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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft chemische Vorgange der Verfahrensanalyse unter Verwendung von
Nahinfrarotspektroskopie und insbesondere die Absorption von spezifischen elektromagnetischen Wellenlan-
gen durch chemische Bestandteile in einem flissigen Saurekatalysatorgemisch.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Die Fluorwasserstoff(HF)-Alkylierung ist ein wichtiges Raffinerieverfahren, in welchem Isobutan mit
Olefinen umgesetzt wird, um hochverzweigte Isoparaffine wie in Fig. 1 veranschaulicht zur Verwendung beim
Mischen von Benzin herzustellen. In diesem Verfahren wirkt Fluorwasserstoff(HF)-Saure als der Katalysator
und walzt im Reaktor um. Der umwalzende HF-Saurekatalysator ist nicht rein; er enthalt eine kleine Menge
Wasser und ein Reaktionsnebenprodukt, das saureldsliches Ol genannt wird. Der Katalysator ist auch mit den
am Verfahren beteiligten Kohlenwasserstoffen (z.B. Alkylat und Isobutan) gesattigt. Im HF-Alkylierungsverfah-
ren ist es wichtig, die Reinheit des Katalysators zu Uberwachen und zu steuern, da UbermafRige Mengen an
Wasser und séureldslichem Ol (acidsoluble oil; ASO) schadliche Folgen aufweisen: UberméRiges Wasser
kann z.B. eine schnelle Korrosion von einigen Kohlenstoffstahlbestandteilen verursachen.

[0003] Dokument US-A-5 681 749 beschreibt ein Verfahren und eine Apparatur zur Verwendung von Nahin-
frarot(NIR)-Spektroskopie mit einer Wellenlange von etwa 700 bis etwa 2500 Nanometern zur Bestimmung der
Konzentration von Mineralsdure, Wasser und saurel6slichen Kohlenwasserstoffen in einem Mineralsaure,
Wasser und saureldsliche Kohlenwasserstoffe umfassenden Gemisch unter Verwendung der starken
O--H-Streckobertonbande bei 1440-1460 nm zum Bestimmen des Wassergehaltes und unter Verwendung der
Kohlenwasserstoffabsorptionsbande im bereich von 900-1100 nm zum Bestimmen der Rot6l(ASO)-Konzent-
ration in Gegenwart von Wasser und Mineralsaure.

[0004] Das Steuern der Aktivitat des Katalysators erfordert das Messen der Konzentration an HF-Saure, Was-
ser und ASO in einem umwalzenden Katalysatorstrom. Deshalb hatten vor dieser Erfindung Bediener perio-
disch Proben des Katalysators entnommen und diese Bestandteile durch klassische Analysetechniken gemes-
sen. Mit dieser Vorgehensweise sind mehrere Probleme verbunden. Zuallererst verursacht HF-Saure bei Haut-
kontakt schwere Veratzungen. Auf Grund dieser Gefahr birgt das Sammeln und Analysieren dieser Proben ein
Verletzungspotential. Ein weiteres Problem besteht darin, dass es den fur diese Messungen verwendeten Ver-
fahren, insbesondere dem Verfahren fir ASO, an Prazision fehlt. Dies erschwert es haufig, zu bestimmen, ob
sich die Zusammensetzung des Katalysators von Probe zu Probe wirklich anderte. Schlussendlich werden nur
einmal oder zweimal taglich Proben aus Reaktor enthommen, und die Analyse benétigt mehrere Stunden. Dies
erschwert es, die Zusammensetzung des Katalysators rechtzeitig nachzuvollziehen, wenn Verarbeitungsande-
rungen auftreten.

[0005] In den vergangenen Jahren bestand ein groRes Interesse fiir die prozessgekoppelte Uberwachung
von verschiedenen Raffinerieverfahrensstromen. Teilweise wurde dieses Interesse durch Fortschritte in der
analytischen Technologie angeregt, die die Leistungsfahigkeiten zur Verfahrensiberwachung in hohem Mafle
ausweitete.

[0006] Demgemal ist es erwiinscht, Sdurekatalysator, ASO und Wasser enthaltende Verfahrensstréme kon-
tinuierlich zu analysieren.

[0007] Es ist auch erwiinscht, die Prazision zu verbessern und die fiir die analytischen chemischen Messun-
gen von Saurekatalysator, ASO und Wasser erforderliche Zeit zu reduzieren.

[0008] Auferdem ist es erwilinscht, die Aussetzung von Raffineriepersonal an gefahrliche Verfahrenschemi-
kalien zu reduzieren.

[0009] AuRerdem ist es weiter erwiinscht, relativ kleine Anderungen an ASO und anderen Verunreinigungen
in einem umwalzenden Katalysatorstrom zu erfassen, die zu reduzierter Katalysatoraktivitat fihren.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
[0010] Bin Verfahren und eine Apparatur zur prozessgekoppelten chemischen Verfahrensanalyse liefert Vor-

