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REVIEW OF CATALYTIC REFORMING

C a t a l y t i c  r e f o r m i n g  i s  a  p r o c e s s  t h a t  c o n v e r t s  
n a p h t h e n e s  a n d  p a r a f f i n s  t o  a r o m a t i c s  a n d  i s o p a r a f f i n s .  
T h e s e  h y d r o c a r b o n s  a r e  r e c o n s t r u c t e d ,  o r  r e f o r m e d ,  w i t h o u t  
c h a n g i n g  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a t o m s  i n  t h e  m o l e c u l e .

C a t a l y t i c  R e f o r m i n g  f o r  A r o m a t i c s

C a t a l y t i c  r e f o r m i n g  i s  s u i t a b l e  t o  y i e l d  a r o m a t i c s  
( b e n z e n e ,  t o l u e n e ,  a n d  x y l e n e s ( B T X ) ) b e c a u s e  n a p h t h a  f e e d ­

s t o c k s  c o n t a i n  a  s i g n i f i c a n t  a m o u n t  o f  n a p h t h e n e s ,  w h i c h  
i n  t h e  r e f o r m i n g  p r o c e s s e s  a r e  d e h y d r o g e n a t e d  t o  a r o m a t i c s ,  
a n d  o f  p a r a f f i n s  , w h i c h  a r e  c y c l i z e d  t o  a r o m a t i c s .  
O p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  i n  r e f o r m e r  r e a c t o r s  a r e  s u c h  t h a t  
a r o m a t i c s ,  o n c e  f o r m e d ,  a r e  r e l a t i v e l y  s t a b l e  a n d  r e s i s t  
d e s t r u c t i o n  o r  c o n v e r s i o n  t o  n o n a r o m a t i c s .

A r e f i n e r y  c o n f i g u r a t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 - 1 .  
T h e  i n s t a l l a t i o n  o f  f r a c t i o n a t i o n  a n d  e x t r a c t i o n  f a c i ­
l i t i e s  w o u l d  b e  r e q u i r e d  t o  s e p a r a t e  a n d  p u r i f y  t h e  
b e n z e n e  , t o l u e n e  , a n d  x y l e n e s  t o  s p e c i f i c a t i o n - g r a d e  
a r o m a t i c s .  T h e  f e e d s t o c k  t o  t h e  BTX r e f o r m e r  w o u l d  l i k e l y  
b e  a  s t r a i g h t - r u n  n a p h t h a .

m m i J f l f i r v H  ส ถ า น น ว ฑ ข บ : การ 
\ เ พ า ส ง ก า ณ ม ห า ว  ท ย า  ล ' ย



Crude oil

Propane and butanes

Crude
distillation

unit

Light straight-run 
gasoline

Hydrodosulfurization
unit

UTX Aromatic
reformer recovery unit

Liquefied petroleum gas (LPG) 
» » ■

c6r c7, c0 aromatics
Rallinale ,

Heavy straiglit-run 
naphtha

Gas oil

Distillates

Residuum
-|~Residuum processing

Catalytic reformer

1
Catalytic cracker

Alkylation unit

Gasoline

Unleaded
gasoline

Leaded
gasoline

Distillate Jet fuel

Diesel

Residuum
products

Fuel oil
Asphalt

Pilch

F i g u r e  2 - 1  R e f i n e r y  w i t h  m o t o r  f u e l  a n d  BTX c a t a l y t i c
r e f o r m i n g  ( L i t t l e ,  1 9 8 5 )



7

F e e d s t o c k s  f o r  R e f o r m i n g

B e c a u s e  g a s o l i n e  a n d  d i s t i l l a t e s  a r e  u s u a l l y  
h i g h e r - p r i c e d  r e f i n e r y  p r o d u c t s ,  r e f i n e r y  p r o c e s s i n g  u n i t s  
a r e  d e s i g n e d  t o  m a x i m i z e  c o n v e r s i o n  o f  c r u d e  o i l  t o  t h e s e  
p r o d u c t s .  T h e  l o w e r  b o i l i n g  s t r e a m s  f r o m  c r u d e  d i s t i l l a t i o n  
a r e  n a p h t h a s .  T h e s e  s t r e a m s  a r e  i n  t h e  g a s o l i n e  b o i l i n g  
r a n g e ( a b o u t  8 0 - 4 0 0  ๐F ) . When  t h e  s t r e a m  g o e s  d i r e c t l y  t o  
m o t o r  f u e l ,  i t  i s  c a l l e d  g a s o l i n e .  I f  t h e  s t r e a m ( t h a t  i s ,  
t h e  f e e d s t o c k )  i s  c h a r g e d  t o  a  p r o c e s s  u n i t ,  i t  i s  
g e n e r a l l y  c a l l e d  n a p h t h a .

I n  F i g u r e  2 - 1 ,  t h e  l i g h t  s t r a i g h t - r u n  ( 8 0 - 1 8 0  ๐F 
b o i l i n g  r a n g e )  f r a c t i o n  i s  h y d r o d e s u l f u r i z e d  a n d  b l e n d e d  
d i r e c t l y  t o  g a s o l i n e .  T h e  p e n t a n e s  a n d  h e x a n e s  i n  t h i s  
b o i l i n g  r a n g e  a r e  n o t  c o n v e r t e d  t o  t h e  d e s i r e d  a r o m a t i c s  
i n  a  c a t a l y t i c  r e f o r m e r  b e c a u s e  t h e y  a r e  n o t  g o o d  
c a t a l y t i c  r e f o r m i n g  f e e d s t o c k .  T h e  h e a v y  s t r a i g h t - r u n  
n a p h t h a  i s  h y d r o d e s u l f u r i z e d  a n d  t h e n  c h a r g e d  t o  t h e  
c a t a l y t i c  r e f o r m e r .  T h e  p r o d u c t  f r o m  t h e  c a t a l y t i c  
r e f o r m e r  i s  b l e n d e d  w i t h  o t h e r  r e f i n e r y  s t o c k s  t o  m a k e  
f i n i s h e d  g a s o l i n e .

