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Komposition bestdende af (a) en type L zeolit, (b) mindst
€t gruppe VIII metal, fortrinsvis platin, i en mangde

pé 0,1 til 5, fortrinsvis 0,1 til 1,5 vagt%, og (c¢) et
jordalkalimetal valgt blandt barium, strontium og
calcium, fortrinsvis barium, i en mangde pd 0,1 til 35,
fortrinsvis 1 til 20 vagtl. Type L zeolitkrystallerne

er fortrinsvis storre end 500 A og bedst stgrre end

1000 A.

Ved fremgangsmiden anvendes kompositionen som katalysa-
tor ved reformning af carbonhydrider is®r til dehydro-
ringslutning af acycliske carbonhydrider, dehydroisome-
risering af alkylcyclopentaner og dealkylering af toluen.
Kompositionen har ved brug i frcmgangsmiden en frem-
ragende stabilitet og selektivitet,
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Opfindelsen angdr en katalysator omfattende en
type L zeolit og mindst et gruppeVIII metal, samt an-
vendelse af en sadan katalysator.

Katalytisk reformering er velkendt indenfor olie-
industrien og angiver en behandling af naphthafraktio-
nerne ‘for at forbedre oktantallet ved fremstilling af
aromatiske stoffer. De vigtigere carbonhydridreaktioner,
der sker under reformeringsprocessen, inkluderer dehydro-
genering af cyclohexaner til aromater, dehydroisomeri-
sering. af alkylcyclopentaner til aromater og dehydro-
cyclisering af acycliske carbonhydrider til aromater.
Der sker ogsd en razkke andre reaktioner inklusive de
felgende: dealkylering af alkylbenzener, isomerisering
af paraffiner og hydrokrakningsreaktioner, der giver
lette gasformige carbonhydrider, f.eks. methan, ethan,
propan og butan. Hydrokrakningsreaktioner skal isar
minimeres under reformering, eftersom de nedsaztter ud-
byttet af i benzinomridet kogende produkter og hydrogen.

P& grund af efterspergslen efter benzin med heojt
oktantal til brug som motorbrzndstof osv. udferes der
extensiv forskning for at udvikle forbedrede reforme-
ringskatalysatorer og katalytiske reformeringsprocesser.
Katalysatorer til vellykkede reformeringsprocesser
m& besidde god selektivitet, dvs. vere i stand til at
frembringe store udbytter af flydende produkter i ben-
zinkogeomradet, og indeholdende store koncentrationer
af aromatiske carbonhydrider med hejt oktantal og
folgelig sma udbytter af lette gasformige carbonhydrider.
Katalysatorerne skal have god aktivitet for at den tem-
peratur, der kraves til at fremstille et vist kvalitets-
produkt, ikke beheover at vere for hej. Det er ogsd ned-
vendigt, at katalysatorerne enten har god stabilitet,
for at aktivitets- og selektivitetsegenskaberne kan be-
vares under langere driftstider, eller er tilstrakke-
ligt regenererbare til at muliggere hyppig regenerering
uden tab af ydeevne.

Katalysatorer, der omfatter platin, f.eks. pla-

tin bdret p& aluminiumoxid, er velkendte og
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udbredt anvendte til reformering af naphthaer. De vig-
tigste produkter fra katalytisk reformening er benzen
og alkylbenzener. Disse aromatiske carbonﬁydrider har
stor vardi som komponenter med hejt oktantal i benzin.

Katalytisk reformering er ogsad en vigtig proces
for den kemiske industri pa grund af den store og sti-
gende efterspergsel efter aromatiske carbonhydrider til
brug ved fremstilling af forskellige kemiske produkter
sdsom syntetiske fibre, insekticider, klazbemidler,
detergenter, plasttyper, syntetiske gummiarter, farma-
ceutiske produkter, benzin med hejt oktantal, parfumer,
terrende-olier, ionbytterharpikser og forskellige andre
produkter,der er velkendte for fagmend. Et eksempel pé& den-
ne efterspgrgsel ligger i fremstilling af alkylerede
aromater sdsom ethylbenzen, cumen og dodecylbenzen
ved anvendelse af de passende monoolefiner til at alky-
lere benzen. Et andet eksempel pa denne efterspgrgsel
ligger i omr&det med chlorering af benzen til frem-
stilling af chlorbenzen, der derefter anvendes til
fremstilling af phenol ved hydrolyse med natriumhydroxid.
Hovedanvendelsen af phenol ligger i fremstilling af
phenol-formaldehydharpikser og plastarter. En anden
fremstillingsvej til phenol anvender cumen som udgangs-
materiale og involverer oxidation af cumen med luft
til cumenhydroperoxid, der derefter kan nedbrydes til
phenol og acetone ved pavirkning med en passende syre.
Efterspgrgslen efter ethylbenzen skyldes hovedsagelig
dets anvendelse til fremstilling af styren ved selektiv
dehydrogenering. Styren anvendes pd sin side til frem-
stilling af styren-butadiengummi og polystyren. Ortho-
xylen oxideres typisk til phthalsyreanhydrid ved om-
setning med luft i dampfasen i nervarelse af en vanadium-
pentoxidkatalysator. Phthalsyreanhydrid anvendes pa
sin sidetil fremstilling af blgdggringsmidler, poly-
estere og harpikstyper. Efterspgrgslen efter paraxylen
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skyldes i det vasentlige dets anvendelse ved fremstil-
ling af terephthalsyre eller dimethylterephthalat, der
pd sin side omsattes med ethylenglycol og polymeriseres
til opndelse af polyesterfibre. En vasentlig efterspgrg-
sel efter benzen skyldes ogsé& dets anvendelse til frem-—
stilling af anilin, nylon, maleinsyreanhydrid, oplgs-
ningsmidler og lignende petrokemiske produkter. Toluen
er p& den anden side i det mindste i forhold til benzen
og C8-aromaterne ikke meget efterspurgt indenfor den
petrokemiske industri som et grundlaggende byggeblok-
kemikalie. Fglgelig hydrodealkyleres vaesentlige meng-
der toluen til benzen eller disproportioneres til ben-
zen og xylen. En anden anvendelse af toluen er for-
bundet med transalkyleringen af trimethylbenzen med
toluen til opndelse af xylen.

Som svar pd demne efterspgrgsel for disse aromatiske produkter
har teknikken udviklet, og industrien anvendt en rakke alter-
native metoder til at fremstille dem i kommercielle
mengder. Et forseg har varet fremstillingen af et
betydeligt antal katalytiske reformere
til fremstilling af aromatiske carbonhydrider til
brug som udgangsmaterialer ved fremstilling af kemi-
kalier. Som det er tilfazldet med de fleste katalytiske
processer involverer det vasentligste mdl for effektivi-
teten ved katalytisk reformering processens evne til
at omdanne udgangsmaterialerne til de gnskede produkter
over langere tidsrum med minimal pdvirkning fra bireak-
tioner.

Dehydrogeneringen af cyclohexan og alkylcyclo-
hexaner til benzen og alkylbenzener er den termodynamisk
mest gunstige type af aromatiseringsreaktion ved
katalytisk reformering. Dette betyder, at dehydrogene-
ring af cyclohexaner kan give et stg¢rre forhold mellem
aromatisk produkt og ikke aromatisk reaktant end nogen
af de to andre typer aromatiseringsreaktioner ved en
given reaktionstemperatur og -tryk. Endvidere er de-
hydrogenering af cyclohexaner den hurtigste af de tre

aromatiseringsreaktioner. Som en fglge af disse termo-
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dynamiske og kinetiske betragtninger er selektiviteten
for dehydrogenering af cyclohexaner hgjere end for de-
hydroisomerisering eller dehydrocyclisering. Dehydro-
isomerisering af alkylcyclopentaner er noget mindre
begunstiget badde termodynamisk og kinetisk. Dens selek-
tivitet er, sk¢nt den i almindelighed er hoj , lavere
end selektiviteten for dehydrogenering. Dehydrocyclise-
ring af paraffiner er meget mindre begunstiget bade
termodynamisk og kinetisk. Ved konventionel reformering
er dens selektivitet meget lavere end selektiviteten
for de to andre aromatiseringsreaktioner.

Selektivitetsulempen ved paraffindehydrocyclise-
ring er serligt stor for aromatiseringen af forbindelser
med et lille antal carbonatomer pr. molekyle. Dehydro-
cycliseringsselektiviteten ved konventionel reforme-
ring er meget 1lav for C6-carbonhydrider. Den stiger
med antallet af carbonatomer pr. molekyle, men forbli-~
ver vaesentligt lavere end aromatiseringsselektiviteten
for dehydrogenering eller dehydroisomerisering af
naphthener med det samme antal carbonatomer pr. moleky-
le. En vasentlig forbedring i den katalytiske reforme-
ringsproces vil fremfor alt krzve en drastisk forbed-
ring i dehydrocycliseringsselektiviteten
under * samtidig opretholdelse af tilstrakkelig
katalysatoraktivitet og -stabilitet.