hersagen von Konzentrationen von drei Bestandteilen in einem Alkylierungskatalysatorstrom, der typischer-
weise ein Gemisch aus Saurekatalysator, ASO, Wasser und Kohlenwasserstoffen ist. Gemaf einem Aspekt
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der Erfindung betrifft das Verfahren die Verwendung von Nahinfrarotspektroskopie, in welcher ein Spektrome-
ter/Analysator Spektralabsorbtionsdaten des umwalzenden Katalysators in einem Alkylierungsverfahren Gber
einen Wellenlangenbereich von etwa 1250 nm bis etwa 2200 nm erfasst. Innerhalb dieses Spektralbereichs
erscheinen mit jedem der drei Bestandteile von Interesse verbundene Absorptionsbander, z.B. weist HF-Saure
ein starkes breites Absorptionsband mit einem maximalen Peak auf, der bei etwa 1390 nm liegt. Gleicherma-
Ren weist Wasser ein Absorptionsband auf, das in der Nahe von 1935 nm zentriert ist. ASO weist mehrere
damit verbundene scharfe Bander auf, die zwischen etwa 1670 nm und 1850 nm liegen. Erfindungsgemaf be-
ruht die Bestimmung von einzelnen Bestandteilkonzentrationen im Saurekatalysatorstrom auf einer mathema-
tischen Analyse des gesamten erfassten Spektralbereichs unter Verwendung einer als partielle Fehlerquadrat-
regression bekannte Technik. Die Bestimmung der Wasserkonzentration in einem Saurekatalysator beruht je-
doch hauptsachlich auf einem spezifischen Band innerhalb des erhaltenen Spektralbereichs in einem Bereich
von etwa 1925 nm bis etwa 1945 nm. Die mathematische Analyse der hier nachstehend detaillierter beschrie-
benen Spektraldaten ist eine von einer Anzahl an bekannten mehrdimensionalen Analysetechniken, die zu-
sammengefasst als Chemometrie bezeichnet werden.

[0011] Gemal einem anderen Aspekt dieser Erfindung liefert eine chemische Analyse von viererlei Bestand-
teilen wie vorstehend angegeben einzelne Konzentrationen und ergibt zudem eine Konzentration eines Zusat-
zes zum umwalzenden Saurekatalysatorstrom, der den Dampfdruck von HF-Saure unterdrickt. Der gegen-
wartig bevorzugte Zusatz ist Sulfolan, und in der Vierfachmessung enthalt der gemessene Wellenlangenbe-
reich zusatzlich drei mit Sulfolan verbundene enge Absorptionsbander. Diese Bander liegen nahe bei 1420 nm,
1725 nm und 1920 nm.

[0012] Das Verfahren und die Apparatur dieser Erfindung unter Verwendung von Spektralabsorptionsdaten in
Kombination mit chemometrischer Analyse der Spektralabsorptionsdaten misst folglich schnell Konzentratio-
nen von mehrerlei Bestandteilen in einem gefahrlichen Strom mit sehr hoher Prazision. Des Weiteren eliminiert
die Erfindung die Notwendigkeit, manuell Proben aus dem Reaktor zu sammeln, und die im Wesentlichen Echt-
zeit-Analyse und die hohe Genauigkeit der Messung ermdglichen es, dass Bediener und Ingenieure viel
schneller auf kleine Anderungen in der Séurekatalysatorzusammensetzung und/oder -aktivitat reagieren kdn-
nen.

[0013] Andere Aufgaben und Vorteile der Erfindung sind aus der vorangehenden kurzen Beschreibung der
Erfindung und den beigefiigten Anspriichen, sowie der detaillierten Beschreibung der Zeichnungen ersichtlich,
die kurz wie folgt beschrieben werden:

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0014] Fig. 1 ist eine Veranschaulichung einer chemischen Reaktionsformel zur Herstellung eines Alkylatpro-
dukts.

[0015] Fig. 2 ist eine graphische Form zum Veranschaulichen des NIR-Bereichs des elektromagnetischen
Spektrums.

[0016] Fig. 3 ist ein schematisches Diagram, das zur NIR-Spektroskopie verwendete Schliisselbestandteile
veranschaulicht.

[0017] Fig.4 ist ein Diagramm, das das NIR-Absorptionsspektrum eines Saurekatalysatorstroms eines
HF-Verfahrens darstellt.

[0018] Fig. 5 ist ein schematisches Diagram, das einen an einen Verfahrensstrom gekoppelten NIR-Analysa-
tor veranschaulicht.

[0019] Fig. 6 ist ein schematisches Diagram, das veranschaulicht, wie NIR-Spektroskopie und Chemometrie
zusammen wirken.

[0020] Fig. 7 ist ein Diagramm, das tatsachlich gemischte Konzentrationen im Gegensatz zu gemessenen
Konzentrationen fir HF-Saure in einem gemischten Gemisch aus drei Bestandteilen veranschaulicht.

[0021] FEig. 8 ist ein dhnliches Diagramm wie Fig. 7, das gemessene Konzentrationen von ASO darstellt.

[0022] Fig. 9 ist ein dhnliches Diagramm wie Fig. 7, das gemessene Konzentrationen von Wasser darstellt.
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[0023] Fig. 10 veranschaulicht ein Reaktorsystem im Labormalfistab zum Simulieren eines herkdmmlichen
Alkylierungsverfahrens.

[0024] Fig. 11 ist ein Diagramm, das Konzentrationen von HF-Saure und ASO im Vergleich zur Betriebszeit
in einem Alkylierungsverfahren veranschaulicht.

[0025] Fig. 12 ist ein Diagramm, das Konzentrationen von HF-Saure und Wasser im Vergleich zur Betriebs-
zeit in einem Alkylierungsverfahren veranschaulicht.

