetelmdt, joissa kay-
tetadn amorfista katalyyttia, eivdat koskaan joutuneet vastak-
kain polynukleaaristen aromaattisten yhdisteiden muodoetumi-
geen liittyvan ongelman kanssa, jotka yhdisteet ylittavat
liukoisuutensa katalyyttisen vydhykkeen poistovirrassa ja
saostuvat alavirran putkistoon ja lammonvaihtajiin, koska
amorfiset katalyytit omaavat luontaisesti riittadvan hydraue-
kyvyn, joka estdaa polynukleaaristen aromaattisten yhdisteiden
alkumuodostumisen. Uusien zeoliittejad sisaltdvien hydrokrak-
kauskatalyyttien, jotka omaavat luontaisesti merkittavasti
pienemman hydrauskyvyn, tulemisen ja kdyttamisen mycta ha-
vaittiin ei-toivottava polynukleaaristen aromaattisten yhdis-

teiden muodostuminen.

Taman keksinnon erds toteutusmuoto on katalyyttinen hydro-
krakkausprosessi, jossa

(a) saatetaan hiilivetysydttoraaka-aine, jolla on taipumus
muodostaa polynukleaarisia aromaattisia (PNA) yhdisteita,
hydrokrakkausvyohykkeessa kosketukseen lisa&tyn vedyn ja metal-
liedisteisen kiteisen zeoliittihydrokrakkauskatalyytin kanssa
hydrokrakkausolosuhteiesa, jotka riittavat antamaan oleelli-
sen konversion alempana kiehuvikei hydrokrakatuikei tuotteik-
8i, mutta sailyttavat huomattavan maaran konvertoitumatonta
hiilivetyoljya ja myoskin saavat aikaan polynukleaaristen
aromaattisten yhdisteiden muodostumista epapuhtauksina,

(b) erotetaan konvertoitumaton hiilivetydljy, joka sisaltaa
osan polynukleaarisista aromaattisista yhdisteista, saadusta
hiilivetypoistovirrasta, ja

(c) kierratetaan erotus osan konvertoitumaton hiilivetyol jy

hydrokrakkausvychykkeeseen.
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Proseesille on tunnusmerkillista, etta

(i) hiilivetypoistovirta hydrokrakkausvychykkeesta konden-
soidaan ja erotetaan alempana kiehuvaksi hydrokrakatuksi hii-
livetytuotteeksi ja konvertoitumattomaksi hiilivetyol jykei,
joka kiehuu korkeammalla kuin noin 34000 ja sisaltaa jaannoe-
madria polynukleaarisia, aromaattisia yhdisteita;

(ii) vahintasan oea polynukleaarisia aromaattisia yhdisteita
sisdltavasta konvertoitumattomasta hiilivetyodljysta saatetaan
kosketuksiin adsorbentin kanssa, joka pidattdaa selektiivisesti
polynukleaariset aromaattiset yhdisteet; ja

(iii) kierratetaidn konvertoitumaton, vaiheesta (ii) eaatu hii-
livetydljy, jossa on pienentynyt polynukleaaristen aromaat-

tieten vyhdisteiden pitoisuus, hydrokrakkausvyohykkeeseen.

Muut tamidn kekeinnén toteutusmuodot kattavat lisdykeityiskoh-
tia, kuten syottoraaka-aineiden, katalyyttien, adsorptioai-
neiden tyyppeja ja edullisia kayttdolosuhteita, kuten lampo-
tilan ja paineet, jotka kaikki kuvataan jaljempana kaikkien

niaiden keksinndn eri puolten seuraavassa selostukesessa.

Piirros esittaa kaavamaisesti erasta tamdn keksinndén toteu-
tusmuotoa. Tarkemmin sanoen esitetaan systeemi, joka kaeittaa
adsorptiovydhykkeen polynukleaaristen aromaattisten vhdistei-
den (PNA) poiston aikaansaamiseksi kierradtysvirrasta hydrok-
rakkausproseseiykeikodesa. Edelld kuvatun piirrokeen on tar-
koitettu kuvaavan kaavamaisesti tdta keksintoa eikd rajoitta-