Ved dehydrocycliseringsreaktionen bade ring-
sluttes og dehydrogeneres acycliske carbonhydrider
til fremstilling af aromater. De konventionelle metoder
til at udfgre disse dehydrocycliseringsreaktioner er
baseret pa anvendelsen af katalysatorer omfattende et
2delmetal pa en bzrer. Kendte katalysatorer af denne
type er baseret p& aluminiumoxid som bzrer for 0,2 til
0,8 vegt? platin og fortrinsvis et andet hjzlpemetal.

En ulempe ved konventionelle naphthareformerings-
katalysatorer er,at de i almindelighed for C6—C8-paraf—
finer er mere selektive for andre reaktioner (sésom
hydrokrakning) end de er for dehydrocyclisering. En
vaesentlig fordel ved katalysatoren ifploe opfindelsen
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er dens hgje selektivitet for dehydrocyclisering.

Muligheden for at anvende andre berere endaluminium-
oxid er ogsa blevet undersgat, og det er blevet fore-
sldet at anvende visse molekylsigter sdsom X- og Y-zeo-
litter, der har porer, der er store nok til at carbon-
hydrider i benzinkogeomradet kan passere. Kata-
lysatorer pd basis af disse molekylsigter har imidlertid
ikke varet kommercielt vellykkede.

Ved den konventionelle fremgangsmade til at
udfgre den tidligere navnte dehydrocyclisering fores
acycliske carbonhydrider, der skal omdannes, henover
katalysatoren i narverelse af hydrogen ved temperaturer
af stgrrelsesordenen 500°C og tryk pd fra 0,5 til 3 MPa.
En del af carbonhydriderne omdannes til aromatiske
carbonhydrider, og reaktionen ledsages af isomeriserings-
og krakningsreaktioner, der ogsa omdanner paraffinerne
til isoparaffiner og lettere carbonhydrider.

Omdannelseshastigheden for de acycliske carbon-
hydrider til aromatiske carbonhydrider varierer med
antallet af carbonatomer pr. reaktantmolekvle, reaktions-
betingelserne og katalysatorens art.

De kaﬁalysatorer, der hidtil er blevet anvendt,
har givet javnt tilfredsstillende resultater med tunge
paraffiner, men'mindre tilfredsstillende resultater
med C6—C8—paraffiner,isar C6-paraffiner. Katalysatorer
pé& basis af en type L-zeolit er mere selektive med hen-
syn til dehydrocycliseringsreaktionen og kan anvendes
til at forbedre omdannelseshasticheden til aromatiske
carbonhydrider uden at krave st@drre temperaturer end
de, der kraves efter termodynamiske overvejelser (hgjere
temperaturer har i almindeliched en betydelig negativ
virkning p& katalysatorens stabilitet), og de giver
fremragende resultater med C6—C8—paraffiner, men kata-
lysatorer pd basis af type L-zeolit har ikke opndet
kommerciel anvendelse,gjensynlic p& grund af utilstrak-
kelig stabilitet.

Ved en anden kendt fremgangsmdde til dehydrocyclisering

af alifatiske carbonhydrider bringes carbonhydrider i
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nervarelse af hydrogen i kontakt med en katalysator,

der i det vasentlige bestdr af en type L-zeolit med

udbyttelige kationer, hvoraf mindst 90% er alkalimetal-

ioner valgt fra gruppen bestdende af lithium-, natrium-,
5 kalium-, rubidium- og c@siumioner og som indeholder

mindst &t metal valgt fra gruppen bestdende af metaller

fra gruppe VIII i det periodiske system, tin og ger-

manium, idet nevnte metal eller metaller inkluderer i det

mindste &t metal fra gruppe VIII i det periodiske

10 system med en dehydrogenerende virkning, sdledes at i
det mindste en del af udgangsmaterialet omdannes til
aromatiske carbonhydrider.

Ved en szrlig fordelagtig udforelsesform for den-
ne fremgangsmade anvendes en platin/alkalimetal/type L-

15 zeolitkatalysator indeholdende casium eller rubidium pad
grund af dens fremragende aktivitet og selektivitet
til omdannelse af hexaner og heptaner til aromater,
men stabiliteten forbliver et problem.

Manglerne ved den kendte teknik overvindes ved

20 hjelp af katalysatoren ifelge opfindelsen,omfattende
en type L-zeolit og mindst et gruppe VIII metal, hvil-
ken katalysator er ejendommelig ved, at den desuden
omfatter et jordalkalimetal fra gruppen barium, stron-

tium og calcium.

25 Denne katalysator giver en overlegen selektivi-
tet med hensyn til omdannelse af acycliske carbonhydri-
der til aromater sammenlignet med den selektivitet, som
fas ved kendte fremgangsmdder. Katalysatoren giver ogsa
tilfredsstillende levealder.

30 Der kan benyttes forskellige hensigtsm@ssige
udferelsesformer for katalysatoren ifelge opfindelsen
som angivet i krav 2-7.

Katalysatoren indeholder fortrinsvis (a) en type
L-zeolit indeholdende fra 0,1 til 5 vagt% platin, for-

35 trinsvis fra 0,1 til 1,5 vagt% platin, og 0,1 til 40
veagt® barium, fortrinsvis fra 0,1 til 35 vagt$% barium,
og mere foretrukket fra 1 til 20 vagt% barium, og (b) et

uorganisk bindemiddel. Over 50% af type L-zeolitkrystal-
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lerne er fortrinsvis sterre end 500 A, mere foretrukket
storre end 1000 A. I den mest foretrukne udferelsesform
er mindst 80% af type L zeolitkrystallerne sterre end
1000 A. Det uorganiske bindemiddel er fortrinsvis enten
et siliciumdioxid, aluminiumoxid, aluminosilikat eller
en lerart. Carbonhydriderne bringes i kontakt med den
bariumudbyttede type zeolit ved en temperatur pa fra
400 til 600°C (fortrinsvis 430 til 550°C) en LHSV p&
fra 0,1 til 10 (fortrinsvis fra 0,3 til 5), et manometer-
tryk pd fra 0 til 3,45 MPa (fortrinsvis fra 0,35 til
2,07 Mpa), og et H,/HC-forhold pad fra 1:1 til 10:1
(fortrinsvis fra 2:1 til 6:1).

Rent generelt angdr den foreliggende opfindelse
en katalysator omfattende en type L-zeolit, et jord-
alkalimetal som narmere angivet og et gruppe VIII metal,
og opfindelsen angdr desuden anvendelse af katalysatoren
til reformering af carbonhydrider, is@r dehydrocyclise-
ring af acycliske carbonhydrider med stor selektivitet,
og endvidere dehydroisomerisering af alkylcyclopentaner,
samt dealkylering af toluen til fremstilling af benzen.

Udtrykket "selektivitet" som det anvendes ved
den omhandlede opfindelse er defineret som den procentdel
af mol acycliske carbonhydrider, der omdannes til aro-
matexr, i forhold til antallet af mol, der omdannes til
aromater og krakkede produkter, dvs.

100 x mol acycliske carbonhydrider
omdannet til aromater

mol acycliske carbonhydrider omdannet
til aromater og krakkede produkter

selektivitet =

Isomerisering af paraffiner og indbyrdes omdan-
nelse af paraffiner og alkylcyclopentaner med samme
antal carbonatomer pr. molekyle tages ikke 'i betragtning
ved bestemmelse af selektiviteten.

Udtrykket "selektivitet for n-hexan" som det
anvendes ved den omhandlede opfindelse er defineret som
den procentdel af mol n-hexan, der omdannes til aromater
i forhold til antallet af mol, der omdannes til aroma-
ter og krakkede produkter.

Selektiviteten for omdannelse af acycliske car-

bonhydrider til aromater er et mal for processens
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effektivitet til omdannelse af acycliske carbonhyvdrider
til de enskede og vardifulde produkter, dvs. aromater og
hydrogen,i modsatning til de mindre ¢nskede produkter
fra hydrokrakning.

Yderst selektive katalysatorer frembringer
mere hydrogen end mindre selektive katalysatorer,
da der dannes hydrogen, nadr acycliske carbonhydrider
omdannes til aromater, og hydrogen forbruges, ndr acyc-
liske carbonhydrider omdannes til krakkede produkter.
En foregelse af processens selektivitet foreger den
dannede mzngde hydrogen (mere aromatisering) og nedsat-
ter den forbrugte hydrogen (mindre krakning).

