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Den foreliggende opfindelse angar en hidtil ukendt,
sammensat katalysator, der udgdres af en kombination af en
nikkelkomponent og en wolframkomponent med et siliciumoxid-
-aluminiumoxid-berermateriale, som udggres af fra 40 til
60% aluminiumoxid og fra 60 til 40% siliciumoxid. Den her
omhandlede katalysator har en exceptionel aktivitet, selek-
tivitet samt resistens over for deaktivering ved anvendelse
ved en carbonhydridomdannelsesfremgangsmédé. Disse uventede
fordele beror pa, at den her omhandlede katalysator er ejen-
dommelig ved, at atomforholdet mellem nikkel og nikkel plus
wolfram er fra ca. 0,1 til ca. 0,3. Dette forhold er nemlig
kritisk, sdledes som det vil fremga af det fglgende. Mere spe-

cifikt er denne katalysator iszr anvendelig til gennemfgrelse
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af en destruktiv hydrogenering eller hydrokrakning af car-
bonhydrider.

Destruktiv hydrogenering ved hj®lp af katalytiske
midler, mere almindeligt betegnet hydrokrakning, er en gam-
mel og velkendt teknik. Destruktiv hydrogenering af carbon-
hydridolien, der almindeligvis er en kultjzre eller en hgjt-
kogende jordoliefraktion, f.eks. gasolier eller raolier,
hvorfra de mest flygtige dele er fjernet, gennemfgres almin-
deligvis ved relativt hgje temperaturer og tryk i stgrrel-
sesordenen af 400°C eller 105 kg/cm2 overtryk og derover.
Katalysatorer til den destruktive hydrogenering af carbon-
hydrider er almindeligvis en kombination af hydrogenerings-
og krakningskatalysatorer.

Medens der er foresldet mange typer katalysatorma-
terialer til destruktiv hydrogenering eller hydrokrakning,
har det vist sig, at katalysatorer, der udggres af silicium-
oxid, aluminiumoxid, wolfram og nikkel, er szrlig egnede. S&-
danne katalysatorer er velkendte inden for hydrokraknings-
teknikken.

Fra US-patentskrift nr. 3.216.922 kendes en fremgangs-
made til fremstilling af hydrokrakningskatalysatorer, der
indeholder en siliciumoxid-aluminiumoxid-blanding som bzrer,
ved hvilken fremgangsmdde bezreren fremstilles ved, at silica-
gel fgrst udfzldes fra en vandglasoplgsning, hvorpad der efter
®ldning af gelen udfzldes aluminiumhydroxid pa denne. Som
det aluminiumsalt, hvorfra aluminiumhydroxidet dannes, an-
vendes aluminiumsulfat, der tilsazttes i en sddan mengde, at
molforholdet mellem siliciumoxid og aluminiumoxid i slutbe-
reren er ca. 5:1. Det har imidlertid vist sig, at anvendelsen
af hydrokrakningskatalysatorer, hvor bazreren var fremstillet
pé& den beskrevne made, gav mindre gunstige resultater ved hy-
drokrakningen af lynfordampede destillater.

I et forsgg pad at fremstille en mere tilfredsstillende
hydrokrakningskatalysator beskriver GB-patentskrift nr.
1.183.778 en fremgangsmade til fremstilling af en aluminium-
oxid-siliciumoxid-nikkel-wolfram~-hydrokrakningskatalysator,
ved hvilken fremgangsmdde man fremstiller en katalysatorbazrer
ved fgrst at udfzlde en silicagel fra en vandig opl¢sning

indeholdende silicationer, hvorpd man underkaster gelen ald-



DK 155900B

ning ved forhgjet temperatur, udfelder aluminiumhydroxid

pd den zldede gel ved tilsztning af en vandig aluminium-
nitratoplgsning og en alkalisk reagerende oplgsning, fra-
skiller, t¢rrer og endelig kalcinerer den fremkomne udfazld-
ning af aluminiumhydroxid pd silicagel, dernest pafgrer wol-
fram og nikkel pd katalysatorbareren og derefter oxiderer
bereren omfattende metalsaltene. Den ifglge dette GB-patent-
skrift fremstillede katalysator indeholder fra 37 til 65
vegtprocent siliciumoxid, og atomforholdet mellem nikkel og
nikkel plus wolfram kan variere fra 0,1 til 0,67. Der er
imidlertid ikke navnt noget om, at dette m@ngdeforhold kan
have nogen som helst betydning for katalysatoraktiviteten,
sdledes som det nu er blevet péavist.