van sita.,

Nyt on havaittu, etta konvertoitumattoman oljyn koko kierratys
voidaan pitda rajoittamattoman kauan edella kuvatusesa hydro-
krakkausprosesesin yksikdssd ilman, etta kohdataan edella mainit-
tuja likaantumie- tai saostumisongelmia ja nostamatta tislaus-
kuormia tai poistamatta pientd vuotovirtaa runsaasti bentskoro-
neenia sisaltidvaa osittaiskondensaattia reaktorin poistovirrasta,

kuten US-patentissa 3 619 407, saattamalla ainakin osa konvertoi-
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tumattomasta hiilivetydljy~ tai kierrdtysvirrasta, joka sisdl-
td4 polynukleaarisia aromaattisia yhdisteitd, kosketukseen
adsoptioaineen kanssa, joka pid&ttdd selektiivisesti polynuk-
leaariset aromaattiset yhdisteet. T&min keksinndn mukaisesti
olennaisesti kaikki polynukleaariset aromaattiset yhdisteet
voidaan poistaa kierrdtyshiilivetyvirrasta; mikd@ minimoi voi-

makkaasti likaavan materiaalin vékevyyden.

Kuten yll3d mainittiin, alalla on aikaisemmin kuvattu adsorptio-
aineita, jotka ovat selektiivisid polynukleaaristen aromaattis-
ten yhdisteiden suhteen, mutta arvellaan, ettd alalla el ole
aikaisemmin todettu, ettd on hyddyllisti 1iittd& adsorptioaineita
hydrokrakkausprosessiin, kuten tédssa keksinndssd on kuvattu.
Lisdksi uskotaan, ettd alalla on aikaisemmin epdonnistuttu neu-
vomaan adsorptioaineiden kdyttdd polynukleaaristen aromaattisten
yhdisteiden selektiiviseen poistoon nestemdisestd hiilivety-

kierridtysvirrasta hydrokrakkausprosessissa.

Joissakin tapauksissa, joissa likaavien aineiden pitoisuus on

pieni, vain osa kierrdtyshiilivetydljystd saattaa olla tarpeen
saattaa kosketukseen adsorptioaineen kanssa likaavien aineiden
pitdmiseksi vdkevyystasoilla, jotka ovat alle sen, joka edistaa
saostumista ja sitd seuraavaa iskostumista 1immdnvaihtimen pin-

noille.

Laajasti ottaen mit& tahansa mineraalidljyraaka-aineita voidaan
kdyttdd t&min keksinndn hydrokrakkausprosessissa, joka &l3y
sisdltdi polynukleaarisia aromaattisia yhdisteitd tai niiden
edeltijdyhdisteitd riittdvdn mddrdn johtaakseen niiden kerty-
misen tasoille, jotka ovat niiden liukoisuusrajan yldpuolella
prosessivirroissa. Vakavimmat likaantumisongelmat kohdataan,

kun kdytetddn kiteistd zeoliittikatalyyttid, kuten jadl jempana
esitetdin. Erdissi tapauksissa niinkin pienet likaavan aineen
pitoisuudet kuin yksi paino-osa miljoonassa (WPPM) voivat olla
riittivit johtamaan tillaiseen epdmieluisaan kertymiseen, vaikka

yleensd vaaditaan yli n. 5 WPPM:n miirdd. Ongelmalliset poly-
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nukleaariset aromaattiset yhdisteet middritelld&dn t&dssd miksi
tahansa kondensoidun renkaan polysyklisiksi aromaattisiksi
hiilivedyiksi, jotka sis#ltdvdt koroneeniytimen ja siihen kon-

densoituna vdhintdidn yhden lisdbentsorenkaan.

Vaikka nami aromaattiset yhdisteet ovat hyvin korkealla kiehu-
via materiaaleja, ei ole otaksuttavaa, ettd niitd tavataan vain
hiilivetydljystd, jolla on samalla tavoin korkeat loppukiehumis-
pisteet (mi#iritettynd tavanomaisin ASTM-menetelmin). Koska
niiden yhdisteiden liukoisuusrajan arvellaan olevan vdlilla

n. 10-1000 WPPM, niiden l&sndololla hiilivety&ljyissd on vdhdista
jos mit#sn vaikutusta loppukiehumispisteisiin midritettyna
tavanomaisin menetelmin. T&std johtuen voidaan havaita, ettd
sydttdraaka-aineet, Jjoiden loppukiehumispisteet ovat vain

n. 360°C, voivat sisiltii nditd ongelmallisia likaavia aineita.