En anden fordel ved at anvende yderst selektive
katalysatorer er, at det hydrogen, der fremstilles,
med yderst selektive katalysatorer, er renere end det,
der fremstilles med mindre selektive katalysatorer.
Denne sterre renhed fremkommer pa& grund af, at der pro-
duceres mere hydrogen, mens der producéres mindre af
lavtkogende carbonhydrider (krakkede produkter). Det ved
reformering producerede hydrogens renhed er kritisk,
séfremt hydrogenet, hvilket i almindelighed er tilfzldet
i et integreret raffinaderi, anvendes ved processer
s&@som hydrobehandling og hydrokrakning, der kra-
ver i1 det mindste visse minimale partialtrvk af hydro-
gen. Safremt renheden bliver for lille, kan hydrogenet
ikke langere anvendes til dette formdl og ma& anvendes
pé& en mindre vardifuld made, f.eks. som brzndselsgas.

Angaende de acycliske carbonhydrider, der kan
dehydrocycliseres ved anvendelsen ifplge opfindelsen,
er de for det meste paraffiner, men kan i almindelig-
hed vare ethvert acyclisk carbonhydrid, der er i stand
til at undergd ringslutning til dannelse. af et
aromatisk carbonhydrid. Det vil sige, at den omhandlede
opfindelse ogsd tager sigte pd at dehydrocyclisere
ethvert acyclisk carbonhydrid, der er i stand til at
undergd ringslutning til fremstilling af et aromatisk
carbonhydrid, og som er i stand til at blive fordampet

ved de her anvendte dehydrocycliseringstemperaturer.
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Naermere betegnet omfatter egnede acycliske carbonhy-
drider acycliske carbonhydrider, der indeholder 6
eller flere carbonatomer pr. molekyle sésom C6—C20-paraf—
finer og C6-C20—olefiner. Specifikke eksempler pa& egne-

5 de acycliske carbonhydrider er: (1) paraffiner sasom
n-hexan, 2-methylpentan, 3-methylpentan, n-heptan,
2-methylhexan, 3-methylhexan, 3-ethylpentan, 2,5-dime-
thylhexan, n-octan, 2-methylheptan, 3-methylheptan,
4-methylheptan, 3-ethylhexan, n-nonan, 2-methyloctan,

10 3-methyloctan, n-decan og lignende forbindelser samt
(2) olefiner sdsom l-hexen, 2-methyl-l-penten, l-hepten,
l-octen, l-nonen og lignende forbindelser.

Ved en foretrukken udfgrelsesform er det acyc-
liske carbonhydrid et paraffinisk carbonhydrid med

15 6 til 10 carbonatomer pr. molekyle. Det bemzrkes, at
de ovenfor specielt navnte acycliske carbonhydrider
kan fgres til den omhandlede anvendelse  individuelt,
i blanding med en eller flere af de andre acycliske
carbonhydrider eller i blanding med andre carbonhydri-

20 der s&som naphthener, aromater og lignende. Séledes er
blandede carbonhydridfraktioner, der indeholder betyde-
lige mengder acycliske carbonhydrider,og som er alminde-
ligt tilgazngelige i et typisk raffinaderi, egnede tilfer-
..selsmaterialer for den omhandlede katalysator,

25 f.eks. staerkt paraffiniske "straight-run" naphthaer,
paraffiniske raffinater fra aromatisk ekstraktion eller
adsorption, C6—C§-paraffinrige strgmme og lignende
raffinaderistrgmme. En serlig foretrukken udfgrelses-
form gazlder anvendelse af et udgangsmateriale, der er en

30 paraffinrig naphthafraktion, der koger i omradet fra 60
til 177°C. I almindelighed opnds de bedste resul-
tater med et udgangsmateriale bestaende af en blanding
af Cc.-C

6 10
Udgangsmaterialet er fortrinsvis i det vasent-

-paraffiner, iser C6—C8-paraffiner.

35 lige fri for svovl, nitrogen, metaller og andre kendte
gifte for reformeringskatalysatorer. Denne katalysator
er sarligt fglsom overfor svovl. Udgangsmaterialet kan
ggres i det vasentlige fri for svovl, nitrogen, metaller
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og andre kendte gifte ved konventionelle hydrorensnings-
metoder og ved anvendelse af sorbenser, der fjerner
svovlforbindelser.

I tilfzlde af et udgangsmateriale, der ikke
allerede har ringe svovlindhold, kan acceptable niveauer
opnds - ved at hydrorense udgangsmaterialet i en for-
behandlingszone, hvor naphthaen bringes i kontakt med
en hydrorensningskatalysator, der er modstandsdygtig
overfor svovlforgiftning. En egnet katalysator til denne
hydroafsvovlningsproces er f.eks. en katalysator med en
aluminiumoxidholdig bzrer og en mindre andel molybden-
oxid, cobaltoxid og/eller nikkeloxid. Hydroafsvovlningen
udferes i almindelighed ved 315 til 455°C ved et manome-
tertryk pd fra 1,38 til 13,8 MPa, og en LHSV pd 1 til 5.
Svovlet og nitrogenet, der er indeholdt i naphthaen,
omdannes til henholdsvis hydrogensulfid og ammoniak,
der kan fjernes inden reformering ved passende konven-
tionelle processer.

Ifglge et aspekt ved den omhandlede opfindelse
bringes det acycliske carbonhydrid i kontakt med kata-
lysatoren i en dehydrocycliseringszone,. der holdes
under dehydrocycliseringsbetingelser . Denne bringen
i kontakt kan udfgres ved at anvende katalysatoren i
et system med fast lag, bevaget lag, et fluidiseret
system eller i portionsvis drift. I betragtning af
faren for slidtab af den verdifulde katalysator og
velkendte driftsfordele, foretrzkkes det imidlertid
at anvende enten et system med fast lag eller et system

med et bevaget lag med hej densitet. Det tages ogsd i
betragtning, at kontakttrinet kan udferes i nzrverelse af
en fysisk blanding, som omfatter partikler af en konven-
tionel dobbeltfunktionskatalysator af kendt art. I et
system med fast lag foropvarmes det acyclisk carbonhy-
dridholdige udgangsmateriale ved hj@lp af enhver egnet
opvarmningsmetode til den enskede reaktionstemperatur og
fores derefter ind i dehydrocycliseringszonen, der inde-
holder et fast lag af katalysatoren. Det bemzrkes, at

dehydrocycliseringszonen naturligvis kan vare en eller
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flere separate reaktorer med egnede midler derimellem,
der sikrer at den enskede omdannelsestemperatur opret-
holdes ved indgangen til hver reaktor. Det er ogsad vig-
tigt at bemzrke, at reaktanterne kan bringes i kon-
takt med katalysatorlaget pd enten opadgdende, nedad-
gdende eller radial stremningsmdde. Derudover kan reak-
tanterne vare i vaskefase, blandet vaske-dampfase eller
dampfase, ndr de bringes i kontakt med katalysatoren, idet
de bedste resultater opnds i dampfasen. Dehydrocycli-
seringssystemet omfatter da fortrinsvis en dehydrocycli-
seringszone, der indeholder et eller flere faste lag
eller bevagede lag med hej densitet af katalysatoren.
I et system med flere lag er det naturligvis indenfor den
omhandlede opfindelses rammer at anvende den omhandlede
katalysator i ferre end alle lagene, idet en konventio-
nel dobbeltfunktionskatalysator anvendes i resten af
lagene. Dehydrocycliseringszonen kan vare en eller
flere separate reaktorer med passende opvarmningsmidler
derimellem til at kompensere for det varmetab, der
finder sted i hvert katalysatorlag pd grund af dehydro-
cycliseringsreaktionens endoterme natur.

Skgnt hydrogen er det foretrukne fortyndings-
middel til brug ved den beskrevne dehydrocycliserings-
metode, kan der i nogle tilfzlde med fordel anvendes
andre indenfor teknikken kendte fortyndingsmidler
enten . alene eller i blanding med hydrogen,sdsom
Cl—CS—paraffiner sasom methan, ethan, propan, butan og
pentan og lignende fortyndingsmidler samt blandinger
deraf. Hydrogen foretrazkkes pad grund af, at det tjener
den dobbelte funktion ikke blot at saznke partialtryk-
ket af det acycliske carbonhydrid, men ogs& at undertrykke
dannelsen af hydrogenfattige carbonholdige aflejringer
(normalt benavnt koks) pa katalysatorkompositten.

I almindelighed anvendes hydrogen i mengder, der er
tilstrazkkelige til at sikre et molforhold mellem hydrogen
og carbonhydrid pa fra 1:1 til 10:1, idet de bedste
resultater opnds i omrddet fra 2:1 til 6:1. Det hydrogen,

der tilferes dehydrocycliseringszonen vil typisk vare i
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en hydrogenrig gasstrem, der recirkuleres fra afgangs-
stremmen fra denne zone efter et passende gas/vaske-se-
pareringstrin.

