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A talalmany olyan kéntiir6 katalizator-rendszerre vonat-
kozik, amely egy a platinacsoportba tartozé fémet tar-
talmazé, kénérzékeny reformalasi katalizator és egy a
kénadszorpci6 vonatkozéasaban szelektiv fém-oxidot tar-
talmaz6 kén-szorbens fizikai keverékébdl all.

A Kkatalizator-rendszer egyik formaja egy platina-
tartalma reformalasi katalizator és egy mangan-oxid
kén-szorbens fizikai keveréke. Egy elényds megoldas

A leiras terjedelme: 10 oldal

értelmében az ilyen reformalasi katalizator-rendszer ka-
lium-formaju L-zeolitot tartalmaz.

A talalmany részét képezi egy olyan, katalitikus
reformalasi eljaras is, amelynek sordn egy
szénhidrogén-nyersanyag reformalasara — legaldbb a
kezdeti konverzios zonaban — egy kénérzékeny refor-
malasi katalizdtor és egy fém-oxidot tartalmazé kén-
szorbens fizikai keverékét tartalmazo, taldlmany sze-
rinti katalizator-rendszert alkalmaznak, reformalasi
koralmények kozott.
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A taldlmany targya kénérzékeny Osszetevot tartalmazo,
kéntiird reformalasi katalizator-rendszer, valamint el-
jaras szénhidrogén-nyersanyagok reformalaséra.

A benzinek tartomanyaba esé szénhidrogén-nyers-
anyagok katalitikus reformélasa igen lényeges ipari elja-
ras, amelyet a petrolkémiai ipar szamara fontos aromas
intermedierek vagy a motorkopogassal szemben nagy-
mértékii ellenallo képességgel rendelkezd benzinkom-
ponensek eldallitasahoz a vildg csaknem valamennyi
jelentds olajfinomitdjaban alkalmaznak. Az aromds ve-
gyiiletek irant igény sokkal gyorsabban nd, mint ahogyan
az aromas szarmazékok gyartasahoz sziikséges nyers-
anyagellatas novekszik. Ezen tilmenden az élomtartal-
mu kopogasgatld adalékanyagoknak a benzinbdl torté-
nd, egyre szélesebb korben elterjedd eltavolitasa, vala-
mint a nagy teljesitményii belsd égésii motorok iranti
fokozddo igény mind nagyobb kovetelményeket tdmaszt
a benzinkomponensek kopogasellenallasaval kapcsolat-
ban, amelyet a benzin oktanszamaként mériink. Annak
érdekében, hogy az aromas vegyiiletek és benzin oktan-
szamat ndveld komponensek iranti szitkségleteknek ele-
get lehessen tenni, a katalitikus reformalési egységeknek
hatékonyabban és nagyobb pontossaggal kell mikodni-
iik. Az elbbi tendencidk alapjan érthetd, hogy mind
nagyobb az igény a hatékonyabb reformalasi eljarasok,
illetve katalizatorok irant.

A katalitikus reformalast altalaban paraffin- és
naftén-jellegili szénhidrogénekben gazdag nyersanyagok
esetében alkalmazzak, s a reformalast kiilonféle reakci-
Okon keresztiil valositjak meg: a naftének aromasokka
torténé dehidrogénezésével; a paraffinok dehidrocik-
lizalasaval; a paraffinok és naftének izomerizacidjaval;
az alkil-aromas szarmazékok dezalkilezésével; a paraffi-
nok konnyili szénhidrogénekké torténd hidrokrak-
kolasaval; valamint a katalizatoron lerakodo koksz kiala-
kitasaval. Az aromds vegyliletek és a benzin oktanszamat
noveldé komponensek iranti névekvo sziikséglet a paraf-
fin-dehidrociklizalasi reakcio felé iranyitotta figyelmet,
amely azonban a hagyomanyos reformalas soran
termodinamikai és reakcidkinetikai szempontbol kevés-
bé elényds, mint a mas tipusi aromatizalasi reakciok.
Hatérozott erdfeszitések tapasztalhatok a katalitikus re-
formalasbol szarmazé kivant termékek kitermelésének
fokozasa érdekében, mégpedig annak az utnak az eldny-
ben részesitésével, amelynek sordn a versengé hidro-
krakkolasi reakcidval szemben a dehidrociklizalasi reak-
cid nyer teret, mikdzben a kokszképzdédést lehetdség
szerint minimalizaljak.

A szakterilleten jol ismert, hogy a paraffinok
dehidrociklizalasara igen hatékonyak az olyan reforma-
lasi katalizatorok, amelyek egy nemionos L-zeolitot és
egy a platinacsoportba tartozé fémet tartalmaznak. Az
ilyen reformalési katalizdtoroknak a paraffinos raffina-
tumokbol, valamint a kénnylibenzinekbdl torténéd aro-
mas vegyiilet eldallitas soran torténd alkalmazasat a ko-
rabbiakban mar leirtak. Az is ismert, hogy ezek a szelek-
tiv katalizatorok fokozottan érzékenyek a betaplalt
anyagban 1év6 kénre. Altalanos vélemény, hogy ezeknek
a reformalasi katalizdtoroknak a szélsdségesen nagy,
elére nem latott kénérzékenysége felelds elsédlegesen a
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dehidrociklizalasi technologia fejlesztésének iddbeni el-
huzodasaért, illetve az emlitett modszer ipari méreti
elterjedésének lassi volta miatt. A kén kezelésének j
modszerei, amilyen példaul a jelen talalmany szerinti
katalizator-rendszer alkalmazasa is, jelentdsen javithat-
jak az egységek miikddését, illetve elonydsen befolya-
solhatjak az eljarasi koltségeket.

A konnyiibenzin-nyersanyagoknak a — reformalasi
eljaras soran torténdé felhaszndldsdhoz sziikséges —
kéntelenitésére alkalmas kén-szorbensek széles korben
ismertek. A 4,225,417 és a 4,329,220 szama amerikai
egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiras olyan reformalasi
eljarast ismertet, amelynek soran a reformalasi nyers-
anyagbol egy mangéntartalmi kompozicio alkalmazasa-
val tavolitjak el a kenet. Elénydsen a betaplalt anyagot
hidrokezelésnek vetik ald és a kéntartalmat a taldlmany
szerinti eljarassal 0,1 ppm ala csékkentik. A 4,534,943
és a 4,575,415 szamh amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalmi leiras berendezést és eljarast ismertet a refor-
malandé anyag maradék kéntartalméanak eltavolitasara;
a megoldas értelmében folyamatos lizemben alkalmaz-
haté parhuzamos abszorbereket hasznalnak. Idealis eset-
ben 0,1 ppm alatti szintre tudjak csokkenteni a kéntartal-
mat. A 4,456,527 szami amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalmi leiras egy olyan szénhidrogén-nyersanyag
reformalasat ismerteti, amely minddssze 50 ppb (parts
per billion) értéki kéntartalommal rendelkezik; a refor-
malas sordn egy nagy porusméretli zeolitbol és a VIII.
csoportba tartozd fémbdl alld katalizatort alkalmaznak.
Annak érdekében, hogy a szénhidrogén-nyersanyag kén-
tartalmat 500 ppb alad lehessen cstkkenteni, tobbféle
lehetdséget ismertetnek a kéntartalom cstkkentésével
kapcsolatban. A 4,741,819 szamu amerikai egyesiilt al-
lamokbeli szabadalmi leirds eljarast ismertet a kénmara-
déknak egy hidrokezelt kénnyilibenzin-nyersanyagbdl
torténd eltavolitdsara; az eljards soran a nyersterméket
egy kevéssé kénérzékeny reformalasi katalizatorral, egy
kén-szorbenssel és egy nagyszelektivitast reformalasi
katalizatorral érintkeztetik. Az 5,059,304 szami ameri-
kai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirds egy késébbi
reformalasi egység szaméra szolgalo konnylibenzin-
nyersanyag kéntelenitése céljara egy olyan fizikai keve-
réket mutat be, amely egy hagyomanyos; aluminiumon
1évo platinakatalizatorbol és egy 1A vagy IIA csoportbeli
fémet tartalmazd szorbensbdl all. A 4,954,245 szama
amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiras olyan
platina/L-zeolit katalizatort ismertet, amely rénium
beépitése tjan fokozott kéntiird képességgel rendelke-
zik. Az eddigiekben hivatkozott szakirodalmi elézmé-
nyek egyike sem tesz emlitést vagy utalast olyan katali-
zator-rendszerre, amely egy kénérzékeny reformalasika-
talizator ¢s egy kénszorbens fizikai keverékébol all.