Tdlle keksinndlle sopivia hiilivetysydttdraaka-aineita ovat esi-
merkiksi kaasudljy, tyhjdkaasudlijy, kierrdtysdljy ja niiden

seokset.

Edullisia katalyyttejd kdytettdvédksi tdssa keksinndssd ovat
yleensd mitkd tahansa kiteiset zeoliittiset krakkausperusaineet,
joille on kerrostettu pienehkd mddra ryhmdn VIII metallia olevaa
hydrauskomponenttia. Lisidhydrauskomponentteja voidaan valita
ryhmdstd VI B liitettdvéksi zeoliittiperusaineeseen. Zeoliitti-
sista krakkausperusaineista kdytetddn alalla toisinaan nimitysta
molekyyliseulat ja ne koostuvat tavallisesti piidioksidista,
alumiinioksidista ja yhdestd tal useammasta vaihdettavasta
kationista, kuten natriumista, vedysta, magnesiumista, kalsi-
umista, harvinaisista maametalleista jne. Niille on edelleen
luonteenomaista kidekerrokset, joilla on suhteellisen yhtendinen
halkaisija v&1illd n. 4-14 A. On edullista kdyttdd zeoliitteja,
joilla on suhteellisen korkea piidioksidi/alumiinioksidimooli-
suhde vdlilld n. 3-12 ja vield edullisemmin vdlilld n. 4-8.

Sopivia luonnosta tavattavia zeoliitteja ovat esimerkiksi
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mordeniitti, stilbiitti, heulandiitti, ferrieriitti, dachiar-
diitti, kabatsiitti, erioniitti ja faujasiitti. Sopivia syn-
teettisid zeoliitteja ovat esimerkiksi B-, X-, Y- ja L-kide-
tyypit tai ylld mainittujen luonnon zeoliittien synteettiset
muodot, esim. synteettinen faujasiitti ja mordeniitti. Edul-
lisia zeoliitteja ovat ne, joiden kidehuokoshalkaisijat ovat
n. 8-12 A ja joiden piidioksidi/alumiinioksidi-moolisuhde on
n. 4-6. Paras esimerkki zeoliitista, joka osuu tdhdn edulli-

seen ryhmddn, on synteettinen Y-molekyyliseula.

Luonnossa esiintyvdt zeoliitit tavataan normaalisti natrium-

muodossa, maa-alkalimetallimuodossa tai sekamuodoissa.

Synteettiset zeoliitit valmistetaan ldhes aina ensin natrium-
muotoon. Joka tapauksessa kdytettdvdksi krakkauksen perus-
aineena on edullista, ettd suurin osa tai kaikki alkuperdiset
zeoliittiset yksiarvoiset metallit ionivaihdetaan moniarvoi-
sella metallilla ja/tai ammoniumsuolalla, mink& jdlkeen niitéd
kuumennetaan zeoliittiin liittyneiden ammoniumionien hajotta-
miseksi, jolloin niiden paikalle j&& vetyioneja ja/tai vaihto-
paikkoja, joista itse asiassa kationit on poistettu poistamalla
edelleen vettd. T&dmdn luonteisia vety- tai "kationipoistettuja"

Y-zeoliitteja kuvataan tarkemmin US-patentissa 3 130 006.

Moniarvoisia metalli-vety-sekazeoliitteja voidaan valmistaa
ionivaihtamalla ensin ammoniumsuolalla, vaihtamalla sitten
osittain takaisin moniarvoisen metallin suolalla ja sen jdlkeen
kalsinoimalla. Joissakin tapauksissa, kuten synteettisen mor-
deniitin kyseessd ollen vetymuodot voidaan valmistaa alkali-
metallizeoliittien suoralla happokdsittelylld. Edullisia
krakkausalustoja ovat ne, joista puuttuu ainakin n. 10% ja
edullisesti vdhintdin 20% metallikationia laskettuna alkuperdi-
sestd ioninvaihtokapasiteetista. Erityisen toivottava ja sta-
biili zeoliittien luokka ovat ne, joissa vdhintd3&n n. 20% ionin-

vaihtokapasiteetista on tyydytetty vetyioneilla.
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Aktiiviset metallit, joita on kdytetty td@mdn keksinndn katalyy-
teissd hydrauskomponentteina, ovat ryhmdn VIII metalleja, ts.
rauta, koboltti, nikkeli, rutenium, rodium, palladium, osmium,
iridium ja platina. N&#iden metallien lisdksi muita edistimid
voidaan myds kdyttdd niiden yhteydessa mukaanluettuna ryhmén