De carbonhydriddehydrocycliseringsbetingelser,
der anvendes ved udferelse af den foreliggende anvendel-
se, inkluderer et reaktortryk, der er valgt i omrddet
tra 0 til 3,45 MPa overtryk, idet det foretrukne tryk er
0,35 til 2,07 MPa overtryk. Temperaturen ved dehydro-
cycliseringen er fortrinsvis fra 430 til 550°C. Som det
er velkendt for fagmanden,udferes det feorste valg af
temperaturen indenfor dette brede omrdde primzrt som
funktion af det enskede omdannelsesniveau for det acyc-
liske carbonhydrid under hensyntagen til egenskaberne
af udgangsmaterialet og katalysatoren. I almindelighed
foreges temperaturen derefter langsomt under kerslen for
at kompensere for den uundgdelige deaktivering, der
finder sted, sdledes at der opnds en relativt konstant
verdi for omdannelsen.

Den specifikke volumetriske vasketilforsels-
hastighed (LHSV), der anvendes ved den foreliggende
dehydrocycliseringsmetode, valges i omrd&det fra 0,1 til
10 time™!, idet en vardi i omraddet fra 0,3 til 5 time
foretrazkkes.

Reformering resulterer i almindelighed i dannelse
af hydrogen. Sdledes behever der ikke nedvendigvis at
tilszttes exogent hydrogen til reformeringssystemet
bortset fra til forreduktion af katalysatoren,
og nar fgdestrgmmen fgrst indfgres. Nar reformeringen
fgrst er igang, recirkuleres en del af det frembragte
hydrogen i almindelighed henover katalysatoren. Til-
stedevarelsen af hydrogen tjener til at reducere dannel-
sen af koks, der har tendens til at forgifte kataly-
satoren. Hydrogen tilfgres fortrinsvis reformeringsreak-
toren 1 en mangde, der varierer fra 1 til 10
mol hydrogen pr. mol fedemateriale. Hydrogenet kan vare
i blanding med lette gasformige carbonhydrider.

Safremt katalysatoren efter en vis driftsperiode

er blevet deaktiveret ved tilstedevarelsen af carbon-
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holdige aflejringer,kan disse aflejringer fjernes fra
katalysatoren ved at fgre en oxygenholdig gas sdsom
fortyndet luft til kontakt med katalysatoren ved for-
hejet temperatur for at bortbrende de carbonholdige aflej-

5 ringer frakatalysatoren. Regenereringen kan enten ud-
fgres pd den semiregenerative made,ved hvilken reforme-
ringsprocessen afbrydes efter et kortere eller langere
tidsrum, og katalysatorregenereringen udfgres,eller
p& den lgbende regenerative made, ved hvilken en del

10 af katalysatoren regenereres, mens reformeringsproces-
sen fortsattes over resten af katalysatoren. Der kendes
to typer lgbende regenerering indenfor teknikken, dvs.
cyclisk og kontinuerlig reformering. Ved cyclisk reforme-
ring regenereres katalysatoren i en af en razkke reak-

15 torer, mens reformeringen:fortsattes i resten af anlagget.
Ved kontinuerlig :reformering' fjernes en del af den deaktiverede
katalysator fra anlagxﬁ:ég regenereres i et separat re-
genereringssystem, mens reformeningen fortsattes i anlagget,
og den regenererede katalysator fgres tilbage til ans

20 1=gget. Den madde, hvorp& katalysatoren regenereres,

vil afhenge af om der er tale om drift med et fast

lag, bevaget lag eller fluidiseret lag. Regenererings-

metoder og -betingelser er velkendte indenfor teknikken.
Katalysatoren ifglge opfindelsen er en type L-

25 zeolit, der er tilfgrt et gruppe VIII metal og et jord-
alkalimetal.

Type L-zeolitter er syntetiske zeolitter. En
teoretisk formel exr M9/n [(A102)9(Sioz)27], hvori M

er en kation med valensen n.
30 Den virkelige formel kan variere uden atden

krystallinske struktur @ndres,f.eks. kan molforholdet
mellem silicium og aluminium (Si/Al) variere fra 1,0
til 3,5.
Skgnt der findes et antal kationer, der kan
35 vare til stede i L-zeolitten, foretrzkkes det i én udfgrelses-
form at syntetisere kaliumformen af zeolitten, dvs.
den form, hvori de tilstedevarende udskiftelige kationer

i det vasentlige alle er kaliumioner. De reaktanter,
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der fgplgeligt anvendes, er let tilgangelige og i almin-

delighed vandoplgselige. De i zeolitten tilstedevarende
udskiftelige kationer kan derefter bekvemt erstattes
med andre udskiftelige kationer, som det vil fremgad
nedenfor, og derved give isomorfe former for zeolit L.

Ved en fremgangsméde til fremstilling af zeo-
lit L fremstilles kaliumformen af zeolit L ved passende
opvarmning af en vandig metalaluminiumsilikatblanding,
hvis sammensatning udtrykt ved molforholdene mellem
oxiderne falder indenfor omrédet:

KZO/(K20+Na20) ..... fra ca. 0,33 til ca. 1

(K20+Na20)/SiO2 ..... fra ca. 0,35 til ca. 0,5
: Si02/A1203 ceceeanae fra ca. 10 til ca. 28

HZO/(K20+Na20) ...... fra ca. 15 til ca. 41

Det ¢gnskede produkt udkrystalliseres herved relativt
fri for zeolitter med forskellig krystalstruktur.

Kaliumformen for zeolit L kan ogsad fremstilles
ved en anden fremgangsmade sammen med andre zeolitfor-
bindelser ved at anvende en reaktionsblanding, hvis
sammensetning, udtrykt ved molforholdene mellem oxider,
ligger indenfor det fglgende omride:

K20/(K20+Na20) ..... fra ca. 0,26 til ca. 1
(K20+Na20)/SiO2 eee. fra ca. 0,34 til ca. 0,5
SiOz/A1203 cececenen fra ca. 15 til ca. 28
HZO/(K20+Na20) ..... fra ca. 15 til ca. 51

Det bemarkes, at tilstedevarelsen af natrium
i reaktionsblandingen ikke er kritisk for den foreliggen-
de opfindelse.

Nar zeolitten fremstilles ud fra reaktions-
blandinger, der indeholder natrium, inkluderes natrium-
ioner i almindelighed i produktet som en del af de
udskiftelige kationer sammen med kaliumionerne. Det
produkt, der opnéds fra de ovennavnte molforholdsomrader,
har en sammensetning, der udtrykt som mol oxider
svarer til formlen:
0,9—1,3[(l—x)K20, xNaZO]:A1203:5,2—6,9 SiOZ:yHZO
hvori x kan have en vilkdrlig verdi fra 0 til

0,75,09 vy kan have en vilkarlig verdi fra 0 til 9.
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Ved fremstilling af zeolit L er reprasentative

reaktanter aktiveret aluminiumoxid, y-aluminiumoxid,

aluminiumoxidtrihydrat og natriumaluminat som kilde for
aluminiumoxid. Siliciumdioxid kan opnas fra natrium-
eller kaliumsilikat, silicageler, kiselsyre, vandige
kolloide siliciumdioxidsoler og reaktive amorfe faste
siliciumdioxider. Fremstillingen af typiske siliciumdi-
oxidsoler, der er egnede til brug til den foreliggende
fremgangsmdde, er beskrevet i US-patentskrift nr.
2.574.902 og US-patentskrift nr. 2.597.872. Typiske for
gruppen af reaktive amorfe faste siliciumdioxider, der
fortrinsvis har en sterste partikelsterrelse pd mindre
end 1 um, er sddanne materialer som siliciumdioxidreg og
kemisk udfzldede og udfzldede siliciumdioxidsoler. Kalium-
og natriumhydroxid kan tilfgre metalkationen og hjzlpe
med til at regulere pH.

Ved fremstilling af zeolit L bestar den sad-
vanlige fremgangsmdde i, at kalium- eller natriumalumi-
nat og alkali, f.eks. kalium- eller natriumhydroxid,
oplgses i vand. Denne oplgsning blandes med en vandig
oplgsning af natriumsilikat eller fortrinsvis med en
vand-silikatblanding, der i det mindste delvis stammer
fra en vandig kolloid siliciumdioxidsol. Den resulterende
reaktionsblanding anbringes i en beholder, der f.eks.
er fremstillet af metal eller glas. Beholderen bgr
vere lukket for at undgd tab af vand. Reaktionsblandin-
gen omrgres derefter for at sikre homogenitet.