A jelen taldlméany egyik célkitiizése egy olyan, nagy
katalitikus stabilitassal katalizator-rendszer biztositasa,
amely kismennyiségii kén jelenlétében is jol alkalmaz-
hato a paraffinok dehidrociklizalasara szolgald kataliti-
kus reformalasi eljards soran. Az elébbivel szorosan
Osszefliggd tovabbi cél, hogy elkeriilhetové tegyuk egy
szokatlanul nagy kénérzékenységli reformalasi kataliza-
tor kén altal okozott dezaktivalodasat.
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A taldlmany azon a felismerésen alapul, hogy egy
katalitikus reformalasi eljaras soran alkalmazandoé olyan
katalizator-rendszer, amely egy kénérzékeny konverzids
katalizator €s egy kén-szorbens fizikai keverékébdl all, a
kénérzékeny katalizator detaktivalodasanak elkeriilése
érdekében meglepden hatékonyan kot meg a kenet.

Altalanos megfogalmazas szerint a taldlmany egyik
targya egy kéntiiré katalizatorrendszer, amely egy a
platinacsoportba tartozé fémet tartalmazd, kénérzékeny
reformalasi katalizator és egy a kénadszorpcid vonatko-
zasaban szelektiv fém-oxidot tartalmazd kén-szorbens
fizikai keverékébdl all.

A katalizator-rendszer egyik formaja egy platina-
tartalma reformalasi katalizator és egy mangan-oxid
kénszorbens fizikai keveréke. Egy elényds megoldas
értelmében az ilyen reformalési katalizator-rendszer ka-
lium-formaju L-zeolitot tartalmaz.

A talalmany részét képezi egy olyan, katalitikus re-
formalasi eljaras is, amelynek soran — legalabb a kezdeti
konverziés zénadban — egy kénérzékeny reformalasi
katalizator fizikai keverékeét tartalmazo katalizator-rend-
szert alkalmazunk.

Altalanos megfogalmazas szerint tehat a talalmany
egyik targya egy kéntiir6 katalizator-rendszer, amely egy
a  platinacsoportba  tartozé  fémet tartalmazd,
kénérzékeny konverzidos vagy reformalasi katalizator és
egy mangan-oxidot tartalmazd kén-szorbens fizikai ke-
verékébol all. Ezt a katalizator-rendszert — dsszehason-
litva a technika &llasahoz tartozé megoldasokkal, ame-
lyekben a konverzios katalizatort és a kén-szorbenst
sorban, egymas utdn alkalmazzak — meglepden haté-
konynak talaltuk a kénérzékeny reformalasi katali-
zatorral végzett kontakt finomitas soran a kén megkoté-
sére. A katalizator és a szorbens kdlcsénos egyiittmiik6-
dése kivalo eredményeket biztosit a kénérzékeny katali-
zator alkalmazédsdval torténé dehidrociklizalasi mivele-
tek sordn, amely egyrészt az elérhetd hozamok magas
értékében; masrészt a katalizator kivalo kihasznalasaban
(kapacitasanak kihasznalasaban) mutatkozik meg.

A konverziés katalizator els6 részecskéit és a kén-
szorbens masodik részecskéit az alabbiakban ismerteten-
dé modon allitjuk eld. ElényGsen az elsé részecskék
teljesen mentesek a kén-szorbenstdl, illetve a masodik
részecskék teljesen mentesek a konverzios katalizatortol,
¢s a taldlmany szerinti katalizator-rendszer eldallitasa
érdekében az elsd és a masodik részecskéket mechaniku-
san Osszekeverjilkk. A részecskéket ismert modszerek,
példaul kollerjaraton végzett Osszezizassal alaposan
Osszekeverjuk, s igy egy csaknem homogén fizikai keve-
réket nyeriink. A konverzios katalizatornak a kén-
szorbensre vonatkoztatott tomegaranya elsodlegesen a
betaplalt anyag kéntartalmatol fligg. Az emlitett tdmeg-
arany az 1 : 10 és 10 : 1 érték{ tartomanyba esik. El16-
nydsen egy egyidejiileg 6sszekevert sarzs 100 cm® térfo-
gat(l mintdja a keverék egyes komponenseinek a sarzsra
vonatkoztatott szazalékos értékében legfeljebb 10 t/tf%-
os eltérés fordul eld.

Jollehet az elsd és a masodik részecskék azonos mé-
retiiek és formdjiak is lehetnek, a szénhidrogén-fel-
dolgozasban torténd alkalmazasukat kovetd regeneralas
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vagy feltjitas érdekében végzett egyszerii elvalasztas
miatt a részecskék eldnyosen eltéré méretiiek és/vagy
eltérd siiriségliek.

A konverzids vagy reformalasi katalizator egy héallé
hordozon 1€v6 fémes hidrogénezoé/dehidrogénez6 kom-
ponensbdl all. Ez a katalizator a reformalasi eljarasban
alkalmazando szénhidrogén-nyersanyagban l1évo kén ki-
sebb mennyiségeit hatékonyan alakitja at kén-hidrogén-
né (H,S), amelyet azutan szorpcid utjan kénnyen meg
lehet akadalyozni abban, hogy egy kénérzékeny katali-
zatort dezaktivaljon. A konverzids katalizator — az akti-
vitas lényegében teljes fenntartasa mellett — esetenként
még 10 ppm értéki, a nyersanyagban lévo kéntartalmat
is képes elviselni. A konverzids katalizator ugyancsak
eldnyosen hatdsos a nyersanyagban lévd naftének bizo-
nyos mértékd dehidrogénezésében is, mimellett tartal-
mazhatnak savas helyeket is, amelyek izomerizaciot,
krakkolast és dehidrociklizalast eredményezhetnek.