T h e  f e e d s t o c k  t o  t h e  c a t a l y t i c  r e f o r m i n g  i s  a 
n a p h t h a  t h a t  h a s  b e e n  p r o c e s s e d  i n  a  f e e d - p r e p a r a t i o n  u n i t  
t o  r e m o v e  c o n t a m i n a n t s  s u c h  a s  s u l f u r ,  n i t r o g e n ,  a r s e n i c ,  
a n d  l e a d .  T h e s e  c o n t a m i n a n t s  a r e  e i t h e r  t e m p o r a r y  o r  
p e r m a n e n t  p o i s o n s  t o  t h e  c a t a l y s t  a n d  m u s t  b e  e l i m i n a t e d  
f o r  s a t i s f a c t o r y  c a t a l y s t  p e r f o r m a n c e .
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P r o d u c t s  f r o m  R e f o r m i n g

C a t a l y t i c  r e f o r m i n g  p r o d u c e s  h i g h - v a l u e  a r o m a t i c  
h y d r o c a r b o n s  s u c h  a s  b e n z e n e  , t o l u e n e  , a n d  x y l e n e s .  
H y d r o g e n  i s  a  v a l u a b l e  r e f o r m i n g  p r o d u c t  a n d  i t s  y i e l d  i s  
t h e  s o u r c e  o f  p a r t  o r  a l l  o f  t h e  h y d r o g e n  u s e d  f o r  h y d r o -  
t r e a t i n g ,  h y d r o c r a c k i n g ,  o r  h y d r o r e f i n i n g  p r o c e s s e s .

T h e o r y  o f  R e f o r m i n g  R e a c t i o n s

C a t a l y t i c  r e f o r m i n g  f o r  BTX e n t a i l s  a  n u m b e r  o f  
r e a c t i o n s ,  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  o f  w h i c h  a r e  d e h y d r o g e n a t i o n  
o f  n a p h t h e n e s  a n d  d e h y d r o c y c l i z a t i o n  o f  p a r a f f i n s .  T h e s e  
r e a c t i o n s  c o n v e r t  s e l e c t e d  n a p h t h a s  c h a r g e d  t o  BTX 
r e f o r m e r s  t o  h i g h  y i e l d  o f  a r o m a t i c s  s u c h  a s  b e n z e n e ,  
t o l u e n e ,  o r t h o x y l e n e ,  m e t a x y l e n e ,  a n d  p a r a x y l e n e .  T h e
n a t u r e  o f  t h e  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  i s  a s  f o l l o w s

1 .  R e f o r m i n g  R e a c t i o n s

R e f o r m i n g  c a t a l y s t  a n d  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  a r e  
d e s i g n e d  t o  p r o m o t e  c e r t a i n  r e a c t i o n s  a n d  t o  i n h i b i t  
o t h e r s .  R e a c t i o n s  m o s t  p r e v a l e n t  i n  c a t a l y t i c  r e f o r m i n g  
a r e  d e h y d r o g e n a t i o n  , i s o m e r i z a t i o n  , d e h y d r o c y c l i z a t i o n ,  
a n d  h y d r o c r a c k i n g .
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( 1)  D e h y d r o g e n a t i o n

A p r i n c i p a l  r e f o r m i n g  r e a c t i o n  i s  d e h y d r o ­
g e n a t i o n  b e c a u s e  i t  p r o d u c e s  a r o m a t i c s  t h a t  h a v e  h i g h  
o c t a n e  n u m b e r s  o r  a r e  v a l u a b l e  p e t r o c h e m i c a l s  :

M e t h y l c y c l o h e x a n e  
C7H14

3 H2

T o l u e n e  H y d r o g e n  
C7H8 h 2

(2 - 1 )

D e h y d r o g e n a t i o n  i s  s t r o n g l y  i n f l u e n c e d  b y  t e m -  
p e , ท  ;' นe  a n d  b y  h y d r o g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e ,  t h e  e x t e n t  o f  
r e a c t i o n  i n c r e a s e s  a s  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  a n d  h y d r o g e n  
p a r t i a l  p r e s s u r e  d e c r e a s e s .

(2 )  I s o m e r i z a t i o n

I s o m e r i z a t i o n  o f  a  p a r a f f i n  r e a r r a n g e s  t h e  
m o l e c u l e  w i t h  e s s e n t i a l l y  n o  c h a n g e  i n  v o l u m e  b u t  w i t h  a 
m a r k e d  i n c r e a s e  i n  o c t a n e  n u m b e r .

c-c-c-c-c-c
c  c

c-c-c-c (2 - 2 )

n - H e x a n e  2 , 2 - D i m e t h y l b u t a n e ( 2 2 D M B )

