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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum katalytischen Cracken von Kohlenwasserstoffbeschickungen,
um eine bessere Ausbeute an C,-C.-Olefinen zu erzeugen.

[0002] Das katalytische Cracken und insbesondere das katalytische Wirbelschichtcracken (FCC) wird routi-
nemafig verwendet, um hochsiedende Kohlenwasserstoffbeschickungsmaterialien in geringersiedende Pro-
dukte, wie Fraktionen im Benzin- und Destillatbereich, zu Gberfuhren. Es besteht jedoch zunehmender Bedarf,
die Ausbeute an geringsiedenden Olefinen, insbesondere C,-C.-Olefinen, in der Produktliste von katalytischen
Crackverfahren zu verbessern. C,-C.-Olefine sind zum Beispiel bei der Herstellung von Ethern und Alkylat vor-
teilhaft, fir die als die Octanzahl verbessernde Zusatze fir Benzin grof3er Bedarf besteht.

[0003] Herkémmliche Verfahren zum katalytischen Cracken von hochsiedenden Kohlenwasserstoffbeschi-
ckungsmaterialien zu Benzin- und Destillatfraktionen verwenden typischerweise ein Molekularsieb mit gro3en
Poren, wie Zeolith Y, als primare Crackkomponente. Es ist auch allgemein bekannt, der Crackkatalysatorzu-
sammensetzung einen Zeolith mit mittleren Poren, wie ZSM-5, zuzusetzen, um die Octanzahl der Benzinfrak-
tion zu erhdhen. Wie in US-Patent Nr. 4,828,679 offenbart, haben herkémmliche Crackzusatze aus ZSM-5 eine
Kristallgrof3e von mehr als 0,2 Mikrometer, da kleinere Kristallmaterialien eine geringere hydrothermische Be-
standigkeit aufweisen und folglich schnell die Aktivitat verlieren, wenn sie dem bei der FCC-Regenerierung er-
zeugten Dampf mit hoher Temperatur ausgesetzt werden.

[0004] US-Patent Nr. 5,472,594 offenbart, da® die Ausbeute an C,- und C,-Olefinen beim katalytischen Cra-
cken verbessert werden kann, wenn einem herkdmmlichen Crackkatalysator aus Zeolith Y ein phosphorhalti-
ger Zeolith mit mittleren Poren, wie ZSM-5, zugesetzt wird, so daf} das Gewichtsverhaltnis zwischen dem phos-
phorhaltigen Zeolith mit mittleren Poren und dem Zeolith Y im Bereich von 0,005 bis 0,10 liegt. US-Patent Nr.
5,472,594 sagt jedoch nichts zur KristallgréRe des ZSM-5.

[0005] EP 0 490 435A offenbart, daf} die Ausbeuten, insbesondere von C,-C,-Olefinen, beim katalytischen
Cracken durch die Verwendung eines Zeoliths verbessert werden kénnen, der eine mittlere Kristallitgréfe von
weniger als 2 Mikrometer und einen Porendurchmesser von 0,3 bis 0,7 nm aufweist. EP 0 490 435A sagt je-
doch nichts Gber den Zusatz von Phosphor und ber die Verhinderung der Probleme, die auftreten, wenn Ze-
olithe mit mittleren Poren verwendet werden (schnelle Alterung und Aktivitatsverlust).

[0006] Gemal der vorliegenden Erfindung wurde nunmehr festgestellt, dal die Zugabe eines phosphorhalti-
gen Zeoliths mit mittleren Poren, wie ZSM-5, mit einer Kristallgré3e von weniger als 0,1 Mikrometer zu einem
herkdmmlichen Crackkatalysator aus einem Molekularsieb mit groRen Poren die Ausbeute an C,-C,-Olefinen
ohne einen deutlichen Verlust bei den Alterungseigenschaften des Zusatzes mit mittleren Poren verbessert.

KURZE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0007] Die vorliegende Erfindung besteht folglich in einem Verfahren zum katalytischen Cracken eines Koh-
lenwasserstoffbeschickungsmaterials, das den Kontakt des Beschickungsmaterials in einem katalytischen
Wirbelschichtcrackverfahren mit einer Katalysatorzusammensetzung umfafdt, die der Deaktivierung in Gegen-
wart von beim Regenerierungsschritt erzeugtem Dampf unterzogen wurde, die ein Molekularsieb mit grof3en
Poren, das eine Porengréfe von etwa mehr als 7 Angstrom aufweist, und eine Additiv- bzw. Zusatzkomponen-
te umfaldt, die einen phosphorhaltigen Zeolith mit einem Zwangsindex von etwa 1 bis etwa 12 und einer Kris-
tallgréRe von weniger als 0,2 Mikrometer umfaf3t.