A konverzids katalizator h6dllé hordozoéjanak poré-
zus, adszorptiv, nagy feliileti teriiletii anyagnak kell
lennie, amely osszetételében allando, anélkiil, hogy a
kompozicié egyes 6sszetevdi gradienst alakitananak ki,
A taldlmany oltalmi korébe tartoznak az olyan, héallé
hordozok, amelyek egy vagy tébb komponenst tartal-
maznak a kovetkezd anyagok koziil: (1) héallo szervet-
len oxidok, amilyen példaul a aluminium-oxid, szilici-
um-dioxid, titan-dioxid, magnézium-oxid, cirkénium-
dioxid, krom-oxid, torium-oxid, bér-oxid vagy ezek ke-
verékei; (2) szintetikusan eléallitott vagy természetes
uton nyert agyagok ¢€s szilikatok, amelyek savkezeltek is
lehetnek; (3) természetes uton nyert vagy szintetikusan
elédllitott zeolit-jellegi kristalyos aluminoszilikatok,
példaul FAU, MEL, MFI, MOR, MTW [IUPAC
Commission on Zeolite Nomenclature (a IUPAC-nak a
zeolitok nevezéktanara vonatkoz6 utasitasa szerinti rovi-
ditések)], hidrogénformaban vagy olyan formaban, ame-
lyet elozetesen fém-kationokkal cseréltek ki; (4)
spinellek, példaul MgAlL,O,, FeAl,O4, ZnAlO4,
CaAl,Oy4; és (5) az elébbi csoportok egy vagy tobb
tagjabol valasztott anyagok kombinacidja. A konverzids
katalizator szdmara megfelel elényds héalld hordozo az
aluminium-oxid, és kiilondsen elényds a y-aluminium-
-oxid (gamma-aluminium-oxid) vagy az m-alumini-
um--oxid (éta-aluminium-oxid). A legjobb eredmé-
nyeket az igynevezett ,Ziegler-féle aluminium-oxid”-
dal lehet elérni; a Ziegler-féle aluminium-oxidot a
2,892,858 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi lefrasban ismertetik, s jelenleg ,,Catapal” védjegy
alatt a Vista Chemical Company-tdl, illetve ,,Pural” véd-
jegy alatt a Condea Chemie GmbH-161 lehet beszerezni.
A Ziegler-féle aluminium-oxid rendkivill nagy tisztasa-
gu pszeudobdhmit, amelyet egy magas hdmérsékleten
végzett kalcinalas utdn mint legnagyobbrészt y-alumini-
um--oxidot  (gamma-aluminium-oxidot)  nyernek.
Kiilénosen elonyos, ha a hdalloé szervetlen oxid teljes
egészében olyan, tiszta Ziegler-féle aluminium-oxidbdl
4ll, amely 0,6-1 g/cm? értékii latszolagos térfogatsiirii-
séggel és 0,3-0,8 cm’/g pérustérfogat mellett 150-280
m?/g (kiilonssképpen 185-235 m?/g) értékii feliileti te-
riilette] rendelkezik.
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Az aluminium-oxid-port barmilyen, a szakteriileten
jartas szakember szamdra ismert hordozéanyag-alakka
vagy hordozéanyag-formava lehet alakitani, igy példaul
gbombokké, extrudatumokka, rudakkd, pirulakka,
pelletekké, tablettakka vagy granulakka. A gomb alaka
részecskéket kialakithatjuk példaul ugy, hogy az alumi-
nium-oxid-port alkalmas peptizald savval és vizzel alu-
minium-oxid-szol formaba vissziik, a kapott szol és egy
gélesitdszer keverékét olajfiirddbe csepegtetjiik, s igy
egy aluminium-oxid-gél gémb alakl részecskéit nyer-
jiik, annak megfelelden, ahogyan az a 2,620,314 szamu
amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiras ismer-
tetésre keriilt, majd ezt kdvetden ismert moédon Sregitési,
szaritasi és kalcinaldsi 1épéseket végziink. Az eldnyos
extrudatumot optimalis koriilmények kozott ugy allitjuk
eld, hogy az aluminium-oxid-port vizzel és alkalmas
peptizaloszerekkel, példaul salétromsavval, ecetsavval,
aluminium-nitrattal vagy mas hasonld anyagokkal
osszekeverjiik, s egy olyan, extrudalhaté gyurmat képe-
ziink, amelynek a porkolési vesztesége (loss on ignition;
LOI) 500 °C hémérsékleten 45-65 tomeg% értékii. A
kapott gyurmat egy megfeleld méretli és formajh szer-
szamon keresztiil extrudaljuk, s extrudatum részecskéket
alakitunk ki, amelyeket ezt kdvetéen ismert modon szé-
ritunk és kalcinalunk. Alternativ médon a gémb alaku
részecskék az elobb emlitett extrudatumokbol is kialakit-
hatok. Ennek soran az extrudatum részecskéit egy forgo
lemezen (spinning disk) hengereljiik.

A kénérzékeny konverzios katalizator elengedhetetlen
Osszetevdjét alkotja egy vagy t6bb a platinacsoportba
tartozé fém, amelyek koziil elonydsnek a platina szamit.
A katalizatorban 1év6é platina el6fordulhat elemi
fémallapotban; vagy vegyiilet forméajaban; példaul oxid-,
szulfid-, halogenid- vagy oxi-halogenid-szarmazék for-
majaban, illetve a katalitikus készitmény egy vagy tobb
mas Osszetevdjével kémiai vegyiiletet alkotva. A legjobb
eredményeket akkor nyerjilk, ha a katalitikus kom-
poziciéban lévo platina teljes egészében redukalt allapot-
ban van. A katalitikus kompozicié platinakomponense az
elemi platinara szamitva 0,01-2 témeg% mennyiségben
van jelen, elonydsen a készitmény 0,05-1 tomeg%-nyi
mennyiségét teszi ki. A talalmany oltalmi korébe tartozik
az amegoldas is, ahol a katalizator olyan fémmodositokat
is tartalmaz, amelyek az elényos platinakomponens hata-
sat ismert modon modositjak. Az ilyen fémmddositok
kozé tartoznak példaul a periddusos rendszer [lasd:
Cotton and Wilikinson, Advanced Organic Chemistry,
John Wiley & Sons (Fifth Edition, 1988)] IVA. csoport-
janak fémei, a VIIL csoport (8—10) egyéb fémei, arénium,
az indium, a gallium, a cink, az uran, a diszprézium, a
tallium és ezek egymassal alkotott keverékei. Az ilyen
fémmodositok katalitikusan hatasos mennyiségei bar-
mely ismert modszerrel beépithetdk a katalizatorba.

A konverzids katalizator bizonyos esetekben egy
halogénvegyiiletet is tartalmazhat. A halogénkompo-
nens fluor, klor, bréom vagy jod, illetve az el6bbiek
egymassal alkotott keveréke lehet. A klor az elényos
halogénkomponens. A halogénkomponens altalaban a
szervetlen oxidhordozdval kombinalt allapotban van
jelen. A halogénkomponens elénydsen a katalizatorban
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jol eldiszpergalt allapotban, s a teljes katalizatorra vo-
natkoztatva — elemi allapotban szdmitva — tobb, mint
0,2 tdmeg% ¢és legfeljebb 15 tomeg% mennyiségben
van jelen.

A konverzids katalizator elényos dsszetevdjének sza-
mit egy nemsavas, nagy porusméretii molekulasziird. Az
alkalmas molekulasziir6k altalaban egyenletes porusnyi-
lassal vagy legalibb 7x10710 m (72A) értékii ,,pérusmé-
rettel” rendelkeznek, s magukban foglaljdk az olyan
anyagokat, amelyeket a [UPAC-nak a zeolitok nevezék-
tanara vonatkoz6 utasitasa az AFI, FAU vagy az LTL
roviditési szerkezeti tipusba sorol. Az LTL szerkezet az
eldnyos, és a kénérzékeny katalizator optimalis kortilmé-
nyek kozott egy L-zeolitot, egy alkélifém-komponenst
és egy a platinacsoportba tartozé fémkomponenst tartal-
mazo reformalasi katalizator. Elengedhetetleniil fontos,
hogy az L-zeolit nemsavas jellegii legyen, mivel a
zeolitban 1év0 savassag csdkkenti a kész katalizatornak
az aromasokkal szembeni szelektivitasat. Annak érdeké-
ben, hogy a zeolit ,,nemsavas” jellegii legyen, a zeolit
Osszes kationcseréld helyét elozetesen nemhidrogén ti-
pusokra cseréljiik. A kicserélhetd kationhelyek katio-
nokkal t6rténd betoltését elénydsen egy vagy tobb alka-
lifémmel végezziik, bar mas kationfajték is jelen lehet-
nek. A kilondsen elényds nemsavas L-zeolitok egyik
példaja a kalium-forméaban 1évé L-zeolit.

A taldlmany szerinti katalizatorban torténé alkal-
mazas céljara kelloképpen kényelmes forma kialakitasa
érdekében az L-zeolitot egy koétGanyaggal sziikséges
osszekeverni. A technika allasabdl ismert megoldasok
szerint barmely hdalld szervetlen oxidkétdanyag alkal-
mas. A talalmany szerinti kotdanyagok elényds példai
k6zé tartozik a szilicium-dioxid, az aluminium-oxid
vagy a magnézium-oxid, illetve ezek keverékei.
Az amorf szilicium-dioxid kiilonosen elonyos, s egészen
kivald eredmények érhetdk el, ha olyan, szintetikus fehér
szilicium-dioxid-port alkalmazunk, amelyet vizes oldat-
bol precipitacidval ultrafinom, gomb alaki részecskék
forméajaban allitunk el6. A szilicium-dioxid kotbanyag
elénydsen nemsavas jellegi, 0,3 témeg%-nal kevesebb
mennyiségli  szulfatsokat  tartalmaz,  valamint
120-160 m?/g BET feliileti teriilettel rendelkezik.