VI B metallit, esim. molybdeeni ja wolframi. Hydraavan metal-
1in madrid katalyytissd voi vaihdella laajoissa rajoissa. Laa-
jasti ottaen mitd tahansa midrdi valilld n. 0,05-30 paino-%
voidaan kdyttdd. Jalometallien kyseessd ollen on normaalisti
edullista kdyttdd n. 0,05-2 paino-%. Edullinen menetelmd hyd-
raavan metallin lisddmiseksi on saattaa zeoliittiperusmateriaali
kosketukseen halutun metallin sopivan yhdisteen vesiliuoksen
kanssa, jossa metalli on l&snd kationisessa muodossa. Valitun
hydraavan metallin tai metallien lisiyksen jdlkeen tuloksena
oleva katalyyttijauhe sen jdlkeen muodostetaan, kuivataan,
rakeistetaan, haluttaessa lisdttyjen voiteluaineiden, sideainei-
den tms. kanssa ja kalsinoidaan ilmassa 371-650°C:n lidmpdtiloissa
katalyytin aktivoimiseksi ja ammoniumionien hajottamiseksi.
Vaihtoehtoisesti zeoliittikomponentti voidaan ensin rakeistaa Jja
sen jdlkeen lisdtd hydraava komponentti ja aktivoida kalsinoi-
malla. Edelld mainittuja katalyytteja voidaan kdyttdd laimen-
tamattomassa muodossa tai Jjauhettu zeoliittikatalyytti voidaan
sekoittaa ja rakeistaa uudelleen suhteellisesti vdhemmédn aktii-
visten katalyyttien , laimentimien tai sideaineiden, kuten alu-
miinioksidin, piidioksidigeelin, piidioksidi—alumiinioksidiseka—
geelien, aktivoitujen savien yms. kanssa suhteissa, jotka vaih-
televat vdlilld 5-90 paino-%. Tédllaisia laimentimia voidaan
kdyttdsd sellaisenaan tai ne voivat sisdlt#did pienehkdén mddrédn
lisdttyd hydraavaa metallia, kuten ryhmdn VI B ja/tai ryhman
VIII metallia.

Tamin keksinndn mukaisesti osa konvertoitumattomasta hiilivety-
5ljystd, joka sisdltdd polynukleaarisia aromaattisia yhdisteitd,
saatetaan kosketukseen sopivan adsorptioaineen kanssa, joka

pidattdsd selektiivisesti polynukleaariset aromaattiset yhdisteet.
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Sopivat adsorptioaineet voidaan valita materiaaleista, jotka
tdyttdvdt primddrisen polynukleaarisen aromaattisen yhdisteen
selektiivisyysvaatimuksen ja jotka ovat muuten vaivattomia
kdyttdd. Sopivia adsorptiocaineita ovat esimerkiksi molekyyli-
seulat, piidioksidigeeli, aktiivihiili, aktivoitu alumiini-
oksidi, piidioksidi-alumiinioksigeeli ja savet. Todetaan luon-
nollisesti, ettd annetussa tapauksessa mddrdtty adsorptioaine

voi antaa paremmat tulokset kuin toiset.

Valittu adsorptiocaine saatetaan adsorptiovydhykkeessd kosketuk-
seen hiilivedyn kanssa, joka sisdltdd polynukleaarisia aromaat-
tisia yhdisteitid. Adsorptioaine voidaan asentaa adsorptiovyd-
hykkeeseen milld tahansa sopivalla tavalla. Edullinen menetelmd
adsorptioaineen asentamiseksi on kiintedkerroksinen jdrjestely.
Adsorptioaine voidaan asentaa yhteen tai useampaan astiaan ja
joko sarja- tai rinnakkaisvirtaukseen. Hiilivetyjen virtaus
adsorptiovyShykkeen l&pi on edullista suorittaa rinnakkain niin,
ettd kun yksi adsorptiokerros tai -kammio on kulutettu loppuun
polynukleaaristen aromaattisten yhdisteiden kerddntymiselld sen
pinnalle, kulutettu vy8hyke voidaan ohittaa samalla, kun jatketaan
keskeytymdténtd toimintaa rinnakkaisen vyShykkeen l&pi. Adsorp-
tiocaineen kulutettu vyShyke voidaan sitten regeneroida tai kulu-
tettu adsorptioaine voidaan korvata uudella toivomuksesta riip-

puen.

