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@  Hydrocarbon  feedstocks  are  dewaxed  in  a  cascade  pro- 
cess  by  contacting  a  waxy  feedstock  with  a  large  pore  crystal- 
line  zeolite  catalyst  and  then  with  a  medium  pore  crystalline  ze- 
olite  catalyst.  Preferably  both  contactings  are  performed  in  the 
presence  of  added  hydrogen,  each  zeolite  being  associated 
with  a  hydrogenation/dehydrogenation  component:  the  first 
contacting  may  function  as  a  hydroisomerisation  step.  In  cer- 
tain  applications  as  preferred  large  pore  zeolite  is  zeolite  beta. 
In  certain  applications  a  preferred  medium  pore  zeolite  is  ZSM- 
11.  Some  degree  of  interstage  separation  can  be  adopted. 
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T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  c a s c a d e   d e w a x i n g  

p r o c e s s   u s i n g   a  l a r g e   p o r e   c r y s t a l l i n e   z e o l i t e   as  c a t a l y s t  

in  a  f i r s t   c o n t a c t i n g   w i t h   a  f e e d s t o c k   and  a  med ium  p o r e  

c r y s t a l l i n e   z e o l i t e   c a t a l y s t   in  a  s u b s e q u e n t   c o n t a c t i n g .  

R e f i n i n g   p e t r o l e u m   f e e d s t o c k s   to   o b t a i n  

l u b r i c a t i n g   o i l s   w h i c h   may  f u n c t i o n   e f f e c t i v e l y   in  d i v e r s e  

e n v i r o n m e n t s   has   become  a  h i g h l y   d e v e l o p e d   and  c o m p l e x  

a r t .   A l t h o u g h   t h e   b r o a d   p r i n c i p l e s   i n v o l v e d   in  r e f i n i n g  

a r e   q u a l i t a t i v e l y   u n d e r s t o o d ,   t h e   a r t   i s   e n c u m b e r e d   b y  

q u a n t i t a t i v e   u n c e r t a i n t i e s   w h i c h   r e q u i r e   a  c o n s i d e r a b l e  

r e s o r t   to   e m p i r i c i s m   in  p r a c t i c a l   r e f i n i n g .   U n d e r l y i n g  

t h e s e   q u a n t i t a t i v e   u n c e r t a i n t i e s   i s   t h e   c o m p l e x i t y   of  t h e  

m o l e c u l a r   c o n s t i t u t i o n   of  l u b r i c a t i n g   o i l s .   B e c a u s e  

l u b r i c a t i n g   o i l s   f o r   t he   mos t   p a r t   a r e   b a s e d   on  p e t r o l e u m  

f r a c t i o n s   b o i l i n g   above   a b o u t   450oF  ( 2 3 2 ° C ) ,   t h e  

h y d r o c a r b o n   c o n s t i t u e n t s   a r e   of  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   a n d  

d i s p l a y   e x t r a o r d i n a r y   d i v e r s i t y   of  s t r u c t u r e .   T h i s  

c o m p l e x i t y   and  i t s   c o n s e q u e n c e s   a r e   r e f e r r e d   to   in  w e l l -  

known  t r e a t i s e s ,   such   a s ,   f o r   e x a m p l e s ,   " P e t r o l e u m  

R e f i n e r y   E n g i n e e r i n g " ,   by  W.  L.  N e l s o n ,   M c G r a w - H i l l   B o o k  

C o m p a n y ,   I n c . ,   New  York,   NY,  1958  ( F o u r t h   E d i t i o n ) .   F o r  

p u r p o s e s   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   l u b r i c a t i n g   o i l   or  l u b e   o i l   i s  

t h a t   p a r t   of  a  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   h a v i n g   a  b o i l i n g  

p o i n t   of  650°F   (343°C)   or  h i g h e r   as  d e t e r m i n e d   by  ASTM  D-  

97  t e s t   m e t h o d .  

In  g e n e r a l ,   t he   b a s i c   p r e m i s e   in  l u b r i c a n t  

r e f i n i n g   i s   t h a t   a  s u i t a b l e   c r u d e   o i l ,   as  shown  b y  



e x p e r i e n c e   or  by  a s s a y ,   c o n t a i n s   a  q u a n t i t y   of  l u b r i c a n t  

s t o c k   h a v i n g   a  p r e d e t e r m i n e d   s e t   of  p r o p e r t i e s ,   s u c h   a s ,  

f o r   e x a m p l e ,   a p p r o p r i a t e   v i s c o s i t y ,   o x i d a t i o n   s t a b i l i t y ,  

and  m a i n t e n a n c e   of  f l u i d i t y   a t   low  t e m p e r a t u r e s .   T h e  

p r o c e s s   of  r e f i n i n g   to  i s o l a t e   t h a t   l u b r i c a n t   s t o c k  

c o n s i s t s   of  a  s e t   of  s u b t r a c t i v e   u n i t   o p e r a t i o n s   w h i c h  

r e m o v e s   t h e   u n w a n t e d   c o m p o n e n t s .   'The  m o s t   i m p o r t a n t   o f  

t h e s e   u n i t   o p e r a t i o n s   i n c l u d e   d i s t i l l a t i o n ,   s o l v e n t  

r e f i n i n g   and  d e w a x i n g ,   w h i c h   b a s i c a l l y   a r e   p h y s i c a l  

s e p a r a t i o n   p r o c e s s e s   in  t h e   s e n s e   t h a t   i f   a l l   t h e  

s e p a r a t e d   f r a c t i o n s   w e r e   r e c o m b i n e d ,   one  w o u l d  

r e c o n s t i t u t e   t h e   c r u d e   o i l .  

A  r e f i n e d   l u b r i c a n t   s t o c k   may  be  u s e d   by  i t s e l f ,  

or  i t   may  be  b l e n d e d   w i t h   a n o t h e r   r e f i n e d   l u b r i c a n t   s t o c k  

h a v i n g   d i f f e r e n t   p r o p e r t i e s .   P r i o r   to  u s e   i t   may  b e  

c o m p o u n d e d   w i t h   one   or  more   a d d i t i v e s   w h i c h   f u n c t i o n ,   f o r  

e x a m p l e ,   as  a n t i o x i d a n t s ,   e x t r e m e   p r e s s u r e   a d d i t i v e s ,   V . I .  

i m p r o v e r s .  

For  t h e   p r e p a r a t i o n   of  a  h i g h   g r a d e   d i s t i l l a t e  

l u b r i c a t i n g   o i l   s t o c k ,   i t   i s   known  to  v a c u u m   d i s t i l l   a n  

a t m o s p h e r i c   t o w e r   r e s i d u u m   f rom  an  a p p r o p r i a t e   c r u d e   o i l  

as  t h e   f i r s t   s t e p .   T h i s   s t e p   p r o v i d e s   one  or  more  r a w  

s t o c k s   w i t h i n   t h e   b o i l i n g   r a n g e   of  a b o u t   450oF  to  1 0 5 0 ° F  

( 2 3 2 - 5 6 6 ° C ) .   A f t e r   p r e p a r a t i o n   of  a  raw  s t o c k   of  s u i t a b l e  

b o i l i n g   r a n g e ,   i t   i s   e x t r a c t e d   w i t h   a  s o l v e n t ,   e . g . ,  

f u r f u r a l ,   p h e n o l ,   s u l f o l a n e ,   or  c h l o r e x ,   w h i c h   i s  

s e l e c t i v e   f o r   a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n s ,   and  w h i c h   r e m o v e s  

u n d e s i r a b l e   c o m p o n e n t s .   The  r a f f i n a t e   f rom  s o l v e n t  

r e f i n i n g   i s   t h e n   d e w a x e d ,   f o r   e x a m p l e ,   by  a d m i x i n g   w i t h   a  

s o l v e n t ,   s u c h   as  a  b l e n d   of  m e t h y l e t h y l   k e t o n e   a n d  

t o l u e n e .   The  m i x t u r e   i s   c h i l l e d   to  i n d u c e   c r y s t a l l i z a t i o n  

of  t he   p a r a f f i n   w a x e s ,   w h i c h   a r e   t h e n   s e p a r a t e d   f rom  t h e  

r a f f i n a t e .   S u f f i c i e n t   q u a n t i t i e s   of  wax  a r e   r e m o v e d   t o  

p r o v i d e   t he   d e s i r e d   p o u r   p o i n t   f o r   t he   r a f f i n a t e .  



O t h e r   p r o c e s s e s ,   s u c h   as  h y d r o f i n i s h i n g   or  c l a y  

p e r c o l a t i o n ,   may  be  u s e d   i f   n e e d e d   to   r e d u c e   t h e   n i t r o g e n  

and  s u l f u r   c o n t e n t   or  i m p r o v e   t h e   c o l o r   of  t h e   l u b r i c a t i n g  

o i l   s t o c k .  

V i s c o s i t y   i n d e x   ( V . I . )   i s   a  q u a l i t y   p a r a m e t e r   o f  

c o n s i d e r a b l e   i m p o r t a n c e   f o r   d i s t i l l a t e   l u b r i c a t i n g   o i l s   t o  

be  u s e d   in  a u t o m o t i v e   e n g i n e s   and  a i r c r a f t   e n g i n e s   s u b j e c t  

to   w i d e   v a r i a t i o n s   in  t e m p e r a t u r e .   T h i s   i n d e x   i n d i c a t e s  

t h e   d e g r e e   of  c h a n g e   of  v i s c o s i t y   w i t h   t e m p e r a t u r e .   A 

h i g h   V . I .   of  100  i n d i c a t e s   an  o i l   t h a t   d o e s   n o t   t e n d   t o  

b e c o m e   v i s c o u s   a t   low  t e m p e r a t u r e   or  b e c o m e   t h i n   a t   h i g h  

t e m p e r a t u r e s .   M e a s u r e m e n t   of  t h e   S a y b o l t   U n i v e r s a l  

V i s c o s i t y   of  an  o i l  a t   1000F  (380C)  and  2 1 0 ° F   ( 9 9 ° C ) ,   a n d  

r e f e r r a l   to   c o r r e l a t i o n s ,   p r o v i d e s   a  m e a s u r e   of   t h e   V . I .  

of  t h e   o i l .   For  p u r p o s e s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

w h e n e v e r   V . I   i s   r e f e r r e d   t o ,   i t   i s   m e a n t   t h e   V . I .   as  n o t e d  

in  t h e   V i s c o s i t y   I n d e x   t a b u l a t i o n s   of  t h e   ASTM  ( D 5 6 7 ) ,  

p u b l i s h e d   by  ASTM,  1916  Race   S t r e e t ,   P h i l a d e l p h i a ,   PA,  o r  

e q u i v a l e n t .  

In  r e c e n t   y e a r s ,   c a t a l y t i c   t e c h n i q u e s   h a v e  

b e c o m e   a v a i l a b l e   f o r   d e w a x i n g   of  p e t r o l e u m   s t o c k s .   A 

p r o c e s s   of  t h a t   n a t u r e   d e v e l o p e d   by  B r i t i s h   P e t r o l e u m   i s  

d e s c r i b e d   in  T h e  O i l  a n d  G a s  J o u r n a l ,   d a t e d   J a n u a r y   6 ,  

1 9 7 5 ,   a t   p a g e s   6 9 - 7 3 .  

U S - A - 3 , 7 0 0 , 5 8 5   d e s c r i b e s   a  p r o c e s s   f o r   c a t a l y t i c  

d e w a x i n g   w i t h   a  c a t a l y s t   c o m p r i s i n g   z e o l i t e   ZSM-5.  Such  a  

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

d e s c r i b e d   in  U S - A - 3 , 8 9 4 , 9 3 6 .   U S - A - 3 , 9 5 6 , 1 0 2   d i s c l o s e s   a  

p a r t i c u l a r   m e t h o d   f o r   d e w a x i n g   a  p e t r o l e u m   d i s t i l l a t e   w i t h  

a  ZSM-5  c a t a l y s t .   U S - A - 3 , 7 6 9 , 2 0 2   t e a c h e s   c a t a l y t i c  

c o n v e r s i o n   of  h y d r o c a r b o n s   u s i n g   as  a  c a t a l y s t   t w o  

d i f f e r e n t   c r y s t a l l i n e   s i l i c a t e   z e o l i t e s ,   one   h a v i n g   a  p o r e  
s i z e   g r e a t e r   t h a n   8  A n g s t r o m s   and  t h e   o t h e r   h a v i n g   a  p o r e  
s i z e   l e s s   t h a n   7  A n g s t r o m s ,   and  t h a t   a  c o n v e n t i o n a l  



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   c o m p o n e n t   may  be  a d d e d ,   i n  

an  a m o u n t   f rom  a b o u t   0 . 0 1   to  a b o u t   30  wt .   %. 

I t   r e m a i n s   d e s i r a b l e   to  i n c r e a s e   l u b e   y i e l d ,  

r a i s e   p r o d u c t   v i s c o s i t y   i n d e x   ( V . I . )   and  to   i m p r o v e  

c a t a l y s t   s t a b i l i t y   and  f l e x i b i l i t y   in  c a t a l y s t  

r e g e n e r a t i o n .  

A c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n   a  p r o c e s s   f o r  

d e w a x i n g   a  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   c o m p r i s e s ,   f i r s t ,  

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

c a t a l y s t   c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e   z e o l i t e   h a v i n g   a  

c o n s t r a i n t   i n d e x   l e s s   t h a n   2,  p o s s e s s i n g   a c i d i c   s i t e s   a n d  

a s s o c i a t e d   w i t h   a  c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   q u a n t i t y   of  a  

c o m p o n e n t   p o s s e s s i n g   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  

a c t i v i t y ,   a n d ,   s e c o n d ,   c o n t a c t i n g   a t   l e a s t   t h e   m a j o r i t y   o f  

t h e   e f f l u e n t   f rom  s a i d   f i r s t   c o n t a c t i n g ,   a t   e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e ,   w i t h   a  c a t a l y s t   c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e  

z e o l i t e   h a v i n g   a  c o n s t r a i n t   i n d e x   g r e a t e r   t h a n   2 ,  

p o s s e s s i n g   a c i d i c   s i t e s   and  a s s o c i a t e d   w i t h   a  

c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   q u a n t i t y   of  a  c o m p o n e n t   p o s s e s s i n g  

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   a c t i v i t y ,   and  r e c o v e r i n g   a  

n o r m a l l y   l i q u i d   h y d r o c a r b o n   p r o d u c t   of  r e d u c e d   wax  c o n t e n t  

r e l a t i v e   to  s a i d   f e e d s t o c k .   The  f i r s t   a n d / o r   s e c o n d  

c o n t a c t i n g   i s   p r e f e r a b l y   c a r r i e d   ou t   in  t h e   p r e s e n c e   o f  

a d d e d   h y d r o g e n ,   e a c h   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  

c o m p o n e n t   c o m p r i s i n g   a  m e t a l   of  Group   VI,  VII   a n d / o r   V I I I  

of  t h e   P e r i o d i c   T a b l e .   When  t h a t   m e t a l   i s   a  Group   V I I I  

n o b l e   m e t a l   i t   u s u a l l y   c o n s t i t u t e s   0 .1   to  5,  s u i t a b l y   0 . 3  

to  3,  w t .  %   of  t h e   c a t a l y s t   w i t h   w h i c h   i t   i s   a s s o c i a t e d .  

When  i t   i s   a  n o n - n o b l e   m e t a l   i t   u s u a l l y   c o n s t i t u t e s   0 .3   t o  

25  w t .  %   of  t h e   c a t a l y s t   w i t h   w h i c h   i t   i s   a s s o c i a t e d .  