Az L-zeolitnak és a kotéanyagnak a kivant kataliza-
torformava torténd kialakitasat barmely, a szakteriileten
ismert modszer segitségével megvalosithatjuk. Példaul a
kélium-formaban 1évé L-zeolitot és az amorf szilicium-
-dioxidot a peptizald agens bevezetése eldtt egységes
porkeverékke elegyithetjiik. Az extrudalhaté gyurma ki-
alakitasahoz vizes natrium-hidroxid-oldatot adunk a por-
keverékhez. Annak érdekében, hogy olyan extruda-
tumokat tudjunk eldéllitani, amelyek egésziikben ellen-
alinak a kozvetlen kalcinalas hatasdnak, a gyurma eld-
nyosen 3050 tomeg%-os nedvességtartalommal rendel-
kezik. Az igy nyert gyurmat megfelelé méretii €s alaka
szerszamon keresztiil extruddljuk, majd a kapott
extrudatum részecskéket ismert modon szaritjuk és kal-
cinaljuk. A konverziés katalizator fizikai keveréke sza-
mara alkalmas gomb alakia részecskéket alternativ mo-
don eléallithatjuk a fentiekben ismertetett modszerek
segitségével is.
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Amennyiben a kénérzékeny reformalasi katalizator
egy L-zeolitot tartalmaz, a reformaldsi katalizator
elengedhetetlen dsszetevdjét képezi egy alkalifém-kom-
ponens. Felhasznalhatjuk az alkalifémek egy vagy tobb
tagjat, igy példaul alkalmazhatunk litiumot, natriumot,
kaliumot, rubidiumot, céziumot, illetve az elébbieket
tartalmazo keverékeket. Elonyosen kaliumot haszna-
lunk. Az alkalifém optimalis esetben a nemsavas L-zeolit
kationos cserélhetd helyeit teljes egészében betolti.
Amint az a 4,619,906 szamu amerikai egyesiilt allamok-
beli szabadalmi leirdsban ismertetésre keriilt, feliileti
elhelyezkedésii alkalifém is jelen lehet.

A kénérzékeny reformalasi katalizatort 0,5-24 o6ran
keresztiil 100 °C és 320 °C kozotti homérséklet-tarto-
ményban szaritjuk, majd ezt kévetéen 300 °C és 550 °C
kozotti homérséklet-tartoméanyban (elényodsen 350 °C
homérsékleten) levegdatmoszféraban 0,5-10 o6ran ke-
resztiil oxidaljuk. Eldnyosen az oxidalt katalizatort egy
vizmentes redukcios 1épésnek is alavetjiik; a redukciot
300 °C és 550 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyban
0,5-10 6ran keresztiil vagy még hosszabb ideig végez-
ziik. A redukcios 1épés idGtartamat olyan hosszasagunak
valasztjuk meg, ami a platina redukalasahoz sziikséges,
annak érdekében, hogy elkeriiljiik a katalizator el6zetes
dezaktivélodasat. Amennyiben szaraz atmoszférat tar-
tunk fenn, a redukciét — a gyartas meginditasanak része-
ként — in situ is elvégezhetjiik. A kénérzékeny reforma-
lasi katalizator elodllitasanak és aktivalasanak tovabbi
részletei megtalalhatok példaul a 4,6.19,906 és a
4,822,762 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi leirasban. Az alabbiakban ismertetendd megoldas
értelmében a katalizator egy alkalifém-komponenst is
tartalmaz, és az elényos kétdanyag egy nemsavas jelle-
gii, amorf szilicium-dioxid.

A jelen fizikai keverék eldallitasara szolgald elsd
részecskékké alakitott kész konverzios katalizatort
100 °C és 320 °C kozotti hémérséklet-tartomanyban,
0,5-10 oran keresztiil szaritjuk, majd ezt kovetden
300 °C és 550 °C kozotti homérséklet-tartomanyon beliil
levegbatmoszféraban 0, 5-10 d6ran keresztiil oxidaljuk.
Elényosen az oxidalt katalizatort egy vizmentes reduk-
ciés 1épésnek is alavetjiik; a redukeiot 300 °C és 550 °C
kozotti homérséklet-tartomanyban 0,510 oran keresztiil
vagy még hosszabb ideig végezzik.

A konverzids katalizator kénérzékenységét egy kén-
érzékenységi index (Sulfur-Sensitivity Index; roviden:
»9SI7”) segitségével értékeljik. A kénérzékenységi inde-
xet mint a szénhidrogén-nyersanyagban 1év$ kénnek a
katalitikus reformalasi eljaras katalizatormikodésére,
kozelebbrol a katalizator aktivitasara kifejtett hatdsat
mérjik.

A kénérzékenységi index meghatdrozasa soran azt
mérjik, hogy elére meghatarozott miiveleti korilmé-
nyek mellett egy elore meghatarozott konverzié elérésé-
hez, adott szénhidrogén-nyersanyag feldolgozasa soran
a nyersanyagban 1évé kén (vagy adott esetben a kén
hidnya) mekkora relativ dezaktivalodasi sebességet
okoz. A dezaktivalodasi sebességet — egy adott konver-
z10 fenntartasa esetén — az idoegység alatti (vagy az ezzel
ekvivalens eredményt nyujté katalizator-élettartam egy-
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ség alatti) miiveletthémérséklet-névekedés sebessége-
ként fejezziik ki (mtiveletihdmérséklet-novekedés sebes-
sége per idegység); a dezaktivalasi sebességet szokaso-
san annak a kezdeti miiveletnek az idejétél mérjik,
amelynél az egység eléri a stacionarius vagy masképp
allandosult (steady state) allapotot, s a mérést addig az
ugynevezett ,end-of-run” allapotig folytatjuk, amelynél
a dezaktivacié felgyorsul vagy a miiveleti hdmérséklet
tilsadgosan magas értéket ér el, annak megfeleléen, aho-
gyan az a szakirodalombol mar ismert. A konverziét a
termék oktanszamanak, egy bizonyos termék hozama-
nak vagy —mint a jelen esetben — a nyersanyag elfogya-
sanak alapjan hatdrozhatjuk meg. A jelen talalmany le-
irasaban egy jellegzetes, 0,4 ppm (400 ppb) kéntartalmi
nyersanyag dezaktivacids sebességét egy kénmentes
nyersanyag dezaktivacids sebességére vonatkoztatva ad-
juk meg, a kovetkezd dsszefliggés alapjan:
SSI = D¢Dy
ahol
D= dezaktivacios sebesség a 0,4 ppm kéntartalmu
nyersanyag esetében; €s
Dy = dezaktivacios sebesség a kénmentes nyersanyag
esetében.

A ,kénmentes” kifejezés ebben az esetben 50 ppb
értéknél kisebb, és még gyakrabban 20 ppb értéknél
kisebb kénkoncentraciot jelent a nyersanyagban.

Mivel a kénérzékenységi index egy aranyszam, nem
varhatd, hogy a miiveleti koriilmények valtoztatidsa maga
utdn vonja az index értékének nagymértékii valtozasat.
A jelen talalméany esetében a kénérzékenységi indexet
meghatdrozé alapvet6 miiveleti kériilmények a kovetke-
z8k: 456 kPa (4,5 atmoszféra) értékii nyomas; 2 h™!
(2 6ra™!) értékii 6rankénti folyadék térsebesség (liquid
hourly space velocity; LHSV); a hidrogénnek a szénhid-
rogénre vonatkoztatott molaranya: 3/1; hexanoknak és a
magasabb szénatomszamu szénhidrogéneknek a konver-
zi6ja egy aromasokbol nyert reffindtumban: a példakban
meghatdrozottak szerint. A tovabbi miveleti koriillmé-
nyeket az egyes példdkban adjuk meg. A miiveleti ho-
mérsékletet a meghatarozott konverzi6 eléréséhez sziik-
séges mértékben valtoztatjuk, mikézben az elobbiekben
meghatarozott konverzio fenntartaséhoz sziikséges ho-
mérséklet-névekedési sebesség alapjan meghatarozzuk a
dezaktivalodasi sebességet. Egy kénérzékeny katalizator
1,2-nél nagyobb és elénydsen legalabb 2,0 értékii kénér-
zékenységi indexszel rendelkezik. A talalmany szerinti
megoldas értelmében a 3,0 vagy ennél nagyobb kénérzé-
kenységi indexii katalizatorok kiilondsen elényésen al-
kalmazhatok a kén altal okozott dezaktivacié megakada-
lyozasara.