[0008] Der Zeolith der Zusatzkomponente hat vorzugsweise eine Kristallgrofie von weniger als 0,1 Mikrome-
ter und starker bevorzugt weniger als 0,05 Mikrometer.

[0009] Der Zeolith der Zusatzkomponente ist vorzugsweise ZSM-5.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die vorliegende Erfindung gibt ein Verfahren zur Umwandlung eines Beschickungsmaterials aus Koh-
lenwasserstoffverbindungen in ein Produkt in Form von Kohlenwasserstoffverbindungen mit einem geringeren
Molekulargewicht als die Kohlenwasserstoffverbindungen des Beschickungsmaterials an. Insbesondere gibt
die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum katalytischen Cracken einer Kohlenwasserstoffbeschickung in ein
Gemisch von Produkten, das Benzin, Alkylat und C,-C.-Olefine umfafdt, in Gegenwart eines Crackkatalysators
bei Bedingungen fur das katalytische Cracken an. Anlagen fur das katalytische Cracken, die dem erfindungs-
gemalen Verfahren zuganglich sind, arbeiten bei Temperaturen von etwa 200 bis etwa 870°C und bei redu-
ziertem Druck, Atmospharendruck oder Uberdruck. Das katalytische Verfahren kann entweder ein Festbett, ein
Bewegtbett oder ein Wirbelbett sein, und der Kohlenwasserstoffstrom kann zum Katalysatorstrom entweder im
Gleichstrom oder im Gegenstrom vorliegen. Das erfindungsgemaRe Verfahren 14t sich bei Verfahren zum ka-
talytischen Wirbelschichtcracken (FCC) anwenden.

[0011] Das erfindungsgemafe Verfahren wird beim katalytischen Wirbelschichtcracken (FCC) angewendet,
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bei dem der Crackkatalysator typischerweise ein feines Pulver mit einer Partikelgréfie von etwa 10 bis 200 Mi-
krometer ist. Das Pulver wird im allgemeinen in der Beschickung suspendiert und in der Reaktionszone nach
oben getrieben.

[0012] Ein relativ hochsiedendes Kohlenwasserstoffbeschickungsmaterial, zum Beispiel Gasél, wird mit dem
Crackkatalysator gemischt, wodurch eine verwirbelte Suspension bereitgestellt wird, und in einem langlichen
Reaktor oder Steigrohrreaktor bei erhéhten Temperaturen gecrackt, wodurch ein Gemisch von geringersieden-
den Kohlenwasserstoffprodukten bereitgestellt wird. Die gasférmigen Reaktionsprodukte und die verbrauchten
Katalysatoren werden aus dem Steigrohrreaktor in einen Abscheider, zum Beispiel eine Zykloneinheit, abge-
geben, der sich im oberen Abschnitt eines eingeschlossenen Strippinggefales oder Strippers befindet, wobei
die Reaktionsprodukte zu einer Produktgewinnungszone beférdert werden und der verbrauchte Katalysator ein
dichtes Katalysatorbett im unteren Abschnitt des Strippers betritt. Um die mitgerissenen Kohlenwasserstoffe
vom verbrauchten Katalysator zu entfernen, bevor letzterer zur Regeneratoranlage fur den Katalysator geleitet
wird, wird ein inertes Strippinggas, zum Beispiel Dampf, durch das Katalysatorbett geleitet, worin es solche
Kohlenwasserstoffe desorbiert, indem diese zur Produktgewinnungszone befdérdert werden. Der verwirbelbare
Katalysator zirkuliert kontinuierlich zwischen dem Steigrohr und dem Regenerator und dient der Warmetiber-
tragung von letzterem zu ersterem, wodurch der Warmebedarf der Crackreaktion erfiillt wird, die endotherm ist.
[0013] Typischerweise beinhalten die Bedingungen fir die FCC-Umwandlung eine Temperatur an der Ober-
seite des Steigrohrs von etwa 500 bis etwa 595°C, vorzugsweise von etwa 520 bis etwa 565°C und besonders
bevorzugt von etwa 530 bis 550°C; ein Gewichtsverhaltnis von Katalysator/Ol von etwa 3 bis etwa 12, vorzugs-
weise etwa 4 bis 11 und besonders bevorzugt etwa 5 bis 10; und eine Verweilzeit des Katalysators von etwa
0,5 bis etwa 15 Sekunden, vorzugsweise etwa 1 bis 10 Sekunden.