The  p r o c e s s   i s   t y p i c a l l y   c o n d u c t e d   a t   an  o v e r a l l  

l i q u i d   h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   b e t w e e n   0 .1   and  5,  p r e f e r a b l y  

b e t w e e n   0 .2   and  3 . 0 .   Each  c o n t a c t i n g   may  be  c a r r i e d   o u t  

a t   a  t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   232  to  371oC  (450  to   7 0 0 o F ) ,  



a  l i q u i d   h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   of  0 . 1   to   10  and  a  p r e s s u r e  

no  g r e a t e r   t h a n   70  b a r   (1000  p s i g ) ,   a d v a n t a g e o u s l y   b e l o w  

4 2 . 5   b a r   (600  p s i g ) ,   even   more   a d v a n t a g e o u s l y   b e l o w   2 8 . 5  

b a r   (400  p s i g ) .   The  p r e f e r r e d   i n d i v i d u a l   s t a g e   l i q u i d  

h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   i s   0 . 2   to   6 . 0 .   The  u s u a l   f o rm  o f  

r e a c t o r   f o r   t h e   f i r s t   a n d / o r   s e c o n d   c o n t a c t i n g   i s   a  f i x e d ,  

s l u r r y   or  m o v i n g   bed   u n i t .  

L a r g e   p o r e   z e o l i t e s   f o r   u se   in  t h e   f i r s t  

c o n t a c t i n g   e m b r a c e   z e o l i t e   Y,  u l t r a s t a b l e   z e o l i t e   Y ,  

d e a l u m i n i s e d   z e o l i t e   Y,  ZSM-3,   ZSM-18  or  ZSM-20,   m e d i u m  

p o r e   z e o l i t e s   f o r   u s e   in  t h e   s e c o n d   c o n t a c t i n g ,   z e o l i t e  

ZSM-12,   ZSM-23 ,   ZSM-35 ,   ZSM-38,   ZSM-48  or  TMA  O f f r e t i t e .  

In  many  a p p l i c a t i o n s   t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e   of  c h o i c e   i s  

z e o l i t e   b e t a ,   and  in  s u c h   c a s 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   c o m p o n e n t   a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   z e o l i t e   w i l l  

u s u a l l y   be  p l a t i n u m .   The  z e o l i t e   of  c h o i c e   f o r   t h e   s e c o n d  

c o n t a c t i n g   w i l l   in   many  a p p l i c a t i o n s   be  ZSM-5,  or  o n  

o c c a s i o n   ZSM-11,   u s u a l l y   a s s o c i a t e d   w i t h   n i c k e l .  

The  f e e d s t o c k   c o n t a i n s   waxy  c o m p o n e n t s   w h i c h   a r e  

n o r m a l   a n d / o r   s l i g h t l y   b r a n c h e d   p a r a f f i n s ,   and  t h e  

m a j o r i t y   of  i t   may  be  e x p e c t e d   to   h a v e   a  b o i l i n g   p o i n t  

a b o v e   250oC.   The  p r o c e s s   may  a d v a n t a g e o u s l y   be  c o n t r o l l e d  

so  t h a t   t h e   n o r m a l l y   l i q u i d   e f f l u e n t   f rom  t h e   f i r s t  

c o n t a c t i n g   has   a  p o u r   p o i n t   l e s s   t h a n   t h a t   of  s a i d  

f e e d s t o c k   b u t   no  l e s s   t h a n   50°F  ( 1 0 ° C ) ,   o p t i o n a l l y   no  l e s s  

t h a n   70°F   ( 2 1 0 C ) .   In  a  p a r t i c u l a r   e m b o d i m e n t   w h e r e   t h e  

f e e d s t o c k   i s   a  s o l v e n t - r e f i n e d   r a f f i n a t e   t h e   a c t i v i t y   o f  

t h e   z e o l i t e   e m p l o y e d   in  t h e   f i r s t   c o n t a c t i n g   may 

a d v a n t a g e o u s l y   be  r e d u c e d   p r i o r   to   t h e   c o n t a c t i n g ,   a n d  

o p t i o n a l l y   a  6 5 0 o F -   ( 3 4 3 ° C - )   f r a c t i o n   may  be  r e m o v e d   f r o m  

t h e   e f f l u e n t   of  t h e   f i r s t   c o n t a c t i n g   b e f o r e   t h e   s e c o n d  

c o n t a c t i n g   i s   p e r f o r m e d .  

Of  t h e   many  ways  in  w h i c h   t h e   i n v e n t i o n   can   b e  

p u t   i n t o   p r a c t i c e   some  a r e   of  p a r t i c u l a r   t e c h n i c a l   m e r i t .  



T h u s ,   in   one  f a v o u r e d   e m b o d i m e n t ,   t h e   i n v e n t i o n   c o n c e r n s   a  

d e w a x i n g   p r o c e s s   w h i c h   c o m p r i s e s :  

(a)  p a s s i n g   a  s o l v e n t - r e f i n e d   r a f f i n a t e  

f e e d s t o c k   o v e r   a  l a r g e   p o r e   c r y s t a l i n e   s i l i c a t e   z e o l i t e  

h a v i n g   a  C o n s t r a i n t   I n d e x   l e s s   t h a n   2,  a  s i l i c a - t o - a l u m i n a  

mole   r a t i o   of  a t   l e a s t   10,  a c i d i c   s i t e s ,   and  h a v i n g  

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   a c t i v i t y   in  t h e   p r e s e n c e   o f  

h y d r o g e n   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   450oF   (2320C)   and  7 0 0 ° F  

( 3 7 1 ° C ) ,   a  p r e s s u r e   of  a b o u t   400  p s i g   ( 2 8 . 6   b a r ) ,   a  

h y d r o g e n   f e e d   r a t e   of  a b o u t   2500  SCF  H 2 / b b l   (445  m 3 / m 3 )  

and  a  LHSV  b e t w e e n   0 .2   and  6 . 0 ;  

(b)  p a s s i n g   the   e n t i r e   e f f l u e n t   f rom  s t e p   ( a )  

o v e r   a  med ium  p o r e   c r y s t a l l i n e   s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  
C o n s t r a i n t   I n d e x   no  l e s s   t h a n   2  and  h a v i n g   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   a c t i v i t y ,   in  t h e   p r e s e n c e   of  h y d r o g e n   a t   a  

t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   450°F   (2320C)  and  700oF   ( 3 7 1 ° C ) ,   t h e  

t e m p e r a t u r e   of  s t e p   (b)  b e i n g   t h e   same  or  d i f f e r e n t   f r o m  

t h e   t e m p e r a t u r e   of  s t e p   ( a ) ,   a  p r e s s u r e   of  a b o u t   400  p s i g ,  

a  h y d r o g e n   f e e d   r a t e   of  a b o u t   2500  SCF  H 2 / b b l   and  a  LHSV 

b e t w e e n   0 .2   and  6 . 0 ;   a n d  

(c)  r e c o v e r i n g   f rom  t h e   e f f l u e n t   of  s t e p   (b)  a  

h y d r o c a r b o n   f e e d   w i t h   r e d u c e d   wax  c o n t e n t .  

T h i s   e m b o d i m e n t   may  be  r e g a r d e d   as  d i r e c t e d   to  a  

c a s c a d e   c a t a l y t i c   d e w a x i n g   p r o c e s s   w h e r e i n   a  s o l v e n t -  

r e f i n e d   r a f f i n a t e   f e e d s t o c k   i s   s e q u e n t i a l l y   p a s s e d   o v e r   a  

f i r s t   r e a c t i o n   zone   c o n t a i n i n g   a  z e o l i t e   f rom  t h e   g r o u p  

h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   of  TEA  M o r d e n i t e ,   Z e o l i t e   Y,  Deal   Y, 

USY,  REY,  Z e o l i t e   B e t a ,   ZSM-4,  ZSM-20,   H - Z e o l o n   a n d  

a m o r p h o u s   a l u m i n a ,   and  h a v i n g   a  s i l i c a / a l u m i n a   r a t i o  

g r e a t e r   t h a n   10,  and  h a v i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h   a c i d i c  

s i t e s   and  0 .1   to  25  wt .   %  of  a  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   c o m p o n e n t   s e l e c t e d   f rom  t h e   m e t a l s   o f  

G r o u p s   VI,   V I I ,   and  V I I I ,   p a s s i n g   t he   e n t i r e   e f f l u e n t   f r o m  

t h e   f i r s t   r e a c t i o n   zone  i n t o   a  s e c o n d   r e a c t i o n   z o n e  



c o n t a i n i n g   a  m e d i u m   p o r e   z e o l i t e   h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   o f  

ZSM-5,   ZSM-11,   ZSM-12 ,   ZSM-23 ,   ZSM-34,   ZSM-35,   Z S M - 3 8 ,  

ZSM-48,   TMA  O f f r e t i t e   and  E r i o n i t e ,   and  c o n t a i n i n g   f r o m  

0 .1   to   25  wt .   %  of  a  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  

c o m p o n e n t   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   of  Group   VI ,   VII   a n d  

V I I I   and  m i x t u r e s   t h e r e o f ,   to   p r o d u c e   a  h y d r o c a r b o n   l i q u i d  

p r o d u c t   w i t h   a  r e d u c e d   wax  c o n t e n t .  

I t   may  a l s o   be  r e g a r d e d   as  d i r e c t e d   to   a  d u a l  

c a t a l y s t   c a s c a d e   d e w a x i n g   p r o c e s s   i n v o l v i n g   i n t e r m e d i a t e  

s e p a r a t i o n ,   c o m p r i s i n g :  

(a)  p a s s i n g   a  s o l v e n t - r e f i n e d   r a f f i n a t e  

f e e d s t o c k   o v e r   a  c a t a y l s t   c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e  

s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  C o n s t r a i n t   I n d e x   l e s s   t h a n   2 ,  

h a v i n g   a c i d i c   s i t e s ,   and  h a v i n g   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   a c t i v i t y ;  

(b)  s e p a r a t i n g   t h e   p r o d u c t   of  s t e p   (a)  i n t o   a  

6 5 0 ° F -   f r a c t i o n   and  a  6 5 0 0 F +   f r a c t i o n   ( 6 5 0 ° F = 3 4 3 ° C ) ;   a n d  

(c)  p a s s i n g   a t   l e a s t   a  m a j o r i t y   of  t h e   6 5 0 0 F +  

f r a c t i o n   o v e r   a  z e o l i t e   h a v i n g   a  C o n s t r a i n t   I n d e x   b e t w e e n  

2  and  12  and  h a v i n g   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   a c t i v i t y .  

The  i n t e r m e d i a t e - s e p a r a t i o n   f e a t u r e   of  t h i s  

e m b o d i m e n t   may  a l s o   be  e x p r e s s e d   as  a  p r o c e s s   c o m p r i s i n g :  

(a)  p a s s i n g   a  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   c o n t a i n i n g  

l o n g   c h a i n   n o r m a l   p a r a f f i n s   and  l o n g   c h a i n   s l i g h t l y  

b r a n c h e d   p a r f f i n s ,   w h e r e i n   a t   l e a s t   a  m a j o r i t y   of  s a i d  

f e e d s t o c k   has   a  b o i l i n g   p o i n t   in  e x c e s s   of  4820F   ( 2 5 0 ° C ) ,  

o v e r   Z e o l i t e   B e t a ,   s a i d   Z e o l i t e   B e t a   h a v i n g   c a t a l y t i c a l l y  

e f f e c t i v e   a m o u n t s   of  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  

c o m p o n e n t ,   in  t h e   p r e s e n c e   of  h y d r o g e n   a t   a  t e m p e r a t u r e  

b e t w e e n   450°   and  7 5 0 ° F   ( 2 3 2 - 3 9 9 ° C ) ,   a  p r e s s u r e   of  a b o u t  

400  p s i g ,   a  h y d r o g e n   f e e d   r a t e   of  a b o u t   2500  SCF  H 2 / B B L  

and  a  LHSV  b e t w e e n   0 . 2   and  6 . 0 ;  

(b)  s e p a r a t i n g   t h e   p r o d u c t   of  s t e p   (a)  i n t o   a  

6 5 0 ° F -   f r a c t i o n   and  a  6 5 0 0 F +   f r a c t i o n ;   a n d  



(c)  p a s s i n g   t h e   6500F+  f r a c t i o n   f r o m   s t e p   ( a )  

o v e r   a  z e o l i t e   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   h a v i n g   t h e  

s t r u c t u r e   of  ZSM-5,  ZSM-11,   ZSM-12,   ZSM-23,   ZSM-35,   ZSM- 

38,   ZSM-48  and  TMA  O f f e t i t e ,   s a i d   z e o l i t e   h a v i n g  

c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   a m o u n t s   of  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   c o m p o n e n t   in  t h e   p r e s e n c e   of   h y d r o g e n   a t   a  

t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   5000  and  7 0 0 ° F  ( 2 6 0 - 3 7 1 ° C ) ,   a  p r e s s u r e  
of  a b o u t   400  p s i g ,  a   h y d r o g e n   f e e d   r a t e   of  a b o u t   2500  SCF 

H2/BBL  and  a  LHSV  b e t w e e n   0 .2   and  6 . 0 .  

B r i e f  D e s c r i p t i o n  o f  t h e  D r a w i n g s  

F i g .   1  c o m p a r e s   v i s c o s i t y   i n d e x   to   p o u r   p o i n t  

f o r   a  s i n g l e   zone   and  a  c a s c a d e   r e a c t o r   s y s t e m   d e w a x i n g   a  

s o l v e n t - r e f i n e d   r a f f i n a t e ;   a n d  

F i g .   2  i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  d a y s   o n s t r e a m  

to   r e a c t o r   t e m p e r a t u r e   f o r   b o t h   a  s i n g l e   zone   and  a  

c a s c a d e   r e a c t o r   s y s t e m .  

F i g .   3  i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  t h e   p r e s e n c e   o f  

i n t e r s t a g e   s e p a r a t i o n   on  t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   s e c o n d  

s t a g e   r e a c t o r   w i t h   r e g a r d   to  days   o n s t r e a m .  

If   Z e o l i t e   B e t a   i s   p l a c e   in  t h e   f i r s t   s t a g e  

r e a c t o r ,   i t   i s   o p t i o n a l ,   and  in  f a c t   p r e f e r r e d   in  t h e  

e m b o d i m e n t ,   to   d i s c a r d   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  t h e   f i r s t  

s t a g e   f o r   t h e   f i r s t   1  or  2  d a y s   a f t e r   f r e s h   c a t a l y s t   h a s  

b e e n   a d d e d   to  t h e   f i r s t   r e a c t o r .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e  

p r o d u c t   of  t h e   c h a r g e s t o c k   as  i t   p a s s e s   t h r o u g h   t h e   h i g h l y  

a c t i v e   f r e s h   c a t a l y s t   of  t h e   f i r s t   r e a c t o r ,   w i l l   c o n t a i n  

p o i s o n s   w h i c h   w i l l   damage   the   s h a p e - s e l e c t i v e   c a t a l y s t   i n  

t h e   s e c o n d   r e a c t o r .   A f t e r   a  p e r i o d   of  1  or  2  d a y s  

o n s t r e a m ,   t he   f r e s h   c a t a l y s t   w i l l   have   had  a  c h a n c e   to   a g e  
and  s t a b i l i z e   in  o r d e r   to  p r o d u c e   a  c h a r g e s t o c k   p r o d u c t  

w h i c h   w i l l   be  s u i t a b l e   f o r   f e e d i n g   to  t h e   s e c o n d   s t a g e  



c a t a l y s t .   O t h e r   m e t h o d s   of  a g i n g   t h e   c a t a l y s t   of  t h e  

f i r s t   r e a c t o r   a r e   known  to   t h e   a r t ,   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

s t e a m i n g   t h e   c a t a l y s t .  