A taladlmany szerinti megoldas szempontjabo! alap-
vetd fontossdgy, hogy a talalmany szerinti megoldas
soran alkalmazott kén-szorbens nemcsak arra alkalmas,
hogy a konverzids katalizator miiveleti koriilményei k-
zott a szénhidrogénarambdl a kénvegylletek kis mennyi-
ségeit eltdvolitsa, hanem annak érdekében, hogy a kata-
lizator aktivitdsa valtozatlan értéken maradjon, a kén-
-szorbens egyidejiileg kompatibilis a konverzids katali-
zatorral is. A kén-szorbens egy fém-oxidbol, elénydsen
a 19 és 30 kozotti atomszamu fémek oxidjainak valame-
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lyikébél 4ll; az ilyen fémekrdl — kiilsnosen a kdliumrol,
a kalciumrél, a vanadiumrdl, a manganrol, a nikkelrél, a
rézrdl és a cinkrdl — jol ismert, hogy kiilonféle koriilmé-
nyek kozott is igen alkalmasak a kén eltivolitasdra.
A szorbens elénydsen egy manganvegyiiletbdl all. Azt
talaltuk, hogy a mangén-oxid altal a reformalasi katali-
z4tor szdmara nyujtott védelem feliilmulja a technika
allasabol ismert cink-oxid hatasat; véleménytink szerint
ez a tarsitott reformalasi katalizator lehetséges cink-
szennyezddésével van Gsszefliggésben. A mangan-oxi-
dok magukban foglaljak a kovetkezd osszetételli szarma-
zékokat: MnO, Mn;0;4, Mn,03, MnO;, MnO; és Mn,0.
Az elényds mangan-oxid az MnO [mangan(Il)-oxid].
Annak érdekében, hogy a talalmany szerinti kataizator-
rendszer fizikai keveréke szamara alkalmas masodik ré-
szecskéket biztositsunk, a manganvegyiileteket 6sszeke-
verhetjiik egy alkalmas kétéanyaggal, példaul agyagok-
kal, grafittal, vagy szervetlen oxidokkal, kéztiik a kovet-
kez6kben felsoroltak egy vagy tobb tagjaval: alumini-
um-oxid, szilicium-dioxid, cirkénium-oxid, magnézi-
um-oxid, krom-oxid vagy bér-oxid. Elonydsen a man-
ganvegyiilet kotetlen allapotban van és gyakorlatilag
teljes egészében mangan-oxidbol all. Még eldnydsebben
a mangankomponens kizardlag mangan(Il)-oxidbol
(MnO) all, ami kivalé eredményeket biztositott a kén
eltavolitasa kapcsan, s ugyanakkor a taldlméany szerinti
megoldas sordn alkalmazott masodik részecske szamara
szolgdlo kotbanyag nélkiil is megfeleld részecskeszilard-
saggal rendelkezik.

A talalmany szerinti megoldas egy alternativ val-
tozata szerint a konverzios katalizator és a kén-szorbens
fizikai keveréke ugyanabban a katalizatorrészecskében
keriil elhelyezésre. Ennek a megoldasnak az értelmében
akatalizatort és a szorbenst egytittesen vagy kiilén-kiilon
aprithatjuk vagy orolhetjiik, s ennek eredményeképpen
alkalmas méretii, elénydsen 100 mikrométernél kisebb
részecskéket alakitunk ki, és az igy nyert szemcséket egy
alkalmas matrix hordozoban helyezziik el. A matrixot
eldnyosen a fentiekben ismertetett szervetlen oxidok ko-
ziil valasztjuk ki.

A konverzios katalizator és a kén-szorbens fizikai
keverékét elhelyezhetjiik rogzitett agyas reaktorban vagy
mozgdagyas reaktorban, midltal a katalizator folyamato-
san kivonhaté vagy beadhats. Ezek az alternativak
dsszekapesolhatok a szakteriileten jartas szakemberek
szamara ismert katalizatorregeneralasi lehetdségekkel,
példaul a kovetkezOképpen: (1) egy rogzitett agyas reak-
torokat tartalmazo félregenerativ (semiregenerative) egy-
ség, amely a novekvd homérséklet mellett megdrzi a
miiveleti pontossagot, végsd soron a katalizator regenera-
lasara és reaktivalasara szolgald egység lezarasaval; (2)
egy lengdreaktor-egység (swing-reactor unit), amelyben
a katalizator dezaktivalodasa esetén az egyedi rogzitett
agyas reaktorok valtakozo elrendezésben sorban egymads
utan izolalhatok, az elkiilonitett reaktorban a katalizatort
regeneraljak és reaktivaljak, mikozben a tobbi reaktor a
folyamatba bekapcsolva marad; (3) a katalizator folyama-
tos regeneracidja oly madon, hogy a katalizatort kivonjak
egy mozgod agyas reaktorbol, a kivont katalizatort re-
aktivaljak, mialatt a kivont katalizatort reaktivalt katali-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

zatorral helyettesitik, lehetdvé téve, hogy a néhany napos
regeneralési ciklus alatt is fenntartva a nagy katalizator-
aktivitast, nagyobb miiveleti pontossag valjon elérhet6vé;
vagy (4) egy félregenerativ és egy folyamatos regenerdlé
egység ugyanabban a reaktorban tortén6 elhelyezésével
kialakitott hibridrendszer. A talalmény szerinti megoldas
elényds megvalositdsa soran egy félregenerativ egység-
ben 1évo rogzitett agyas reaktorokat alkalmazunk.

A taldlmany szerinti katalizator-rendszer jol al-
kalmazhaté szénhidrogén-konverzios eljarasokban, &s
elénydsen olyan reformalasi eljarasokban, amelyek nagy
kénérzékenységii katalizatort is felhasznalnak. A kataliza-
tor-rendszer elhelyezhetd egyetlen reaktorban vagy tobb
reaktorban, figyelembe véve az egyedi reaktorok esetén a
belépd homérsékletekre vonatkozd, a szakteriileten ismert
megkdtéseket. A betaplalt anyag a katalizator-rendszerrel
mindegyik érintett reaktorban leszalld aramlasi, felszallo
dramlasi vagy radidlis aramlasi mod szerint érintkezhet.
Mivel az elényos reformalasi eljaras viszonylag alacsony
nyomas mellett keriil végrehajtasra, a radialis aramlasu
reaktorokban fellépo kis mértékii nyomasesés miatt a radi-
alis aramlasi modot részesitjiik elényben.