Adsorptiovydhykettd pidetdsn n. 70-4140 kPa:n ja edullisesti n.
170-3450 kPa:n paineessa, n. 10-315%:n ja edullisesti n. 38—
260°C:n ldmpétilassa ja nesteen tilavuusvirtausnopeus tunnissa
on n. 0,1-500, edullisesti n. 0,5-400. Hiilivetyjen virtaus
adsorptiovydhykkeen ldpi voidaan toteuttaa yléspdin, alaspdin
tai siteittdisesti. Adsorptiovydhykkeen ldmpdtila ja paine on
edullista valita hiilivetyjen pitdmiseksi nestefaasissa. Tulok-
sena oleva konvertoitumaton hiilivetydljy, jolla on pienentynyt
polynukleaaristen aromaattisten yhdisteiden pitoisuus, kierrd-
tetdsin sitten hydrokrakkausvydhykkeeseen jatkokdsittelyd varten

ja myShemmin konvertoitavaksi alempana kiehuviksi hiilivedyiksi.



10 78727

Nyt viitataan liitteend olevaan piirokseen keksinndn esittémi-
seksi ja kuvailemiseksi yksityiskohtaisemmin. Piirroksessa tuo-
re sydttdhiilivety syOStetddn hydrokrakkausvyShykkeeseen 2 putken
1 kautta. Alla kuvattu kaasumainen vetyvirta syStetdadn hydro-
kr akkausvyBhykkeeseen 2 putkien 6 ja 1 kautta. Kierrdtyshiili-
vetybljyd, jolla on pienentynyt polynukleaaristen aromaattisten
yhdisteiden pitoisuus ja jota kuvataan jédljempdnd sydtetddn
hydrokrakkausvydhykkeeseen 2 putkien 16 ja 1 kautta. Tuoreen
sy6ttdhiilivedyn, kierrdtyshiilivetydljyn ja kaasumaisen vedyn
annetaan reagoida hydrokrakkausvydhykkeessd 2 olosuhteissa, jotka
ovat riittdvit konvertoimaan ainakin osan tuoreesta sy&ttShiili-
vedystd alempana kiehuviksi hiilivedyiksi. Hydrokrakkausvyo-
hykkeeseen 2 on pakattu yksi tal useampia kerroksia yll& kuvat-
tua zeoliittista hydrokrakkauskatalyyttid. Sopivat hydrokrak-
kausolosuhteet hydrokrakkausvydhykkeelle 2 saattavat vaihdella

seuraavissa rajoissa:

Hydrokrakkausolosuhteet

Laaja-alue Edullinen alue
Lampdtila 230-450°¢ 260-413°C
Paine 3450-27600 kPa 6900-20700 kPa
Tilavuusvirtausnopeus tunnissa 0,2-20 0,5-10
Vedyn kierréatys 353-3530 m3/m3 353-1764 m3/m3

Hydrokrakkausvydhykkeen 2 poistovirta poistetaan putken 3 kautta
ja jddhdytetdin normaalisti nestemdisten hiilivetyjen konden-
soimiseksi lammonvaihtovidlineelld, jota ei ole esitetty. Kon-
densoitu hydrokrakkausvy8hykkeen poistovirta sydtetddn korkea-
paine-erottimeen 4 putken 3 kautta. Kaasumainen, runsaasti
vetysd sisdltdvd virta poistetaan korkeapaine-erottimesta 4 put-
ken 6 kautta ja kierrdtetédan hydrokrakkausvydhykkeeseen 2 put-

kien 6 ja 1 kautta.