C6H14 c6h14
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N a p h t h e n e  h y d r o c a r b o n s  m a y  a l s o  i s o m e r i z e  i n  
r e f o r m i n g  r e a c t o r s .  When  t h i s  h a p p e n s ,  t h e y  a l m o s t
i m m e d i a t e l y  u n d e r g o  d e h y d r o g e n a t i o n  t o  a r o m a t i c s .  F o r  
e x a m p l e ,  a  n a p h t h e n e  i s o m e r i z a t i o n  i s  t h e  c o n v e r s i o n  o f  
m e t h y l c y c l o p e n t a n e ( M C P )  t o  b e n z e n e  ะ

+ 3 H2 ( 2 - 3 )

MCP B e n z e n e  H y d r o g e n
C 5H12 C6H6 h 2

M e t h y l c y c l o p e n t a n e  i s  g e n e r a l l y  a c k n o w l e d g e d  t o  
i s o m e r i z e  f i r s t  t o  c y c l o h e x a n e ,  w h i c h  t h e n  d e h y d r o g e n a t e s  
t o  b e n z e n e .  V o l u m e  d e c r e a s e s ,  b u t  o c t a n e  n u m b e r  i n c r e a s e s .  
A p p a r e n t l y  t h i s  r e a c t i o n  i n v o l v e s  r i n g  o p e n i n g ,  w i t h  a 
l i k e l i h o o d  o f  f o r m i n g  p a r a f f i n s  a s  w e l l  a s  a r o m a t i c s .  On 
t h e  o t h e r  h a n d ,  p a r a f f i n s  c a n  b e  c y c l i z e d  t o  a r o m a t i c s  b y  
w h a t  i s  k n o w n  a s  d e h y d r o c y c l i z a t i o n .

(3)  D e h y d r o c y c l i z a t i o n

D e h y d r o c y c l i z a t i o n  i s  t h e  m o s t  d i f f i c u l t  
r e a c t i o n  i n  r e f o r m i n g  p r o c e s s .  I t  i s  a  r e q u i r e d  r e a c t i o n  
f o r  p r o d u c t i o n  o f  a  s a t i s f a c t o r y  y i e l d  o f  h i g h - o c t a n e -  
n u m b e r  r e f o r m a t e .  M o s t  r e f o r m i n g  f e e d s t o c k s  c o n t a i n  a 
s u b s t a n t i a l  q u a n t i t y  o f  l o w - o c t a n e - n u m b e r  p a r a f f i n s .  T h e  
d e h y d r o g e n a t i o n  a n d  i s o m e r i z a t i o n  r e a c t i o n s  o f  p a r a f f i n s
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a l o n e  c a n n o t  p r o d u c e  e n o u g h  a r o m a t i c s  a n d  i s o p a r a f f i n s  t o  
y i e l d  h i g h - o c t a n e - n u m b e r  r e f o r m a t e .

A t y p i c a l  d e h y d r o c y c l i z a t i o n  i s  ะ

n - H e p t a n e T o l u e n e  H y d r o g e n

C7H16 C7H8 h 2

A s  w i t h  n a p h t h e n e  i s o m e r i z a t i o n  , t h e r e  a r e  
i n t e r m e d i a t e  s t e p s  b e t w e e n  t h e  p a r a f f i n  a n d  t h e  a r o m a t i c .  
T h e  r e a c t i o n  i s  f a v o r e d  b y  h i g h  t e m p e r a t u r e  a n d  l o w  
p r e s s u r e .

F o r  c y c l i z a t i o n ,  a  p a r a f f i n  w i t h  a t  l e a s t  a  s i x  
c a r b o n  s t r a i g h t  c h a i n  i s  n e e d e d .  C o n s e q u e n t l y ,  n - p e n t a n e  
d o e s  n o t  c y c l i z e ,  n o r  d o e s  2 - m e t h y l p e n t a n e  n o r  2 , 2 - d i -  
m e t h y l p e n t a n e . H o w e v e r ,  n - h e p t a n e  w i l l  c y c l i z e  t o  b e n z e n e .  
T h e  l o n g e r  s t r a i g h t - c h a i n  p a r a f f i n s  w i l l  d e h y d r o c y c l i z e  
m o r e  r e a d i l y  t h a n  t h e  s h o r t e r  c h a i n s .

(4)  H y d r o c r a c k i n g

T h e  b r e a k i n g  o f  t h e  c-c b o n d  i n  r e f o r m i n g  
o p e r a t i o n s  i s  c a l l e d  h y d r o c r a c k i n g .  H y d r o c r a c k i n g  c a n  
b r e a k  a  p a r a f f i n  m o l e c u l e  i n t o  t w o  m o l e c u l e s  o f  l o w e r  
m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  c a n  o p e n  t h e  r i n g  o f  a  n a p h t h e n e .  
A r o m a t i c s  p r e s e n t  i n  t h e  f e e d  o r  p r o d u c e d  i n  t h e  r e a c t o r s
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d o  n o t  n o r m a l l y  u n d e r g o  r i n g  o p e n i n g  a t  r e f o r m i n g  
t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e s .  E x a m p l e s  o f  h y d r o c r a c k i n g  
r e a c t i o n s  a r e  ะ

c - c - c - c - c - c - c  + H2 — » c - c - c  + c - c - c - c  (2 -5 )

n - H e p t a n e  H y d r o g e n  P r o p a n e  B u t a n e  
C7H16 H2 c 3h 8 c 4h 10

H i g h  t e m p e r a t u r e  a n d  h i g h  p r e s s u r e  a c c e l e r a t e  
h y d r o c r a c k i n g .  I t  u s u a l l y  t a k e s  p l a c e  o n  t h e  a c i d i c  s i t e s  
o f  t h e  c a t a l y s t  b u t  c a n  a l s o  c a u s e  p y r o l y s i s ( c h e m i c a l  
d e c o m p o s i t i o n  b y  h e a t )  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1 , 1 0 0  ๐F.  
H y d r o c r a c k i n g  p r o d u c e s  c o k e  p r e c u r s o r s  t h a t ;  c o v e r  a c t i v e  
c a t a l y s t  s i t e s .