[0026] Fig. 13 ist ein dhnliches Diagramm wie Fig. 11, das eine verlangerte Betriebszeit veranschaulicht.
[0027] Fig. 14 ist ein dhnliches Diagramm wie Fig. 12, das eine verlangerte Betriebszeit veranschaulicht.
Nahinfrarot-Spektroskopie

[0028] Das in dieser Patentschrift beschriebene Verfahren und die in dieser Patentschrift beschriebene Ap-
paratur betreffen eine analytische Messtechnik auf der Basis von Nahinfrarot(NIR)-Spektroskopie, die elektro-
magnetische Strahlung im in Fig. 4 und in Fig. 2 dargestellten NIR-Bereich verwendet. Dieser Bereich des
Spektrums liegt zwischen dem sichtbaren Bereich, in welchem unsere Augen arbeiten, und dem mittleren In-
frarotbereich, in welchem die herkdmmliche Infrarotspektroskopie durchgefihrt wird.

[0029] Bei der NIR-Spektroskopie wird, wie in Fig. 3 veranschaulicht, die Strahlung aus einer Halogenlampe
30 durch eine in einer Zelle 32 enthaltene Probe geleitet. Bei der prozessgekoppelten Verfahrensanalyse
stammt die Probe aus dem Verfahren und kann kontinuierlich durch die Zelle flieRen. Nachdem die Strahlung
durch die Zelle geleitet wurde, wird sie durch ein mit 34 veranschaulichtes Zerstreuungselement in ihre ver-
schiedenen Wellenlangen zerlegt. In einer anderen Ausfihrungsform, im Falle der Fourier-Transformati-
ons-Spektroskopie, wird die Strahlung durch ein Interferometer moduliert. Als nachstes wird die zerlegte oder
modulierte Strahlung am Detektor 36 erfasst. SchlieRlich wird das Detektorsignal mathematisch in ein Spek-
trum umgewandelt, in welchem die Menge an absorbierter Strahlung als Funktion der Wellenlange aufgezeich-
net wird. Ein derartiges Absorptionsspektrum ist in Fig. 4 veranschaulicht.

[0030] Wie bei der Mittel-IR-Spektroskopie reflektiert NIR die chemische Struktur der gemessenen Verbin-
dung(en). Mit anderen Worten weist jede unterschiedliche Chemikalie ein charakteristisches Absorptionsspek-
trum auf. Die NIR-Messzeiten sind mit typischerweise alle ein bis drei Minuten aktualisierten Ergebnissen
schnell, und die NIR-Spektroskopie ist an sich sehr prazise. Dies ist bei der Verfahrensiiberwachung sehr wich-
tig, in welcher die Erfassung kleiner Anderungen im Verfahren und das Verfolgen der damit verbundenen
Trends haufig das Hauptinteresse ist. Zudem kénnen robuste optische Materialien wie Quarz und Saphirin den
optischen Abschnitten verwendet werden. Die Vertraglichkeit mit Quarzoptiken ermdéglicht es, dass optische
Fasern zum Leiten von NIR-Strahlung vom Spektrometer zu einem entfernten Sammelpunkt verwendet wer-
den. Dies stellt eine erhebliche Flexibilitat dafiir bereit, wie der Analysator mit dem Verfahren gekoppelt ist. Op-
tisches Multiplexen kann in Verbindung mit Faseroptiken zum Uberwachen mehrerer Sammelpunkte mit dem
gleichen Spektrometer verwendet werden. Die Kombination all dieser Merkmale macht die NIR-Spektroskopie
zu einer der besten Analysetechniken fiir die prozessgekoppelte Verfahrensiberwachung. Ein geeigneter pro-
zessgekoppelter Verfahrensanalysator zur Fourier-Transformation-IR-Anwendung ist von einer Firma mit dem
Namen Applied Automation Inc. (AAl), Inc. Bartelsville, OK 74004, erhaltlich. Dieser Analysator schlief3t eine
Software ein, die zusatzlich zum Erhalt von Spektraldaten das Sammelsystem, das Waschen der Zellen usw.
steuert.