The  i n t e r s t a g e   s e p a r a t i o n   s t e p   o f f e r s   a  v a r i e t y  

of  a d v a n t a g e s   o v e r   and  a b o v e   t h o s e   d i s c l o s e d   by  a  c a s c a d e  

r e a c t i o n   s y s t e m   w i t h o u t   i n t e r s t a g e   s e p a r a t i o n .   I t   i s  

s p e c u l a t e d   t h a t   t h e   i n t e r s t a g e   s e p a r a i o n   p r o c e s s   r i d s   a  

v a r i e t y   of  p o i s o n s   f rom  t h e   c h a r g e s t o c k .   The  6 5 0 0 - F   s t o c k  

i s   n o t   c o n s i d e r e d   a  l u b e   s t o c k ,   and  c o n t a i n s   s u c h  

c o m p o n e n t s   as  a l k y l   a r o m a t i c s ,   n i t r o g e n   c o m p o n e n t s ,   a n d  

o t h e r   " p o i s o n s " .   Some  of  t h e s e   p r o d u c t s   a r e   u s e f u l   f o r  

t h e   p r o d u c t i o n   of  n a p h t h a s ,   g a s o l i n e   and  d i s t i l l a t e s .  

H o w e v e r ,   t h e y   may  d a m a g e   t h e   e f f e c t i v e n e s s   of  t h e   s e c o n d  

and  s u b s e q u e n t   s t a g e s   of  a  c a s c a d e   r e a c t o r   p r o c e s s .  
A n o t h e r   a d v a n t a g e   of  t h e   i n t e r s t a g e   s e p a r a t i o n  

s t e p   i s   t h a t   i t   l o w e r s   t h e   s t a r t   of  c y c l e   (SOC)  and  l i n e  

o u t   (LO)  t e m p e r a t u r e s .   The  SOC  t e m p e r a t u r e   i s   t h e  

t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   c a t a l y s i s   i s   i n i t i a t e d .   The  LO 

t e m p e r a t u r e   i s   t h a t   t e m p e r a t u r e   w h e r e   t h e   a c t i v i t y   of  t h e  

c a t a l y s t   b e g i n s   to   l e v e l   o u t .   I t   i s   w e l l   known  in  t h e  

f i e l d   of  c a t a l y t i c   c o n v e r s i o n   t h a t   a  f r e s h   c a t a l y s t  

e x h i b i t s   h i g h   a c t i v i t y   and  a g i n g   d u r i n g   t h e   f i r s t   p a r t   o f  

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

of  t i m e ,   g e n e r a l l y   a b o u t   2  to   12  d a y s ,   t h e   a c t i v i t y   a n d  

t h e   a g i n g   p r o c e s s   of  t h e   c a t a l y s t   b e g i n   to   s e t t l e   or  l i n e  

o u t .   By  r i d d i n g   t h e   c h a r g e s t o c k   of  t he   6 5 0 0 - F   c o m p o n e n t ,  

t h e   SOC  and  LO  t e m p e r a t u r e s   a r e   much  l o w e r .   T h i s   w i l l   b e  

c o n s i d e r e d   more  d i r e c t l y   w i t h   r e s p e c t   to  t h e   e x a m p l e s .  

A  f u r t h e r   a d v a n t a g e o u s   e m b o d i m e n t   of  t h e  

i n v e n t i o n   c o n c e r n s   a  d u a l   c a t a l y s t   c a s c a d e   d e w a x i n g  

p r o c e s s   c o m p r i s i n g :  

(a)  p a s s i n g   a  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   c o n t a i n i n g  

waxy  c o m p o n e n t s   c o m p r i s i n g   n o r m a l   p a r a f f i n s   a n d / o r  

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



c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e   s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  

C o n s t r a i n t   I n d e x   l e s s   t h a n   2,  h a v i n g   a c i d i c   s i t e s ,   a n d  

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

a m o u n t   of  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   c o m p o n e n t ;  

(b)  p a s s i n g   a t   l e a s t   a  m a j o r i t y   of  t h e   n o r m a l l y  

l i q u i d   h y d r o c a b o n   r e c o v e r e d   f rom  s t e p   (a)  o v e r   a  z e o l i t e  

h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   of  ZSM-11  a n d  a   c a t a l y t i c a l l y  

e f f e c t i v e   a m o u n t   of  a  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  

c o m p o n e n t ;   a n d  

(c)  r e c o v e r i n g   a  n o r m a l l y   l i q u i d   h y d r o c a r b o n  

p r o d u c t   h a v i n g   a  r e d u c e d   wax  c o n t e n t   r e l a t i v e   to   t h e  

f e e d s t o c k ,   f rom  t h e   p r o d u c t   of  s t e p   ( b ) .  

The  e m b o d i m e n t   may  be  d e f i n e d   in  g r e a t e r   d e t a i l  

as   c o m p r i s i n g :  

(a)  p a s s i n g   a  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   c o n t a i n i n g  

l o n g   c h a i n   n o r m a l   p a r a f f i n s   and  l o n g   c h a i n   s l i g h t l y  

b r a n c h e d   p a r a f f i n s ,   w h e r e i n   a t   l e a s t   a  m a j o r i t y   of  t h e  

f e e d s t o c k   has   a  b o i l i n g   p o i n t   in  e x c e s s   of  4820F   ( 2 5 0 0 C ) ,  

o v e r   a  l a r g e   p o r e   c r y s t a l l i n e   s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  

C o n s t r a i n t   I n d e x   l e s s   t h a n   2,  a  s i l i c a   to  a l u m i n a   m o l e  

r a t i o   of  a t   l e a s t   10,  a c i d i c   s i t e s ,   and  h a v i n g  

c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   a m o u n t s   of  a  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   c o m p o n e n t   in  t h e   p r e s e n c e   of  h y d r o g e n   a t   a  

t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   450°F   (2320C)   and  7 0 0 ° F   ( 3 7 1 0 C ) ,   a  

p r e s s u r e   of  a b o u t   400  p s i g   ( 2 8 . 6   b a r ) ,   a  h y d r o g e n   f e e d  

r a t e   of  a b o u t   2500  SCF  H 2 / b b l   (445  m3/m3)  and  a  LHSV 

b e t w e e n   0 .2   and  6 . 0 ;  

(b)  p a s s i n g   t h e   e n t i r e   e f f l u e n t   f rom  s t e p   ( a )  

o v e r   z e o l i t e   ZSM-11,   h a v i n g   c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e  

a m o u n t s   of  a  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   c o m p o n e n t ,   i n  

t h e   p r e s e n c e   of  h y d r o g e n   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   5 0 0 ° F  

(260°C)   and  700°F   ( 3 7 1 ° C ) ,   t h e   t e m p e r a t u r e   of  s t e p   ( b )  

b e i n g   t h e   same  or  d i f f e r e n t   f rom  t h e   t e m p e r a t u r e   of  s t e p  

( a ) ,   a  p r e s s u r e   of  a b o u t   400  p s i g ,   a  h y d r o g e n   f e e d   r a t e   o f  



a b o u t   2500  SCF  H 2 / b b l   and  a  LHSV  b e t w e e n   0 . 2   and  2 . 0 ;   a n d  

(c)  r e c o v e r i n g   f rom  t h e   e f f l u e n t   of  s t e p   (b)  a  

h y d r o c a r b o n   f e e d   w i t h   r e d u c e d   wax  c o n t e n t .  

In  p r a c t i c e   t h i s   e m b o d i m e n t   w i l l   f r e q u e n t l y   t a k e  

t h e   f o rm  of  a  c a s c a d e   c a t a l y t i c   d e w a x i n g   p r o c e s s   w h e r e i n   a  

h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   w i t h   a  b o i l i n g   p o i n t   in  e x c e s s   o f  

4 8 2 ° F   (2500C)   and  c o n t a i n i n g   n o r m a l   p a r a f f i n s   and  s l i g h t l y  

b r a n c h e d   c h a i n   p a r a f f i n s   i s   s e q u e n t i a l l y   p a s s e d   o v e r   a  

f i r s t   r e a c t i o n   z o n e   c o n t a i n i n g   a  z e o l i t e   f r o m   t h e   g r o u p  

h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   of  M o r d e n i t e ,   Z e o l i t e   Y,  Z e o l i t e  

B e t a ,   ZSM-4  and  ZSM-20 ,   and  h a v i n g   a  s i l i c a / a l u m i n a   r a t i o  

g r e a t e r   t h a n   10,  and  h a v i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h   a c i d i c  

s i t e s   and  0 .1   to   25  wt .   %  of  a  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   c o m p o n e n t   s e l e c t e d   f r o m   t h e   m e t a l s   o f  

G r o u p s   VI,   VII   and  V I I I ,   p a s s i n g   t h e   e n t i r e   e f f l u e n t   f r o m  

t h e   f i r s t   r e a c t i o n   zone   i n t o   a  s e c o n d   r e a c t i o n   z o n e  

c o n t a i n i n g   a  med ium  p o r e   z e o l i t e   h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   o f  

ZSM-11,   and  c o n t a i n i n g   f rom  0 .1   to   25  w t .   %  of  a  

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   c o m p o n e n t   s e l e c t e d   f rom  t h e  

g r o u p   of  Group   VI ,   VI I   and  V I I I   and  m i x t u r e s   t h e r e o f ,   t o  

p r o d u c e   a  h y d r o c a r b o n   l i q u i d   p r o d u c t   w i t h   a  r e d u c e d   w a x  

c o n t e n t .   In  t h e   f i r s t   s t a g e ,   t he   f e e d s t o c k   i s  

h y d r o i s o m e r i z e d   o v e r   t h e   h i g h   s i l i c a ,   l a r g e   p o r e   z e o l i t e  

c a t a l y s t ,   f o l l o w e d   by  s h a p e   s e l e c t i v e   d e w a x i n g   in  t h e  

s e c o n d   s t a g e   o v e r   ZSM-11.   I t   is   b e l i e v e d   t h a t   a  c a s c a d e  

r e l a t i o n s h i p   of  t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e   and  ZSM-11,   in  t h e  

r i g h t   p r o p o r t i o n ,   o f f e r s   s u p e r i o r   d e w a x i n g   a c t i v i t i e s   a n d  

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

t h e   s e c o n d   s t a g e   and  f l e x i b i l i t y   in  c a t a l y s t   r e g e n e r a t i o n  

in  c o m p a r i s o n   w i t h   t h e   p r i o r   a r t .  

ZSM-11  has   a  C o n s t r a i n t   I n d e x   b e t w e e n   6  and  8 . 7  

and  an  e f f e c t i v e   p o r e   s i z e   of  g e n e r a l l y   n o t   g r e a t e r   t h a n  

a b o u t   7  A n g s t r o m s ,   so  as  f r e e l y   to   s o r b   n o r m a l   h e x a n e .   I n  

many  p r o c e s s   a p p l i c a t i o n s   i t   has  shown  l i t t l e   or  n o  



d i f f e r e n c e   f rom  ZSM-5.  H o w e v e r ,   as  r e p o r t e d   in  F a r a d a y  

D i s c ,  C h e m  S o c . ,   72,   p.  353  ( 1 9 8 2 ) ,   ZSM-11  has   shown  h i g h  

h y d r o i s o m e r i z a t i o n   a c t i v i t y   w h e r e   ZSM-5  e x h i b i t s   o n l y  

s h a p e - s e l e c t i v e   c r a c k i n g .   A d d i t i o n a l l y ,   t h e   s t r u c t u r e   o f  

ZSM-11  has   i n t e r s e c t i n g   l i n e a r   c h a n n e l s ,   r a t h e r   t h a n   t h e  

i n t e r s e c t i n g   l i n e a r   and  t o r t u o u s   c h a n n e l s   of  Z S M - 5 .  

A l t h o u g h   c o n v e n t i o n a l   d e w a x i n g   c a t a l y s t s   g e n e r a l l y   u t i l i z e  

a  z e o l i t e   h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   of  ZSM-5,  i t   w i l l   be  s e e n  

in  t h e   E x m a p l e s   w h i c h   f o l l o w   t h a t   t h e   ZSM-11  can  be  m o r e  

a c t i v e   and  s e l e c t i v e   f o r   d e w a x i n g   t h a n   Z S M - 5 .  

A l t h o u g h   i t   i s   n o t   n e c e s s a r y ,   t h e   a c i d i t y   of  t h e  

ZSM-11  z e o l i t e   w i l l   u s u a l l y   be  v e r y   s i m i l a r   to  t h e   a c i d i t y  

of  t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e .   I f   i t   i s   d e s i r e d ,   f o r   r e a s o n s  

of  economy  or  o t h e r w i s e ,   to   use   a  n o b l e   m e t a l   p r o m o t e r   i n  

a s s o c i a t i o n   w i t h   a  l a r g e   p o r e   z e o l i t e ,   and  a  b a s e   m e t a l  

p r o m o t e r   in  a s s o c i a t i o n   w i t h   ZSM-11,   i t   may  be  b e n e f i c i a l  

to   o p e r a t e   w i t h   d i f f e r e n t   a c i d i t i e s   or  s i l i c a / a l u m i n a  

r a t i o s   in  t he   l a r g e   p o r e   z e o l i t e   and  ZSM-11.   B e s t   r e s u l t s  

w i l l   be  o b t a i n e d   when  t h e   a c i d i t y   of  t h e   ZSM-11  z e o l i t e  

i s   m a t c h e d   to  t h e   s t r e n g t h   and  a m o u n t   of  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   c o m p o n e n t   i n c o r p o r a t e d   i n  

t h e   ZSM-11  z e o l i t e .  

I t   w i l l   u s u a l l y   be  b e n e f i c i a l   to  i n c o r p o r a t e   t h e  

ZSM-11  z e o l i t e   i n t o   a  c o n v e n t i o n a l   m a t r i x .   I t   i s  

p o s s i b l e ,   and  p r e f e r a b l e ,   to   o p e r a t e   w i t h   t h e   same  m a t r i x  

f o r   b o t h   t he   ZSM-11  z e o l i t e   and  t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e .  

In  i t s   s i m p l e s t   f o r m ,   a  c a s c a d e   o p e r a t i o n   i n  

t h i s   e m b o d i m e n t   may  be  a c h i e v e d   by  u s i n g   a  l a r g e   down  f l o w  

r e a c t o r ,   w h e r e i n   t h e   l o w e r   p o r t i o n   c o n t a i n s   t he   c a t l y s t  

c o m p r i s i n g   the   ZSM-11  z e o l i t e   and  t h e   u p p e r   p o r t i o n  

c o n t a i n s   the   c a t a l y s t   c o m p r i s i n g   t he   l a r g e   p o r e   z e o l i t e .  

Two  or  more  r e a c t o r s   in  s e r i e s   may  a l s o   be  u s e d ,  

e . g . ,   a  t h r e e - r e a c t o r   s y s t e m   may  be  u s e d .   The  f i r s t   o n e  

or  two  r e a c t o r s   in  s e r i e s   w o u l d   c o n t a i n   t h e   r e l a t i v e l y  



l a r g e   p o r e   z e o l i t e ,   w h i l e   t h e   l a s t ,   and  o p t i o n a l l y   a l l   o r  

a  p o r t i o n   of   t h e   s e c o n d   r e a c t o r   w o u l d   c o n t a i n   t h e   Z S M - 1 1  

z e o l i t e .   B o t h   s t a g e s ,   i . e . ,   t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e  

r e a c t o r   and  t h e   ZSM-11  z e o l i t e   r e a c t o r   a r e   o p e r a t e d   in  t h e  

p r e s e n c e   of  h y d r o g e n   and  u n d e r   t h e   same  p r e s s u r e .  