H y d r o c r a c k i n g  i s  n o t  a l l  b a d .  F o r  e x a m p l e ,  ท -  
d e c a n e  c a n  s p l i t  i n t o  n - h e p t a n e  a n d  p r o p a n e .  T h e  n - h e p t a n e  
c a n  t h e n  d e h y d r o c y c l i z e  t o  t o l u e n e ,  a  h i g h - o c t a n e - n u m b e r  
a r o m a t i c .

2 .  R e a c t i o n  R a t e

A l l  t h e  a b o v e  r e a c t i o n s  o c c u r  i n  r e f o r m i n g ,  b u t  
a l l  d o  n o t  p r o c e e d  a t  t h e  s a m e  r a t e .  F o r  t h e  m o s t  p a r t ,  
a n  e n g i n e e r  a s s i g n e d  t o  a  r e f o r m i n g  u n i t  w i l l  t h i n k  m o r e  
a b o u t  r e l a t i v e  r a t e s  o f  r e a c t i o n s  o f  b r o a d  c l a s s e s  o f  
h y d r o c a r b o n s  r a t h e r  t h a n  t h e  r e a c t i o n  r a t e s  o f  i n d i v i d u a l  
c o m p o n e n t s .  I t  i s  w e l l  k n o w n  i n  r e f o r m i n g  t h a t  n a p h t h e n e
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d e h y d r o g e n a t i o n  i s  a  r e l a t i v e l y  f a s t  r e a c t i o n ,  i s  e n d o ­
t h e r m i c ,  a n d  i s  f a v o r e d  b y  l o w  h y d r o g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e .

A g e n e r a l  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  r e l a t i v e  r e a c t i o n  
r a t e s  a r e  :

R e a c t i o n R e l a t i v e  R a t e C o m m e n t s

D e h y d r o c y c l i z a t i o n 1 E n d o t h e r m i c  ;
p r o m o t e d  b y  l o w  
p r e s s u r e  a n d  h i g h  
t e m p e r a t u r e

H y d r o c r a c k i n g 4 E x o t h e r m i c ;
p r o m o t e d  b y  h i g h  
p r e s s u r e  a n d  h i g h  
t e m p e r a t u r e

I s o m e r i z a t i o n 12 M i l d l y  e x o t h e r m i c  ; 
p r o m o t e d  b y  h i g h  
t e m p e r a t u r e ,  o n l y  
s l i g h t l y  a f f e c t e d  
b y  p r e s s u r e

N a p h t h e n e  d e h y d r o - 1 0 0  + E n d o t h e r m i c  ;
g e n a t i o n p r o m o t e d  b y  l o w  

p r e s s u r e  a n d  h i g h  
t e m p e r a t u r e

T h e  a b o v e  r e l a t i v e  r a t e s  a r e  b r o a d  g e n e r a l i z a t i o n s  
F o r  e x a m p l e ,  t h e  r a t e  o f  d e h y d r o c y c l i z a t i o n  o f  n - h e p t a n e  
i s  m u c h  f a s t e r  t h a n  t h a t  o f  n - h e x a n e . I n  g e n e r a l ,  t h e  
h i g h e r  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a t o m s  p e r  m o l e c u l e ,  t h e  m o r e  
r a p i d  t h e  r a t e s  f o r  t h e  a b o v e  r e a c t i o n s .
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3 .  R a t e  E q u a t i o n

A n  a t t e m p t  t o  f o r m u l a t e  a  r a t e  e q u a t i o n  f o r  s o l i d -  
c a t a l y z e d  r e a c t i o n s  s t a r t s  f r o m  t h e  b a s i c  l a w s  o f  c h e m i c a l  
k i n e t i c s  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  t r e a t m e n t  o f  h o m o g e n e o u s  
r e a c t i o n s .  I n  o r d e r  t o  d e v e l o p  t h e  k i n e t i c s  f o r  c o m p l e x  
r e a c t i o n ,  H o u g e n  a n d  W a t s o n ( 1 9 4 7 )  f o r m u l a t e d  a n  e x p r e s s i o n  
t h a t  r e l a t e s  t h e  r a t e  a n d  a m o u n t  o f  a d s o r p t i o n  o f  t h e  
c o m p o n e n t .

T h e  k i n e t i c  e q u a t i o n s  f o r  r e a c t i o n s  c a t a l y z e d  b y  
s o l i d s  b a s e d  o n  t h e  c h e m i s o r p t i o n  m e c h a n i s m  m a y  a l w a y s  b e  
w r i t t e n  a s  a  c o m b i n a t i o n  o f  t h r e e  g r o u p s  ( Y a n g  a n d  H o u g e n
( 1 9 5 0 ) ) .

I n  g e n e r a l  f o r m  o f  t h e  o v e r a l l  r a t e  i s  ะ

^  _  ( k i n e t i c  f a c t o r  ) ( d r i v i n g - f o r c e  g r o u p )  ^
( a d s o r p t i o n  g r o u p  )n

w h e r e  ท i s  t h e  e x p o n e n t  o f  a d s o r p t i o n  g r o u p .