Zeolitten kan fremstilles tilfredsstillende
ved temperaturer pa fra . 90 til ZOOOC, idet trykket
er atmosferetryk eller mindst et tryk, der svarer til
damptrykket af vand i ligevagt med blandingen af reak-
tanter ved den hejere temperatur. Der kan anvendes et-
hvert egnet opvarmningsapparat,f.eks. en ovn, et sandbad, et
oliebad eller en med kappe forsynet autoklav. Opvarmnin-
gen fortsazttes, indtil det @nskede krystallinske zeolit-
produkt er dannet. Zeolitkrystallerne filtreres derefter
fra og vaskes for at adskille dem fra reaktantmodervasken.

Zeolitkrystallerne bor vaskes med fortrinsvis destilleret
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vand, indtil det afgdende vaskevand, i ligevagt med pro-
duktet, har en pH pa mellem 9 og 12. Mens zeolitkrystal-
lerne vaskes, kan den udskiftelige kation i zeolitten
delvis blive fjernet, og det antages, at den erstattes
med hydrogenkationer. Safremt vaskningen afbrydes, nar
det bortlebne vaskevand har en pH pd mellem 10 og 11, vil
(K20+Na20)/A1203 molforholdet for det krystallinske
produkt vare ca. 1,0. Derefter kan zeolitkrystallerne
tgrres, bekvemt i en ventileret ovn.

Zeolit L er blevet beskrevet i "Zeolite Mole-
cular Sieves" af Donald W. Breck, John Wiley & -Sons,
1974, som havende et gitter bestdaende af 18 tetraeder-
enhedsbure af cancrinit-typen, . der er forbundet med
dobbelte 6-ringe i s¢gjler og tvarbundet med enkelt-
oxygenbroer til dannelse af plane 1l2-ledede ringe.
Disse l2-ledede ringe frembringer brede kanaler paral-
lelt med c-aksen uden stablingsfejl. Til forskel fra
erionit og cancrinit er cancrinitburene anbragt
symmetrisk henover de dobbelte 6-ringsenheder. Der
findes fire typer kationspositioner: A)i dobbelt-6-rin-
gene, B)i cancrinittypeburene, C) mellem cancrinittype-
burene og D) pi kanalvaggen. Kationerne i positionen
D synes at vere de eneste udskiftelige kationer ved
stuetemperatur. Under dehydratisering flytter  kationer i
position D sig sandsynligvis fra kanalvaggene til en
femte position, position E, der findes mellem A-positio-
nerne. Carbonhydridsorptionsporerne har en diameter pa
ca. 7 til 8 A.

En mere fuldstendig beskrivelse af disse zeo-
litter er angivet i f.eks. US-patentskrift nr.
3.216.789, der mere detaljeret giver en konventionel
beskrivelse af disse zeolitter.

Forskellige faktorer har indvirkning pa en
zeolits rgntgendiffraktionsmgnster. Sadanne faktorer
inkluderer temperatur, tryk, krystalstgrrelse, urenhe-
der og typen af tilstedevarende kationer. F.eks. bliver
rgntgendiffraktionsmgnsteret bredere og nmindre ng¢jag-
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tigt, nar type L zeolittens krystalstgrrelse bliver
mindre. Udtrykket "zeolit L" inkluderer sdledes enhver
zeolit, der bestdr af cancrinitbure med et r¢gntgen-
diffraktionsmgnster, der i det vasentlige svarer til de
r¢ntgendiffraktionsmgnstre , der er anfgrt i US-patent-
skrift nr. 3.216.789.

Krystalstgrrelsen har ogsé en virkning pé kata-
lysatorens stabilitet. Af &rsager, der endnu ikke
er fuldt ud forstdet, giver katalysatorer med mindst
80% af type L zeolitkrystallerne stgrre end 1000 A,
langere driftstider end katalysatorer med i det vasent-
lige alle type L zeolitkrystallerne mellem 200 og 500 A.
De stgrre blandt disse krystalstgrrelser af type L zeo-
lit er sdledes det foretrukne bazremateriale.

Type L zeolitter syntetiseres konventionelt hovedsagelig
i kaliumformen, dvs. at i den tidligere anfgrte teore-
tiske formel er de fleste af M-kationerne kalium. M-Kat-
ionerne er udskiftelige, sdledes at en given type L zeo-
1it, f.eks. en type L zeolit i kaliumformen, kan anvendes
til at opn& type L zeolitter, der indeholder andre
kationer ,ved at underkaste type L zeolitten ion-
bytningsbehandling i en vandig oplgsning af passende
salte. Det er imidlertid vanskeligt at udskifte alle de
oprindelige kationer, f.eks. kalium, eftersom nogle
udskiftelige kationer i zeolitten findes pd positioner,
der er vanskeligt tilgangelige for reagenserne.

Andre zeolitter, der ville kunne anvendes ifelge
opfindelsen, er "zeolitter af L familien". Udtrykket
"zeolit af L familien" er defineret som en vilkadrlig
zeolit, der bestdr af cancrinitbure til opndelse af en
porestruktur, hvis porer er begrznset af en 12-sidet
ring, hvori zeolitten har dehydrocycliseringsaktivitet,
sdfremt et gruppe VIII metal indferes i zeolitten. Zeo-

litter, der er reprasentative for en "zeolit

af L familien" inkluderer type L zeolit som beskrevet
i US-patentskrift nr. 3.216.789, AGl som beskrevet i

GB-patentskrift nr. 1.393.365, AG4 som beskrevet i GB-
patentskrift nr. 1.394.163, AG5 som beskrevet i US-pa-
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tentskrift nr. 3.298.780 og K, Ba-G zeolit.

Et vesentligt trzk ved den foreliggende opfindelse
er tilstedevarelsen af et jordalkalimetal i
type L zeolitten. Dette jordalkalimetal skal enten vare
barium, strontium eller calcium. Jordalkalimetallet
er fortrinsvis barium. Jordalkalimetallet kén indfgres
i zeolitten ved syntese, impragnering eller ionbytning.
Barium foretrzkkes fremfor de andre jordélkalimetaller
p& grund af, at den resulterende katalysator har stor
aktivitet, stor selektivitet og stor stabilitet.

Ved en udfprelsesform udskiftes i det mindste
en del af alkalimetallet med barium ved anvendelse af
metoder, der er kendte til ionbytning af zeolitter.
Dette involverer, at zeolitten bringes i kontakt med
en oplgsning, der indeholder et overskud af Ba'-ioner.
Bariumet bgr fortrinsvis udggre fra 0,1 til 35% af
zeolittens vagt, mere foretrukket fra.1 til 20 vagts%.

Ratalysatoren ifglge opfindelsen indeholder et
eller flere gruppe VIII metaller, f.eks. nikkel, ruthe-
nium, rhodium, palladium, iridium eller platin.

De foretrukne gruppe VIII metaller er iridium,
palladium og isar platin, da disse er mere selektive med
hensyn til dehydrocyvelisering og ogsa er mere stabile
under dehydrocycliseringsreaktionsbetingelserne end
andre gruppe VIII metaller.

Den foretrukne procentdel platin i katalysato-
ren ligger mellem 0,1 og 5%, mere foretrukket fra 0,1
til 1,5%.

Gruppe VIII metaller indferes i L-zeolitten ved
syntese, impragnering eller udbytning i en vandig
oplgsning af et passende salt. Nar det ¢nskes at ind-
fgre to gruppe VIII metaller i zeolitten, kan dette
udfgres samtidigt eller i rakkefglge.

F.eks. kan platin indfgres ved at impragnere

zeolitten med en vandig oplgsning af tetraminplatin-
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(II)-nitrat, tetraaminplatin-(II)-hydroxid, dinitrodiami-
mxﬂathk'elier tetraminplatin-(II)-chlorid. Ved en
ionbytterproces kan platin indfgres ved at anvende
kationiske'platinkomplekser sdsom tetraaminplatin-(II)=-
nitrat.

Et uorganisk oxid kan anvendes som barer til
at binde type L zeolitten, der indeholder gruppe VIII
metallet og jordalkalimetallet,og give katalysatoren
yderligere styrke. Bareren kan vare et naturligt
eller syntétisk uorganisk oxid eller kombination af
uorganiske oxider. Foretrukne indhold af uorganisk
oxid ligger fra 5 til 25 vegt% af katalysatoren. Typiske
uorganiske oxidbzrere, der kan anvendes, inkluderer
aluminosilikater (sdsom lerarter), aluminiumoxider
og siliciumdioxider, hvori sure positioner fortrinsvis
er udbyttetmed kationer, der ikke tilfgrer stark acidi-
tet.