A taldlmany szerinti eljarasban alkalmazott miveleti
korilmények magukban foglaljak a 101,3 kPa
(1 atmoszféra) és 6078 kPa (60 atmoszféra) kozotti nyo-
mast; a nyomas értéke elonydsen a 101,3 kPa (1 atmosz-
féra) és a 2026 kPa (20 atmoszféra) kozotti tartomanyba
esik, kiilondsen elénydsen az eljaras soran 1013 kPa (10
atmoszféra) alatti nyomast alkalmazunk. A szabad hid-
rogént eldnydsen olyan mennyiségben biztositjuk az el-
jards szamara, ami elegendd ahhoz, hogy a szénhidro-
gén-nyersanyag molnyi mennyiségeire vonatkoztatva
0,1-10 mol hidrogénnek megfelelé aranyt érjiink el
(0,1-10 mol hidrogén per mol szénhidrogén-nyers-
anyag). A ,,szabad hidrogén” kifejezés alatt molekularis
hidrogént (H,) értiink, azaz olyan hidrogént, ami sem a
szénhidrogének, sem pedig mas vegyiiletek molekulai-
nak nem képezi részét. Elonydsen a reakciot hozzaadott
halogén nélkil végezziikk. A katalizator és a szorbens
fizikai keverékének térfogata 0,5-40 h™! (0,540 6ra™!)
értékii orankénti folyadék térsebességnek (liquid hourly
space velocity; LHSV) megfeleld. A miveleti hdmérsék-
let 260 °C és 560 °C kozotti tartomanyban van. Ennek a
hémérsékletnek az értékét ugy valasztjuk meg, hogy az
elegendd legyen a nyersanyagban 1évd kén kén-hidro-
génné (H,S) torténd atalakitasahoz, annak érdekében,
hogy az ezt kovetd kénérzékeny katalizatorral torténd
érintkezés elott a kenet eltavolitsuk, illetve megkdssiik.
Az adott hdmérsékleti érték megvalasztasat befolyasolja
a nyersanyagban 1év6 szénhidrogének jellege is: a
naftének — a reakcidval egyiittjard, a reakcié endoterm
jellegébdl kovetkezd, a katalizatoragyon at fellépd ho-
mérséklet-csokkenés mellett — 4ltaldban az elsd reforma-
lasi katalizator felett dehidrogénez6dnek. Altalaban — a
katalizator elkeriilhetetlen deaktivalédasanak kompen-
zalasa érdekében — az egyes miiveleti peridodusok alatt
lassan noveljiik a homérsékletet.

A szénhidrogén-nyersanyag paraffinokbol és nafté-
nekbdl all, amelyek mellett azonban tartalmazhatnak
aromasokat és kismennyiségii olefineket is, elonydsen
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olyanokat, amelyek forraspontja a kénnylbenzin
(gasoline) kategoria forrdsponttartomanyaba esik. A ta-
lalmany szerinti eljards sordn felhasznalhato nyers-
anyagok magukban foglalhatjak a kovetkez6é komponen-
seket: kozvetlen leparlasit kénnylibenzinek, kitbenzin,
szintetikus kénnyiibenzinek, termalis konnyiibenzin, ka-
talitikusan krakkolt kénnylibenzin, aromasok extrakcio-
jabol szarmazd részlegesen reformalt konnytbenzinek
vagy raffinatumok. A desztillacidés hémeérséklet-tarto-
many egy teljes tartomanyu konnytibenzinének megfe-
lel6; a kezdeti forraspont értéke jellegzetesen 40 °C és
80 °C kozotti, mig a végso forraspont a 160 °C €s 210 °C
kozotti homérséklet-tartomanyba esik. A desztillacios
hémérséklet-tartomany az elébbinél sziikebb is lehet;
ilyenkor a végso forraspont alacsonyabb értéki. A paraf-
finok aromasokka torténd dehidrociklizacidja soran al-
kalmazott eljaras szempontjabd! — kiilonleges jellemzo-
iknek koszonhetben — eldnyosek a kénnytiparaffin jelle-
gl nyersanyagok, amilyenek a 100 °C és 160 °C kozotti
végs® forrasponttal rendelkezé kozép-keleti nyers-
olajok. Kiilongsen elényos nyersanyagok azok az aro-
mas extrakciobdl szarmazé raffindtumok, amelyek érté-
kes B-T-X aromasokka konvertilhatd, alacsony értékii
6-8 szénatomos paraffinokat tartalmaznak.

A talalmény szerint eljaras sordn felhasznalhato szén-
hidrogén-nyersanyag kis mennyiségben kénvegyiileteket
tartalmaz, amelyek mennyisége kisebb, mint 10 ppm
(parts per million), elemi alapra vonatkoztatva. Elony6-
sen a szénhidrogén-nyersanyagot elozetesen egy szeny-
nyezett nyersanyagbdl allitjuk eld, amelynek soran ha-
gyomanyos elokezelési 1épéseket, példaul hidrokezelést,
hidrofinomitast vagy hidrodeszulfurizalast alkalmazunk
annak érdekében, hogy az olyan szennyezdanyagokat
mint a kén-, nitrogén és oxigéntartalmu vegyiileteket — az
elobbi sorrendnek megfelelden kén-hidrogénné (H,S),
ammoniava (NH3) és vizzé (H,0) alakitsuk, amelyeket ezt
kovetden frakcionalassal el tudunk kiiléniteni a szénhid-
rogénelegybol. Az emlitett el6kezelés soran elénydsen
fethasznalunk egy a szakteriileten ismert olyan katali-
zatort, amely egy szervetlen oxid hordozoboél és a perid-
dusos rendszer VIB(6) és VIII(9-10) csoportjaibdl
kivalasztott fémekbdl all. Alternativ médon vagy a ha-
gyomanyos hidrokezelés kiegészitéseképpen az eldkeze-
1ési Iépés a kéntartalmu és egyéb szennyezdanyagok elta-
volitasara alkalmas szorbensekkel végzett érintkeztetés
utjan torténhet. Az ilyen szorbensek — korlatozé jelleg
nélkil, egyebek mellett magukban foglaljak példaul a
kovetkezo anyagokat: cink-oxid, vasszivacs, nagy feliileti
tertiletli natrium, nagy feliileti teriiletii aluminium-oxid,
aktivalt szenek és molekulasziirdk; kivaloé eredményeket
nyeriink a nikkel-az-aluminium-oxidon tipusu szor-
benssel. Elonyosen az eldkezelési 1épés a reformalasi
katalizator-rendszer szamara olyan szénhidrogén-nyers-
anyagot biztosit, amely eleget tesz a technika allasa sze-
rint a kivanatos reformalasi nyersanyagokkal kapcsolatos
alacsony kéntartalom kovetelményeinek, azaz a nyers-
anyag kéntartalma 1 ppm és 0,1 ppm (100 ppb) k6z6tti
értékii. A korszerli el6kezelési egységekben a szokasos
kénkoncentracio 0,5 ppm és 0,15 ppm kozétti értéknek
felel meg.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

A szénhidrogén-nyersanyagnak a talalmany szerinti
katalizator-rendszer segitségével végzett feldolgozasa
altal nyert termék Aaltaldban alapvetéen kénmentes.
A kénmentes” kifejezés alatt ebben az esetben a 20 ppb
(parts per billion) alatti kénkoncentraciot értjiik. Elényo-
sen a kén koncentracidja kisebb, mint 14 ppb. Mas vo-
natkozasban a . kénmentes” kifejezés azt jelentheti, hogy
nincs jelen detektalhaté mennyiségii kén. Az American
National Standard ASTM D 4045-87 tesztjének repro-
dukalhatésagi hatdra (hibahatara) 0,02 ppm (20 ppb)
kénkoncentracié mellett 20 ppb, azaz ennek a tesztnek
azértelmében a , kénmentes” kifejezést mint 20 ppb alatti
kénkoncentraciot lehet definialni. Ugyanakkor azonban
ugy véljiik, hogy hasonlo mintak sorozatainak laborato-
riumi tesztelése soran alacsonyabb. kénkoncentracidk
mellett is megkiilonboztetést lehet tenni, példaul mar 10
mikrogramm/milliliter (ng/ml) vagy 14 ppb értékii kén-
tartalom esetén is.