Tilsvarende galder for den fra NO-fremlzggelses-
skrift nr. 143.052 kendte, sammensatte katalysator, som inde-
holder 43-57 vagtprocent af hvert af oxiderne SiO2 og A1203
samt 2-10 vagtprocent nikkel og 8-20 vagtprocent wolfram
svarende til atomforhold mellem nikkel og nikkel plus wol-
fram fra 0,24 til 0,8. Heller ikke i dette NO-fremlzggelses-
skrift er det erkendt, at dette atomforhold kan vare kritisk,
hvilket bl.a. fremgér af, at den foretrukne katalysator har
atomforhold pa 0,53-0,63.

Fordi hydrokrakning af carbonhydrider i kommerciel
madlestok gennemfgres ved lave rumhastigheder, er katalysa-
toromkostningerne en merkbar faktor i savel begyndelses-
investeringen som omkostningerne til driften af hydrokrak-
ningsanleg. Af denne grund er der en betydelig tilskyndelse
til fremstilling af s&danne katalysatorer ved den mest gko-
nomiske fremgangsmé&de under forbedring af katalysatorak-
tiviteten. Man har nu fundet frem til en forbedret frem-
gangsmdde til fremstilling af wolfram-nikkel pa en silicium-
oxid-aluminiumoxid-hydrokrakningskatalysator.

Det har nemlig vist sig, at det ovenfor angivne spe-
cifikke atomforhold mellem nikkel- og wolframkomponenterne
tilvejebringer en exceptionel katalysator til hydrogenerings-
reaktioner og is@r til hydrokrakningsreaktioner. Foruden at
vaere overlegen i katalytisk henseende fremstilles den her om-
handlede katalysator mere gkonomisk end kendte katalysatorer,
fordi der ikke anvendes for store metalmzngder.
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I overensstemmelse hermed tilvejebringer den forelig-
gende opfindelse en fremgangsmdde til fremstilling af en ka-
talysator med hydrokrakningsaktivitet, ved hvilken fremgangs-
médde et siliciumoxid-aluminiumoxid-bzrermateriale, som ud-
gpres af fra 40 til 60% aluminiumoxid og fra 60 til 40%
siliciumoxid, imprazgneres med en vandig oplgsning af en re-
lativt mindre mzngde af et nikkelsalt og en relativt stgrre
mengde af et wolframsalt, og den her omhandlede fremgangs-
mide er ejendommelig ved, at koncentrationen af saltene i den
vandige oplgsning er valgt sdledes, at der pa& bzrermaterialet
afsattes nikkel og wolfram i et atomforhold mellem nikkel og
nikkel plus wolfram p& fra ca. 0,1 til ca. 0,3.

At det angivne atomforhold mellem nikkel og nikkel
plus wolfram p& fra ca. 0,1 til ca. 0,3 er kritisk, illu-
streres yderligere nedenfor.

Selv om et hvilket som helst siliciumoxid-aluminium-
oxid-bazrermateriale principielt kan anvendes til fremstil-
ling af den her omhandlede katalysator, opnds de bedste re-
sultater med et sam-geldannet siliciumoxid-aluminiumoxid om-
fattende fra 40 til 60% aluminiumoxid og fra 60 til 40%
siliciumoxid. Det foretrzkkes, at bzrermaterialet har et
tilstrakkeligt porevolumen, dvs. et porevolumen pd mindst
0,5 cm3/g. Det sam-geldannede siliciumoxid-aluminiumoxid-
-bzrermateriale er fortrinsvis i xerogel tilstand, dvs. det
er tgrret tilstrakkeligt til at tilvejebringe den sadvan-
lige mikroporgse struktur og har derfor en vesentlig til-
gengelig overflade. Det er ogsd muligt at anvende en stiv
siliciumoxid-aluminiumoxid-katalysatorbase, der blot er ble-
vet tgrret ved en relativ lav temperatur, f.eks. 125°C, og
som stadig indeholder betydelige m®ngder vand. I dette sidst-
nevnte tilfelde md tgrringsgraden imidlertid ikke desto mindre
vere tilstrakkelig til fjernelse af praktisk taget alt vand
fra basens porer.