Kondensoidut,normaalisti nestemdiset hiilivedyt poistetaan kor-
keapaine-erottimesta 4 putken 5 kautta ja siirretddn jakotislaus-

kolonniin 7. Jakotislauskolonnissa 7 haluttu hiilivetytuote
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erotetaan ja otetaan talteen putken 8 kautta. Raskas hiili-
vetyjae, jonka kiehumisalue on suurempi kuin hiilivetytuotteella
ja joka sisdltd3d polynukelaarisia aromaattisia yhdisteitd, ero-
tetaan jakotislauskolonnissa 7 ja poistetaan putken 9 kautta kier-
rdtysvirtana. Hiilivetykierrdtysvirta siirretddn putkien 9 ja

11 kautta adsorptiovydhykkeeseen 13, joka sisdltdd sopivaa
adsorptioainetta polynukleaaristen aromaattisten yhdisteiden
hivenmdirien poistamiseksi hiilivetykierrdtysvirrasta. Erityi-
sen edullisia adsorptioaineita kuvataan ylld. Hiilivetykierra-
tysvirta, jolla on pienentynyt polynukleaaristen aromaattisten
yhdisteiden pitoisuus, siirretd&n adsorptiovydhykkeestd 13 put-
kien 15, 16 ja 1 kautta hydrokrakkausvydhykkeeseen 2. Vaihto-
ehtoisesti hiilivetykierrdtysvirta siirretddn putkien 9 ja 10
kautta adsorptiovydhykkeeseen 12. Hiilivetykierrdtysvirta, jolla
on pienentynyt polynukleaaristen aromaattisten yhdisteiden pitoi-
suus, siirretdidn adsorptiovydhykkeestd 12 putkien 14, 16 ja 1
kautta hydrokrakkausvyShykkeeseen 2. Adsorptiovydhykkeiden raken-
netta mitd tulee tdmin keksinndn kdyttdkelpoisuuden maksimoin-

tiin, on selostettu ja kuvattu ylla.

Seuraava kuvaileva toteutusmuoto esitetddn tdmdn keksinndén pro-
sessin kuvailemiseksi eikd sen ole tarkoitettu kohtuuttomasti
rajoittavan keksinndn yleisesti laajaa suojapiirid sellaisena,

kuin se on esitetty liitteend olevissa patenttivaatimuksissa.
TAm3 kuvaus esittdid tdmdn keksinndén edullista toteutusmuotoa.

Valittu sydttdraaka-aine on raskas tyhjdkaasudljy. Té&mdn syot-
toraaka-aineen ominaispaino on 20° API, alkukiehumispiste 260°C,
50%:n kiehumispiste 480°cC ja 90%:n kiehumispiste yli n. 566°C.
SySttéraaka-aine sisdltdd 2,7 paino-% rikkid ja 0,2 paino-%

typped.

HydrokrakkausvyShykkeeseen sydtetddn virta, jonka mddrd on
6360 m3/d tuoretta sydttdd, johon on sekoitettu vetyd 1765 m3:n
miira/m3 sydttdraaka-ainetta ja 2400 m>/d kierrityshiilivety-

virtaa, jota kuvataan jdljempdna.
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Sydttdraaka-aine, nestemdinen hiilivetykierrdte ja vety saate-
taan sitten kosketukseen kahden kiintedn katalyyttikerroksen
kanssa hydrokrakkausvydhykkeessd. Ensimmdinen katalyyttikerros
koostuu piidioksidi-alumiinioksiditukiaineesta, joka sisdltdd
nikkeli3d ja wolframia ja jota kédytetddn nesteen tilavuusvirtaus-
nopeudella n. 0,5 ja katalyytin keskildmpdtilassa n. 385°c.
Toinen katalyyttikerros koostuu alumiinioksidi-zeoliitti Y-tuki-
aineesta, joka sisiltid3d nikkelid ja wolframia ja jota kdytetddn
nesteen tilavuusvirtausnopeudella n. 1 tunnissa Jja katalyytin
keskildmpotilassa n. 350°C. Molempia katalyyttikerroksia kay-
tetsin n. 16 530 kPa:n paineessa. Runsaasti vetyd sisdltédva
kaasuvirta poistetaan korkeapaine-erottimesta ja kierrdtetddn
yhdessid tuoreen tdydennysvedyn kanssa hydrokrakkausvythykkeeseen.
Korkeapaine-ercttimesta tulevat nestemiiset hiilivedyt panoste-
taan jakotislauskolonniin, jossa alle n. 340°C:ssa kiehuvat hiili-
vedyt erotetaan ja poistetaan tuotteena. Tuotesaantojen yhteen-

veto esitetddn taulukossa.