Chemometrie

[0031] Mit Bezug nun auf Fig. 4 ist das NIR-Absorptionsspektum eines typischen HF-Saurekatalysators ver-
anschaulicht. Fig. 4 veranschaulicht auch die mit der Verwendung von NIR-Spektroskopie verbundene Haupt-
schwierigkeit. Dieses Spektrum enthalt Absorptionsmerkmale, die mit jedem der Bestandteile von Interesse,
d.h. HF, ASO und Wasser, verbunden sind. Bedauerlicherweise sind diese Bander breit und tberlappen sich
weitgehend. Diese Uberlappung schliet die Verwendung von einfachen eindimensionalen Kalibrierungsver-
fahren zur Quantifizierung der Probenbestandteile aus. Dieses Problem kann durch Anwenden von leistungs-
starkeren mehrdimensionalen mathematischen Kalibrierungstechniken auf die Analyse der Spektraldaten be-
waltigt werden. Diese mehrdimensionalen mathematischen Techniken werden, wenn sie auf Verfahren chemi-
scher Analyse angewandt werden, zusammen als Chemometrie bezeichnet. Wie hier verwendet, ist die Che-
mometrie die Wissenschaft in Bezug auf an einem chemischen System durchgefiihrte Messungen des Zu-
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stands dieses Systems Uber die Anwendung von mathematischen oder statistischen Verfahren. Diese Technik
verwendet komplexe mathematische Vorgange wie Matrixvektoralgebra und Statistiken zum Extrahieren von
quantitativen Informationen (d.h. Konzentrationen) aus auf3erst verworrenen oder statistisch vermengten Da-
ten. Die chemometrische Analyse wird typischerweise in geeigneten Hochgeschwindigkeitscomputern durch-
gefuhrt, die mit im Handel erhéltlichen Softwareprogrammen laufen. Zahlreiche Softwarepakete sind gegen-
wartig erhaltlich, z.B. ist ein Programm mit dem Namen ,Pirouette" von Infometrics, Inc., P.O. Box 1528 Woo-
dinville, WA 98072 erhaltlich. Pirouette ist tatsachlich eine Folge von chemometrischen Programmen, die der-
artige Verfahren wie K-Nachste-Nachbarn-Analyse (K-Kearest-Neighbors-analysis; KNN), Heirachicalclus-
ter-Analyse (HCA), Hauptbestandteilsanalyse (Principal-Component-Analyse; PCA), partielle Fehlerquadrata-
nalyse (Partial Least Squares (PLS) analysis) und Hauptbestandteilsregressionsanalyse (Principal Compo-
nent Regression (PCR) analysis, einschlielt. Unter diesen verschiedenen Datenanalyseverfahren sind die ers-
ten drei zur Mustererkennung und Datenklassifikation bestimmt. Nur die letzten zwei, PLS und PCR, sind zum
Konstruieren eines Kalibrierungsmodells und dessen Anwenden auf eine Instrumentantwort (z.B. ein
KIR-Spektrum) zum Berechnen einer Eigenschaft einer Probe (z.B. Konzentration eines chemischen Bestand-
teils) bestimmt. Unter diesen beiden wird PLS am Ublichsten auf KIR-Spektraldaten angewandt, da sie im All-
gemeinen die besten Kalibrierungsmodelle im Hinblick auf die Genauigkeit bereitstellt.

[0032] In der Praxis erfordert die quantitative KIR-Analyse unter Verwendung von Chemometrie eine ziemlich
umfangreiche Kalibrierung. Diese Kalibrierung wird durch Analysieren eines Satzes an Proben mit bekannten
Werten fur alle durch NIR zu messenden Eigenschaften erzielt. Diese Kalibrierungsproben sind haufig durch
ein Bezugsmessverfahren gekennzeichnet. In Fallen, in welchen die Zusammensetzung der Probe relativ ein-
fach ist oder das Bezugsverfahren an geringer Prazision leidet, kbnnen synthetische Mischungen zur Kalibrie-
rung verwendet werden. Ungeachtet dessen, wie die Eigenschaften bestimmt werden, wird der Kalibrierungs-
satz im Allgemeinen als der Lernsatz bezeichnet. Die Ergebnisse fir den Lernsatz (d.h. die NIR-Spektren und
Bezugsdaten) werden zum Bilden eines Kalibrierungsmodells unter Verwendung des mehrdimensionalen Ka-
librierungsverfahrens verwendet. Sobald ein geeignetes Modell gebildet ist, wird es zum Berechnen der Eigen-
schaft oder der Eigenschaften von Interesse aus den NIR-Absorptionsspektren von unbekannten Proben ver-
wendet. Dieses gesamte Kalibrierungsverfahren ist in Fig. 6 graphisch dargestellt. Obwohl es etwas komplex
ist, kann diese Vorgehensweise bei sachgerechter Durchfiihrung genau, prazise und robust sein.

[0033] Fur eine Erdrterung von chemometrischen Techniken siehe z.B. Sharaf, M.A. lllmaen, D.L. und Ko-
walski, B.R., ,Chemometrics", Wiley, New York, 1986.

Analysatorkonfiguration

[0034] NIR-Analysatoren kdnnen in einer breiten Vielfalt an Konfigurationen mit einem Verfahren gekoppelt
werden. Eine Vorgehensweise ist in Eig. 5 dargestellt.

[0035] In dieser Vorgehensweise wird die Probenzelle in einem Seitenstrom angeordnet, und folglich ist vor
der Analyse eine Probenkonditionierung wie Filterung und Temperaturregelung mdéglich. Die Verwendung einer
Koppelung durch eine optische Faser bewahrt das Vermdgen, den Analysator an einer entfernten Stelle zu lo-
kalisieren.

Beispiel 1

[0036] Dieses Beispiel veranschaulicht in einer Laborumgebung erfolgreich die Durchfiihrbarkeit des Mes-
sens von drei in einem HR-Verfahrenskatalysatorstrom enthaltenen Bestandteilen, einschliefiend HF-Saure,
ASO und Wasser. Die Fig. 7-Fig. 9 zeigen die Beziehungen zwischen den Konzentrationen dieser drei aus den
NIR-Daten berechneten Bestandteile und die entsprechenden gravimetrisch gemischten Konzentrationen. In
diesen Figuren ist jeder NIR-Datenpunkt das Ergebnis einer Kreuzbewertungsanalyse, die wie folgt durchge-
fuhrt wird:

Eine Probe nach der anderen wird im Lernsatz aus dem Kalibrierungssatz ausgeschlossen. Ein chemometri-
sches Modell wird aus den Ubrigen Probendaten erzeugt. Dieses Modell wird dann zum Berechnen der mit der
ausgeschlossenen Probe verbundenen Konzentration (z.B. Gew.-% HF-Saure) verwendet. Die ausgeschlos-
senen Daten werden zum Kalibrierungssatz riickgefiihrt, und eine weitere Probe wird ausgeschlossen. Ein
neues Modell wird erzeugt und zum Berechnen eines neuen Ergebnisses und Fehlers (Unterschied zwischen
berechnetem Ergebnis und bekanntem Wert) verwendet. Dieses Verfahren unter Verwendung des Weglas-
sens wird flr jede Probe im Lernsatz fortgesetzt.