S u m m a r i e s  o f  t h e s e  g r o u p s  f o r  v a r i o u s  k i n e t i c  
s c h e m e s  a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  B.

I n  m o d e l  d i s c r i m i n a t i o n  a n d  p a r a m e t e r  e s t i m a t i o n  
i n  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s ,  t h e  f o r m  o f  t h e  r a t e  e q u a t i o n  
( o f  t h e  m o d e l )  i s  n o t  k n o w n  a  p r i o r i ,  a l t h o u g h  p h y s i c o ­

c h e m i c a l  i n s i g h t  a n d  s e v e r a l  f o r m a l i s m s  l i m i t  t h e  s p e c t r u m  
o f  p o s s i b l e  m o d e l s .  A l s o  u n k n o w n ,  o f  c o u r s e ,  a r e  t h e  
v a l u e s  o f  t h e  r a t e  c o e f f i c i e n t s  a n d  o f  t h e  a d s o r p t i o n
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c o e f f i c i e n t s  KA, KR, Ks , o r  i n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  p a r a m e t e r s  
o f  t h e  m o d e l .  T h e  e s t i m a t i o n  o f  p a r a m e t e r s  s h o u l d  b e  
a c c o m p a n i e d  b y  e x t e n s i v e  s t a t i s t i c a l  t e s t i n g .  T h e  k i n e t i c  
i n v e s t i g a t i o n  c o n s i s t s  m a i n l y  o f  t w o  p a r t s  ะ m o d e l  d i s c r i ­
m i n a t i o n  a n d  p a r a m e t e r  e s t i m a t i o n .  T h e  m e t h o d o l o g y  
o f  k i n e t i c  a n a l y s i s ,  b y  b o t h  t h e  d i f f e r e n t i a l  a n d  t h e  
i n t e g r a l  m e t h o d ,  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  b y  F r o m e n t  
( 1 9 7 5 )  .

4 .  C a t a l y s t

T h e  c a t a l y s t  i n  t h e  r e a c t o r s  p r o m o t e s  t h e  d e s i r e d  
r e f o r m i n g  r e a c t i o n s  a n d  m a k e s  c a t a l y t i c  r e f o r m i n g  a  
c o m m e r c i a l l y  f e a s i b l e  p r o c e s s .

T h e  c a t a l y s t s  a r e  c o m p o s e d  o f  a  b a s e  o r  s u p p o r t  
m a t e r i a l ,  u s u a l l y  a l u m i n a  (A120 3 ) , t o  w h i c h  h a s  b e e n  a d d e d  
c e r t a i n  m e t a l s  c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  f o r  t h e  d e s i r e d  
r e f o r m i n g  r e a c t i o n .  T h e  m e t a l s ( e x a m p l e s : p l a t i n u m ,  i r i d i u m ,  
r h e n i u m ,  g e r m a n i u m )  c o m p r i s e  l e s s  t h a n  1 wt% o f  t h e  
c a t a l y s t  a n d  a r e  h i g h l y  d i s p e r s e d  o n  t h e  s u r f a c e  a n d  i n  
t h e  p o r e s  o f  t h e  a l u m i n a  s u p p o r t .

T h e  c a t a l y s t  i s  m a n u f a c t u r e d  i n  a  m a n n e r  t h a t  
d e p o s i t s  t h e  m e t a l s  o n  t h e  c a t a l y s t  a s  e x t r e m e l y  s m a l l ,  
a m o s t  a t o m i c - s i z e  c r y s t a l l i t e s .  Whe n  r e d u c e d  w i t h  h y d r o g e n  
t o  t h e  m e t a l l i c  s t a t e ,  t h e s e  c r y s t a l l i t e s  b e c o m e  a c t i v e  
s i t e s  f o r  c a t a l y t i c  r e f o r m i n g  r e a c t i o n s .  To  m a k e  t h e  
c a t a l y s t  e v e n  m o r e  a c t i v e ,  a  p r o m o t e r  s u c h  a s  c h l o r i d e  a n d
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f l u o r i d e  i s  a d d e d  t o  e n h a n c e  t h e  i s o m e r i z a t i o n  r e a c t i o n s .

(1)  D e v e l o p m e n t  o f  R e f o r m i n g  C a t a l y s t

T h e  f i r s t  r e f o r m i n g  c a t a l y s t s  b a s e d  o n  c h r o m i a  
o x i d e s  o r  m o l y b d e n u m  o x i d e s  w e r e  u s e d  t o  c a t a l y z e  t h e  
h y d r o g e n a t i o n  a n d  d e h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n s  w e r e  r e q u i r e d  
t o  p r o d u c e  h i g h - o c t a n e  a r o m a t i c s .

T h e  s u p p o r t  o r  b a s e  m a t e r i a l  w a s  t h e  s u b j e c t  o f  
e x t e n s i v e  r e s e a r c h .  S t e i n e r ( 1 9 5 0 )  d e m o n s t r a t e d  t h a t  m o l y b ­
d e n u m  a n d  c h r o m i a  o x i d e s  w e r e  i n a c t i v e  b y  t h e m s e l v e s  b u t  
w e r e  a c t i v e  a n d  s t a b l e  w h e n  s u p p o r t e d  b y  a l u m i n a .  S i l i c a  
a n d  s i l i c a  a l u m i n a  w e r e  a l s o  u s e d ,  b u t  H a e r i e l  ; 1 98  3) 
r e p o r t e d  t h a t ,  w i t h  s i l i c a  a l u m i n a ,  h y d r o c r a c k i n g  w a s  m o r e  
d i f f i c u l t  t o  c o n t r o l  t h a n  w i t h  a l u m i n a  a l o n e .  T h u s ,  b e f o r e  
t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  p l a t i n u m  o n  a l u m i n a  c a t a l y s t  b y  UOP i n  
1 9 4 9 ,  r e f o r m i n g  c a t a l y s t s  w e r e  m o l y b d e n u m  o x i d e  o n  a l u m i n a