A katalizator-rendszert egy olyan els6 konverzids z6-
naban alkalmazhatjuk, amely a kénérzékeny konverzids
katalizator és a kén-szorbens fizikai keverékét tartalmaz-
za, s amelyet egy vagy t6bb tovabbi olyan konverziés
zbna kévet, amely csak a kénérzékeny katalizatort tartal-
mazza. Az elsd konverzios zonat és az egy vagy tobb
tovabbi konverzios zonat elhelyezhetjiik elkiilonitett re-
aktorokban vagy ugyanabban a reaktorban. A talalmany
oltalmi korébe tartozik a katalizator-rendszer oly médon
torténd felhasznalasa is, amelynek soran olyan, tobb,
egymast kdvetd reaktorbol 4116 reaktorrendszert alkal-
mazunk, amelynek két vagy t6bb tagja egyarant maga-
ban foglal egy a katalizator-rendszert tartalmazé elsé
konverzids zonat és egy csak a kénérzékeny konverzids
katalizatort tartalmazé masodik konverzios z6nat is. Az
olyan t6bbsz6ros reaktorok, amelyek mindegyike tartal-
mazza a fizikai keveréket és a kénérzékeny katalizatort
is, hatékonyak lehetnek ott, ahol a kénnel szennyezett
berendezési elemek kenet juttathatnak a reaktorokba be-
taplalando anyagba, illetve ahol kenet injektalnak a re-
aktorokba betaplalandd anyagba. Példaul a berendezési
elemek, igy a fiitécsovek feliileteinek passzivalasa érde-
kében esetenként a nyersanyag mennyiségére vonatkoz-
tatva 0,1 ppm mennyiségii kenet injektalnak a betapla-
landé anyagba.

A mésodik és a tovabbi konverzids zonak olyan nyo-
mas alatt miikodnek, amely Osszhangban all az els6
konverzids zona fentiekben ismertetett nyomasértékei-
vel, azaz 101,3 kPa (1 atmoszféra) és 6078 kPa (60
atmoszféra) kozotti értékill; a nyomas értéke elonydsen a
101,3 kPa (1 atmoszféra) és a 2026 kPa (20 atmoszféra)
kozotti tartomanyba esik. Kivalé eredményeket nyer-
tiink, amennyiben az eljaras soran 1013 kPa (10 atmosz-
féra) alatti miiveleti nyomast alkalmaztunk. A szabad
hidrogénnek a szénhidrogén-nyersanyag molnyi
mennyiségeire vonatkoztatott mélaranya az elsé konver-
ziés z6nabol 0,1-10 (0,1-10 mol hidrogén per mol szén-
hidrogén-nyersanyag). A reakciot eldnydsen hozzaadott
halogén nélkil végezziik. A kénérzékeny reformalasi
katalizator-térfogatara vonatkoztatva a térfogati sebes-
ség0,2h71(0,26ra™' ) és 10h~" (10 6ra!) kozotti értéki.
A miiveleti hémérséklet értéke a 400 °C és 560 °C kdzotti
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tartomdnyba esik, s a hdmérsékletet az elsé konverzids
z6na fentiekben ismertetett homérsekletétdl fuggetleniil
szabalyozhatjuk. A reaktansokat a fizikai keverckkel és
a kénérzékeny katalizatorral elényosen folyamatosan és
leszalld aramlasi modon érintkeztetjiik. Megjegyezziik,
hogy a talalmany oltalmi korébe tartoznak az olyan meg-
oldasok is, amelyek soran egy gbz-, folyadék- vagy
kevert fazist aramot injektdlunk a zoénak kozé annak
érdekében, hogy a kénérzékeny katalizatorokhoz belépd
reaktansok homérsékletét szabalyozzuk.

A technika allasabol ismert médszerek és berendezés
alkalmazasa esetén a masodik konverzios zonabol nyert
aromasokat tartalmazé effluenst egy hiitézonan keresz-
til egy levalasztozonaba vezetjiik. A 0 °C és 65 °C
kozotti homérsékleten tartott levalasztézonaban egy
folyadékfazist és egy hidrogénben gazdag gazt kiiloni-
tiink el. Az igy nyert, hidrogénben gazdag gazaramot ezt
kovetden alkalmas kompresszalé berendezések segitsé-
gével reciklizaljuk, azaz visszavezetjiik az els6 konver-
zi6s zonaba. A levalasztdzonabol nyert folyadékfazist
szokasos koriilmények kozott kivonjuk és egy frakcio-
nalo rendszerben feldolgozzuk annak érdekében, hogy a
kénny szénhidrogének koncentraciojat megfelelden be-
allitsuk és egy aromasokat tartalmazo reformalasi termé-
ket nyerjiink.

A kovetkezd példak a talalmany szerinti, illetve a
technika allasbol ismert megoldasok §sszehasonlitdsa-
nak bemutatasara szolgalnak.

1. Osszehasonlité példa

Ebben a példaban meghataroztuk egy a technika al-
lasabol ismert reformaldsi katalizator kénérzékenységi
indexét (SSI). A vizsgalat targyat képezo extrudalt, klo-
rozott (chlorided) aluminium-oxidon 1évé platina/réni-
um reformalési katalizatort ,,A. Katalizator” jelzéssel
lattuk el; a technika allasabodl ismert katalizator 0,25
tomeg( platinat és 0,40 tdmegi réniumot tartalmazott.

A fenti katalizator kénérzékenységi indexét (SSI) ugy
hataroztuk meg, hogy egy hidrokezelt konnyiibenzint két
féliizemi kisérlet soran dolgoztunk fel; az elsé félizemi
kisérletben a kénnytlibenzin kénmentes volt, mig a ma-
sodik féliizemi kisérletben a kénnylibenzint megfeleld
mennyiségi tiofénnel kezeltiik annak érdekében, hogy a
betaplalt anyagban 0,4 ppm (témegrész per millid)
kénkoncentraciot érjiink el. A betaplalt konnylibenzin a
kévetkez6 jellemzokkel rendelkezett:

Siirtiség 0,746
ASTM D-86 °C IBP* 85
50 % 134
Ep** 193

IBP= kezdeti forraspont
EP = végso forraspont

A konnytibenzint leszalld aramlasi izemmodban ada-
goltuk be a reaktorba, a kovetkezd miiveleti koriilmé-
nyek alkalmazisa mellett:

Nyomas, kPa 1520
Hidrogén/szénhidrogén, mol 2
Orankénti folyadék térsebesség, 6ra’! 2,5
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A kitliz6tt oktanszam 98,0 (kisérleti tisztasag) volt. A
teszteket koriilbeltil 535 °C értékii véghomérseklet eléré-
séig végeztik.

A kénérzékenységi indexet (SSI) a kénmentes €s a
0,4 ppm kenet tartalmazd betaplalt anyagok esetében talalt
relativ dezaktivalasi sebességek alapjan szamitottuk. A vizs-
galathibahataran beliil a kénmentes és a kéntartalmu betaplalt
anyag esetén azonosak voltak a dezaktivalasi sebességek
3,0 °C/nap értéknél, s ebbol kovetkezden a kénérzékenységi
index (SSI) értéke az A. Katalizator esetében 1,0 volt. Ennek
alapjan a kénérzékenységi index vonatkozasdban az A. Ka-
talizator igen jol megfelelt a technika allasa szerinti kontroll
katalizator funkcidjanak betoltésére.

II. Osszehasonlité példa

Egy masodik, nemzeolit jellegii reformalasi katali-
zator kénérzékenységi indexét (SSI) hatdroztuk meg.
A gémb alaku, klorozott (chlorided) aluminium-oxidon
1év6 platina/rénium reformalasi katalizatort ,,B. Katali-
zétor” jelzéssel lattuk el; a 0,22 tomeg% platinat és
0,44 tomegl % réniumot tartalmazott.

A fenti katalizator kénérzékenységi indexét (SSI) agy
hataroztuk meg, hogy egy hidrokezelt kénny{ibenzint két
féliizemi kisérlet sordn dolgoztunk fel; az els6 féliizemi
kisérletekben a konnyilbenzin lényegében kénmentes
volt (B-1 és B-1" kisérlet), mig a masodik féliizemi
kisérletekben (B-2 és B-2' kisérlet) a konnyiibenzint
megfelelé mennyiségi tiofénnel kezeltitk annak érdeké-
ben, hogy a betéplalt anyagban koriilbeliil 0,4 ppm (t5-
megrész per millio) kénkoncentraciét érjiink el. A be-
taplalt konnylibenzinek az egyes kisérletsorozatokban
egymastol némileg eltérden, a kovetkezd jellemzokkel
rendelkeztek:

B-1,B-2  B-1,B-2

Siirtiség 0,746 0,744

ASTM D-86,°C IBP* 85 79
50t% 134 130
EP** 193 204

IBP = kezdeti forraspont
EP =végsd forrdspont

A konnylbenzint leszallé aramlasi izemmodban ada-
goltuk be a reaktorba, a kovetkezd miiveleti koriilmé-

nyek alkalmazasa mellett

B-1,B-2 B-1',B-2

Nyomas, kPa 1520 1823
Hidrogén/szénhidrogén, mol 2 2
Orankénti folyadék

térsebesség, ora”! 2,5 2.5

A kitlizott oktanszam 98,0 (kisérleti tisztasag) volt. A
teszteket kortilbeliil 535 °C értéki véghdmérséklet eléré-
séig végeztiik.