Taulukko Tuotesaantojen yhteenveto
Sydttoraaka-aine Paino-%
Tuore syodttd 100
Vety 3
Yhteenséa 103
Tuotteet Paino-$%
Ammoniakki 0,2
Rikkivety 2,9
Kevyet kaasumaiset hiilivedyt 6,0
Kevyt & raskas polttodljy 45,8
Keroseeni 17,7
Kevyt diesel&ljy 11,5
Raskas dieseldl]jy 18,9
Yhteensa 103,0

Hiilivedyt, jotka kiehuvat yli n. 343°C:n l&dmpétilassa, pois-
tetaan jakotislauskolonnista ja niisti kdytetddn jédljempdna

nimitystd kierrdtyshiilivety. Tamin kierrdtyshiilivedyn havai-



13 78727

taan sisdltdvdn n. 150 WPPM polynukleaarisia aromaattisia yhdis-
teitd ja se saatetaan alaspdin virtaavassa muodossa kosketukseen
aktiivihiiliadsorptiocaineen kiintedn kerroksen kanssa olosuhteissa,
joihin kuuluu nesteen tilavuusvirtausnopeus n. 3 tunnissa, n.
80°C:n ldmpdtila ja n. 1550 kPa:n paine. Kun kierrdtyshiilivety
on saatettu kosketukseen adsorptioaineen kanssa, polynukleaaris-
ten aromaattisten yhdisteiden pitoisuus on pienentynyt n. 97
prosentilla ja saatu vih&dn epdpuhtauksia sisdltdvd kierrdtys-
hiilivety sydtetdidn sitten yhdessd tuoreen sydttéraaka-aineen ja

vedyn kanssa hydrokrakkausvydhykkeeseen, kuten ylld mainittiin.
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Patenttivaeatimukset
1, Katalyyttinen hydrokrakkausmenetelma, joka kasittaa

seuraavat vaiheet:

(a) saatetaan hiilivetysyoéttdraaka-aine, jolla on taipumus
muodostaa polynukleaarisia aromaattisia (PNA) yhdisteita,
hydrokrakkausvydhykkeessd kosketukseen lisatyn vedyn ja metal-
liedisteisen kiteisen zeoliittihydrokrakkauskatalyytin kanssa
hydrokrakkausolosuhteiesa, jotka riittadvdt antamaan oleelli-
sen konversion alempana kiehuviksei hydrokrakatuiksi tuotteik-
8i, mutta sailyttavat huomattavan maaran konvertoitumatonta
hiilivetyoljya ja myoskin saavat aikaan polynukleaaristen
aromaattisten yhdisteiden muodostumista epéapuhtauksina,

(b) erotetaan konvertoitumaton hiilivetyoljy, joka eisdltaa
osan polynukleaarisista aromaattisista vyhdisteista, saadusta
hiilivetypoistovirrasta, ja

(c) kierratetaan erotus osan konvertoitumaton hiilivetydljy
hydrokrakkauevyohykkeeseen, tunnettu siita, etta

i) hiilivetypoistovirta hydrokrakkausvydhykkeesta konden-
soidaan ja erotetaan alempana kiehuvaksi hydrokrakatuksi hii-
livetytuotteeksi ja konvertoitumattomaksi hiilivetyoljyksi,
joka kiehuu korkeammalla kuin noin 340°C ja sigaltaa jaannoe-
maaria polynukleaarisia, aromaattisia vyhdisteita;

(ii) vahintaan osa polynukleaarieia aromaattisia vyhdisteita
sisédltavaetd konvertoitumattomasta hiilivetyodl jysta saatetaan
kosketukeiin adsorbentin kanssa, joka pidattaa selektiivisesti
polynukleaariset aromaattiset yhdisteet; Ja

(iii) kierratetaan konvertoitumaton, vaiheesta (ii) saatu hii-
livetyoljy, jossa on pienentynyt polynukleaaristen aromaat-

tisten yhdisteiden pitoisuus, hydrokrakkausvyshykkeeseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, etta sanottu hiilivetysyottdraaka-aine koostuu tyhjo-

kaasudl jysta.
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3. Patenttivaatimukseen 1 mukainen menetelma, tunnettu
siita, etta sanottua hydrokrakkausvyohvykettd pidetaan n.