A c c o r d i n g   to  y e t   a  f u r t h e r   e m b o d i m e n t   t h e  

i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   to  a  c a s c a d e ' c a t a l y t i c   d e w a x i n g  

p r o c e s s   c o m p r i s i n g :  

(a)  p a s s i n g   a  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   c o n t a i n i n g  

waxy  c o m p o n e n t s   s e l e c t e d   f rom  a  g r o u p   of   n o r m a l   p a r a f f i n s  

and  s l i g h t l y   b r a n c h e d   c h a i n   p a r a f f i n s   o v e r   a  c a t a l y s t  

c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e   s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  

C o n s t r a i n t   I n d e x   l e s s   t h a n   2,  h a v i n g   a c i d i c   s i t e s ,   a n d  

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

a m o u n t   of  a  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   c o m p o n e n t   u n d e r  

c o n d i t i o n s   s u c h   t h a t   t h e   h y d r o c a r b o n   p r o d u c t   of   s t e p   ( a )  

has   a  p o u r   p o i n t   no  l e s s   t h a n   a b o u t   + 5 0 o F ;  

(b)  p a s s i n g   a t   l e a s t   a  m a j o r i t y   of  t h e   n o r m a l l y  

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

p o r e   c r y s t a l l i n e   s i l i c a t e   z o l i t e ,   h a v i n g   a c i d i c   s i t e s   a n d  

a  c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   a m o u n t   of  a  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   c o m p o n e n t ;   a n d  

(c)  r e c o v e r i n g   a  n o r m a l l y   l i q u i d   h y d r o c a r b o n  

p r o d u c t   h a v i n g   a  r e d u c e d   wax  c o n t a n t   r e l a t i v e   to   t h e  

f e e d s t o c k ,   f rom  t h e   p r o d u c t   of  s t e p   ( b ) .  

In  p r a c t i c e   t h i s   e m b o d i m e n t   u s u a l l y   t a k e s   t h e  

f o r m   o f :  

(a)  p a s s i n g   a  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   c o n t a i n i n g  

l o n g   c h a i n   n o r m a l   p a r a f f i n s   and  l o n g   c h a i n   s l i g h t l y  

b r a n c h e d   p a r a f f i n s ,   w h e r e i n   a t   l e a s t   a  m a j o r i t y   of  t h e  

f e e d s t o c k   has   a  b o i l i n g   p o i n t   in  e x c e s s   of  4820F   ( 2 5 0 ° C ) ,  

o v e r   a  l a r g e   p o r e   c r y s t a l l i n e   s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  

C o n s t r a i n   I n d e x   l e s s   t h a n   2,  a  s i l i c a   to  a l u m i n a   m o l e  

r a t i o   of  a t   l e a s t   10,   a c i d i c   s i t e s ,   and  h a v i n g  



c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   a m o u n t s   of  a  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   c o m p o n e n t   in  t h e   p r e s e n c e   of  h y d r o g e n   a t   a  

t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   500°F   (2600C)   and  700°F   (  3 7 1 0 C ) ,   a  

p r e s s u r e   no  g r e a t e r   t h a n   600  p s i g   ( 4 2 . 5   b a r )   and  a  LHSV 

b e t w e e n   0 . 2   and  2 .0   such   t h a t   t h e   h y d r o c a r b o n   l i q u i d  

p r o d u c t   of  s t e p   (a)  has   a  p o u r   p o i n t   no  l e s s   t h a n   + 7 0 ° F  

( 2 1 0 C ) ;  

(b)  p a s s i n g   t h e   e n t i r e   e f f l u e n t   f rom  s t e p   ( a )  

o v e r   a  med ium  p o r e   z e o l i t e   h a v i n g   a  s i l i c a   to   a l u m i n a  

r a t i o   in  e x c e s s   of  10,  a c i d i c   s i t e s   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h ,  

and  h a v i n g   c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   a m o u n t s   of  a  

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   c o m p o n e n t   in  t h e   p r e s e n c e   o f  

h y d r o g e n   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   5 0 0 ° F   ( 2 6 0 ° C )   and  7 0 0 ° F  

( 3 7 1 ° C ) ,   t h e   t e m p e r a t u r e   of  s t e p   (b)  b e i n g   t h e   same  o r  

d i f f e r e n t   f rom  t h e   t e m p e r a t u r e   of  s t e p   ( a ) ,   a  p r e s s u r e   o f  

no  g r e a t e r   t h a n   600  p s i g   and  a  LHSV  b e t w e e n   0 .2   and  2 . 0 ;  

a n d  

(c)  r e c o v e r i n g   f r o m   t h e   e f f l u e n t   of  s t e p   (b)  a  

h y d r o c a r b o n   f e e d   w i t h   r e d u c e d   wax  c o n t e n t .  

T h i s   e m b o d i m e n t   may  a l s o   be  r e g a r d e d   as  d i r e c t e d  

to  a  c a s c a d e   c a t a l y t i c   d e w a x i n g   p r o c e s s   w h e r e i n   a  

h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   w i t h   a  b o i l i n g   p o i n t   in  e x c e s s   o f  

4820F   ( 2 5 0 ° c )   and  c o n t a i n i n g   n o r m a l   p a r a f f i n s   and  s l i g h t l y  

b r a n c h e d   c h a i n   p a r a f f i n s   i s   s e q u e n t i a l l y   p a s s e d   o v e r   a  

f i r s t   r e a c t i o n   zone   c o n t a i n i n g   a  z e o l i t e   f rom  t h e   g r o u p  

h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   of  M o r d e n i t e ,   Z e o l i t e   Y,  Z e o l i t e  

B e t a ,   ZSM-4  and  ZSM-20,   and  h a v i n g   a  s i l i c a / a l u m i n a   r a t i o  

g r e a t e r   t h a n   10,  and  h a v i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h   a c i d i c  

s i t e s  a n d   0 .1   to  25  wt.  %  of  a  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   c o m p o n e n t   s e l e c t e d   f rom  t he   m e t a l s   o f  

G r o u p s   VI ,   VII   and  V I I I ,   p a s s i n g   t h e   e n t i r e   e f f l u e n t   f r o m  

t h e   f i r s t   r e a c t i o n   zone  i n t o   a  s e c o n d   r e a c t i o n   z o n e  

c o n t a i n i n g   a  medium  p o r e   z e o l i t e   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e   of  ZSM-5  and  ZSM-11,   h a v i n g   a  s i l i c a  



to  a l u m i n a   r a t i o   g r e a t e r   t h a n   10  and  c o n t a i n i n g   f r o m   0 . 1  

to  25  wt .   %  of  a  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   c o m p o n e n t  

s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   of  G r o u p s   VI,   VI I   and  V I I I   a n d  

m i x t u r e s   t h e r e o f ,   to   p r o d u c e   a  h y d r o c a r b o n   l i q u i d   p r o d u c t  

w i t h   a  r e d u c e d   wax  c o n t e n t .  

R e v e r t i n g   to   i t s   g e n e r a l i t y ,   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   a r r a n g e d   in  a  t w o - s t a g e   c a s c a d i n g  

r e l a t i o n s h i p   w h e r e b y ,   in  t h e   f i r s t   s t a g e ,   t h e   f e e d s t o c k   i s  

h y d r o i s o m e r i z e d   o v e r   a  h i g h   s i l i c a   l a r g e   p o r e   z e o l i t e  

c a t a l y s t ,   f o l l o w e d   by  s h a p e   s e l e c t i v e   d e w a x i n g   in  t h e  

s e c o n d   s t a g e   o v e r   a  medium  p o r e   z e o l i t e   c a t a l y s t .   I t   i s  

b e l i e v e d   t h a t   a  c a s c a d e   r e l a t i o n s h i p   of  t h e   l a r g e   p o r e  
z e o l i t e   and  t h e   med ium  p o r e   z e o l i t e ,   in  t h e   r i g h t  

p r o p o r t i o n ,   w i l l   o f f e r   s u p e r i o r   d e w a x i n g   a c t i v i t i e s   a n d  

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

t h e   s e c o n d   s t a g e   and  f l e x i b i l i t y   in  c a t a l y s t   r e g e n e r a t i o n  

t h a n   t h e   l u b e   d e w a x i n g   c a t a l y s t s   of  t h e   p r i o r   a r t .  

The  p r e s e n t   p r o c e s s   may  be  u s e d   to   dewax   a  

v a r i e t y   of  f e e d s t o c k s   r a n g i n g   f rom  r e l a t i v e l y   l i g h t  

d i s t i l l a t e   f r a c t i o n s   up  to   h i g h   b o i l i n g   s t o c k s ,   s u c h   a s  

w h o l e   c r u d e   p e t r o l e u m ,   r e d u c e d   c r u d e s ,   v a c u u m   t o w e r  

r e s i d u a ,   p r o p a n e   d e a s p h a l t e d   r e s i d u a ,   e . g . ,   b r i g h t s t o c k ,  

c y c l e   o i l s ,   FCC  t o w e r   b o t t o m s ,   gas   o i l s ,   v a c u u m   g a s   o i l s ,  

d e a s p h a l t e d   r e s i d u a   and  o t h e r   h e a v y   o i l s .   The  f e e d s t o c k  

w i l l   n o r m a l l y   be  a  Cio+  f e e d s t o c k   s i n c e   l i g h t e r   o i l s   w i l l  

u s u a l l y   be  f r e e   of  s i g n i f i c a n t   q u a n t i t i e s   of  w a x y  

c o m p o n e n t s .   H o w e v e r ,   t h e   p r o c e s s   is  a l s o   p a r t i c u l a r l y  

u s e f u l   w i t h   waxy  d i s t i l l a t e   s t o c k s ,   s u c h   as  g a s   o i l s ,  

k e r o s e n e s ,   j e t   f u e l s ,   l u b r i c a t i n g   o i l   s t o c k s ,   h e a t i n g  

o i l s ,   h y d r o t r e a t e d   o i l   s t o c k ,   s o l v e n t - r e f i n e d   r a f f i n a t e ,  

f u r f u r a l - e x t r a c t e d   l u b r i c a t i n g   o i l   s t o c k ,   and  o t h e r  

d i s t i l l a t e   f r a c t i o n s   whose   pour   p o i n t   and  v i s c o s i t y   n e e d  

to   be  m a i n t a i n e d   w i t h i n   c e r t a i n   s p e c i f i c a t i o n   l i m i t s .  

L u b r i c a t i n g   o i l   s t o c k s ,   f o r   e x a m p l e ,   w i l l   g e n e r a l l y   b o i l  



a b o v e   4 5 0 ° F   ( 2 3 0 0 C ) ,   and  more  e a s i l y   a b o v e   6000F   ( 3 1 3 0 C ) .  

The  p r o c e s s   i s   a l s o   u s e f u l   f o r   s o l v e n t   r e f i n e d   n e u t r a l   o i l  

and  h y d r o c r a c k e d   o i l   p r o d u c e d   by  t h e   c a t l y t i c  

h y d r o c r a c k i n g   or  h y d r o t r e a t i n g   of  h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k s  

b o i l i n g   a b o u t   6 5 0 ° F   ( 3 4 3 0 C ) .  

The  c a t a l y s t s   u s e d   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n  

a r e   z e o l i t e s ,   a  t e r m   e m p l o y e d   h e r e i n   to   d e s i g n a t e   n o t   o n l y  

a l u m i n o s i l i c a t e s   h a v i n g   a  c r y s t a l   l a t t i c e   made  up  of  S i 0 4  

and  A104  t e t r a h e d r a   c r o s s - l i n k e d   by  t h e   s h a r i n g   of  o x y g e n  
a t o m s   b u t   a l s o   s u c h   s t r u c t u r e s   f rom  w h i c h   a l u m i n u m   i s  

a b s e n t ,   and  w h i c h   may  t h u s   be  t e r m e d   c r y s t a l l i n e  

s i l i c a t e s ,   or  i s   r e p l a c e d   by  a  d i f f e r e n t   l a t t i c e  

c o m p o n e n t .   Such  o t h e r   c o m p o n e n t s   may  be  p r e s e n t   in  m i n o r  

a m o u n t s ,   u s u a l l y   l e s s   t h a n   14  mo le   %,  and  p r e f e r a b l y   l e s s  

t h a n   4  mole   %,  and  i n c l u d e   g a l l i u m ,   i r o n ,   b o r o n   and  t h e  

l i k e .  

The  s i l i c a - t o - a l u m i n a   mole   r a t i o   of  a n  

a l u m i n o s i l i c a t e   z e o l i t e   may  be  d e t e r m i n e d   by  c o n v e n t i o n a l  

a n a l y s i s .   T h i s   r a t i o   i s   m e a n t   to  r e p r e s e n t ,   as  c l o s e l y   a s  

p o s s i b l e ,   t h e   r a t i o   in  t h e   z e o l i t e   c r y s t a l   l a t t i c e   and  t o  

e x c l u d e   a l u m i n u m   in  t h e   b i n d e r   or  in  c a t i o n i c   or  o t h e r  

f o r m s   w i t h i n   t h e   c h a n n e l s .   A l t h o u g h   z e o l i t e s   w i t h   a  

s i l i c a - t o - a l u m i n a   mo le   r a t i o   of  a t   l e a s t   10  a r e   u s e f u l ,   i t  

i s   p r e f e r r e d   to  u se   z e o l i t e s   h a v i n g   much  h i g h e r   s i l i c a - t o -  

a l u m i n a   mo le   r a t i o s ,   i . e . ,   r a t i o s   of  a t   l e a s t   5 0 : 1 .   I n  

a d d i t i o n   z e o l i t e s   w h i c h   a r e   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   o f  

a l u m i n u m ,   i . e . ,   h a v i n g   s i l i c a - t o - a l u m i n a   mo le   r a t i o s   o f  

t h e   o r d e r   of  500 ,   and  up  to  and  i n c l u d i n g   i n f i n i t y ,   a r e  

f o u n d   to   be  u s e f u l   and  even   p r e f e r a b l e   in  some  i n s t a n c e s .  

Such  z e o l i t e s ,   a f t e r   a c t i v a t i o n ,   a c q u i r e   an  i n t r a -  

c r y s t a l l i n e   s o r p t i o n   a f f i n i t y   f o r   n o r m a l   h e x a n e   w h i c h   i s  

g r e a t e r   t h a n   t h a t   f o r   w a t e r ,   i . e . ,   t h e y   e x h i b i t  

" h y d r o p h o b i c "   p r o p e r t i e s .  

A  c o n v e n i e n t   m e a s u r e   of  the   e x t e n t   to   w h i c h   a  



z e o l i t e   i m p e d e s   a c c e s s   by  m o l e c u l e s   of  v a r y i n g   s i z e s   t o  

i t s   i n t e r n a l   s t r u c t u r e   i s   t h e   C o n s t r a i n t   I n d e x   of  t h e  

z e o l i t e .   Z e o l i t e s   w h i c h   p r o v i d e   a  h i g h l y   r e s t r i c t e d  

a c c e s s   to   and  e g r e s s   f rom  t h e i r   i n t e r n a l   s t r u c t u r e   h a v e   a  

h i g h   C o n s t r a i n t   I n d e x ,   and  z e o l i t e s   of  t h i s   k i n d   u s u a l l y  

h a v e   p o r e s   of  s m a l l   s i z e .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   z e o l i t e s  

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

z e o l i t e   s t r u c t u r e   h a v e   a  low  C o n s t r a i n t   I n d e x .   The  m e t h o d  

by  w h i c h   C o n s t r a i n t   I n d e x   i s   d e t e r m i n e d   i s   d e s c r i b e d   f u l l y  

in  U S - A - 4 , 0 1 6 , 2 1 8 ,   to  w h i c h   r e f e r e n c e   i s   made  f o r   d e t a i l s  

of   t h e   m e t h o d .  