Den her omhandlede katalysator kan anvendes til opndelse
af den maksimale produktion af flaskegas i propan/butan-om-
réddet ud fra destillater fra naphthas eller benzins kogeom-
rdde. Tungere chargematerialer, herunder petroleumstyper, let-
te gasolier, tunge gasolier, gasolier med fuldt kogeomrdde og

"black o0ils", kan let omdannes til laverekogende, normalt fly-
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dende produkter, herunder benzintyper, petroleumtyper,
mellemdestillater og smgreolier.

Endvidere angdr den foreliggende opfindelse en frem-
gangsmade til hydrokrakning af en carbonhydridolie, ved
hvilken fremgangsmade carbonhydridolien under hydrokrak-
ningsbetingelser ved forhgjet temperatur og tryk bringes
i kontakt med en hydrokrakningskatalysator, og den her om-
handlede hydrokrakningsfremgangsmdde er ejendommelig ved,
at der anvendes en katalysator, som er fremstillet ved den
her omhandlede katalysatorfremstillingsfremgangsméide.

Ved en specifik udfgrelsesform indbefatter hydrokrak-
ningsbetingelserne en maksimal katalysatormassetemperatur
pad fra ca. 315 til ca. 185°C, et tryk pa fra ca. 35 til ca.
350 kg/cm2 overtryk, en veskerumhastighed pa fra ca. 0,1
til ca. 10 vol/vol/h og en hydrogencirkulationsmengde i om-
radet fra ca. 170 til ca. 8500 nm°/1000 liter.

Ved en anden specifik udfgrelsesform oxideres den sam~
mensatte katalysator i en atmosfazre af luft ved en tempera-
tur pad ca. 540°C forud for kontakten med det friske fgde-
chargemateriale.

Andre udfgrelsesformer for den foreliggende opfindel-
se angdr yderligere detaljer med hensyn til de foretrukne
katalysatorbestanddele, koncentrationen af komponenterne i
den sammensatte katalysator, fremgangsmaden til fremstilling
af katalysatoren, den foretrukne procesteknik og lignende

enkeltheder, der er angivet nedenfor.

Sammensatte katalysatorer, der er tilpasset til omdannel~-
sen af carbonhydridholdigt materiale, og isar sddanne, der er til-~
sigtet til anvendelse ved en hydrokrakningsfremgangsméde, har tra-
ditionelt bestdet af metalgrundstoffer valgt fra gruppe VIII i
det periodiske system. Metalkomponenter fra gruppe VI-B er imid-
lertid ret ofte inkorporeret deri. I de tilfelde, hvor hydrokrak-
ningen tilsigtes ledsaget af nogen hydroraffinering, sasom af-
svovling og afnitrificering, har de foretrukne metalkomponenter
vaeret nikkel og molybden og nikkel og wolfram, hvilke komponenter
almindeligvis er bundet til et porgst bazrermateriale indeholdende

bdde aluminiumoxid og siliciumoxid af enten amorf eller zeolitisk
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karakter. Der kan findes rigeligt bevis i litteraturen, som be-
krafter nikkelkomponentens evne til at fremkalde savel kraknings-
som hydrogeneringsreaktioner. Endvidere antyder den kendte teknik
en forkarlighed for to specifikke fremgangsmdder til katalysator-
fremstilling. Overvejende foretrukket er en impragneringsfrem-
gangsmdde, hvor et i forvejen kalcineret, pre-fremstillet barer-
materiale, der er udfzldet ved en flertrinsmetode som beskrevet
ovenfor, bringes i kontakt med hensigtsmassige, oplgselige forbin-
delser af nikkelkomponenten og komponenten fra gruppe VI-B, hvis
sidstnavnte anvendes. Impragneringen involverer b&de en pafglgende
tgrring ved en temperatur pa ca. 150°¢ og oxidation ved en tempe-
ratur pé ca. 600°C. Det andet foretrukne fremstillingssystem in-
volverer sam-udfzldning af alle katalysatorkomponenterne, herunder
barermaterialets komponenter. En serlig effektiv siliciumoxid-alu-
miniumoxid-nikkel-wolfram-hydrokrakningskatalysator kan fremstil-
les, nar aluminiumokidindholdet i den sam-geldannede siliciumoxid-
-aluminiumoxid-barer holdes i omrddet fra ca. 43 til ca. 57 vagt-
procent aluminiumoxid.