[0037] Die gesammelten Fehler aus der Kreuzbewertungsanalyse werden zum Berechnen eines Standard-
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fehlers der Kreuzbewertung (Standardabweichung der Fehler) SEV (standard deviation of the errors) verwen-
det. Die SEV flr jeden gemessenen Bestandsteil ist in der oberen linken Ecke der Fig. 7-Fig. 9 aufgelistet. Die-
se Werte stellen die Standardabweichungen zwischen NIR und den gemischten Konzentrationen dar, die als
Standardwerte verwendet wurden und folglich die Genauigkeit des NIR-Verfahrens wiedergeben. Die veran-
schaulichte Genauigkeit ist fur alle drei Bestandteile sehr gut.

[0038] Obwohl zwischen dem prozessgekoppelten Analysator und den Laborverfahren eine Ubereinstim-
mung notig ist, ist in den meisten Anwendungen die Prazision wichtiger. Dies gilt, da die Messprazision direkt
bestimmt, wie klein eine Verfahrensanderung zuverlassig erfasst werden kann. Wie die nachstehende Tabelle
| darstellt, ist die Prazision des NIR-Verfahrens im Vergleich mit den vorher verwendeten Laborverfahren her-
vorragend. Fur jeden der drei Bestandteile zeigt die Wiederholbarkeit der NIR-Messung eine 30- bis 50-fache
Verbesserung gegenuber dem entsprechenden Laborverfahren.

Tabelle |

Vergleich der Messprazision

Bestandteil NIR Laborverfahren
HF-Séaure 0,1% 3%

ASO 2% 80%

Wasser 0,5% 30%

[0039] Alle Kalibrierungsdurchgange wurden wie in Eig. 10 dargestellt, unter Verwendung eines Steigrohrre-
aktors im Labormalistab mit einem Abscheider und einer Sdurekatalysatorrumwalzung durchgefihrt. Die fur
alle spektroskopischen Messungen verwendete Probenzelle war zwischen dem S&urekatalysatorwarmeaus-
tauscher und der Umwalzpumpe eingebaut. Fur jeden Kalibrierungsdurchgang wurden bekannte Mengen an
HF, Wasser und ASO gemischt und in den Reaktor Uberfuhrt. Raffineriealkylat und Isobutan wurden dem Re-
aktor zugesetzt, und das Material wurde unter dhnlichen Bedingungen, wie diejenigen, die im Alyklierungsver-
fahren vom Originalmafstab gefunden wurden, umgewalzt.

[0040] Ein FTIR-Analysator des Typs Applied Automation Advance wurde fiir alle NIR-Spektroskopiemessun-
gen verwendet. Die Probenzelle war aus Hasteloy-C mit Saphirfenstern konstruiert. Der Analysator war unter
Verwendung von optischen Quarzfasern mit niedrigem OH an die Probenzelle gekoppelt. Die Spektraldaten
wurden unter Verwendung eines in der herkdmmlichen chemometrischen Software erhaltlichen partiellen Feh-
lerquadratalgorithmus verarbeitet. Der Versuchsaufbau schloss 16 gravimetrische Mischungen ein, die einen
Konzentrationsbereich von gréRer als derjenige, der normalerweise in einer tatsachlichen Alkylierungseinheit
anzutreffen ist, Uberspannte. Die nachstehende Tabelle Il listet die Konzentrationsbereiche fiir jeden der drei
Bestandteile auf.

Tabelle Il

NIR-Kalibrierung mit 16 gravimetrischen Mischungen

Bestandteil BEREICH

HF-Saure 80-100 Gew.-%

ASO 0-15 Gew.-%

Wasser 0-5 Gew.-%
Beispiel 2

[0041] Die im vorherigen Beispiel verwendete Alkylierungseinheit vom Labormafstab ist in Fig. 10 veran-
schaulicht und nachstehend vollstandiger beschrieben. Diese Laboreinheit schliel3t einen Steigrohrreaktor
100, eine nicht veranschaulichte Dispersionszufuhrvorrichtung, einen Saureabscheider 102, eine Saureum-
walzpumpe 104 und eine im Allgemeinen mit 106 veranschaulichte Produktsammeleinrichtung ein. Die gleiche
Einrichtung wurde in diesem Beispiel verwendet, um einen Betrieb im Labormafstab bei simulierten Verfah-
rensbedingungen erfolgreich darzulegen. Die NIR-Daten wurden mit einer zwischen dem Saurewarmeaustau-
scher 110 und der Saurepumpe 104 montierten Flie3zelle 108 derart gesammelt, dass der gesamte Saurebe-
stand wahrend jedem Umlaufen um den Reaktor durch die Zelle 108 floss. Fur jeden Durchgang wurde tber
den Zufuhreinlass 112 eine vorgemischte Zufuhr an Olefinen und Isobutan in den Reaktor eingebracht. Die
Ausgangssaurekonzentration betrug 98 Gew.-% HF-Saure und das Ausgangswasser 2 Gew.-%. Die Sau-
re/Kohlenwasserstoffemulsion aus dem Reaktor 100 wird zum Abscheider 102 geleitet, in welchem die Saure
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zum Boden hin auslauft und zum Reaktor riickgefiihrt wird. Produktkohlenwasserstoff wird oben vom Abschei-
der 102 entnommen und dann zum Entfernen jeglicher HF-Saure ausgewaschen und dann zur Analyse ge-
sammelt. Sdureproben wurden mit Unterbrechungen zur HF-Saure- und ASO-Bestimmung zum Bereitstellen
eines Vergleichs fiir NIR-Werte enthommen.