C o n s t r a i n t   I n d e x   CI)  v a l u e s   f o r   some  t y p i c a l  

m a t e r i a l s   a r e :  



C o n s t r a i n t   I n d e x   i s   a  c r i t i c a l   f a c t o r   in  t h e  

d e f i n i t o n   of  t h o s e   z e o l i t e s   wh ich   a r e   u s e f u l   in  t h e  

i n v e n t i o n .   The  v e r y   n a t u r e   of  t h i s   p a r a m e t e r   and  t h e  

t e c h n i q u e   by  w h i c h   i t   i s   d e t e r m i n e d ,   h o w e v e r ,   a d m i t   of  t h e  

p o s s i b i l i t y   t h a t   a  g i v e n   z e o l i t e   can   be  t e s t e d   u n d e r  

s o m e w h a t   d i f f e r e n t   c o n d i t i o n s   and  t h e r e b y   e x h i b i t  

d i f f e r e n t   C o n s t r a i n t   I n d i c e s .   C o n s t r a i n t   I n d e x   s e e m s   t o  

v a r y   s o m e w h a t   w i t h   s e v e r i t y   of  o p e r a t i o n   ( c o n v e r s i o n )   a n d  

t h e   p r e s e n c e   or  a b s e n c e   of  b i n d e r s .   L i k e w i s e ,   o t h e r  

v a r i a b l e s ,   s u c h   as   c r y s t a l   s i z e   of  t h e   z e o l i t e ,   t h e  

p r e s e n c e   of  o c c l u d e d   c o n t a m i n a n t s ,   e t c . ,   may  a f f e c t   t h e  

C o n s t r a i n t   I n d e x .   T h e r e f o r e ,   i t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d   t h a t  

i t   may  be  p o s s i b l e  t o   so  s e l e c t   t e s t   c o n d i t i o n s   as  t o  

e s t a b l i s h   more   t h a n   one  v a l u e   f o r   t h e   C o n s t r a i n t   I n d e x   o f  

a  p a r t i c u l a r   z e o l i t e .   T h i s   e x p l a i n s   t h e   r a n g e   o f  

C o n s t r a i n t   I n d i c e s   p r o v i d e d   fo r   some  z e o l i t e s ,   s u c h   a s  

ZSM-5,  ZSM-11 ,   ZSM-34  and  Z e o l i t e   B e t a .  

Z e o l i t e s   ZSM-3,  - 4 ,   - 5 ,   - 1 1 ,   - 1 2 ,   - 1 8 ,   - 2 0 ,   - 2 3 ,  

- 3 4 ,   - 3 5 ,   - 3 8 ,   - 4 8   and  b e t a   a re   d e f i n e d   by  t h e   x - r a y   d a t a  

s e t   f o r t h   in   U S - A - 3 , 4 1 5 , 7 3 6 ;   3 , 9 2 3 , 6 3 9 ;   3 , 7 0 2 , 8 8 6 ;  

3 , 7 0 9 , 9 7 9 ;   3 , 8 3 2 , 4 4 9 ;   3 , 9 5 0 , 4 9 6 ;   3 , 9 7 2 , 9 8 3 ;   4 , 0 7 6 , 3 4 2 ;  

4 , 0 8 6 , 1 8 6 ;   4 , 0 1 6 , 2 4 5 ;   4 , 0 4 6 , 8 5 9 ;   4 , 3 9 7 , 8 2 7 ;   and  3 , 3 0 8 , 0 6 9 ,  

r e s p e c t i v e l y .  

Low  s o d i u m   U l t r a s t a b l e   Y  m o l e c u l a r   s i e v e   (USY) 

i s   d e s c r i b e d   in  U S - A - 3 , 2 9 3 , 1 9 2   and  3 , 4 4 9 , 0 7 0 .  

L a r g e   p o r e   z e o l i t e s ,   i . e . ,   t h o s e   z e o l i t e s   h a v i n g  

a  C o n s t r a i n t   I n d e x   l e s s   t h a n   2  and  u s e d   in  t h e   f i r s t  

c o n t a c t i n g   h e r e o f ,   a r e   w e l l   known  to  t h e   a r t   and  have   a  

p o r e   s i z e   s u f f i c i e n t l y   l a r g e   to  a d m i t   t h e   v a s t   m a j o r i t y   o f  

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

a r e   g e n e r a l l y   c o n s i d e r e d   to   have  a  p o r e   s i z e   in  e x c e s s   o f  

7  A n g s t r o m s   and  a r e   r e p r e s e n t e d   by,   e . g . ,   Z e o l i t e   B e t a ,  

Z e o l i t e   Y,  M o r d e n i t e ,   ZSM-3,  ZSM-4  ZSM-18  and  ZSM-20.   An 

e x c e p t i o n a l l y   s u i t a b l e   l a r g e   p o r e   m a t e r i a l   i s   z e o l i t e  



b e t a ,   a l t h o u g h   a l l   of  t h e s e   z e o l i t e s   p r o v i d e  

h y d r o i s o m e r i z a t i o n   a c t i v i t y .  

The  p r e f e r r r e d   h y d r o g e n a t i o n   c o m p o n e n t s   to   b e  

a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e   a r e   t h e   n o b l e  

m e t a l s   of  Group   V I I I A ,   e s p e c i a l l y   p l a t i n u m ,   b u t   o t h e r  

n o b l e   m e t a l s ,   s u c h   as  p a l l a d i u m ,   r h e n i u m   or  r h o d i u m ,   may  
a l s o   be  u s e d .   C o m b i n a t i o n s   of  n o b l e   m e t a l s ,   s u c h   a s  

p l a t i n u m - r h e n i u m ,   p l a t i n u m - p a l l a d i u m ,   p l a t i n u m - i r i d i u m   o r  

p l a t i n u m - i r i d i u m - r h e n i u m ,   w i t h   c o m b i n a t i o n s   w i t h   n o n - n o b l e  

m e t a l s ,   p a r t i c u l a r l y   of  G r o u p s   VIA  and  V I I I A   a r e   o f  

i n t e r e s t ,   p a r t i c u l a r l y   w i t h   m e t a l s   s u c h   as  c o b a l t ,   n i c k e l ,  

v a n a d i u m ,   t u n g s t e n ,   t i t a n i u m   and  m o l y b d e n u m ,   f o r   e x a m p l e ,  

p l a t i m u m - t u n s g t e n ,   p l a t i n u m - n i c k e l   or  p l a t i n u m - n i c k e l -  

t u n g s t e n .   Base   m e t a l   h y d r o g e n a t i o n   c o m p o n e n t s   may  a l s o   b e  

u s e d ,   e x p e c i a l l y   n i c k e l ,   c o b a l t ,   m o l y b d e n u m ,   t u n g s t e n ,  

c o p p e r   or  z i n c .   C o m b i n a t i o n s   of   b a s e   m e t a l s ,   s u c h   a s  

c o b a l t - n i c k e l ,   c o b a l t - m o l y b d e n u m ,   n i c k e l - t u n g s t e n ,   c o b a l t -  

n i c k e l - t u n g s t e n   or  c o b a l t - n i c k e l - t i t a n i u m ,   may  a l s o   b e  

u s e d .   The  m e t a l   may  be  i n c o r p o r a t e d   i n t o   t h e   c a t a l y s t   b y  

any  s u i t a b l e   m e t h o d ,   s u c h   as  i m p r e g n a t i o n   or  e x c h a n g e .  

The  m e t a l   may  be  i n c o r p o r a t e d   in  t h e   fo rm  of  a  c a t i o n i c ,  

a n i o n i c   or  n e u t r a l   c o m p l e x .  

The  l a r g e - p o r e - c a t a l y s e d   ( i s o m e r i z a t i o n )  

r e a c t i o n   is   one  w h i c h   r e q u i r e s   a  r e l a t i v e l y   s m a l l   d e g r e e  

of   a c i d i c   f u n c t i o n a l i t y   in  t h e   c a t a l y s t .   B e c a u s e   of  t h i s ,  

t h e   z e o l i t e   may  h a v e   a  v e r y   h i g h   s i l i c a : a l u m i n a   r a t i o ,  

s i n c e   t h i s   r a t i o   i s   i n v e r s e l y   r e l a t e d   to  t h e   a c i d   s i t e  

d e n s i t y   of  t h e   c a t a l y s t .   T h u s ,   as  m e n t i o n e d   p r e v i o u s l y ,  

s t r u c t u r a l   s i l i c a : a l u m i n a   r a t i o s   of  5 0 : 1   or  h i g h e r   a r e  

p r e f e r r e d   and ,   in  f a c t ,   t h e   r a t i o   may  be  much  h i g h e r ,  

e . g . ,   1 0 0 : 1 ,   2 0 0 : 1 ,   5 0 0 : 1 ,   1 0 0 0 : 1 ,   or  even   h i g h e r .   S i n c e  

z e o l i t e s   a r e   known  to  r e t a i n   t h e i r   a c i d i c   f u n c t i o n a l i t y  

even   a t   v e r y   h i g h   s i l i c a : a l u m i n a   r a t i o s   of  t he   o r d e r   o f  

2 5 , 0 0 0 : 1 ,   r a t i o s   of  t h i s   m a g n i t u d e   or  even   h i g h e r   a r e  



c o n t e m p l a t e d .  

The  o r i g i n a l   c a t i o n s   a s s o c i a t e d   w i t h   t h e  

z e o l i t e s   u t i l i z e d   h e r e i n   may  be  r e p l a c e d   by  a  w i d e   v a r i e t y  

of  o t h e r   c a t i o n s ,   a c c o r d i n g   to  t e c h n i q u e s   w e l l   known  i n  

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

c a t i o n s ,   i n c l u d i n g   m i x t u r e s   of  t h e   s ame .   Of  t h e   r e p l a c i n g  

m e t a l l i c   c a t i o n s ,   p a r t i c u l a r   r e f e r e n c e   i s   made  to   c a t i o n s  

of  m e t a l s   s u c h   as  r a r e   e a r t h   m e t a l s ,   m a n g a n e s e ,   as  w e l l   a s  

m e t a l s   of  G r o u p   I I   A  and  B  of  t h e   P e r i o d i c   T a b l e ,   e . g . ,  

z i n c ,   and  G r o u p   V I I I   of  t h e   P e r i o d i c   T a b l e ,   e . g .   n i c k e l ,  

p l a t i n u m   and  p a l l a d i u m .  

The  i n t e r m e d i a t e   or  medium  p o r e   s i z e   z e o l i t e s  

u s e d   in  t h e   s e c o n d  c o n t a c t i n g   h e r e o f   have   a  C o n s t r a i n t  

I n d e x   b e t w e e n   2  and  12  and  an  e f f e c t i v e   p o r e   s i z e   o f  

g e n e r a l l y   n o t   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   7  A n g s t r o m s ,   and  f r e e l y  

s o r b   n o r m a l   h e x a n e .   In  a d d i t i o n ,   t h e   s t r u c t u r e   p r o v i d e s  

c o n s t r a i n e d   a c c e s s   to   l a r g e r   m o l e c u l e s .   I t   i s   s o m e t i m e s  

p o s s i b l e   to   j u d g e   f r o m   a  known  c r y s t a l   s t r u c t u r e   w h e t h e r  

s u c h   c o n s t r a i n e d   a c c e s s   e x i s t s .   For  e x a m p l e ,   i f   t h e   o n l y  

p o r e   w i n d o w s   in  a  c r y s t a l   a r e   f o r m e d   by  8 - m e m b e r e d   r i n g s  

of  s i l i c o n   and  a l u m i n u m   a t o m s ,   t h e n   a c c e s s   by  m o l e c u l e s   o f  

l a r g e r   c r o s s - s e c t i o n   t h a n   n o r m a l   h e x a n e   is   e x c l u d e d   a n d  

t h e   z e o l i t e   i s   n o t   of  t h e   d e s i r e d   t y p e .   Windows  of  1 0 -  

m e m b e r e d   r i n g s   a r e   p r e f e r r e d ,   a l t h o u g h   in  some  i n s t a n c e s  

e x c e s s i v e   p u c k e r i n g   of  t h e   r i n g s   or  p o r e   b l o c k a g e   may  

r e n d e r   t h e s e   z e o l i t e s   i n e f f e c t i v e .   The  p r e f e r r e d   m e d i u m  

p o r e   z e o l i t e s   in  t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   t h o s e   h a v i n g   t h e  

s t r u c t u r e   of  ZSM-5,   ZSM-11,   ZSM-12,   ZSM-23,  ZSM-35,   ZSM- 

38,  ZSM-48  and  TMA  O f f r e t i t e .  

The  med ium  p o r e   z e o l i t e   i s   a s s o c i a t e d   w i t h   a  

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   c o m p o n e n t ,   j u s t   as  d i s c l o s e d  

in  r e l a t i o n   to  t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e s .   I t   i s   n o t  

e s s e n t i a l ,   b u t   may  be  b e n e f i c i a l ,   to  use   d i f f e r e n t  

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   c o m p o n e n t s   f o r   t h e   m e d i u m  



p o r e   and  l a r g e   p o r e   z e o l i t e s .  

The  a c i d i t y   of  t h e   med ium  p o r e   z e o l i t e   w i l l  

u s u a l l y   be  v e r y   s i m i l a r   to   t h e   a c i d i t y   of  t h e   l a r g e   p o r e  
z e o l i t e .   I f   i t   i s   d e s i r e d ,   f o r   r e a s o n s   of  economy  o r  

o t h e r w i s e ,   to  use   a  n o b l e   m e t a l   p r o m o t e r   in  a s s o c i a t i o n  

w i t h   a  l a r g e   p o r e   z e o l i t e ,   and  a  b a s e   m e t a l   p r o m o t e r   i n  

a s s o c i a t i o n   w i t h   a  medium  p o r e   z e o l i t e ,   i t   may  b e  

b e n e f i c i a l   to  o p e r a t e   w i t h   d i f f e r e n t   a c i d i t i e s ,   o r  

s i l i c a / a l u m i n a   r a t i o s ,   in   t h e   l a r g e   p o r e   and  medium  p o r e  
z e o l i t e s .   B e s t   r e s u l t s   w i l l   be  o b t a i n e d   when  t h e   a c i d i t y  
of  t h e   med ium  p o r e   z e o l i t e   i s   m a t c h e d   to  t h e   s t r e n g t h   a n d  

a m o u n t   of  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   c o m p o n e n t  

i n c o r p o r a t e d   in  t h e   medium  p o r e   z e o l i t e .  

I t   w i l l   u s u a l l y   be  b e n e f i c i a l   to  i n c o r p o r a t e   t h e  

m e d i u m   p o r e   z e o l i t e   i n t o   a  c o n v e n t i o n a l   m a t r i x ,   a s  
d i s c u s s e d   p r e v i o u s l y   w i t h   r e g a r d   to   t h e   use   of  m a t r i x  

e n c a p s u l a t i n g   a g e n t s   f o r   t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e s .   I t   i s  

p o s s i b l e ,   and  p r e f e r a b l e ,   to   o p e r a t e   w i t h   t h e   same  m a t r i x  

m a t e r i a l   f o r   b o t h   t h e   med ium  p o r e   z e o l i t e   and  t h e   l a r g e  

p o r e   z e o l i t e .  