A kénérzékenységi indexet (SSI) a kénmentes és a
0.4 ppm kenet tartalmazé betaplalt anyagok esetében
talalt relativ dezaktivalasi sebességek alapjan szamitot-
tuk; a kisérletek soran a kovetkezd mért és szamitott
eredményeket nyertiik:
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B-1 1,6 °C/nap
B-2 2,5 °C/nap
SSI=(B-2)/(B-1) 1,6

B-1' 0,85 °C/nap
B-2' 1,1 °C/nap
SSI=(B-2")/(B-1') 1,3

II1. Osszehasonlité példa

Ebben a példaban egy igen nagy kénérzékenységi
reformalasi katalizator kénérzékenységi indexét (SSI)
hataroztuk meg. A vizsgalat soran alkalmazott szilicium-
dioxid-kétést, kalium-formaban 1év6 L-zeolit reforma-
lasi katalizatort ,,C. Katalizator” jelzéssel lattuk el. A ka-
talizator 0,82 tomeg% platinat tartalmazott.

A fenti katalizator kénérzékenységi indexét (SSI) tgy
hataroztuk meg, hogy egy hidrokezelt kénnyiibenzint két
féliizemi kisérlet soran dolgoztunk fel; az els6 féliizemi
kisérletben a kénnytibenzin kénmentes volt (C-1 kisér-
let), mig a masodik féliizemi kisérletben (C-2 kisérlet) a
kénnyiibenzint megfeleld mennyiségii tiofénnel kezel-
tikk annak érdekében, hogy a betaplalt anyagban 0,4 ppm
(témegrész per millio) kénkoncentracidt érjiink el. A be-
taplalt konnyilibenzin ebben az esetben a kovetkezd jel-
lemzdkkel rendelkezett:

Siirtiség 0, 6896
ASTM D-86, °C IBP* 70
50t/% 86
EP** 138

IBP=kezdeti forraspont
EP = végso forraspont

A konnytbenzint leszallo dramlasi izemmodban ada-
goltuk be a reaktorba, a kovetkezd miiveleti koriilmé-
nyek alkalmazéasa mellett:

Nyomas, kPa 456
Hidrogén/szénhidrogén, mol 3
Orénkénti folyadék térsebesség, ora~! 2

A teszteket 480 °C értékit véghdmérséklet eléréséig
végeztik.

A kénérzékenységi indexet (SSI) a kénmentes és a
0,4 ppm kenet tartalmazé betaplalt anyagok esetében
talalt relativ dezaktivalasi sebességek alapjan szamitot-
tuk; a kisérletek sordn a kévetkezé mért és szamitott
eredményeket nyertiik:

C-1 0,3 °C/nap
C-2 4,0 °C/nap
SSI=(C-2)/(C-1) 13

Példa

A példdban a taldlmany szerinti katalizator-rend-
szernek a technika 4llasabol ismert megoldashoz viszo-
nyitott elényeit mutatjuk be. A kisérlet soran tiofén for-
majaban 0,5 ppm (tdmeg) kenet tartalmazo6 kénnytiben-
zin napi 1000 tonnas mennyiségének dsszehasonlito fel-
dolgozasat végeztiik el.
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Egy konverziés katalizator és egy kén-szorbens
egyenld mennyiségeit toltjiik a reaktorokba annak érde-
kében, hogy mind a talalmanyt bemutatd kisérletben,
mind pedig a technika szerinti megoldast bemutato
Osszehasonlito kisérletben 5 értékil 6rankénti folyadék
térsebességet (LHSV) érjiink el. A talalmanyt bemutatd
kisérletben fizikailag Osszekeverjiik a katalizator és a
szorbenst. A technika szerinti megoldast bemutato
Osszehasonlito kisérletben a kén-szorbens folé toltjiik be
a konverzios katalizatort. A katalizator és a szorbens
relativ mennyiségei a kévetkezok voltak:

Konverzids katalizator
Kén-szorbens

4.8 tonna
9,6 tonna

A konverziés katalizator a fentiekben ismertetet-
teknek megfelelGen egy kénérzékeny reformalasi katali-
zator, amelynek dehidrociklizalo képessége kén jelenlé-
tében gyorsan lecsékken, azonban a kén konverzios ké-
pessége visszamarad a kén kapacitasanak felso hataraig,
ami korilbelil 0,1 tomeg%. A konverzids katalizator
szilicium-dioxid-kotési, kalium-formaban 1évd L-zeo-
liton platinat tartalmaz. Amint az III. Osszehasonlité
példabol lathato volt, a konverzids katalizator kénérzé-
kenységi indexének (SSI) értéke hozzavetdleg 13.

A kén-szorbens lényegében tiszta mangan-oxid,
amelynek kénkapacitasa 5 tomeg%.

A teljes kéntelités eléréséig eltelt miiveleti napok
szamanak 6sszehasonlitdsa egyértelmiien aldtimasztja a
taldlmany szerinti megoldasnak a technika allasabol is-
mert megoldassal szembeni folényét.

A taldlmany szerinti megoldas
A technika allasabol ismert megoldas

970 nap
9,6 nap

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Kénérzékeny Osszetevét tartalmazd katalizator-
rendszer, azzal jellemezve, hogy a katalizator-rendszer
egy kéncrzékeny reformalis katalizator és egy kén-
szorbens fizikai keverékébol all, a reformalasi katalizator
egy nemsavas, nagy porusméretli molekulasziirdbol, leg-
alabb egy a platinacsoportba tartozé fémkomponensbél
és egy hdallo szervetlen-oxid hordozébdl all, és a kén-
-szorbens egy mangén-oxidbol all.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator-rendszer, azzal
jellemezve, hogy a katalizitor-rendszer a kovetkezd
Osszetevok fizikai keverékébol all: (i) a konverzids kata-
lizatorbol 4ll6 elso részecskék, amelyek mentesek a kén-
szorbenstdl; valamint (ii) a kén-szorbensbdl allé maso-
dik részecskék, amelyek mentesek a konverzids katali-
zatortol.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti katalizator rend-
szer, azzal jellemezve, hogy a nemsavas, nagy po-
rusméretit molekulasziré nemsavas L-zeolitbdl all, és a
platinacsoportba tartozé fémkomponens egy platina-
komponensbdl all.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zator-rendszer, azzal jellemezve, hogy a kénérzékeny
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reformalasi katalizator egy nemsavas L-zeolitbol, egy alka-
lifém-komponensb6l, egy platinacsoportba tartozo
fémkomponensbél és egy szervetlen oxid kotéanyagbol all.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zator-rendszer, azzal jellemezve, hogy a konverzios ka-
talizator és a kén-szorbens fizikai keverékét ugyanazon
a katalizatorrészecskén tartalmazza.

6. Eljaras szénhidrogén-nyersanyag reformdlasara,
azzal jellemezve, hogy nyersanyagot reformalasi koriil-
mények kozott az 1-5. igénypontok barmelyike szerint
meghatarozott katalizator-rendszerrel érintkeztetjiik.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a konnyiibenzin nyersanyag kevesebb, mint 10 t6-
meg ppm kenet tartalmaz.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Gyurcsekné Philipp Clarisse osztalyvezetd
Allami Nyomda Rt. @ 260-0451 Fax: 260-3632
E-mail: allami.nyomda@lang.hu — Internet: http://www lang.hu/allami.nyomda
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