R e f o r m i n g  c a t a l y s t s  w e r e  d e v e l o p e d  i n  t h e
f o l l o w i n g  s t e p s  ะ

1 .  B e t t e r - q u a l i t y  a l u m i n a  b a s e  g a v e  l o n g e r  l i f e  
( s t a b i l i t y )

2 .  P l a t i n u m  r e p l a c e d  m o l y b d e n u m  a n d  c h r o m i a ,
g i v i n g  b e t t e r  y i e l d s

3 .  R e g e n e r a t i o n  t e c h n o l o g y  g a v e  r e d i s p e r s i o n  o f
p l a t i n u m ,  r e s t o r i n g  c a t a l y s t  a c t i v i t y  a n d
s e l e c t i v i t y  t o  t h a t  o f  f r e s h  c a t a l y s t

4 .  B i m e t a l l i c  a n d  m u l t i m e t a l l i c  c a t a l y s t
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m a r k e d l y  i m p r o v e d  a c t i v i t y ,  s e l e c t i v i t y ,  a n d  
s t a b i l i t y

S i n c e  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  b i m e t a l l i c s  i n  1 9 6 7 ,  
i m p r o v e m e n t s  h a v e  b e e n  s l o w  a n d  m o s t l y  i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  
t h e  a l u m i n a  b a s e .

(2)  M u l t i f u n c t i o n a l  C a t a l y s t

An  o u t s t a n d i n g  f e a t u r e  o f  r e f o r m i n g  c a t a l y s t ,  
e v e n  f r o m  t h e  b e g i n n i n g ,  i s  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  m o r e  t h a n  
o n e  f u n c t i o n  i n  a  s i n g l e  c a t a l y s t .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  
r e f o r m i n g  c a t a l y s t s  h a v e  b e e n  t e r m e d  d u a l  f u n c t i o n a l ,  
b i f u n c t i o n a l  a n d ,  r e c e n t l y ,  m u l t i f u n c t i o n a l .

T e c h n o l o g i s t s  i n v o l v e d  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  
r e f o r m i n g  c a t a l y s t s  r e c o g n i z e  t h a t  r e f o r m i n g  r e a c t i o n s  
r e q u i r e  a t  l e a s t  t w o  d i f f e r e n t  f u n c t i o n s .  O n e  i s  a  m e t a l  
t o  c a t a l y z e  t h e  d e h y d r o g e n a t i o n  o f  n a p h t h e n e s  t o  a r o m a t i c s  
a n d  t o  h y d r o g e n a t e  o l e f i n s  f o r m e d  b y  d e h y d r o g e n a t i o n  a n d  
h y d r o g e n o l y s i s  o f  p a r a f f i n s .  I t  i s  g e n e r a l l y  a c k n o w l e d g e d  
t h a t  t h e  m e t a l  c o m p o n e n t  a l s o  c o n t r i b u t e s  t o  d e h y d r o -  
c y c l i z a t i o n  a n d  i s o m e r i z a t i o n .  T h e  s e c o n d  f u n c t i o n  n e e d e d  
i s  a n  a c i d  t o  c a t a l y z e  i s o m e r i z a t i o n ,  c y c l i z a t i o n ,  a n d  
h y d r o c r a c k i n g .  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  c a t a l y s t  c o m p o n e n t s  t o  
r e a c t i o n s  t h a t  o c c u r  i n  r e f o r m i n g  a n d  t h e  e f f e c t  o f  
e n v i r o n m e n t a l  v a r i a b l e s ,  a l t h o u g h  t h e  s u b j e c t s  o f  v a s t  
r e s e a r c h ,  a r e  s t i l l  n o t  w e l l  u n d e r s t o o d .  T h e  g e n e r a l
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c o n s e n s u s  i s  t h a t  t h e  c a t a l y s t - m e t a l  f u n c t i o n  a n d  t h e  a c i d  
f u n c t i o n  a r e  b o t h  n e c e s s a r y  a n d  b o t h  c o n t r i b u t e /  s o m e t i m e s  
i n d i v i d u a l l y  a n d  s o m e t i m e s  c o l l e c t i v e l y .

O n e  o f  t h e  b e t t e r  v i s u a l i z a t i o n s  o f  t h e  d u a l  
f u n c t i o n  o f  r e f o r m i n g  c a t a l y s t  a n d  r e f o r m i n g  r e a c t i o n s  i s  
p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  2 - 2 .  T h i s  f i g u r e  h a s  a p p e a r e d  i n  a  
n u m b e r  o f  r e f o r m i n g  a r t i c l e s  a n d  w a s  f i r s t  p u b l i s h e d  b y  
M i l l s  e t  a l .  ( 1 9 5 3 ) .  I n  t h i s  s i m p l i f i e d  r e p r e s e n t a t i o n  
o f  r e f o r m i n g  r e a c t i o n  n e t w o r k ,  r e a c t i o n s  i n d i c a t e d  b y  
v e r t i c a l  a r r o w s  a r e  c a t a l y z e d  b y  t h e  m e t a l  f u n c t i o n  o f  t h e  
c a t a l y s t .  R e a c t i o n s  i n d i c a t e d  b y  h o r i z o n t a l  a r r o w s  a r e  
c a t a l y z e d  b y  t h e  a c i d  f u n c t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t .  F o r  
e x a m p l e ,  t h e  m e c h a n i s m  f o r  p r o d u c i n g  b e n z e n e  f r o m  n - h e x a n e  
i s  d e h y d r o g e n a t i o n  t o  m e t h y l c y c l o p e n t a n e  o n  a  m e t a l  s i t e ,  
i s o m e r i z a t i o n  t o  c y c l o h e x a n e  o n  a n  a c i d  s i t e ,  t h e n  d e h y d r o  
- g e n a t i o n  o n  a  m e t a l  s i t e  t o  c y c l o h e x a d i e n e ,  a n d ,  f i n a l l y ,  
b e n z e n e .