In  g e n e r a l ,   h y d r o d e w a x i n g   c o n d i t i o n s   i n c l u d e   a  

t e m p e r a t u r e   of  b e t w e e n   a b o u t   4 5 0 ° F   (2300C)   and  a b o u t   7 5 0 ° F  

( 4 0 0 0 C ) ,   and  a  p r e s s u r e   b e t w e e n   0  (1  ba r )   and  1000  p s i g  

(70  b a r ) ,   p r e f e r a b l y   b e l o w   600  p s i g   ( 4 2 . 5   b a r ) .   T h e  

l i q u i d   h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   (LHSV),   i . e . ,   v o l u m e   o f  

f e e d s t o c k   pe r   v o l u m e   of  c a t a l y s t   p e r   h o u r ,   i s   g e n e r a l l y   i n  

t h e   r a n g e   of  0 .1   to   5 . 0 ,   and  p r e f e r a b l y   in  t h e   r a n g e   o f  

0 . 2   to  2 . 0 .   Both   s t a g e s   of  t h e   c a s c a d e   p r o c e s s   a r e .  

o p e r a t e d   in  t he   p r e s e n c e   of  h y d r o g e n   a t   a  h y d r o g e n - t o -  
f e e d s t o c k   r a t i o   of  g e n e r a l l y   b e t w e e n   a b o u t   400  and  a b o u t  

8000  (71  to  1424  m3/m3)  and  p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   8 0 0  

and  4000  s t a n d a r d   c u b i c   f e e t   (SCF)  ( 1 4 2 . 5   to   712  m3/m3)  o f  

h y d r o g e n   pe r   b a r r e l   of  f e e d .  

In  c a s c a d e   o p e r a t i o n   a t   l e a s t   90%,  a n d  



p r e f e r a b l y   a l l ,   of  t h e   m a t e r i a l   p a s s e d   o v e r   t h e   l a r g e   p o r e  
z e o l i t e   i s   a l s o   p a s s e d   o v e r   t h e   med ium  p o r e   z e o l i t e .   I n  

some  e m b o d i m e n t s   t h e r e   i s   no  i n t e r m e d i a t e   s e p a r a t i o n   o r  

c o o l i n g   of  f l u i d   p a s s i n g   f rom  one  r e a c t i o n   zone   to  t h e  

n e x t .  

In  i t s   s i m p l e s t   f o r m ,   a  c a s c a d e   o p e r a t i o n   may  b e  

r e a l i s e d   by  u s i n g   a  l a r g e   down  f l o w   r e a c t o r   w h e r e i n   t h e  

l o w e r   p o r t i o n   c o n t a i n s   t h e   c a t a l y s t   c o m p r i s i n g   t he   m e d i u m  

p o r e   z e o l i t e   and  t h e   u p p e r   p o r t i o n   c o n t a i n s   t h e   c a t a l y s t  

c o m p r i s i n g   t h e   l a r g e   p o r e   z e o l i t e .  

Two  or  more  r e a c t o r s   in  s e r i e s   may  a l s o   be  u s e d ,  

e . g . ,   a  t h r e e - r e a c t o r   s y s t e m ,   t h e   f i r s t   one  or  t w o  

r e a c t o r s   in  s e r i e s   c o n t a i n i n g   t h e   r e l a t i v e l y   l a r g e   p o r e  

z e o l i t e ,   t h e   l a s t ,   and  o p t i o n a l l y   a l l   or  a  p o r t i o n   of  t h e  

s e c o n d   r e a c t o r ,   c o n t a i n i n g   t h e   medium  p o r e   z e o l i t e .  

A c c o r d i n g   to  one  e m b o d i m e n t ,   h o w e v e r ,   i t   i s   c r i t i c a l   in  a  

t w o - s t a g e   c a s c a d e   p r o c e s s   to  o p e r a t e   t h e   f i r s t   s t a g e   u n d e r  

m i l d   c o n d i t i o n s ,   s u c h   t h a t   t h e   p o u r   p o i n t   of   t h e   c h a r g e  

s t o c k   i s   o n l y   r e d u c e d   to   no  l e s s   t h a n   + 5 0 ° F   ( + 1 0 ° C ) ,  

p r e f e r a b l y   no  l e s s   t h a n   +70°F   ( + 2 1 0 C ) .   A n o t h e r  

c r i t i c a l i t y   in  t h i s   p r o c e s s   i s   t h a t   t h e   p r e s s u r e   must   b e  

no  g r e a t e r   t h a n   1000  p s i g ,   p r e f e r a b l y   b e l o w   600  p s i g .  

A l t h o u g h   b o t h   r e a c t o r s   a r e   c o n f i n e d   to   t h e   s a m e  

t e m p e r a t u r e   r a n g e   of  450°   to   7500F   ( 2 3 0 0 - 4 0 0 0 C ) ,   a n d  

p r e f e r a b l y   500  to   700°F   ( 2 7 6 - 3 7 1 0 C ) ,   t h e y   can   be  o p e r a t e d  

u n d e r   t h e   same  or  d i f f e r e n t   t e m p e r a t u r e s   as  d e s i r e d .  

I t   i s   f r e q u e n t l y   a d v a n t a g e o u s   to  c o n d u c t  

h y d r o t r e a t i n g   e i t h e r   i m m e d i d a t e l y   b e f o r e   or  a f t e r  

c a t a l y t i c   d e w a x i n g .   H y d r o t r e a t i n g   w i l l   u s u a l l y   b e  

p r a c t i s e d   when  n e c e s s a r y   to  r e m o v e   s u l f u r   or  n i t r o g e n   o r  

to   mee t   some  o t h e r   p r o d u c t   s p e c i f i c a t i o n .   H y d r o t r e a t i n g  

t h e   f e e d   b e f o r e   s u b j e c t i n g   i t   to   c a t a l y t i c   d e w a x i n g  

a d v a n t a g e o u s l y   c o n v e r t s   many  of  t h e   c a t a l y s t   p o i s o n s   i n  

t h e   h y d r o t r e a t e r   or  d e p o s i t s   them  on  t h e   h y d r o t r e a t i n g  



c a t a l y s t .   Any  c o n v e n t i o n a l   h y d r o t r e a t i n g   c a t a l y s t   a n d  

p r o c e s s i n g   c o n d i t i o n s   may  be  u s e d .  

E x a m p l e  1  

The  c h a r g e   s t o c k   was  a  s e v e r e l y   h y d r o t r e a t e d  

waxy  h e a v y   n e u t r a l   b a s e   s t o c k   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g  

p r o p e r t i e s :  

A  f i x e d - b e d ,   d o w n - f l o w   o p e r a t i o n   was  e m p l o y e d  

f o r   b o t h   t h e   c a s c a d e   t w o - s t a g e   s c h e m e   and  t h e   s i n g l e - s t a g e  

p r o c e s s i n g .   In  t h e   c a s c a d e   t w o - s t a g e   o p e r a t i o n ,   10cc   o f  

0.6%  P t / Z e o l i t e   B e t a / A 1 2 0 3   e x t r u d a t e   c a t a l y s t   was  m i x e d  

w i t h   an  e q u a l   v o l u m e   of  s a n d   and  p l a c e d   in  t h e   f i r s t  

r e a c t o r .   The  p l a t i n u m   c a t a l y s t   was  s t e a m e d   a t   1 0 0 0 ° F  

(5380C)   f o r   72  h o u r s   p r i o r   to  p l a t i n u m   e x c h a n g e .   10cc   o f  

a  s t e a m e d   1.1%  N i / Z S M - 5   e x t r u d a t e   c a t a l y s t   was  m i x e d   w i t h  

an  e q u a l   v o l u m e   of  s a n d   and  p l a c e d   in  t h e   s e c o n d   r e a c t o r .  

B o t h   c a t a l y s t s   w e r e   p r e s u l f i d e d   p r i o r   to  c a t a l y t i c   l u b e  

p r o c e s s i n g   a f t e r   t h e   c a s c a d e   o p e r a t i o n .   For  s i n g l e - s t a g e  

p r o c e s s i n g ,   t h e   f i r s t   c a t a l y s t   was  b y - p a s s e d   and  t h e  

f e e d s t o c k   was  d i r e c t l y   c h a r g e d   i n t o   t h e   s e c o n d   r e a c t o r .  

The  r e s u l t s   and  p r o c e s s   c o n d i t i o n s   a r e   g i v e n   in  T a b l e   1 .  





E x a m p l e  2  

For  t h i s   e x a m p l e ,   a  s e v e r e l y   h y d r o t r e a t e d   w a x y  

b r i g h t   s t o c k   was  u s e d   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  

The  same  e x p e r i m e n t a l   p r o c e d u r e s   as  in   E x a m p l e   1 

w e r e   e m p l o y e d   e x c e p t   t h a t   a  N i / Z S M - 5   c a t a l y s t   was  u s e d   f o r  

t h e   s i n g l e - s t a g e   p r o c e s s i n g .   The  r e s u l t s   and  t h e  

p r o c e s s i n g   c o n d i t i o n s   a r e   p r e s e n t e d   in  T a b l e   2 :  





E x a m p l e  3  

E x a m p l e   3  was  d e s i g n e d   to   show  t h e   e f f e c t i v e  

d i f f e r e n c e s   of  p r e s s u r e   on  t h e   l u b e   y i e l d  o b t a i n e d   f r o m  

t h e   f i r s t   s t a g e   ( h y d r o i s o m e r i z a t i o n )   r e a c t o r   u s i n g  

h y d r o t r e a t e d   waxy  b r i g h t   s t o c k   as  a  c h a r g e   s t o c k .   The  s a m e  

c a t a l y s t   and  e x p e r i m e n t a l   p r o c e d u r e s   as  in  E x a m p l e   1  f o r  

t h e   f i r s t   r e a c t o r   w e r e   e m p l o y e d .   The  r e s u l t s   and  t h e  

p r o c e s s i n g   c o n d i t i o n s   a r e   g i v e n   in  T a b l e   3 :  

From  T a b l e   1,  i t   is   n o t e d   t h a t   in  t h e   c a s c a d e  

t w o - s t a g e   o p e r a t i o n ,   t h e   l u b e   f r a c t i o n   in  t h e   f i r s t  

r e a c t o r   e f f l u e n t   had  a  p o u r   p o i n t   of  +750F  and  was  f u r t h e r  

r e d u c e d   to   + 2 0 ° F   ( - 6 . 6 0 C )   as  a  r e s u l t   of  t h e   s e c o n d   s t a g e  

d e w a x i n g .   The  c a s c a d e   t w o - s t a g e   o p e r a t i o n   g a v e   a n  

i n c r e a s e d   l u b e   y i e l d   (67.8%  v s .   62.0%  a t   t h e   same  + 2 0 ° F  

p o u r   p o i n t ) ,   a  h i g h e r   VI  (97  v s .   88)  and  i m p r o v e d   ZSM-5 

c a t a l y s t   s t a b i l i t y .  



R e f e r r i n g   now  to  T a b l e   2,  t h e   pour   p o i n t   of  t h e  

l u b e   f r a c t i o n   was  r e d u c e d   f r o m   +750  to   +10°F  as  a  r e s u l t  

of  t h e   s e c o n d   s t a g e   d e w a x i n g   p r o c e s s .   A g a i n ,   t h e   c a s c a d e  

o p e r a t i o n   e x h i b i t e d   e n h a n c e d   l u b e   y i e l d   a t   t h e   same  p o u r  

p o i n t   f o r   t h e   waxy  b r i g h t   s t o c k .  

T a b l e   3  shows   t h e   e f f e c t   of  p r e s s u r e   on  t h e   l u b e  

y i e l d   o b t a i n e d   f r o m   t h e   f i r s t   s t a g e   ( h y d r o i s o m e r i z a t i o n )  

p r o c e s s   u s i n g   t h e   h y d r o t r e a t e d   w a x y .  b r i g h t   s t o c k   as  a  

c h a r g e   s t o c k .   At  a  g i v e n   p o u r   p o i n t   of  l u b e   p r o d u c t ,   i t  

can  be  s e e n   t h a t   t h e   l o w e r   p r e s s u r e   gave   a  h i g h e r   l u b e  

y i e l d .   T a b l e   3  a l s o   shows   t h a t   t h e   l u b e   y i e l d   f r o m   t h e  

f i r s t   s t a g e   r e a c t o r   a t   400  p s i g   was  d e c r e a s e d   f r o m   8 8 . 5  

wt .   %  to  5 0 . 3   w t .   %  when  t h e   p o u r   p o i n t   of  t h e   l u b e  

f r a c t i o n   was  r e d u c e d   f rom  +750  to  + 3 0 0 F .   T h i s   i n d i c a t e s  

t h a t   s e v e r e   c o n d i t i o n s   in  t h e   f i r s t   s t a g e   r e a c t o r   w o u l d  

s i g n i f i c a n t l y   r e d u c e   t h e   o v e r a l l   y i e l d   in  t h e   c a s c a d e   t w o -  

s t a g e   o p e r a t i o n .   I t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   t h e   5 0 . 3   wt .   % 

l u b e   y i e l d   i s   a l r e a d y   b e l o w   t h e   59  wt .   %  l u b e   y i e l d   w h i c h  

can  be  a c h i e v e d   f r o m   s i n g l e - s t a g e   s h a p e   s e l e c t i v e   d e w a x i n g  

a l o n e ,   as  i l l u s t r a t e d   in  T a b l e   2.  T h e r e f o r e ,   i t   i s   n o t  

d e s i r a b l e   in  t h i s  c o n t e x t   to  o p e r a t e   t he   f i r s t   s t a g e   i n  

s u c h   a  way  t h a t   t h e   p o u r   p o i n t   of  t h e   l u b e   f r a c t i o n   i s  

r e d u c e d   to  b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   + 5 0 ° F ,   and  p r e f e r a b l y  

+ 7 0 0 F .  

T h u s ,   i t   can  be  s e e n   t h a t   t h e   use  of  a  l a r g e  

p o r e   z e o l i t e   c a t a l y s t   and  a  medium  p o r e   z e o l i t e   c a t a l y s t  

in  a  c a s c a d e   c a t a l y t i c   l u b e   p r o c e s s   r e s u l t s   in  a  b e t t e r  

l u b e   y i e l d ,   a  more  v a l u a b l e   b y - p r o d u c t   in  t e r m s   o f  

d i s t i l l a t e   y i e l d ,   a  h i g h e r   v i s c o s i t y   i n d e x ,   and  i m p r o v e d  

c a t a l y s t   s t a b i l i t y   f o r   t h e   s e c o n d   s t a g e   p r o c e s s   t h a n   w i t h  

a  s t a n d a r d   l u b e   d e w a x i n g   p r o c e s s   in  w h i c h   l u b e   b a s e   s t o c k s  

a r e   d e w a x e d   o n l y   o v e r   medium  p o r e   z e o l i t e   c a t a l y s t s .  