[0042] Die gesammelten Ergebnisse flr Durchgang #1 sind in nachstehender Tabelle 11l angegeben. Die Zu-
fuhr zum Reaktor 100 ist eine Mischung aus raffineriegelieferten Olefinen und Isobutan. Eine Zufuhreinbrin-
gungsvorrichtung ist eingebaut, um die Menge an ASO zu erhéhen, die Uber der normal beobachteten herge-
stellt wurde. Dies ermdglichte, dass genug ASO fiir einen guten Vergleich zwischen NIR- und Standardtechni-
ken erzeugt wurde.

Tabelle 111

NIR und traditionelle Sauretestergebnisse: MTBE-freie Zufuhr

TOS* (Stunden) 20 44 68 92
% HF (Titration) 89,3 93,0 86,6 88,4
% ASO (Extrakti- 0,85 1,25 2,09 2,52
on)

% H,O (NIR) 1,80 2,0 2,19 2,06
GESAMT 92,0 96,3 90,9 93,0
% HF (NIR) 91,81 90,22 88,69 88,01
% ASO (NIR) 0,391 1,78 3,12 3,92
% H,O (NIR) 1,80 2,00 2,19 2,06
GESAMT 94,0 94,0 94,0 94,0
*Betriebszeit

[0043] Standard-HF-Titrationen (L6sung und Titration zum Phenolphthaleinendpunkt) weisen im Allgemeinen
betrachtliche Werte innerhalb 2-3 Gew.-% des NIR-Werts auf. Die durch Extraktion bestimmten ASO-Konzen-
trationen (nach der Neutralisierung) betrugen gewdhnlich nur 50-70% der NIR-Werte. Dies war jedoch zu er-
warten, da die NIR das gesamte ASO misst, wahrend die Extraktion Giberwiegend schwereres ASO (siehe
nachstehend) misst. Wasser wurde nicht durch ein unabhangiges Verfahren analysiert; jedoch variierten die
durch NIR bestimmten Konzentrationen nur innerhalb eines ziemlich engen Bereichs (1,8 und 2,2 Gew.-%).
Die Eig. 11 und Eig. 12 zeigen die mit HF, ASO und Wasser verbundenen Trendlinien im Vergleich zu anstei-
genden Betriebszeiten.

[0044] Nach 92 Stunden wurde die Zufuhr mit 570 ppm MTBE (oder ~7000 ppm auf der Basis nur von Olefin)
versetzt. MTBE wird herkdmmlich stromaufwarts der Alkylierungseinheit als Oxygenat fir RFG hergestellt. Un-
ter normalem Betrieb betragt die Konzentration von MTBE in der Alkylierungszufuhr Null, jedoch sind unter ab-
weichenden Bedingungen Grade von 1000-5000 ppm moglich und kénnen auf Grund beschleunigter
ASO-Herstellung schnelle, schadliche Folgen fir die Reinheit der Saure aufweisen. Tabelle IV gibt die Ergeb-
nisse fur die Saureanalyse bei ausgewahlten Betriebszeiten an. Erneut liegen die HF-Saurekonzentrationswer-
te von NIR innerhalb 1-2 Gew.-% der Titrationswerte. Man beachte den Anstieg von 70% in der ASO-Konzen-
tration zwischen 92 Stunden (Tabelle 111) und 113 Stunden (Tabelle IV), der die hohe Neigung zur ASO-Herstel-
lung aus MTBE wiedergibt. Der Anstieg im ASO auf der Basis traditioneller Daten betrug nur etwa 33%.

[0045] Sowohl die NIR-, als auch die traditionellen Konzentrationsdaten zeigten einen Anstieg im ASO im
Laufe der Zeit, jedoch beobachteten wir erneut mit traditionellen Daten nur etwa 50-65% des durch NIR be-
stimmten. gesamten ASOs. Wasser blieb relativ konstant, bis die Reinheit der Saure nach 167 Stunden ange-
stiegen war. Zu dieser Zeit war der Katalysator nahezu deaktiviert, was eine Reduktion von ASO und Wasser
und ein Anstieg in der HF-Konzentration erforderte. Die Eig. 13 und Eig. 14 zeigen die Trendlinien fur HF, ASO
und Wasser mit den MTBE-haltigen Zufuhren.
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Tabelle IV

NIR und traditionelle Sauretestergebnisse: 570 ppm MTBE-freie Zufuhr

TOS (Stunden) 113 143 167 191
% HF (Titration) 87,3 86,4 84,2 86,0
% ASO (Extrakti- 3,35 4,0 4,7 4,7
on)