ก-Hexane iso-HexanesJr 1 Jr
Cyclohexane Methylcyclopentane ไ ^  n-Hexene iso-HexenesJr Jr
Cyclohexene Methylcyclopentane

1  1
Cyclohexadiene Methylcyclopentadiene

J r
Benzene

Acid function—---------------------------------------------- ►

F i g u r e  2 - 2  R e a c t i o n s  o f  a  m u l t i f u n c t i o n  r e f o r m i n g  
c a t a l y s t  ( M i l l s  e t  a l . ( 1 9 5 3 ) )
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(3)  C a t a l y s t  P o i s o n s

R e f o r m i n g  c a t a l y s t  p o i s o n s  a r e  c l a s s i f i e d  a s  
e i t h e r  t e m p o r a r y  o r  p e r m a n e n t .  T e m p o r a r y  p o i s o n s  a r e  
t h o s e  w h i c h  c a n  b e  r e m o v e d  f r o m  t h e  c a t a l y s t  w i t h o u t  a  
s h u t d o w n ,  a n d  t h e  c a t a l y s t  i s  r e s t o r e d  t o  p r o p e r  a c t i v i t y  
a n d  s e l e c t i v i t y .  A t e m p o r a r y  p o i s o n  i s  s u l f u r  w h i c h ,  w h e n  
p r e s e n t  i n  a m o u n t s  g r e a t e r  t h a n  0 . 5  p p m  w t ,  c a u s e s  a 
s i g n i f i c a n t  a c t i v i t y  l o s s  ( o c t a n e  n u m b e r  d e c r e a s e )  i n  a 
b i m e t a l l i c  c a t a l y s t .

A p e r m a n e n t  p o i s o n  i s  o n e  t h a t  i m p a i r s  c a t a l y s t  
p e r f o r m a n c e  t o  t h e  p o i n t  t h a t  t h e  u n i t  m u s t  b e  s h u t  d o w n  
a n d  t h e  c a t a l y s t  r e p l a c e d  b e c a u s e  t h e r e  i s  n o  w a y  t o  
r e s t o r e  i t  t o  a  s a t i s f a c t o r y  p e r f o r m a n c e  l e v e l .  A 
p e r m a n e n t  c a t a l y s t  p o i s o n  i s  a r s e n i c ,  w h i c h  d e p o s i t s  o n  
t h e  c a t a l y s t  a n d  c a u s e s  a  r a p i d  l o s s  i n  a c t i v i t y .

P o i s o n s  o f  c a t a l y t i c  r e f o r m i n g  a r e  ะ

S u l f u r .  S u l f u r  d e a c t i v a t e s  t h e  h y d r o g e n a t i o n -  
d e h y d r o g e n a t i o n  f u n c t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  b y  f o r m i n g  m e t a l  
s u l f i d e s .  T h e  r e a c t i o n ,  h o w e v e r ,  i s  r e v e r s i b l e .  When  
s u l f u r  i s  r e m o v e d  f r o m  t h e  f e e d ,  t h e  s u l f u r  l e a v e s  t h e  
c a t a l y s t  a n d  a p p e a r s  a s  h y d r o g e n  s u l f i d e  i n  r e f o r m e r  
p r o d u c t s .

N i t r o g e n .  O r g a n i c  n i t r o g e n  c o m p o u n d s  i n
r e f o r m e r  f e e d  a r e  c o n v e r t e d  t o  a m m o n i a ,  w h i c h  p o i s o n s  t h e
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a c i d  f u n c t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t .  T h i s  g e n e r a l l y  m e a n s  
a m m o n i a  r e a c t s  w i t h  t h e  c h l o r i d e  c o m p o n e n t .  Whe n  o r g a n i c  
n i t r o g e n  i s  e l i m i n a t e d  f r o m  t h e  f e e d ,  t h e  c a t a l y s t  g i v e s  
u p  a m m o n i u m  c h l o r i d e  a n d  r e c o v e r s  i t s  a c i d  f u n c t i o n  i f  
c h l o r i d e  i s  b r o u g h t  u p  t o  t h e  p r o p e r  l e v e l  b y  c h l o r i d e  
a d d i t i o n .  M o l e c u l a r  n i t r o g e n  (N2 ) a p p a r e n t l y  d o e s  n o t  
r e a c t  a t  r e f o r m i n g  c o n d i t i o n s  a n d  s o  i s  n o t  a  c a t a l y s t  
p o i s o n .