E x a m p l e  4  

T h i s   E x a m p l e   e m p l o y s   a  s o l v e n t - r e f i n e d   r a f f i n a t e  

o i l   c h a r g e s t o c k   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  

I t   i s   a  c o m p a r a t i v e   e x a m p l e ,   i l l u s t r a t i n g   t h e  

e f f e c t   of  s t e a m e d   1%  N i -ZSM-5   ( a l p h a   =  70)  c a t a l y s t   on  t h e  

c h a r g e s t o c k   as  i t   was  p a s s e d   o v e r   t h e   c a t a l y s t   in  a  s i n g l e  

r e a c t o r   a p p l i c a t i o n .   The  c a t a l y s t   was  l o a d e d   i n t o   a  

f i x e d - b e d   r e a c t o r .   The  c a t a l y s t   was  r e d u c e d   i n  s i t   a t  

9 0 0 ° F   ( 4 8 2 0 C )   and  400  p s i g   ( 2 8 . 6   b a r )   H2.  T h e r e a f t e r ,   t h e  

r e a c t o r   t e m p e r a t u r e   was  l o w e r e d   to   t h e   d e s i r e d   s e t t i n g   a n d  

t h e   c h a r g e s t o c k   was  p a s s e d   o v e r   t h e   c a t a l y s t   a l o n g   w i t h  

h y d r o g e n   u n d e r   t h e   c o n t r o l l e d   p r o c e s s   c o n d i t i o n s   w h i c h   a r e  

r e c i t e d   in   T a b l e   4 .  





E x a m p l e s  5 - 2 3  

E x a m p l e s   5-23  i l l u s t r a t e   a  d u a l   c a t a l y s t   c a s c a d e  

o p e r a t i o n   e m p l o y i n g   s t e a m e d   0.6%  P t / Z e o l i t e   B e t a   in  t h e  

f i r s t   z o n e   and  s t e a m e d   1.0%  N i / Z S M - 5   in  t h e   s e c o n d   zone   o f  

a  t w o - z o n e   r e a c t o r .   A  f i x e d - b e d ,   d o w n - f l o w   o p e r a t i o n   w a s  

e m p l o y e d   f o r   t h e   c a s c a d e   t w o - z o n e   s c h e m e .   B o t h   c a t a l y s t s  

w e r e   r e d u c e d   i n  s i t u   of  400  p s i g   of  h y d r o g e n   and  9 0 0 ° F  

(480°C)   f o r   1  h o u r .   The  r e s u l t s   and  p r o c e s s   c o n d i t i o n s  

a r e   g i v e n   in  T a b l e   5 .  











C o m p a r e d   to  t h e   N i - Z S M - 5   c a t a l y s t   in  t h e   s i n g l e  

s t a g e   r e a c t o r ,   t h e   c a s c a d e   r e a c t o r   s y s t e m   of   E x a m p l e s   5 - 2 3  

i m p r o v e d   v i s c o s i t y   i n d e x   by  up  to  4  n u m b e r s .   As  

i l l u s t r a t e d   in  F i g .   1,  w h i c h   shows   t h e   e f f e c t   of  p o u r  

p o i n t   on  v i s c o s i t y   i n d e x   f o r   b o t h   a  c a s c a d e   and  a  s i n g l e  

zone   r e a c t o r ,   t h e   v i s c o s i t y   i n d e x   of  s o l v e n t - r e f i n e d  

r a f f i n a t e   i s   h i g h e r   in  t h e   c a s c a d e - r e a c t o r   s y s t e m   t h a n   i n  

t h e   s i n g l e   zone   r e a c t o r   s y s t e m   a t   t h e   d e s i g n a t e d   p o u r  

p o i n t .  

F i g .   2  i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of   t h e   number   o f  

d a y s   a  c a t a l y s t   i s   o n - s t r e a m   f o r   b o t h   a  s i n g l e   zone   a n d  

c a s c a d e   r e a c t o r   w i t h   r e g a r d   to   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e  

c a t a l y s t .   I t   can   be  s e e n   t h a t   a f t e r   a p p r o x i m a t e l y   20  d a y s  

o n - s t r e a m ,   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   s i n g l e   z o n e   r e a c t o r   m u s t  

o p e r a t e   in  e x c e s s   of  675°F   (3570C)   f o r   e f f i c i e n t   r e a c t i o n  

to  o c c u r .   In  c o n t r a s t ,   t h e   c a s c a d e   r e a c t o r   s y s t e m   may  

o p e r a t e   in  e x c e s s   of  27  d a y s   b e l o w   a  r e a c t o r   t e m p e r a t u r e  

of  6750F   ( 3 5 7 ° C ) .   T h u s ,   t h e   c a s c a d e   r e a c t o r   s y s t e m  

o p e r a t e s   more   e f f i c i e n t l y ,   f o r   a  l a r g e r   p e r i o d   of  t i m e   a n d  

p r o d u c e s   a  s u p e r i o r   p r o d u c t   f o r   a  s o l v e n t - r e f i n e d  

r a f f i n a t e   c h a r g e s t o c k ,   when  c o m p a r e d   to   t h e   s i n g l e   z o n e  

r e a c t o r .  

E x a m p l e s  2 4 - 3 7  

T h e s e   e x a m p l e s   i l l u s t r a t e   t h e   e f f e c t   o f  

i n t e r s t a g e   s e p a r a t i o n   e m p l o y i n g   a  0.6%  P t / Z e o l i t e   B e t a  

c a t a l y s t   in  t h e   f i r s t   r e a c t o r   and  s t e a m e d   1%  N i - Z S M - 5  

z e o l i t e   in  t he   s e c o n d   r e a c t o r .   A  f i x e d - b e d ,   d o w n - f l o w  

o p e r a t i o n   was  e m p l o y e d   fo r   t h e   c a s c a d e   2 - z o n e   s c h e m e .   T h e  

c h a r g e s t o c k   was  f i r s t   p r o c e s s e d   o v e r   t h e   0.6%  P t / Z e o l i t e  

B e t a   u n d e r   t h e   f o l l o w i n g   c o n d i t i o n s :  



The  6 5 0 ° F +   p o r t i o n   was  t h e n   f r a c t i o n e d   o u t   by  c o n v e n t i o n a l  

m e a n s   and  p r o c e s s e d   o v e r   s t e a m e d   1%  N i / Z S M - 5 .   The  r e s u l t s  

and  p r o c e s s   c o n d i t i o n s   of  t h e   s e c o n d   s t a g e   a r e   g i v e n   b e l o w  

in   T a b l e   6 .  





F i g u r e   3  i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  t h e   p r e s e n c e  

of  i n t e r s t a g e   s e p a r a t i o n   on  t h e   s e c o n d   s t a g e   r e a c t o r  

t e m p e r a t u r e   w i t h   r e g a r d   to   d a y s   o n s t r e a m .   I t   can   be  s e e n  

t h a t   in  t h e   f i r s t   few  d a y s   o n s t r e a m ,   t h e   d e w a x i n g   c a t a l y s t  

a g e d   a t   a p p r o x i m a t e l y   50F  ( 2 . 8 ° C )   p e r   day  w i t h   an  SOC 

t e m p e r a t u r e   of  5420F  ( 2 8 3 ° C ) .   A f t e r   20  d a y s   o n s t r e a m ,   t h e  

d e w a x i n g   c a t a l y s t   l i n e d   o u t   a t   a b o u t   5 8 5 ° F   ( 3 0 7 ° C ) .   I n  

c o n t r a s t ,   t h e   c a s c a d e   d e w a x i n g   p r o c e s s   w i t h o u t   i n t e r s t a g e  

s e p a r a t i o n   had  an  SOC  t e m p e r a t u r e   of   5750F  (302°C)   a n d  

l i n e d   ou t   a t   6 5 0 ° F .   The  a g i n g   r a t e   a f t e r   l i n e - o u t   w a s  

0 . 5 ° F   ( 0 . 2 8 ° C )   p e r   d a y .   Wi th   t h e   c o n v e n t i o n a l   d e w a x i n g  

p r o c e s s ,   t h e   SOC  t e m p e r a t u r e   was  5 5 0 ° F   ( 2 8 8 ° C )   and  aged   a t  

a  r a t e   of  a p p r o x i m a t e l y   5 0 F / d a y   u n t i l   t h e   end  of  c y c l e  

t e m p e r a t u r e   ( s e t   a t   6750F   ( 3 5 7 0 C ) ) .   The  r e s u l t s   i n d i c a t e  

t h a t   t h e   p r e t r e a t m e n t   of  t h e   c h a r g e s t o c k   o v e r   a  l a r g e   p o r e  

z e o l i t e ,   p r e f e r a b l y   Z e o l i t e   B e t a ,   and  t h e   r e m o v a l   of  l i g h t  

e n d s ,   e . g . ,   t h e   6 5 0 ° F -   s t o c k ,   can  s i g n i f i c a n t l y   r e d u c e   t h e  

s e v e r i t y   l e v e l   f o r   t h e   s e c o n d   r e a c t o r .  

In  t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e s   t h e   c h a r g e s t o c k   was  a  

l i g h t   n e u t r a l   l u b r i c a t i n g   o i l   c h a r g e s t o c k   h a v i n g   t h e  

f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  

E x a m p l e s   38  to   42  a r e   c o m p a r a t i v e   e x a m p l e s ,  

s h o w i n g   t he   e f f e c t s   of  t h r e e   d i f f e r e n t   c a t a l y s t s   on  t h e  



c h a r g e s t o c k   as  i t   was  p a s s e d   o v e r   t h e   c a t a l y s t   in  a  s i n g l e  

r e a c t o r   o p e r a t i o n .  

E x a m p l e  3 8  

S t e a m e d   1%  N i - Z S M - 5   was  l o a d e d   i n t o   a  f i x e d - b e d  

r e a c t o r .   The  c a t a l y s t   was  r e d u c e d  i n  s i t u   a t   9 0 0 ° F  

( 4 8 2 ° C )   and  400  p s i g   H2  f o r   1  h o u r .   T h e r e a f t e r ,   t h e  

r e a c t o r   t e m p e r a t u r e   was  l o w e r e d   to   t h e   d e s i r e d   s e t t i n g ,  

t h e   c h a r g e s t o c k   b e i n g   p a s s e d   o v e r   t h e   c a t a l y s t   t o g e t h e r  

w i t h   h y d r o g e n   u n d e r   t h e   p r o c e s s   c o n d i t i o n s   s e t   f o r t h   i n  

T a b l e   7.  The  p r o d u c t   s t r e a m   l e a v i n g   t he   r e a c t o r   w a s  

p a s s e d   t h r o u g h   a  h e a t e d   t r a p ,   a  c o l d - w a t e r   t r a p ,   and  a  

g a s - s a m p l i n g   bomb.  The  gas   s a m p l e s   were   a n a l y z e d   by  m a s s  

s p e c t r o m e t r y   f o r   C1-C6  c o m p o n e n t s .   L i q u i d   p r o d u c t s   w e r e  

t o p p e d ,   u n d e r   l e s s   t h a n   0 . 1   mm  Hg  p r e s s u r e   and  mix imum  p o t  

t e m p e r a t u r e   of  4000F  ( 2 0 4 . 5 0 C ) ,   to   i s o l a t e   t h e   6 5 0 0 F +  

f r a c t i o n .   Some  of  t h e   t o p p e d   s a m p l e s   were   p r o c e s s e d  

t h r o u g h   a  s i m u l a t e d   d i s t i l l a t o r .   The  l i g h t   l i q u i d  

p r o d u c t s ,   i . e . ,   t h e   c o n d e n s a t e   f rom  t he   c o l d   t r a p   and  t h e  

o v e r h e a d   f rom  t h e   t o p p e d   s a m p l e s ,   were   a n a l y z e d   by  g a s  

c h r o m a t o g r a p h y .   O v e r a l l   m a t e r i a l   b a l a n c e s   were   made  b a s e d  

on  t o t a l   l i q u i d   f e e d   c h a r g e   p l u s   h y d r o g e n .   The  r e s u l t s  

a r e   s e t   f o r t h   in  T a b l e   7 .  



E x a m p l e  3 9  

T h i s   E x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  a  0 . 5 %  

P t - Z S M - 5   c a t a l y s t   on  t h e   c h a r g e s t o c k .   The  p l a t i n u m  

c a t a l y s t   was  r e d u c e d   i n  s i t u   a t   900°F   ( 4 8 2 ° C )   and  400  p s i g  
of  h y d r o g e n   f o r   one  h o u r   b e f o r e   i n t r o d u c i n g   t h e   f e e d   i n t o  

t h e   r e a c t o r .   The  p r o c e d u r e   of  Example   38  was  f o l l o w e d  

u n d e r   c o n d i t i o n s   s p e c i f i e d   in  T a b l e   8,  w h i c h   a l s o   r e c i t e s  

t h e   r e s u l t s .  





E x a m p l e  4 0  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  a  . 44% 

p t - Z e o l i t e   B e t a   on  t h e   c h a r g e s t o c k .   The  p r o c e d u r e   o f  

E x a m p l e   39  was  f o l l o w e d   u n d e r   c o n d i t i o n s   s p e c i f i e d   i n  

T a b l e   9,  w h i c h   a l s o   r e c i t e s   t h e   r e s u l t s :  



E x a m p l e  4 1  

T h i s   Example   i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  .44%  P t -  

Z e o l i t e   B e t a   on  t he   c h a r g e s t o c k   u n d e r   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s  

d i f f e r e n t   f rom  t h o s e   of  E x a m p l e   40  ( r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e  

550°F   v s .   8 0 0 ° F ) .   The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   39  w a s  

f o l l o w e d   u n d e r   c o n d i t i o n s   s p e c i f i e d   in  T a b l e   10,   w h i c h  

a l s o   r e c i t e s   t h e   r e s u l t s :  



E x a m p l e  4 2  

T h i s   E x a m p l e  i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  .5% 

P t / Z S M - 1 1   on  t h e   c h a r g e s t o c k .   The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   39  

was  f o l l o w e d   u n d e r   c o n d i t i o n s   s p e c i f i e d   in  T a b l e   11,   w h i c h  

a l s o   r e c i t e s   t h e   r e s u l t s .  



E x a m p l e  4 3  

T h i s   Example   i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  0 . 5 %  

P t / Z S M - 1 1 / Z e o l i t e   B e t a   in  a d m i x t u r e   on  t h e   c h a r g e s t o c k .  

ZSM-11  was  f i r s t   c a l c i n e d   in  a  n i t r o g e n   a t m o s p h e r e   a t  

1 0 0 0 ° F   (5380C)   f o r   3  h o u r s   to   d e c o m p o s e   t e t r a b u t y l  

ammonium  and  o t h e r   o r g a n i c s   in  i t s   s t r u c t u r e .   The  ZSM-11  

was  s u b s e q u e n t l y   NH4N03  e x c h a n g e d   to   r e d u c e   i t s   Na  c o n t e n t  

to  l e s s   t h a n   0 .02%.   Z e o l i t e   B e t a   was  p r e t r e a t e d  

s i m i l a r l y .   3 2 . 5   p a r t s   of  NH4ZSM-11,   3 2 . 5   p a r t s   of  N H 4 -  
Z e o l i t e   B e t a   and  35  p a r t s   of  a l p h a   a l u m i n a   m o n o h y d r a t e  

w e r e   m u l l e d   t o g e t h e r   to   f o rm  a  u n i f o r m   m i x t u r e   w h i c h   w a s  

t h e n   i m p r e g n a t e d   w i t h   H 2 P t C l 6   in   a  s t r e a m   of  C02.   T h e  

s a m p l e   was  f i n a l l y   s i z e d   to   3 0 / 6 0   mesh  and  a c t i v a t e d   w i t h  

an  a i r   c a l c i n a t i o n   f o r   3  h o u r s   a t   1 0 0 0 ° F   ( 5 3 8 ° C ) .   T h e  

s a m p l e   was  a n a l y z e d   and  f o u n d   to   c o n t a i n   0 . 4 9   wt .   %  a n d  

0 . 0 1   wt .   %  N a .  