Et foretrukket uorganisk oxidbzremateriale er
"Ludox", der er en kolloid suspension af siliciumdioxid
i vand, stabiliseret med en lille mangde alkali.

Ndr et uroganisk oxid anvendes som baremateriale
er der to foretrukne fremgangsmdder, hvorved katalysa-
toren kan fremstilles, sk¢gnt andre udfgrelsesformer
ogsa kan anvendes.

Ved den fgrste foretrukne udfgrelsesform
fremstilles type L zeolitten, derefter ionbyttes type
L zeolitten med en bariumoplgsning, separeres fra
bariumoplgsningen, tgrres og calcineres, impragneres
med platin, calcineres og blandes derefter med det
uorganiske oxid og ekstruderes gennem en dyse til dan-
nelse af cylindriske pellets. Fordelaatige metoder
til at separere type L zeolitten fra barium- og platin-
oplgsningerne er med en portionscentrifuge eller et
pressefilter. Denne udfgrelsesform har den fordel, at
al barium og platin optages i type L zeolitten, O9
at intet optages i det uorganiske oxid. Den har
den ulempe, at type L zeolitten har en lille stgrrelse

©og er vanskelig at separere fra bariumoplgsningen og
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platinopl@gsningen.

Ved den anden foretrukne udfgrelsesform blandes
type L zeolitten med det uorganiske oxid og ekstruderes
gennem dysen til dannelsen af cylindriske pellets, og
derefter ionbyttes disse pellets med en bariumoplgsning,
separeres fra bariumoplgsningen, impragneres med platin,
separeres fra platinoplgsningen og calcineres. Denne
udfgrelsesform har den fordel, at pelletene er lette
at separere fra barium- og platinoplgsningerne, men
den har den ulempe, at barium og platin ogsé kan afsat-
tes pd det uorganiske oxidbazremateriale og. . kan kata-
lysere ugnskede reaktioner. Valget af den udfgrelses-
form, der anvendes, afhznger sdledes af-en afvejning
mellem katalysatorselektiviteten - og den lethed,
hvormed katalysatoren separeres fra barium- og platin-
oplgsningerne.

Ved en tredje mulig udfgrelsesform ionbyttes
type L zeolitten med en bariumoplgsning, tgrres og
calcineres, blandes med det uorganiske oxid og ekstru-
deres gennem dysen til dannelse af cylindriske pellets,
derefter impragneres disse pellets med platin, separe-
res fra platinoplgsningen og calcineres.

Ved ekstruderingen af type L zeolit kan der
tilsattes forskellige ekstruderingshjelpemidler og
poredannelsesmidler. Eksempler pa egnede ekstruderings-
hjzlpemidler er ethylenglycol og stearinsyre. Eksempler
pd eagnede poredannelsesmidler er tramel, cellulose
og polyethylenfibre.

Efter at det gnskede gruppe VIII metal eller
metaller er blevet indfg¢rt, behandles katalysatoren
i luft eller fortyndet O2 ved 260 til 500°C og re-
duceres derefter i hydrogen ved temperaturer pa fra
200 til 700°C, fortrinsvis 480 til 620°C,og mere foretrukket
530 til 620°C.

P& dette trin er katalysatoren klar til krug
i dehydrocycliseringsprocessen. I nogle tilfzlde,
f.eks. ndr metallet eller metallerne er blevet indfgrt

ved en ionbytterproces, er det imidlertid at foretrzkke
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at fjerne enhver resterende aciditet i zeolitten ved
at behandle katalysatoren med en vandig oplgsning af
et salt eller hydroxid af et passende alkali- eller
jordalkalimetal for at neutralisere eventuelle
hydrogenioner, der er dannet under reduktionen af
metalionerne med hydrogen.

For at opnd optimal selektivitet k¢r tempera-
turen reguleres siledes, at reaktionshastigheden er
betydelig, men omdannelsen er mindre end 98%, da for
hej temperatur og for vidtgdende . reaktion kan have
en skadelig virkning pd selektiviteten. Trykket bgr
ogsd requleres indenfor et passende omradde. Et for hgjt
tryk vil medfere en termodynamisk (ligevagtsmassig) be-
gransning for den ¢nskede reaktion is@r for hexanaromatisering,
og et for lavt tryk kan resultere i tilkoksning og de-
aktivering.

Skgnt den primzre fordel ved opfindelsen er
en forbedring i selektiviteten for omdannelse af acyc-
liske carbonhydrider (isar C6-C8—paraffiner) til aroma-
ter, har det ogsd overraskende vist sig, at selektivi-
teten for omdannelse af methylcyclopentan til benzen
er fremragende. Denne omsatning, der pd konventionelle

reformeringskatalysatorer pa basis af chloreret alu-
miniumoxid, involverer et syrekatalyseret isomerise-
ringstrin, sker pd katalysatoren ifglge opfindelsen
med en selektivitet, der er ligesd god som eller bedre
end pd de chlorerede aluminiumoxidbaserede katalysato-
rer, der er kendte. Den foreliggende opfindelse kan
s8ledes ogsid anvendes til at katalysere omdannelsen

af udgangsmaterialer med stort indhold af alkylnaphthe-
ner med 5-leddet ring til aromater.

Dehydroisomeriseringen af alkylcyclopentaner

udferes fortrinsvis ved en temperatur pd fra 426 til
5380C, mere foretrukket fra 437 til 51OOC, en LHSV pa
fra 0,1 til 20, mere foretrukket fra 0,3 til 10, et tryk
pa fra 0 til 3,45 MPa overtryk, mere foretrukket fra

1 atmosfere til 2,07 MPa overtryk og et H2/HC—forhold
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pd fra 0 til 20:1, mere foretrukket fra 1:1 til 10:1.
Det har ogsd overraskende vist sig, at selek-
viteten for omdannelse af toluen til benzen ogsé er
fremragende. Dealkyleringen af toluen udfgres fortrins-
5 vis ved en temperatur pd fra 426 til 649°C, mere fore-
trukket fra 454 til 593°C, en LHSV p& fra 0,1 til 20,
mere foretrukket fra 0,3 til 10, et tryk pad fra 0
til 20,7 MPa overtryk, mere foretrukket fra 1,38 til
13,8 MPa overtryk, og et HZ/HC—forhold pad fra 0 til 20:1,
10 mere foretrukket fra 1:1 til 10:1.

En anden fordel ved opfindelsen er, at kataly-
satoren ifglge opfindelsen er mere stabil end kendte
zeolitkatalysatorer. Katalysatorens stabilitet eller
modstandsdygtiched overfor deaktivering bestemmer dens

15 anvendelige levetid. Langere levetider resulterer i
mindre stilstandstid og farre omkostninger til regene-
rering eller erstatning af katalysatorladningen.

Opfindelsen beskrives nzrmere i de fglgende
eksempler, der angiver sarligt fordelagtige fremgangs-

20 m&der og kompositioner.

Eksempel 1

En Arabian Light sdkaldt "straight run" naphtha,

der var hydrorenset for at fjerne svovl, oxygen og

25 nitrogen reformedes ved 0,69 MPa overtryk, en LHSV pa 2
og et H2/HC—forhold péd 6 med tre forskellige katalysa-
torer. Fodestremmen indeholdt 80,2 rumfangsprocent paraffiner,
16,7 rumfangsprocent naphthener og 3,1 rumfangsprocent
aromater, og den indeholdt 21,8 rumfangsprocent CS’

30 52,9 rumfangsprocent CG, 21,3 rumfangsprocent C7 og
3,2 rumfangsprocent C8.

Ved det fgrste forgg reformedes naphthaen ved
499°C under anvendelse af en kommerciel sulfideret
platin-rhenium-aluminiumoxidkatalysator fremstillet

35 som beskrevet i US-patentskrift nr. 3.415.737.

Ved det andet forsgg reformedes naphthaen ved
493°C under anvendelse af en platin-kalium-type 1L zeo-
litkatalysator fremstillet ved: (1) impragnering af
en kalium-type L zeolit med krystalstgrrelser fra ca.
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1000 til 4000 A indeholdende 0,8% platin impre®oneret
som tetraminplatin—(ITI)-nitrat; (2) tgprring af kataly-
satoren; (3) calcinering af katalysatoren ved 260°C

og (4) reduktion af katalysatoren i hydrogen ved 480°C

til 500°C i 1 time.
Ved det tredje forseg udfert ifelge den fore-

liggende opfindelse reformeredes naphthaen ved 493°C under an-
vendelse af en platin-barium-type L zeolitkatalysator
fremstillet ved: (1) ionbytning af en kalium-type L zeo-
lit med krystalstgrrelser pa fra 1000 til 4000 &
med et tilstrazkkeligt rumfang af 0,17 molar bariumnitrat-
oplgsning til at opnd et overskud af barium i for-
hold til zeolittens ionbytterkapacitet; (2) tg¢rring af
den resulterende bariumudbyttede type L zeolitkatalysa-
tor; (3) calcinering af katalysatoren ved 590°C; (4) im-
pragnering af katalysatoren med 0,8% platin under an-
vendelse af tetraminplatin-(II)-nitrat; (5) terring af
katalysatoren; (6) calcinering af katalysatoren ved
260°C og (7) reduktion af katalysatoren i hydrogen ved
480 til 500°C i 1 time.