Som det er gangs inden for katalyseteknikken, er det
tilsigtet, at en henvisning til det eller de katalytisk aktive
metal eller metaller indbefatter tilstedevarelsen af et sadant
metal i grundstoftilstanden eller i en eller anden form, f.eks.

oxid, sulfid eller halogenid. Uanset i hvilken tilstand metalkom-
ponenterne faktisk foreligger, beregnes koncentrationerne, som

om de foreld i grundstoftilstanden.

Det sam-geldannede siliciumoxid-aluminiumoxid-barermate-
riale eller en hvilken som helst anden form for siliciumoxid-alu-
miniumoxid-barermateriale kan fremstilles og anvendes i form af
f.eks. sferer, piller, pellets, ekstrudater og granuler. Ved en
foretrukken fremstillingsfremgangsmade for sam-geldannet silicium-
oxid-aluminiumoxid syrnes en vandig vandglasoplgsning, der er for-
tyndet til en siliciumoxidkoncentration pé& fra ca. 5 til ca. 15 vagt-
procent, med saltsyre eller en anden egnet mineralsyre. Den frem-
komne sol syreazldes ved en pH-verdi pd fra ca. 4 til ca. 4,8 til
dannelse af en hydrogel, og hydrogelen zldes yderligere ved en
pH-verdi p& fra ca. 6,5 til ca. 7,5. Siliciumoxidhydrogelen blandes
‘dernast grundigt med en vandig aluminiumsaltoplgsning med en til-
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strezkkelig koncentration til tilvejebringelse af et gnskeligt alu-
miniumoxidindhold i siliciumoxid-aluminiumoxid-produktet. Silicium-
oxid-aluminiumoxidsolen udfzldes dernast ved en pH-vardi pad ca. 8
ved tilsatning af et basisk udfeldningsmiddel, hensigtsmessigt
vandigt ammoniumhydroxid. Siliciumoxid-aluminiumoxidet, der fore-
ligger som en hydrogel opslammet i en moderlud, udvindes ved fil-
trering, vaskes med vand og tgrres ved en temperatur pé& fra ca.

95 til ca. 260°C. Tgrringen sker fortrinsvis ved forstgvningstgr-
ringsteknikken, hvorved det sam-geldannede siliciumoxid-aluminium=-
oxid udvindes som mikrosfarer, blandes med et egnet bindemiddel,
sdsom grafit eller polyvinylalkohol, og ekstruderes eller pé& anden
mide sammenpresses til piller eller pellets med ensartet stgrrelse
og form. _

En s@rlig foretrukken fremgangsméde til fremstilling af en
sam-geldannet siliciumoxid-aluminiumoxid-barer er ved den velkendte
oliedribemetode, der muligggr anvendelse af bazreren i form af makro-
sferer. En aluminiumoxidsol, der anvendes som aluminiumoxidkilde,
blandes f.eks. med en syrnet vandglasoplgsning som siliciumoxidkilde
og blandingen blandes yderligere med et hensigtsmessigt geldannel-
sesmiddel, s&som urinstof, hexamethylentetramin eller blandinger
deraf. Blandingen udtgmmes, medens den stadig er under geldannel-
sestemperatur, og ved hjalp af en dyse eller en drejeskive over i
et varmt oliebad, der holdes ved geldannelsestemperatur. Blandingen

dispergeres i oliebadet som smé& dréber, der formes til sfaroide
gelpartikler under passagen derigennem. Aluminiumoxidsolen frem-

stilles fortrinsvis ved en fremgangsmdde, ved hvilken aluminium-
pellets blandes med en mangde behandlet eller afioniseret vand,
idet der tilsattes saltsyre i en tilstrakkelig mangde til digere-
ring af en del af aluminiummetallet og dannelse af den gnskede sol.
En hensigtsmessig reaktionshastighed gennemfgres omkring blandin-
gens tilbagesvalingstemperatur.