6 900 - 20 700 kPa:n paineessa.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu

siitd, ettd sanottua hydrokrakkausvyohykettd pidetaan n. 260-
o

413 C:n lampotilassa,.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu
8iitd, ettd sanottu metalliedisteinen kiteinen zeoliittihydro-

krakkauskatalyytti koostuu synteettisesta faujasiitista.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu
siitda, ettd sanottu metalliedisteinen kiteinen zeoliittihydro-

krakkauskatalyytti eis&ltad nikkelia ja wolframia.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu
eiita, etta sanottu adsorptioaine on piidioksidigeeli, aktii-
vihiili, aktivoitu alumiinioksidi, piidioksidi-alumiinioksei-

digeeli, savi, molekyyliseula tai niiden seos.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tunnettu
8iita, ettd sanottu konvertoitumaton hiilivetyodljy, joka si-
saltaa polynukleaarisia aromaattisia yhdisteita, saatetaan
kosketukseen sanotun adsorptiocaineen kanssa olosuhteissa,
joihin kuuluu n. 170-3450 kPa:n paine, 38-260°C:n lampotila

ja nesteen tilavuusvirtausnopeus n. 0,5-400 tunnisesa.

Patentkrav

1. Katalytiskt hydrokrackningsforfarande omfattande fol-
jande steg:

(a) kolvatechargerdamne, som har benagenhet att bilda poly-
nukleara aromatieska (PNA) foreningar, bringas i hydrokrack-
ningszon i kontakt med tillsatt vate och med en metallbefram-
jad kristallin zeclithydrokrackningskatalysator under hydro-

krackningsbetingelser, vilka racker till att ge en vdsentlig
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omvandling till nedre kokande hydrokrackade produkter, men
bevarar en markbar mangd av oomvandlad kolvéteolja och ocksa
bildar polynukleara aromatiska foreningar som kontaminanter,
(b) separeras den oomvandlade kolvateol ja, som innehdller en
del av de polynukledra aromatiska foreningarna, fran erhallna
kolvateutloppsstrommen, och

(c) dterfors den oomvandlade kolvdteoljan av separerade delen
till hydrokrackningezonen, ké@nnetecknat av att

(i) kolvateutloppsstrommen fran hydrokrackningszonen kon-
denseras och separeras till en nedre kokande hydrokrackad
kolvateprodukt och till en ocomvandlad kolvateolja, eom kokar
hogre &n cirka 340°C och innehAller restmangder av polynuk-
leadra aromatiska foreningar;

(ii) minst en del av den oomvandlade kolvateoljan innehal-
lande polynukledra aromatiska fdéreningar bringas i kontakt med
en adsorbent, som selektivt kvarhaller polynukledra aromatiska
féreningar; och

(iii) Aterfoérs den oomvandlade, fran steget (ii) erhallna kol-
vidteol jan med en reducerad koncentration av polynukleara aro-

matiska foreningar, till hydrokrackningszonen.

2, Forfarande enligt patentkravet i, kdnnetecknat av

att namnda kolvatechargerdadmne bestAdr av vakuumgasolja.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att namnda hydrokrackningszon halls under ett tryck av c.
6 900 - 20 700 kPa.

4., Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av

att namnda hydrokrackningezon halla under en temperatur av c.
o

260-413 C.

5. Foérfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att namnda metallbeframjad kristallin zeolithydrokrackningse-

katalysator bestar av syntetisk faujasit.
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6. Forfarande enligt patentkravet 1, kdannetecknat av
att ndmnda metallbeframjad kristallin zeolithydrokracknings-

katalysator innehAdller nickel och wolfram.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, kdannetecknat av
att namnda adsorbent ar kiseldioxidgel, aktivkol, aktiverad
aluminiumoxid, kiseldioxid-aluminiumoxidgel, lera, molekylsikt

eller en blandning darav.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att namnda oomvandlade kolvateolja, som innehaller polynuk-
leara aromatiska foreningar, bringas i kontakt med namnda
adsorbent under betingelser innefattande ett tryck av c.
170-3450 kPa, en temperatur av 38—260°C och vdatskans volym-

stromningshastighet av ¢. 0,5-400 per timme.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Hakemus julkaisuja:~AnsSkningspublikationer: lso-Britannia~Storbritan-
nien(GB) 2 066 287 (C 10 G 67/06).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 983 668 (208-95),

3 619 407 (C 07 C 15/00).
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