Resultaterne af disse tre forsgg er anfgrt i

tabel I.
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Tabel T
499° 493° 493°
Pt/Re/ Pt/K/L Pt/Ba/L
Pgdestrgm aluminiumoxid

Cl vegt? fedestrem 2,8 5,5 3,6
C2 6,6 2,5 1,3
C3 9,3 3,2 1,5
iC4 0,1 5,8 0,9 0,5
KC, 0,5 6,8 : 3,8 2,4
iC5 5,1 13,6 6,7 5,6
NC 11,3 9,8 12,6 12,6
C6+ P+N 81,3 13,4 7,8 9,3
Benzen 1,5 15,1 40,6 43,8
C7+ aromater 0,8 15,8 12,7 15,0
C5+ LV % udbytte 63 69,9 74,4
Hydrogen, SCF/B 470 1660 2050
Selektivitet, mol% 20 72 87
C6+ P == > aromater

Denne forsogsrzkke viser, at anvendelsen af
en platin-barium-type L zeolitkatalysator ved reforme-

ring giver en selektivitet -for omdannelse af hexaner

til benzen, der er tydeligt bedre end selektiviteten
ved den kendte teknik. Det bemzrkes, at der sammen med

denne bedre selektivitet opnds en foreget produktion af
hydrogengas, der kan anvendes i andre processer. Det
bemzrkes ogséa, at hydrogenrenheden er storre ved
Pt/Ba/L-forseget, eftersom der produceres mere hydrogen
og mindre C1 plus C2.

Eksempel 2

Der udfertes en anden forsegsrzkke under anven-
delse af hydrorenset n-hexan som fedestrem. Alle for-
spgene i denne rzkke udfertes ved 490°C, 0,69 MPa over-
tryk, en LHSV pa 3 og et H,/HC-forhold pa 3.

- I det fgrste forsgg anvendtes en platin-kalium-
type L zeolit, der var fremstillet efter proceduren,
der er anfgrt ved det andet forsgg i eksempel 1.

Ved det andet forsgg anvendtes en platin-barium-
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type L zeolit,der var fremstillet efter proceduren, der
er angivet i det tredje forsgg i eksempel 1, bortset
fra at bariumnitratoplgsningen var 0,3 molar i stedet
for 0,17 molar. Resultaterne af disse forsg¢g er angivet

nedenfor i tabel II.

Tabel II
Omdannelsesgrad Selektivitet for
n-hexan
5 timer 20 timer 5 timer 20 timer
Pt/K/L 70 59 76 79
Pt/Ba/L 85 85 89 92

Ved drift fordrsager indfgringen af barium i
type L zeolitten sdledes en dramatisk forbedring i
selektiviteten for n-hexan. Bemark at stabiliteten af
platin-barium-type L zeolitten er fremragende. Efter
20 timer var der intet fald i omdannelsesgrad ved anvendelse

af platin-barium-type L zeolitten.

Eksempel 3
I en tredje razkke forsgg anvendtes forskellige
kationudskiftninger. Alle forsggene i denne rakke ud-
fortes ved 490°C, 0,69 MPa overtryk og et H,/HC-forhold pa 6. Fode-

stremmen var hydrorenset, indeholdt 80,9 rumfangsprocent paraffi-
ner, 16,8 rumfangsprocent naphthener, 1,7 rumfangspro-

cent aromater, 0,4 rumfangsprocent olefiner, og den inde-
holdt 2,6 rumfangsprocent C5—, 47,6 rumfangsprocent C6—,
43,4 rumfangsprocent C7— og 6,3 rumfangsprocent C8—car—

bonhydrider.

Ved det fgrste forsgg anvendtes en platin-barium-
type L zeolit, der var fremstillet efter proceduren,
der er anfgrt i det andet forsgg i eksempel 2. Den af-
provedes med en LHSV pa 2,0.

I det andet forsgg anvendtes en platin-calcium-
type L zeolit, der var fremstillet efter den samme pro-
cedure, bortset fra at der anvendtes en 0,3 moler cal-
ciumnitratoplgsning. Den afprgvedes ved en LHSV pd 2,0.

I det tredje forsgg anvendtes en platin-stron-

tium-type L zeolit, der var fremstillet efter den samme
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procedure, bortset fra at der anvendtes en 0,3 molar
strontiumnitratoplgsning ved udbytningen. Den afpr¢vedeé
ved en IHSV pa 2,0.

I det fjerde forsgg anvendtes en platin-casium-
type L zeolit, der var fremstillet efter den samme pro-
cedure, bortset fra at der ved udbytningen anvendtes
en 0,3 molar casiumnitratoplgsning. Den afprgvedes ved
en LHSV p& 2,0.

I det femte forsgg anvendtes en platin-barium-
type L zeolit, der var fremstilles efter den samme pro-
cedure som i det fgrste forsgg. Den afprgvedes ved en
LHSV p& 6,0.

I det sjette forsgg anvendtes en platin-kalium-
type L zeolit, der var fremstillet efter proceduren,
der er angivet i det andet forsg¢g i eksempel 1. Den af-
prgvedes ved en LHSV pa 6,0.

I det syvende forsgg anvendtes en platin-rubi-
dium~type L zeolit, der var fremstillet efter proceduren
i det fgrste forsgdg, bortset fra at der anvendtes en
0,3 molar rubidiumnitratoplgsning ved udbytningen. Den
afprgvedes ved en IHEEVpa 6,0.

I det ottende forsgg anvendtes en platin-lanthan-
type L zeolit, der var fremstillet efter proceduren i
det fgrste forsgg, bortset fra at der ved udbytningen
anvendtes en 0,3 molar lanthannitratoplgsning. Den af-
prgvede ved en LHSV pd 6,0.

I det niende forsgg anvendtes en platin-magne-
sium-type L zeolit, der var fremstillet efter proce-
duren i det fgrste forsgdg, bortset fra at der ved ud-
skiftningen anvendtes en 0,3 molar magnesiumnitratop-
lgsning. Den afprgvedes ved en IHSV pd 6,0.

I det tiende forsgg anvendtes en platin-lithium-
type L zeolit, der var fremstillet efter proceduren i
det fgrste forsgg, bortset fra at der ved udbytningen
anvendtes en 0,3 mol®r lithiumnitratoplgsning. Den af-
progvede ved en LESVpPa 6,0.

I det elvte forsgg anvendtes en platin-natrium-
type L zeolit, der var fremstillet efter proceduren i
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det fgrste forsegg, bortset fra at der anvendtes en
0,3 moler natriumnitratoplgsning ved udskiftningen.
Den afprgvedes Ved en LESVpad 6,0. Resultaterne fra alle
elleve forsgg er angivet i tabel III.

5 ' Tabel III
Paraffinomdan~ Selektivitet Aromater
nelsesgrad mols mol% fedestrem
3 timer 20 timer 3 timer 20 timer 3 timer 20 timer
: 2,0 LHSV

Pt/Ba/L 87 87 83 85 75 76
Pt/Ca/L 96 93 63 70 65 70
10 pt/Sx/L 92 83 61 69 62 63
Pt/Cs/L 84 73 73 75 66 61
6,0 LHSV
Pt/Ba/L 73 63 80 83 64 59
Pt/K/L 75 66 71 75 60 57
Pt/Rb/L 84 74 72 77 65 63
15 Pt/La/L 63 55 63 58 50 48
Pt/Mg/L 23 <5 23 - 22 14
Pt/Li/L 77 72 70 74 6l 60
Pt/Na/L 74 67 72 75 60 58

Ved drift medfgrer indfgringen af barium i type
L zeolitter sdledes en dramatisk forbedring i selekti-
20 viteten i forhold til type L zeolitter med andre kationer
(mere end 25%'s reduktion i mzngden af fremstillede
krakkede produkter for en L zeolit med enhver anden

kation).