De sfaeroide gelpartikler, der er fremstillet ved olie-
dribemetoden, ®ldes, almindeligvis i oliebadet, i et tidsrum pé
mindst 10-16 timer og dernast i et hensigtsmassigt alkalisk eller
basisk medium i fra mindst 3 til ca. 10 timer og vaskes til sidst
med vand. En rigtig geldannelse af blandingen i oliébadet savel
som den p&fglgende aldning af gelsfarerne gennemfgres ikke let under
ca. SOOC, og ved ca. 100°C har den hurtige udvikling af gasserne
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tilbgjelighed til at bryde og pa anden mide svaekke sfarerne. Ved
opretholdelse af et tilstrazkkeligt overatmosfarisk tryk under
dannelses- og ®ldningstrinene for at holde vandet i vaskefasen kan
der anvendes en hgjere temperatur, hyppigt med forbedrede resulta-
ter. Hvis gelpartiklerne aldes ved overatmosfarisk tryk, kraves
der intet alkalisk @ldningstrin.

Sfarerne vaskes med vand, fortrinsvis med vand inde-
holdende en ringe mangde ammoniumhydroxid og/eller ammoniumnitrat.
Efter vasken tgrres sfazrerne ved en temperatur pd fra ca. 95 til
ca. 315°C i et tidsrum p& fra ca. 6 til 24 timer eller derover,
og de kalcineres dernast ved en temperatur pd fra ca. 425°¢C til
ca. 760°C i et tidsrum pd fra 2 til ca. 12 timer eller derover.

Nikkelkomponenten og wolframkomponenten sammensattes med
det sam—éeldannede siliciumoxid—aluminiumoxid-barermateriale ved
en hvilken som helst egnet sam-impragneringsteknik. Barermaterialet
kan siledes udblgdes, dyppes, suspenderes eller péd anden mdde ned-
sznkes i en vandig impragneringsoplgsning indeholdende et oplgse-
ligt nikkelsalt og et oplgseligt wolframsalt. En egnet metode om-
fatter nedsankning af barermaterialet i impragneringsoplgsningen og
inddampning af denne til t¢rhed i en roterende damptgrrer, hvorhos
impragneringsoplgsningens koncentration er saledes, at der sikres
en sammensat slutkatalysator med et atomforhold mellem nikkel og
nikkel plus wolfram pad fra ca. 0,1 til ca. 0,3. En anden egnet me-
tode omfatter neddypning af barermaterialet i den vandige impragne-

ringsoplgsning ved stuetemperatur, indtil der er opndet en fuld-
stendig gennemtrangning af bareren med oplgsningen. Efter absorp-

tion af impragneringsoplgsningen dranes bareren for fri overflade-
veske og tgrres i et kalcineringsapparat med bevageligt band.

Den saminensatte katalysator tgrres almindeligvis ved en
temperatur p& fra ca. 95 til ca. 260°C i et tidsrum p& fra ca. 1
£il ca. 10 timer forud for kalcineringen. I overensstemmelse med
den foreliggende opfindelse gennemfgres kalcineringen i en oxide-
rende atmosfazre ved en temperatur pd fra ca. 370.til ca. 650°C.
Den oxiderende atmosfare er hensigtsmassigt luft, selv om andre
gasser indeholdende molekylart oxygen kan anvendes.