H a l i d e s .  T o o  m u c h  c h l o r i d e  i n c r e a s e s  t h e  a c i d  
f u n c t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  b e y o n d  a n  o p t i m u m  r e q u i r e d  f o r  
b a l a n c e d  c a t a l y s t  p e r f o r m a n c e .  When e x c e s s  c h l o r i d e  i s  
e l i m i n a t e d  f r o m  t h e  f e e d ,  c h l o r i d e  l e a v e s  t h e  c a t a l y s t .  
B a l a n c e  i s  r e s t o r e d  b y  c o n t r o l  o f  c h l o r i d e  i n j e c t i o n .  
F l u o r i d e  h a s  t h e  s a m e  e f f e c t  a s  c h l o r i d e ,  e x c e p t  f l u o r i d e  
i s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  s t r i p  f r o m  t h e  c a t a l y s t  a n d  m a k e s  
c o n t r o l l i n g  t h e  a c i d - c a t a l y z e d  h y d r o c r a c k i n g  r e a c t i o n  m o r e  
d i f f i c u l t .

W a t e r . I t  c o m e s  f r o m m o i s t u r e  i n t h e  f e e d  o r
f r o m o x y g e n a t e d h y d r o c a r b o n s c o n v e r t e d t o  w a t e r  a t
r e f o r m i n g  c o n d i t i o n s .  A l t h o u g h  s o m e  m o i s t u r e  i s  r e q u i r e d  
t o  a c t i v a t e  t h e  a l u m i n a  s u p p o r t ,  e x c e s s  w a t e r  c a n  t h r o w  
t h e  a c i d  f u n c t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  o u t  o f  b a l a n c e  b y  
s t r i p p i n g  c h l o r i d e s  f r o m  t h e  c a t a l y s t .  B a l a n c e  o f
c a t a l y s t  f u n c t i o n s  i s  r e s t o r e d  b y  e l i m i n a t i o n  o f  t h e  
e x c e s s  w a t e r  s o u r c e  a n d  b y  c h l o r i d e  i n j e c t i o n .

M e t a l s .  T r a c e  q u a n t i t i e s  o f  m e t a l  s u c h  a s  
a r s e n i c  o r  l e a d  c a n  e n t e r  a  r e f o r m e r  w i t h  r e a c t o r  c h a r g e .



M e t a l s  d e p o s i t  
d e a c t i v a t e  t h e

n e a r l y  q u a n t i t a t i v e l y  o n  t h e  c a t a l y s t  a n d  
m e t a l ( p l a t i n u m )  f u n c t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t ,  
i r r e v e r s i b l e ;  t h e  a r s e n i c  o f  l e a d  c a n n o tT h e  e f f e c t  i s  

b e  r e m o v e d  t o  r e s t o r e  t h e  r e f o r m i n g  f u n c t i o n s  o f  t h e  
c a t a l y s t .  P r e v e n t i n g  a r s e n i c  o r  l e a d  f r o m  e n t e r i n g  t h e  
u n i t  a n d  r e p l a c i n g  t h e  p o i s o n e d  c a t a l y s t  a r e  n e c e s s a r y  t o  
b r i n g  u n i t  p e r f o r m a n c e  u p  t o  i t s  p r o p e r  l e v e l .

t h e  c a t a l y s t  a c c e l e r a t e s  l o s s  o f  a c t i v i t y  a n d  s e l e c t i v i t y .  
C a r b o n  l a y d o w n  i s  g e n e r a l l y  a t t r i b u t e d  t o  c o n d e n s a t i o n  o f  
a r o m a t i c s  i n t o  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c s .  T h e s e  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c s  s t r o n g l y  a d h e r e  t o  t h e  c a t a l y s t  a n d  a r e  u l t i ­
m a t e l y  c o n v e r t e d  t o  c o k e .  A t  s o m e  l e v e l  o f  c o k e  o n  t h e  
c a t a l y s t  a b o u t  7 - 1 0  wt% f o r  p l a t i n u m - o n l y  c a t a l y s t  a n d  2 0 -  
4 0  wt% f o r  b i m e t a l l i c  c a t a l y s t  a c t i v i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  
a r e  s o  l o w  t h a t  t h e  c a t a l y s t  m u s t  b e  r e g e n e r a t e d  b y  
b u r n i n g  o f f  t h e  c o k e .  A h i g h  r a t e  o f  c a r b o n  l a y d o w n  a n d  
c o k i n g  i s  f r e q u e n t l y  a  r e s u l t  o f  h i g h - b o i l i n g  h y d r o c a r b o n s  
i n  r e a c t o r  c h a r g e .

C a t a l y s t  r e g e n e r a t i o n  o f  a n  a c i d i c  p l a t i n u m  o f  
m u l t i m e t a l l i c  A 1 20 3 c a t a l y s t  w i l l  a l w a y s  i n v o l v e  a t  l e a s t  
t h e  f o l l o w i n g  ะ

(1)  P u r g i n g  o f  h y d r o g e n  a n d  h y d r o c a r b o n

C a r b o n  o n  C a t a l y s t .  R a p i d  b u i l d u p  o f  c a r b o n  o n

(4)  C a t a l y s t  R e g e n e r a t i o n
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(2)  B u r n i n g  o f f  t h e  c o k e  w i t h  v e r y  
a t  f i r s t  a n d  t h e n  w i t h  m o r e  
a i r .

d i l u t e  a i r  
c o n c e n t r a t e d

(3)  A d j u s t i n g  t h e  c a t a l y s t  a c i d i t y .
(4)  P u r g i n g  a l l  o x y g e n  f r o m  t h e  s y s t e m .
(5)  R e d u c i n g  t h e  c a t a l y s t  w i t h  h y d r o g e n .
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