Eksempel 4

25 En platin-barium-type L zeolit fremstillet
efter proceduren, der er angivet i det andet forsgg i
eksempel 2, anvendtes ved to forsgg. I det fgrste for-
s¢g var L—zeolitkrystallitstgrrelsen 1000 til 2000 A
ifelge transmissionselektronmikroskopi. I det andet for-

30 s¢g var L-zeolitkrystallitstgrrelsen ca. 400 A. Fgde-
strgmmen ved begge forsg¢g indeholdt 70,2 rumfangsprocent
paraffiner, 24,6 rumfangsprocent naphthener, 5,0 rum-
fangsprocent aromater og 29,7 rumfangsprocent C5, 43,4
rumfangsprocent C6, 21,2 rumfangsprocent C7, 5,0 rum-

35 fangsprocent C8 og 0,6 rumfangsprocent C9."Research
octane clear" i fgdestrgmmen var 71,4. Katalysatoren til
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det fgrste forsgg reduceredes i hydrogen i 20 timer
ved 566°C. Katalysatoren til det andet forsgg reduce-
redes i hydrogen i 2 timer ved 1050°F. Forsggsbetingel-
serne var 0,69 MPa overtryk, en LHSV pa 1,5 og HZ/HC
recirkulation pd 6,0. Temperaturen reguleredes til at
give 50 vagt% aromater i det flydende C5+ produkt,
hvilket svarer til 89 "research octane clear". Resul-
taterne af det feorste forseg er anfert i tabel IV.

Tabel IV
Forsggstid, timer Til 50 vagt% aromater C.+ udbytte
temperatur °C vaskevol$
500 459 86,4
1000 464 86,2
2000 469 86,1
2500 471 86,2

Resultaterne af det andet forsgg er anfgrt i
tabel V.

Tabel V
Forsggstid, timer Til 50 vegt% aromater C.+ udbytte
temperatur C veskevol$
100 466 87
200 472 86
400 478 85

Ved drift giver katalysatoren ifslge opfindelsen
med stor krystalstgrrelse usazdvanlig lang forsggstid,
hvorimod katalysatoren med den lille krystalstgrrelse

meget hurtigere deaktiveres.

Eksempel 5
Der udfertes en femte forsegsrakke for at vise
virkningerne af reduktionstemperaturen. Den anvendte
fedestrom var den samme som i eksempel 1. Forsegsbetin-
gelserne var 490°C, 0,69 Mpa overtryk, en LHSV pa 2,0,
og et HZ/HC-forhold pa 6,0.
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Den katalysator, der anvendtes ved de fg@rste to

forsgg var en Pt/Ba/K/L fremstillet som ved det tredje
forsgg i eksempel 1, bortset fra at bariumudskiftningen
udfgrtes tre gange med en 1 molar bariumnitratoplgsning;

dette gav kun en lille forggelse i bariumindholdet.

Katalysatoren i de to sidste forsgg var en
Pt/K/L fremstillet som i det andet fors¢g i eksempel 1.

De efter tre timers drift opné&ede resultater
er anfgrt i tabel VI.

Tabel VI
Reduktionsbetingelser Arcmater Selektivitet
mol? fgdestrgm mol%

Pt/Ba/K/L 490°C, 1 time 59 78
Pt/Ba/K/L 620°C, 20 timer 60 89
Pt/K/L 490°C, 1 time 55 66
Pt/K/L 620°C, 20 timer 23 23

Resultaterne viser en stor og overraskende for-
skel i fremstillingens indvirkning pa de to katalysa-
torer. Selektiviteten af den bariumholdige katalysator
forbedredes vesentligt, mens selektiviteten af kataly-
satoren uden barium nedsattes meget betydeligt.

Eksempel 6
En methylcyclopentanfgdestrgm, der var blevet

hydrorenset for at fjerne svovl, oxygen og nitrogen, de-
hydroisomeriseredes ved 493°C, 0,69 MPa overtryk, .en

LHSV pd 2 og et H2/HC-forhold pd 6 med en dehydroisomeri-
seringskatalysator. Denne katalysator fremstilledes ved
(1) ionbytning af en kalium-barium-type L zeolit med et
tilstrakkeligt rumfang af 0,17 moler bariumnitratoplesning
til, at den indeholdt et overskud af barium i forhold
til zeolittens ionbytterkapacitet; (2) terring af den
resulterende bariumbyttede type L zeolitkatalysator;

35 (3) calcinering af katalysatoren ved 590°C; (4) imprag-

nering af katalysatoren med 0,8% platin ved brug af tetramin-
platin-(II)-nitrat; (5) terring af katalysatoren; (6) cal-

cinering af katalysatoren ved 260°C og (7) reduktion af
katalysatoren i hydrogen ved 480 til 500°cC.
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Fgdestrgmmen indeholdt 73 vagt% methylcyclopen-
tan. Destillationsdataene for fgdestrgmmen var start:
64°c, 5%: 68°c, 10%: 69°C, 30%: 70,6°C, 50%: 71°C,
70%: 72°C, 90%: 74°C, 95%: 78°C og slutpunkt: 106°C.
Fodestrommen indeholdt 10 rumfangsprocent paraffiner,
80 rumfangsprocent naphthener og 10 rumfangsprocent aro-
mater. Omdannelsesgraden var 78% efter 3 timer og 32%
efter 20 timer. Selektiviteten for dehydroisomerisering
var 82 mol% efter 3 timer og 86% efter 20 timer.

Eksempel 7

En Arabian sdkaldt "straight run" f@gdestrgm,
der var blevet hydrorenset for at fjerne svavl, oxygen
og nitrogen,dealkyleredes ved 566OC, 0,69 MPa overtryk,
en LHSV pa 4 og et H2/HC—forhold péd 3 med en dealkyle-
ringskatalysator. Denne katalysator fremstilledes ved (1) ion-
bytning af en kalium-barium-type L zeolit med et tilstrakkeligt
rumfang af 0,17 moler bariumoplesning til, at den inde-
holdt et overskud af barium i forhold til zeolittens
ionbytterkapacitet; (2) tgrring af den resulterende
bariumudbyttede type L zeolitkatalysator; (3) calcine-
ring af katalysatoren ved 5900C; (4) impregnering af
katalysatoren med 0,8% platin ved anvendelse af tetra-
minplatin-(II)-nitrat; (5) t¢rring af katalysatoren;
(6) calcinering af katalysatoren ved 260°C og (7) re-
duktion af katalysatoren i hydrogen ved 480°C til
500°c.

Fgdestrgmmen indeholdt 1 rumfangsprocent C4-,
22 rumfangsprocent CS-, 53 rumfangsprocent CG—, 21 rum-
fangsprocent C7— og 3 rumfangsprocent C8—carbonhydrider,
78 rumfangsprocent paraffiner, 19 rumfangsprocent
naphthener og 3 rumfangsprocent aromater. Resultaterne
fra dette forsgg er angivet i tabellen nedenfor (alle
procentdelene er i vagt%). Omdannelsen af C6+paraffiner
var 96,04 mol%, og selektiviteten for aromatisering
var 84,02.
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Tabel VII
Fgdestrgm Produkt
Methan 0 7,66
Ethan 0 5,66
Propan 0 6,49
iC4 0,08 1,55
nC, 0,52 6,49
iC5 5,88 3,26
nC5 12,61 2,81
C5+ 80,91 70,34
H, 0 2,91
Benzen 1,69 51,10

C7+ aromater 1,62 10,92
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PATENTIE KRAV

T. Katalysator omfattende en type L zeolit og
mindst et gruppe VIII metal, k ende tegnet ved
at den desuden omfatter et jordalkalimetal fra gruppen
barium, strontium og calcium.

2. Katalysator ifelge krav 1, k ende t e g -
net ved, at jordalkalimetallet er barium, og at
gruppe VIII metallet er platin.

3. Katalysator ifelge krav 2, kende t e g -
net ved, at den indeholder 0,1 til 35 vagt% barium
og 0,1 til 5 vegt% platin.

4. Katalysator ifelge krav 2 eller 3, k en d e
tegnet ved, at den indeholder 1 til 20 vagt$%
barium og 0,1 til 1,5 vegt% platin.

5. Katalysator ifelge krav 1-4, k ende teg
net ved, at over 50% af type L zeolitkrystallerne
er sterre end 500 A.

6. Katalysator ifelge krav 1-5, k end e t e g
net ved, at over 50% af type L zeolitkrystallerne
er sterre end 1000 A.

7. Katalysator ifelge krav 1-6, k end e teg
net ved, at mindst 80% af type L zeolitkrystallerne
er storre end 1000 A.

8. Anvendelse af katalysatoren ifeslge krav 1-7
til reformering af carbonhydrider.

9. Anvendelse ifelge krav 8 til dehydrocyclise-
ring af acycliske carbonhydrider.

10. Anvendelse ifplge krav 8 til dehydroisomeri-
sering af alkylcyclopentaner.

11. Anvendelse ifelge krav 8 til dealkylering
af toluen til fremstilling af benzen.

r
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