% H,O (NIR) 2,01 2,08 2,01 1,78
GESAMT 92,7 92,5 90,9 92,5
% HF (NIR) 85,3 84,4 83,3 85,0
% ASO (NIR) 6,71 7,51 8,73 7,28
% H,O (NIR) 2,01 2,08 2,01 1,78
GESAMT 94,0 94,0 94,0 94,0

[0046] Einer der Schlusselvorteile von NIR ist die schnelle Antwortzeit, und in der vorliegenden Arbeit wurden
alle sechs Minuten (Zeiten von kirzer als 1 Spektrum pro Minute sind mdglich) Spektren aufgenommen. Die
NIR innewohnende Prazision ist ein weiterer deutlicher Vorteil, der im Vergleich mit traditionellen Labortestver-
fahren fir HF, Wasser und ASO eine 30- bis zu 50-fache Verbesserung in der Rentabilitat zeigt. Die gegenwar-
tige Technik ermdglicht die schnelle Bestimmung von HF, ASO und Wasser direkt und unabhangig von einan-
der in der Gegenwart von anderen gelésten/dispergierten nicht-ASO-Kohlenwasserstoffen wie C3-, iC4-, nC4-,
C5+-Alkylat usw. Dies ist ein Ergebnis des Verfahrens, in welchem die Lernsatzdaten gesammelt wurden. Die
NIR-Ergebnisse summieren sich auf 94%, da die Rohdaten normalisiert wurden, um die gewdhnliche Regel
von 6% von in der Saurephase geldstem/dispergiertem Kohlenwasserstoff wiederzugeben. In allen Fallen be-
trug die Summe der Rohdaten fiir HF-Saure, ASO und Wasser zwischen 99,6 und 100%, selbst wenn, das che-
mometrische Modell nicht gezwungen wurde, dieses Ergebnis zu beschranken. Bei traditionellen Analysen
wird die Differenz zwischen 94% und der Summe der Saurebestandteile als Hinweis auf leichtes ASO genom-
men. Wie diese Daten zeigen, geben die traditionellen Tests einen Hinweis auf etwa 1-3% leichtes ASO (der
Titrationswert von 93% bei 44 Stunden ist wahrscheinlich ein Ausreif3er) an. Die NIR-Technik ist zum Messen
sowohl von leichtem als auch von schwerem ASO aufgebaut (durch den Aufbau). Dies ist der Grund fiir den
Widerspruch zwischen NIR-Vorhersagen und Extraktionsmessungen. Leichtere ASO-Bestandteile gehen wah-
rend der Probenvorbereitung fir traditionelle Tests haufig verloren.

[0047] Die in den Fig. 11-Fig. 14 vorliegenden ,Spitzen" treten auf, wenn Saure entweder dem Reaktor zu-
gesetzt oder daraus entnommen wurde. Die Spitzen in den Trendlinien resultieren aus der Bildung von sich in
der Zelle bildenden Gas-/Dampfblasen. Stickstoff wird als Druckquelle flr Sdurezusetzung und auch zum Bei-
behalten von konstantem Druck der Einheit verwendet. DemgemalR ergibt sich ein Druckunterschied, wenn
Saure entnommen oder zugesetzt wird. Die Zelle, die sich zwischen dem S&urekuhler 110 und der magnetisch
angetriebenen Saureumwalzzahnradpumpe 104 befindet, ist fir die Bildung von N,-Gasblasen in der Saure-
leitung anfallig. Entwickeln sich Blasen, kdnnen sie leicht in der Zelle gefangen werden, da die gesamte Saure
im System durch die Zelle gefiihrt wird. Die Gasblasen bewirken schnelle Anderungen in der Lange des opti-
schen Wegs, was zu wild schwankenden Werten flihrt. Die Blasen kénnten durch Manipulation der Saureflief3-
geschwindigkeit aus dem System entfernt werden. DemgemaR ist die Bildung von Gas-/Dampfblasen ein Pha-
nomen, das den Versuchsaufbau im Labor betrifft.

[0048] Wahrend diese Erfindung im Hinblick auf die gegenwartig bevorzugte Ausfilhrungsform zur prozess-
gekoppelten Analyse von vier Bestandteilen, einschlieRend HF-Saure, ASO, Wasser und Sulfolan in einem
HF-Alkylierungsverfahren beschrieben wurde, kdnnte der Analysator zum Analysieren anderer Verfahrensstro-
me verwendet werden. In einem Alkylierungsverfahren kénnte eine Anzahl an anderen Messungen vorgenom-
men werden. Diese konnten Konzentrationsmessungen des Alkylatprodukts sowie des Isobutan- und Olefin-
zufuhrstroms einschlief3en.