The  r u n s   were   made  in  a  1 5 / 3 2 "   ( 1 . 1 9   cm)  ID  

f i x e d - b e d   r e a c t o r   w i t h   a  s p i r a l   p r e h e a t e r   and  a  t h r e e - z o n e  

f u r n a c e   f o r   good  t e m p e r a t u r e   c o n t r o l .   The  p l a t i n u m  

c o m p o s i t e   c a t a l y s t   was  r e d u c e d   i n  s i t u   a t   9 0 0 ° F   ( 4 8 2 0 C )  

and  400  p s i g   of  h y d r o g e n   f o r   one  h o u r   b e f o r e   t h e   r e a c t o r  

t e m e p r a t u r e   was  l o w e r e d   to   500°F   ( 2 6 0 ° C )   and  t h e   f e e d   w a s  

s t a r t e d   p u m p i n g   i n t o   t h e   r e a c t o r .   The  p r o d u c t   s t r e a m  

l e a v i n g   t h e   r e a c t o r   was  p a s s e d   t h r o u g h   a  h e a t e d   t r a p ,   a  

c o l d   w a t e r   t r a p ,   and  a  g a s - s a m p l i n g   bomb.   The  gas   s a m p l e s  

were   a n a l y z e d   by  mass  s p e c t r o m e t r y   f o r   C l - C 6   c o m p o n e n t s .  

L i q u i d   p r o d u c t s   were   t o p p e d   u n d e r   l e s s   t h a n   0 . 1   mm·Hg 

p r e s s u r e ,   maximum  p o t   t e m p e r a t u r e   4 0 0 ° F   ( 2 0 4 ° C ) ,   t o  

i s o l a t e   t h e   6500F+  p a r t .   L i g h t   l i q u i d   p r o d u c t s   ( t h e  

c o n d e n s a t e   in  the   c o l d   t r a p   and  t h e   o v e r h e a d   f rom  t o p p i n g )  

were   s e n t   f o r   gas  c h r o m a t o g r a p h y   a n a l y s i s .   O v e r a l l  

m a t e r i a l   b a l a n c e s   were   made  b a s e d   on  t o t a l   l i q u i d   f e e d  

c h a r g e   p l u s   h y d r o g e n .  

The  run  c o n d i t i o n s   and  r e s u l t s   a r e   s p e c i f i e d   i n  





E x a m p l e s  4 4  a n d  4 5  

T h e s e   E x a m p l e s   i l u s t r a t e   a  d u a l   c a t a l y s t   c a s c a d e  

o p e r a t i o n   e m p l o y i n g   0.44%  P t / Z e o l i t e   B e t a   in  t h e   f i r s t  

zone   and  0.5%  P t / Z S M - 1 1   in  t h e   s e c o n d   zone   of  a  t w o - z o n e  

r e a c t o r .   A  f i x e d - b e d ,   d o w n - f l o w   o p e r a t i o n   was  e m p l o y e d  
f o r   t h e   c a s c a d e   t w o - z o n e   s c h e m e .   Bo th   c a t a l y s t s   w e r e  

r e d u c e d   i n  s i t u   u n d e r   400  p s i g   of  h y d r o g e n   a t   900°F   4 8 0 ° C )  

f o r   1  h o u r .   The  r e s u l t s   and  p r o c e s s   c o n d i t i o n s   a r e   g i v e n  

in  T a b l e   1 3 .  



C o m p a r e d   to   t h e   N i - Z S M - 5   ( E x a m p l e   38)  and  P t -  

ZSM-5  ( E x a m p l e   39)  in  t h e   s i n g l e   r e a c t o r   o p e r a t i o n ,  

P t / Z S M - 1 1   ( E x a m p l e   42)  i m p r o v e d   p r o d u c t   y i e l d s   b y  

a p p r o x i m a t e l y   5%  and  4%,  r e s p e c t i v e l y ,   and  VI  by  a b o u t   2 

and  4  n u m b e r s ,   r e s p e c t i v e l y .  

C o m p a r e d   to  N i - Z S M - 5   i n  t h e   s i n g l e   r e a c t o r  

o p e r a t i o n ,   t h e   c a s c a d e   o p e r a t i o n   ( E x a m p l e s  4 4   and  4 5 )  

e n h a n c e d   c a t a l y s t   a c t i v i t y   by  2 5 ° - 3 5 ° F   ( 1 3 . 9 - 1 9 . 5 ° C )   a n d  

i m p r o v e d   p r o d u c t   y i e l d s   by  5%  and  VI  by  3  n u m b e r s ,  

r e s p e c t i v e l y .   C o m p a r e d   to   P t / Z e o l i t e   B e t a ,   t h e   c a s c a d e  

o p e r a t i o n   e n h a n c e d   c a t a l y s t   a c t i v i t y   by  a t   l e a s t   1 5 0 0 F  

( 8 3 . 5 ° C ) ,   l u b e   y i e l d   by  32%  and  VI  by  16  n u m b e r s .   A s  

i l l u s t r a t e d   in  E x a m p l e   41,   P t - Z e o l i t e   B e t a   e x h i b i t s   v e r y  
l i t t l e   d e w a x i n g   a c t i v i t y   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  5 5 0 ° F ;  

h o w e v e r ,   t he   d e w a x i n g   a c t i v i t y   i s   g r e a t l y   e n h a n c e d   by  t h e  

use   of  Z e o l i t e   B e t a   and  ZSM-11  in  a  c a s c a d e   r e l a t i o n s h i p .  

The  c a s c a d e   o p e r a t i o n   had  a  s l i g h t l y   l o w e r  

c a t a l y s t   a c t i v i t y ,   i . e . ,   5 ° - 1 5 ° F   ( 2 . 8 - 8 . 5 ° C ) ,   t h a n   P t / Z S M -  

11  in  t h e   s i n g l e   r e a c t o r   o p e r a t i o n ,   b u t   t h e   c a s c a d e  

o p e r a t i o n   p r o d u c e d   3%  more   l u b e   y i e l d .   E q u i v a l e n t   l u b e  

y i e l d   and  p r o d u c t   VI  were   o b s e r v e d   b e t w e e n   t h e   c a s c a d e  

o p e r a t i o n   and  t h e   s i n g l e   r e a c t o r   o p e r a t i o n   u t i l i z i n g   t h e  

c o m p o s i t e   P t - Z S M - 5 / Z e o l i t e   B e t a   c a t a l y s t .   F u r t h e r ,   t h e  

c a s c a d e   o p e r a t i o n   o f f e r e d   a  c a t a l y s t   a c t i v i t y   a d v a n t a g e   o f  

2 5 0 - 3 5 0 F .   T h u s ,   i t   can  be  s e e n   t h a t   a  d u a l   c a t a l y s t  

c a s c a d e   o p e r a t i o n   u t i l i z i n g   a  l a r g e   p o r e   z e o l i t e   c a t a l y s t  

and  ZSM-11  r e s u l t s   in  e n h a n c e d   c a t a l y s t   a c t i v i t y ,   b e t t e r  

l u b e   y i e l d   and  a  h i g h e r   v i s c o s i t y   i n d e x   o v e r   t he   s i n g l e  

r e a c t o r   o p e r a t i o n .  

A l t h o u g h   t h e   i n v e n t i o n   has   b e e n   d e s c r i b e d   i n  

c o n j u n c t i o n   w i t h   s p e c i f i c   e m b o d i m e n t s ,   i t   i s   e v i d e n t   t h a t  

many  a l t e r n a t i v e s   and  v a r i a t i o n s   w i l l   be  a p p a r e n t   to  t h o s e  

s k i l l e d   in  t he   a r t   in  l i g h t   of  t h e   f o r e g o i n g   d e s c r i p t i o n .  

A c c o r d i n g l y ,   t h e   i n v e n t i o n   i s   i n t e n d e d   to   e m b r a c e   a l l   o f  



t h e   a l t e r n a t i v e s   and  v a r i a t i o n s   t h a t   f a l l   w i t h i n   t h e  

s p i r i t   and  s c o p e   of  t h e   a p p e n d e d   c l a i m s .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   d e w a x i n g   a  h y d r o c a r b o n  

f e e d s t o c k   w h i c h   c o m p r i s e s ,   f i r s t ,   c o n t a c t i n g   s a i d  

f e e d s t o c k   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   w i t h   a  c a t a l y s t  

c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e  z e o l i t e   h a v i n g   a  c o n s t r a i n t   i n d e x  

l e s s   t h a n   2,  p o s s e s s i n g   a c i d i c   s i t e s   and  a s s o c i a t e d   w i t h   a  

c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   q u a n t i t y   of  a  c o m p o n e n t   p o s s e s s i n g  

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   a c t i v i t y ,   a n d ,   s e c o n d ,  

c o n t a c t i n g   a t   l e a s t   t h e   m a j o r i t y   of  t h e   e f f l u e n t   f rom  s a i d  

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

c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e   z e o l i t e   h a v i n g   a  c o n s t r a i n t   i n d e x  

g r e a t e r   t h a n   2,  p o s s e s s i n g   a c i d i c   s i t e s   and  a s s o c i a t e d  

w i t h   a  c a t a l y t i c a l l y   e f f e c t i v e   q u a n t i t y   of  a  c o m p o n e n t  

p o s s e s s i n g   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   a c t i v i t y ,   a n d  

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

r e d u c e d   wax  c o n t e n t   r e l a t i v e   to   s a i d   f e e d s t o c k .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  w h e r e i n   t h e  

f i r s t   a n d / o r   s e c o n d   c o n t a c t i n g   i s   c a r r i e d   ou t   in  t h e  

p r e s e n c e   of  a d d e d   h y d r o g e n .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   1  or  c l a i m   2 

w h e r e i n   e a c h   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   c o m p o n e n t  

c o m p r i s e s   a  m e t a l   of  G r o u p   VI,   VII   a n d / o r   V I I I   of  t h e  

P e r i o d i c   T a b l e .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   3  w h e r e i n   s a i d  

m e t a l   i s   a  Group   V I I I   n o b l e   m e t a l   and  c o n s t i t u t e s   0 .1   to   5 

wt .   %  of  t h e   c a t a l y s t   w i t h   w h i c h   i t   i s   a s s o c i a t e d .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   5  w h e r e i n   t h e  

m e t a l   c o n s t i t u t e s   f rom  0 .3   to   3  wt .   %  of  t h e   c a t a l y s t .  



6.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   3  w h e r e i n   s a i d  

m e t a l   i s   a  n o n - n o b l e   m e t a l   and  c o n s t i t u t e s   0 .3   to   25  wt .   % 

of  t h e   c a t a l y s t   w i t h   w h i c h   i t   i s   a s s o c i a t e d .  

7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

of  w h i c h   t h e   o v e r a l l   l i q u i d   h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   i s  

b e t w e e n   0 . 1   and  5 .  

8.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   7  w h e r e i n   t h e  

o v e r a l l   l i q u i d   h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   i s   b e t w e e n   0 . 2   a n d  

3 . 0 .  

9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

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

t h e   r a n g e   232  to   3710C  (450  to   7 0 0 0 F ) ,   a  l i q u i d   h o u r l y  

s p a c e   v e l o c i t y   of  0 .1   to   10  and  a  p r e s s u r e   no  g r e a t e r   t h a n  

70  b a r   (1000   p s i g ) .  

10.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   e a c h   c o n t a c t i n g   i s   c a r r i e d   ou t   a t   a  p r e s s u r e   b e l o w  

4 2 . 5   b a r   (600  p s i g ) .  

12.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   11  w h e r e i n   t h e  

p r e s s u r e   i s   b e l o w   28 .5   ba r   (400  p s i g ) .  

13.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   e a c h   c o n t a c t i n g   i s   c a r r i e d   o u t   a t   a  l i q u i d   h o u r l y  

s p a c e   v e l o c i t y   of  0.2  to  6 . 0 .  

14.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   t h e   f i r s t   a n d / o r   s e c o n d   c o n t a c t i n g   i s   c a r r i e d   o u t  

in  a  f i x e d ,   s l u r r y   or  mov ing   bed  u n i t .  



15.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   t h e   z e o l i t e   e m p l o y e d   in  s a i d   f i r s t   c o n t a c t i n g   i s  

z e o l i t e   Y,  u l t r a s t a b l e   z e o l i t e   Y,  d e a l u m i n i s e d   z e o l i t e   Y ,  

ZSM-3,   ZSM-18  or  Z S M - 2 0 .  

16.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   t h e   z e o l i t e   e m p l o y e d   in  s a i d   s e c o n d   c o n t a c t i n g   i s  

z e o l i t e   ZSM-12,   ZSM-23 ,   ZSM-35,   ZSM-38,   ZSM-48  or  TMA 

O f f r e t i t e .  

17.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  of   c l a i m s   1  t o  

14  w h e r e i n   t h e   z e o l i t e   e m p l o y e d   in  s a i d   f i r s t   c o n t a c t i n g  

i s   z e o l i t e   b e t a .  

18.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e   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   c o m p o n e n t  

a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   z e o l i t e   i s   p l a t i n u m .  

19.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   f e e d s t o c k   c o n t a i n s   waxy  c o m p o n e n t s   w h i c h   a r e  

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

20.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   t h e   n o r m a l l y   l i q u i d   e f f l u e n t   f rom  s a i d   f i r s t  

c o n t a c t i n g   has   a  p o u r   p o i n t   l e s s   t h a n   t h a t   of  s a i d  

f e e d s t o c k   b u t   no  l e s s   t h a n   50°F  ( 1 0 0 C ) .  

21.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   20  w h e r e i n  

s a i d   p o u r   p o i n t   i s   no  l e s s   t h a n   70OF  ( 2 1 0 C ) .  

22.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   t h e   z e o l i t e   e m p l o y e d   in  s a i d   s e c o n d   c o n t a c t i n g   i s  

z e o l i t e   Z S M - 5 .  



23.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   22  w h e r e i n   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   c o m p o n e n t   a s s o c i a t e d   w i t h  

t h e   z e o l i t e   i s   n i c k e l .  

24 .   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   f e e d s t o c k   i s   a  s o l v e n t - r e f i n e d   r a f f i n a t e .  

25.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m  2 4   w h e r e i n   t h e  

a c t i v i t y   of  t h e   z e o l i t e   e m p l o y e d   in  s a i d   f i r s t   c o n t a c t i n g  

i s   r e d u c e d   p r i o r   to   t h e   c o n t a c t i n g .  

26.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   24  or  c l a i m   2 5  

w h e r e i n   a  6 5 0 ° F -   ( 3 4 3 ° C - )   f r a c t i o n   i s   r e m o v e d   f rom  t h e  

e f f l u e n t   of  s a i d   f i r s t   c o n t a c t i n g   b e f o r e   s a i d   s e c o n d  

c o n t a c t i n g   i s   p e r f o r m e d .  

27.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  of   c l a i m s   1  t o  

19  w h e r e i n   a t   l e a s t   t h e   m a j o r i t y   of  s a i d   f e e d s t o c k   has   a  

b o i l i n g   p o i n t   g r e a t e r   t h a n   2 5 0 ° C .  

28.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   27  w h e r e i n   t h e  

z e o l i t e   e m p l o y e d   in  s a i d   s e c o n d   c o n t a c t i n g   i s   Z S M - 1 1 .  








	bibliography
	description
	claims
	drawings