Efter oxidationsprocessen ved hgj temperatur reduceres
katalysatoren almindeligvis i et tidsrum p& fra ca. 1/2 til ca.
10 timer ved en temperatur i omraddet fra ca. 370 til ca. 540°C
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i narvarelse af hydrogen. Katalysatoren kan anvendes i en sulfid-
form. Efter reduktion kan katalysatoren saledes underkastes sulfi-
dering ved, at hydrogensulfid eller en anden egnet svovlholdig
forbindelse bringes i kontakt med katalysatoren, fortrinsvis ved

en forhgjet temperatur pa fra ca. 260 til ca. 595°C. Den reducerede
katalysator sulflderes fortrinsvis ved, at katalysatoren bringes

i kontakt med en hydrogenstrgm indeholdende fra ca. 1 til 20 volume!
procent eller derover hydrogensulfid ved en forhgjet temperatur

pa fra ca. 260 til ca. 595°C. N&r det jordoliecarbonhydrid, der ska
hydrokrakkes, med-forsat eller pd anden made indeholder svovlfor-
bindelser, kan sulfideringen hensigtsmessigt gennemfgres in situ

pd de indledende trin af hydrokrakningsprocessen.

Den sammensatte katalysator, der er fremstillet ifglge
den her omhandlede fremgangsmdde, anvendes fortrinsvis i en reak-
tionszone som en fikseret masse. Efter at vare blevet kombineret
med hydrogen i en mangde pd fra ca. 340 til ca. 3400 nm3/1000 liter
fortrinsvis mindst 850 nm3/1000 liter, ledes carbonhydridcharge-
materialet ind i reaktionszonen. Chargematerialet kan foreligge i
en vaske-, damp- eller vaske-dampfase-blanding, afhengigt af tempe-
raturen, trykket, mazngden af hydrogen og kogeomradet af det charge-
materiale, der behandles. Veskerumhastigheden gennem reaktions-
zonen ligger pa over 0,2 og almindeligvis i omr&det fra ca. 0,1
til ca. 15,0 vol/vol/h. Den hydrogenkilde, der blandes med et
carbonhydridchargemateriale, kan udggres af en hydrogenrig gas-
strgm, der udtages fra en hgjtryks- og lavtemperaturseparations-
zone og recirkuleres til tilfgring af i det mindste en del af hy-
drogenet. Overskud af hydrogen, der stammer fra de forskellige
dehydrogeneringsreaktioner, der gennemfgres i en katalytisk re-
formingenhed, kan ogsé& anvendes i blanding med carbonhydridchar-
gen. Reaktionszonen arbejder under et pdlagt tryk i omridet fra
ca. 5 til ca. 210 kg/cm2 overtryk. Katalysatormassetilgangstem-
peraturen holdes i omrddet fra ca. 175 til ca. 425°C. Da hydro-
krakningsreaktionerne er eksoterme, er afgangstemperaturen eller
temperaturen i bunden af katalysatormassen vasentligt hgjere end
temperaturen ved tilgangen dertil. Den grad af eksoterm karakter,

der fremgér af temperaturstigningen tvers igennem katalysatormas-
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sen, er i det mindste delvis afhxngig af f.eks. karakteren af det
chargemateriale, der passerer derigennem, af den mengde, i hvilken
den normalt flydende carbonhydridcharge kommer i kontakt med ka-
talysatormassen, og af den tilsigtede grad af omdannelse til lavere-
kogende carbonhydridprodukter. I hvert tilfzlde er katalysatormas-
setilgéngstemperaturen sddan, at den eksoterme karakter af de reak-
tioner, der finder sted, ikke bevirker, at temperaturen ved massens
afgang stiger op over ca. 480°C, fortrinsvis 455°C. Operationen

kan ogsd gennemfgres som en driftstype med bevagende masse, hvor ka-
talysatoren, carbonhydrid og hydrogen blandes og ledes gennem reak-

tionszonen som en opslamning.
Selv om fremgangsmdden til fremstilling af katalysatoren

og en omhyggelig udvelgelse af driftsbetingelserne inden for de
ovenfor angivne omrader forlaznger den sammensatte katalysators ef-
fektive levetid, kan en regenerering af katalysatoren med tiden
blive ¢gnskelig p& grund af den naturlige nedbrydning af de kata-
lytisk aktive metalkomponenter. Denne sammensatte katalysator rege-
nereres let ved behandling af katalysatoren i en oxiderende atmo-
sfare ved en temperatur pa fra ca. 400 til ca. 455°%¢ og afbranding
af koks og andet tungt carbonhydridholdigt materiale derfra. Den
sammensatte katalysator kan dernast underkastes den reducerende
indvirkning i hydrogen in situ ved en temperatur i omradet fra ca.
540 til ca. 650°C. Om gnsket kan katalysatoren derefter sulfideres
pa& samme mdde som frisk katalysator som beskrevet ovenfor.
Tegningen til den foreliggende ansggning tjener til
visuel pdvisning af de forbedringer og-fordele, der tilvejebringes
ved fremstilling af en siliciumoxid-aluminiumoxid-nikkel-wolfram-
-hydrokrakningskatalysator ifglge den foreliggende opfindelse.
Nedenst8ende eksempel tjener til illustrering af den her
omhandlede katalysator og en fremgangsmade til dens fremstilling.
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EksemEel