[0049] Fur den Alkylatproduktstrom ist es Ubliche Praxis, die Researchoktanzahl (RON) sowie Konzentratio-
nen von Trimethylpentanen (TMPs) und Dimethylhexanen (DMHs) periodisch zu priifen und zu messen, und
diese Variablen konnen unter Verwendung von NIR-Techniken mit ausgezeichneten Ergebnissen gemessen
werden. NIR kénnte auch zum Uberwachen des Verhéltnisses von Isobutan zu Olefin in der Zufuhr oder der
Reinheit des umwalzenden Isobutanstroms verwendet werden.
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[0050] Demgemalf sind sinnvolle Variationen und Modifikationen durch den Fachmann méglich, und derartige
Modifikationen und Variationen liegen innerhalb des Umfangs der beschriebenen Erfindung und der beigeflig-
ten Anspriche.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur online Konzentrationsbestimmung von mindestens drei Bestandteilen in einem flissigen
Gemisch, das unbekannte Konzentrationen eines Saurekatalysators zur Kohlenwasserstoffumwandlung, ei-
nes saureldslichen Ols (acid-soluble-oil; ASO) und von Wasser enthalt, wobei das Verfahren zur Bestimmung
der drei Bestandteile die folgenden Schritte umfasst:

(a) Aufzeichnen eines elektromagnetischen Absorptionsspektrums fiir das flissige Gemisch tiber dem Nahin-
frarot-Wellenlangenbereich von 1250 nm bis 2200 nm;

(b) Verwendung von Daten des Absorptionsspektrums in einer chemometrischen Analyse zur Bestimmung der
Konzentration des Saurekatalysators und des ASO im flissigen Gemisch; und

(c) hauptsachliche Verwendung des Datenanteils aus dem Absorptionsspektrum in einem Bereich von 1925
nm bis 1945 nm in der chemometrischen Analyse zum Vorhersagen der Wasserkonzentration im flissigen Ge-
misch.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das fliissige Gemisch in einem Seitenstrom von einem Saurekataly-
satorriickfihrstrom in einem Kohlenwasserstoffumwandlungsverfahren erhalten wird und das flissige Ge-
misch einen flieRenden Probenstrom umfasst.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Saurekatalysator Flusssaure (HF) umfasst.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das flissige Gemisch zusétzlich einen Zusatz enthalt und das Ver-
fahren zur online Vorhersage der Konzentration eine vierfache Vorhersage der Bestandteilskonzentration um-
fasst, die zusatzlich den folgenden Schritt einschlieft:

Verwendung von Daten aus dem Absorptionsspektrum in einer chemometrischen Analyse zur Bestimmung der
Konzentration des Zusatzes im flissigen Gemisch.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Zusatz Sulfolan umfasst.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das elektromagnetische Absorptionsspektrum mit einem Spektrome-
ter/Analysator erhalten wird, das/der mit einem Lernsatz von gravimetrisch gemischten Proben kalibriert ist und
das Spektrometer/der Analysator unter Verwendung einer Technik unter Verwendung des Weglassens einer
Probe kalibriert wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die chemometrische Analyse in einem Computer durchgefihrt wird,
der mit einem chemometrischen Modell zur Vorhersage der mindestens drei Bestandteile programmiert ist.

8. Vorrichtung zur online Konzentrationsbestimmung von mindestens drei Bestandteilen in einem flissigen
Gemisch, das eine unbekannte Konzentration eines Saurekatalysators zur Kohlenwasserstoffumwandlung, ei-
nes séaureldslichen Ols (ASO und von Wasser enthalt, wobei die Vorrichtung umfasst:

(a) ein Mittel zum Aufzeichnen eines elektromagnetischen Absorptionsspektrums fiir das flissige Gemisch
Uber dem Nahinfrarot-Wellenlangenbereich von 1250 nm bis 2200 nm;

(b) ein Computermittel, geeignet zur Verwendung von Daten des Absorptionsspektrums in einer chemometri-
schen Analyse zur Bestimmung der Konzentration des Saurekatalysators und des ASO im flissigen Gemisch;
und

(c) ein Computermittel, geeignet zur hauptsachlichen Verwendung des Datenanteils aus dem Absorptions-
spektrum in einem Bereich von 1925 nm bis 1945 nm in der chemometrischen Analyse zum Vorhersagen der
Wasserkonzentration im flissigen Gemisch.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, zusatzlich umfassend:
eine Probenzelle; und
ein Seitenstrommittel zum Erhalt des flissigen Gemischs aus einem Saurekatalysatorrickfihrstrom in einem
Kohlenwasserstoffumwandlungsverfahren und Leiten des flissigen Gemischs zur Probenzelle.

10. Vorrichtung nach Anspruch 8, wobei das fllissige Gemisch zusatzlich einen Zusatz enthalt und die Ap-

paratur zur online Vorhersage eine vierfache Vorhersage der Bestandteilskonzentration im flissigen Gemisch
umfasst, wobei die Vorrichtung zusatzlich einschlief3t:
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ein Computermittel zur Verwendung von Daten aus dem Absorptionsspektrum in einer chemometrischen Ana-
lyse zur Bestimmung der Konzentration des Zusatzes im flissigen Gemisch.

11. Vorrichtung nach Anspruch 8, wobei das Mittel zum Aufzeichnen des elektromagnetischen Absorpti-
onsspektrums fur das flissige Gemisch ein Spektrometer/einen Analysator umfasst, wobei die Vorrichtung zu-
satzlich umfasst:
ein Mittel zum Kalibrieren des Spektrometers/Analysators, umfassend einen Lernsatz von gravimetrisch ge-
mischten Proben, und
wobei das Computermittel mit einem chemometrischen Modell zur Vorhersage der mindestens drei Bestand-
teile, die auf das aufgezeichnete elektromagnetische Absorptionsspektrum reagieren, umfasst.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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