[0014] Das zu crackende Kohlenwasserstoffbeschickungsmaterial kann vollstandig oder teilweise ein Gasol
(zum Beispiel leichtes, mittleres oder schweres Gasdél) mit einem Anfangssiedepunkt von mehr als 204°C, ei-
nem 50%-Punkt von mindestens 260°C und einem Endpunkt von mindestens 315°C einschlieRen. Das Beschi-
ckungsmaterial kann auch Vakuumgasoéle, Warmetragerile, Rickstandsdle, Rickflihrmaterialien, die gesam-
ten Topprickstande, Teersandole, Schieferdle, synthetische Brennstoffe, hochsiedende Kohlenwasserstoff-
fraktionen, die von der zerstérenden Hydrierung von Kohle, Teer, Pechmaterialien, Asphaltmaterialien stam-
men, der Hydrobehandlung unterzogene Beschickungsmaterialien, die von irgendwelchen vorstehenden ab-
geleitet sind, und dergleichen einschlieflen. Wie bekannt ist, mul? die Destillation von hohersiedenden Erdol-
fraktionen oberhalb etwa 400°C unter Vakuum durchgefihrt werden, um das thermische Cracken zu vermei-
den. Die hier angewendeten Siedetemperaturen werden der Bequemlichkeit halber als auf Atmospharendruck
korrigierter Siedepunkt angegeben. Rickstande oder schwerere destillierte Gastle mit hohem Metallgehalt
kénnen mit dem erfindungsgemalfien Verfahren ebenfalls gecrackt werden.

[0015] Die im erfindungsgemafen Verfahren verwendete Katalysatorzusammensetzung umfaf3t ein Moleku-
larsieb mit grof3en Poren, das eine Porengréfie von mehr als etwa 7 Angstrém aufweist, als primare Crack-
komponente und einen Zeolith mit mittleren Poren mit einem Zwangsindex von etwa 1 bis etwa 12 als Zusatz-
komponente. Das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Zeolith mit mittleren Poren und dem Molekularsieb mit
grofRen Poren betreigt typischerweise etwa 0,005 bis 0,50, vorzugsweise 0,01 bis 0,25.

[0016] Die primare Crackkomponente kann irgendein herkémmliches Molekularsieb mit groRen Poren sein,
das eine Crackaktivitat aufweist, einschliellich Zeolith X (US-Patent 2,882,442); REX, Zeolith Y (US-Patent
3,130,007); Ultrastabiler Zeolith Y (USY) (US-Patent 3,449,070); mit Seltenen Erden ausgetauschter Y (REY)
(US-Patent 4,415,438); mit Seltenen Erden ausgetauschter USY (REUSY); dealuminisierter Y (DeAl Y)
(US-Patent 3,442,792, US-Patent 4,331,694); ultrahydrophober Y (UHPY) (US-Patent 4,401,556) und/oder
dealuminisierte, mit Silicium angereicherte Zeolithe, zum Beispiel LZ-210 (US-Patent 4,678,765). Starker sili-
ciumhaltige Formen des Zeoliths Y sind bevorzugt. Zeolith ZK-5 (US-Patent 3,247,195), Zeolith ZK-4 (US-Pa-
tent 3,314,752), ZSM-20 (US-Patent 3,972,983), Zeolith Beta (US-Patent 3,308,069) und Zeolith L (US-Paten-
te 3,216,789 und 4,701,315). Naturlich vorkommende Zeolithe, wie Faujasit, Mordenit und dergleichen, kénnen
ebenfalls verwendet werden. Diese Materialien kdnnen herkémmlichen Behandlungen, wie dem Impragnieren
oder dem Innenaustausch mit Seltenen Erden, unterzogen werden, damit die Stabilitdt zunimmt. Das von den
vorstehend aufgefihrten bevorzugte Molekularsieb mit groRen Poren ist ein Zeolith Y, starker bevorzugt ein
REY, USY oder REUSY.

[0017] Zu anderen geeigneten kristallinen Molekularsieben mit groen Poren gehodren gestitzte Silicate
und/oder Tonmateralien, Aluminophosphate, zum Beispiel ALP04-5, ALP04-8, VVPI-5, Silicoaluminophosphate,
zum Beispiel SAPO-5, SAPO-37, SAPO-31, SAPO-40, und andere Metallaluminophosphate. Diese sind in
US-Patenten 4,310,440, 4,440,871, 4,554,143, 4,567,029, 4,666,875, 4,742,033, 4,880,611, 4,859,314 und
4,791,083 vielfach beschrieben.