Dette eksempel beskriver fremstilling og afprgvring:af
otte siliciumoxid-aluminiumoxid-nikkel-wolfram-katalysatorer, der
hver har et atomforhold mellem nikkel og nikkel plus wolfram i om-
r8det fra 0,1 til 0,55. Barermaterialet for hver ‘katalysator er
sam~geldannet siliciumoxid-aluminiumoxid, der er fremstillet ved
den ovenfor beskrevne oliedrdbemetode. Slutbarermaterialet fore-
ligger i form af sferer med en diameter pd 1,59 mm, og det inde-
holder 50% aluminiumoxid.

Otte charger af sam-geldannet barermateriale med de oven-
for beskrevne karakteristika imprazgneres med en vandig Opl¢sning
af nikkelnitrat og ammoniummetawolframat. Hver charge impragneres
med en oplgsning, der er fremstillet sdledes, at den giver det ¢n-
skede nikkel-wolfram-atomforhold i slutkatalysatoren. De impragne-
rede sfarer tgrres og oxideres dernast ved en temperatur pa 595°C.
De otte charger slutkatalysator betegnes nedenfor katalysator 1 -8,
og de er karakteristiske ved et atomforhold mellem nikkel og nikkel
plus wolfram pa henholdsvis 0,55, 0,45, 0,33, 0,23, 0,21, 0,20, 0,1¢
og 0,10.

Hver af de p& denne mdde fremstillede katalysatorer an-
vendes dernast ved hydrokrakning af en vakuumgasolie, hvis egenska-

ber er opsummeret i tabel I.

Tabel I

Vakuumgasolies egenskaber

Vaegtfylde ved 15°¢ 0,935 g/cm3
Specifik vagtfylde ved 15,6°C 0,9352
Destillation, oC

Begyndelseskogepunkt 332

5 371

10 382

30 414

50 443

70 477

90 521

95 541
Totalt svovl, vagtprocent ’ 2,79

Totalt nitrogen, vagtprocent 0,16
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Standardforsggsfremgangsmidden vedrgrende den relative aktivitet
gennemfgres ved behandling af den ovenfor beskrevne gasolie ved
105 kg/cm2 overtryk, en maksimal katalysatormassetemperatur pa
415°¢ og i narvarelse af 1300 nm3/1000 liter hydrogen. For hver
katalysator gennemfgres tre forsggsperioder af ca. 8 timers varig-
hed ved rumhastigheder pr. time, der varierer fra ca. 1,0 til ca.
4,0. Den normalt flydende produktafgangsstrgm fra hver af forsggs-
perioderne underkastes destillering til bestemmelse af mengden
af carbonhydrider, der koger under en temperatur pa 345°¢, og
disse tre procentdele sazttes op mod de anvendte rumhastigheder.
Den relative aktivitet bestemmes af forholdet af den vaskerum-
hastighed pr. time, der kraves til fremstilling af en produktaf-
gangsstrgm, hvoraf 60 volumenprocent kan destilleres ved en tempe-
ratur pa 345°C, og ved sammenligning af denne vaskerumhastighed
med en standardkatalysators. Ved en hvilken som helst
given forsggskatalysator angiver en relativ aktivitetskoefficient
eller -faktor pd over 100 en katalysator med en stgrre grad af hydro-
krakningsaktivitet end standardreferencekatalysatoren.

Hver af de otte charger af slutkatalysator afprgves ved
den ovenfor beskrevne standardforsggsfremgangsmade vedrgrende
relativ aktivitet, og de fremkomne data er angivet i tabelform i

tabel II og i grafisk form pa tegningen.

Tabel II

Bedgmmelse for hydrokrakningsaktivitet

Atomforhold

Katalysator- - Katalysator-
identitet Ni+ W aktivitet

1 0,55 136

2 0,45 140

3 0,33 149

4 0,23 152

5 0,21 162

6 0,20 163

7 0,18 154

8 0,10 151
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‘Af de i ovenstdende tabel II angivne data og under hen-
visning til tegningen kan det ses, at siliciumoxid-aluminiumoxid-
-nikkel-wolfram-katalysatorerne med et atomforhold p& fra ca. 0,1
til ca. 0,3 har overlegen hydrokrakningsaktivitet. Punkterne
1-8 p& tegningen reprasenterer de resultater, der opnds med de
respektive katalysatorer 1-8. Disse data anvendes ved fremstilling
af en kurve 9 pd tegningen, hvilken kurve klart illustrerer, at
et atomforhold i omr&det fra ca. 0,1 til ca. 0,3 er kritisk til
maksimaliseringen af hydrokrakningsaktiviteten. De yderligere gko-
nomiske fordele, der tilvejebringes ved hjzlp af dette specifikke
resultat, kan let erkendes af en fagmand inden for jordolieraffi-
neringsfremgangsmédderne.

' Ovenstéende beskrivelse og eksempel illustrerer klart
de forbedringer, der omfattes af den foreliggende opfindelse, og
de fordele, der kan tilbydes en fremgangsmade til fremstilling af

laverekogende carbonhydridprodukter.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmade til fremstilling af en katalysator
med hydrokrakningsaktivitet, ved hvilken fremgangsmade et
siliciumoxid-aluminiumoxid~bzrermateriale, som udggres af
fra 40 til 60% aluminiumoxid og fra 60 til 40% silicium-
oxid, impregneres med en vandig oplg¢gsning af en relativt
mindre mengde af et nikkelsalt og en relativt stgrre mzngde
af et wolframsalt, k ende t egnet ved, at koncentra-
tionen af saltene i den vandige oplgsning er valgt saledes, at

der pd bzrermaterialet afsattes nikkel og wolfram i et atom-

‘forhold mellem nikkel og nikkel plus wolfram pa fra ca. 0,1

til ca. 0,3.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at atomforholdet er fra ca. 0,15 til 0,25.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at nikkelsaltet er nikkelnitrat.

4. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at wolframsaltet er ammoniummetawolframat.

5. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at den totale element®re vegt af wolfram og nikkel
er fra 1 til ca. 25 vagtprocent af slutkatalysatoren.

6. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at siliciumoxid-aluminiumoxid-bzrermaterialet er sfaz-
riske partikler med en diameter p&d 1,59 mm.

7. Fremgangsmdde til hydrokrakning af en carbonhy-
dridolie, ved hvilken fremgangsmade carbonhydridolien under
hydrokrakningsbetingelser ved forhgjet temperatur og tryk
bringes i kontakt med en hydrokrakningskatalysator, k e n -
detegnet ved, at der anvendes en katalysator, som
er fremstillet ved fremgangsmadden ifglge krav 1.

8. Sammensat katalysator, der udggres af en kombina-
tion af en nikkelkomponent og en wolframkomponent med et
siliciumoxid-aluminiumoxid~bzrermateriale, som udggres af
fra 40 til 60% aluminiumoxid og fra 60 til 40% siliciumoxid,
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kendetegnet ved, at atomforholdet mellem nikkel
og nikkel plus wolfram er fra ca. 0,1 til ca. 0,3.

9. Sammensat katalysator ifglge krav 8, k e nd e -
tegnet ved, at den pd grundstofbasis indeholder fra
ca. 1 til ca. 25 vagtprocent wolfram og nikkel.

10. Sammensat katalysator, k ende tegnet
ved, at den omfatter en kombination af den sammensatte ka-
talysator ifglge krav 8 og en svovlkomponent i mengder,
der er tilstrakkelige til inkorporering af fra ca. 0,05
til ca. 1 vegtprocent svovl, beregnet p& grundstofbasis.
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