[0018] Der Zusatzkatalysator ist ein Zeolith mit mittleren Poren mit einem Zwangsindex (der in US-Patent Nr.
4,016,218 definiert ist) von etwa 1 bis etwa 12. Zu geeigneten Zeolithen mit mittleren Poren gehéren ZSM-5
(US-Patent 3,702,886 und Re. 29,948), ZSM-11 (US-Patent 3,709,979), ZSM-12 (US-Patent 4,832,449),
ZSM-22 (US-Patent 4,556,477), ZSM-23 (US-Patent 4,076,842), ZSM-35 (US-Patent 4,016,245), ZSM-48
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(US-Patent 4,397,827), ZSM-57 (US-Patent 4,046,685), PSH-3 (US-Patent 4,439,409) und MCM-22 (US-Pa-
tent 4,954,325) entweder allein oder in Kombination. Der Zeolith mit mittleren Poren ist vorzugsweise ZSM-5.
[0019] Der Zeolith mit mittleren Poren muf} eine geringe Kristallgrée haben, womit gemeint ist, dal’ die ma-
ximale Abmessung der Kristalle in irgendeiner Richtung weniger als 0,2 uym, vorzugsweise weniger als 1 um
und starker bevorzugt weniger als 0,5 ym betragt. Besonders bevorzugt liegt die Kristallgrofie im Bereich von
0,02 bis 0,05 pm.

[0020] Der im erfindungsgemafen Verfahren verwendete Zeolith mit mittleren Poren enthalt Phosphor, das
als Phosphorverbindung, normalerweise ein Oxid, im fertigen Katalysator vorliegt. Die Phosphormenge, auf
elementarer Basis gemessen, kann zwischen etwa 0,1 und etwa 10 Gew.-% liegen und liegt vorzugsweise zwi-
schen etwa 1 und 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Zeoliths mit mittleren Poren.

[0021] Das Einfihren von Phosphor in den Zeolith mit mittleren Poren erfolgt herkdbmmlich nach Verfahren,
die in US-Patenten Nr. 4,356,338, 5,110,776 und 5,231,064 beschrieben sind. Die Behandlung mit phosphor-
haltigen Verbindungen kann leicht erfolgen, indem der Zeolith, entweder allein oder in Kombination mit einem
Bindemittel- oder Matrixmaterial, mit einer Lésung einer geeigneten Phosphorverbindung in Kontakt gebracht
wird, gefolgt vom Trocknen und Kalzinieren, um den Phosphor in seine Oxidform zu tUberfuhren. Der Kontakt
mit der phosphorhaltigen Verbindung erfolgt im allgemeinen bei einer Temperatur von etwa 25°C und etwa
125°C wahrend eines Zeitraumes zwischen etwa 15 Minuten und etwa 20 Stunden. Die Konzentration von
Phosphor in diesem Kontaktgemisch kann zwischen etwa 0,01 und etwa 30 Gew.-% liegen.

[0022] Reprasentative phosphorhaltige Verbindungen, die verwendet werden kdnnen, schlieen Derivate der
Gruppen ein, die mit PX;, RPX,, R,PX, R,P, X,PO, (XO),PO, (XO),P, R,P=0, R,P=S, RPO,, RPS,,
RP(0)(0OX),, RP(S)(SX),, R,P(0)OX, R,P(S)SX, RP(OX),, RP(SX),, ROP(OX),, RSP(SX),, (RS),PSP(SR),
und (RO),POP(OR), angegeben werden, worin R eine Alkyl- oder Arylgruppe, wie ein Phenylrest, ist und X
Wasserstoff, R oder ein Halogenid ist. Zu diesen Verbindungen gehdéren primare, RPH,, sekundére, R,PH, und
tertiare, R;P, Phosphine, wie Butylphosphin, die tertidren Phosphinoxide, R,PO, wie Tributylphosphinoxid, die
tertiaren Phosphinsulfide, R,PS, die primaren, RP(O)(OX),, und sekundaren, R,P(O)OX, Phosphonsauren,
wie Benzolphosphonsaure, die entsprechenden Schwefelderivate, wie RP(S)(SX), und R,P(S)SX, die Ester
von Phosphonséauren, wie Dialkylphosphonat, (RO),P(O)H, Dialkylalkylphosphonate, (RO),P(O)R, und Alkyl-
dialkylphosphinate, (RO)P(O)R,, Phosphinsauren, R,POX, wie Diethylphosphinsaure, priméare, (RO)P(OX),,
sekundare (RO),POX, und tertidre, (RO),P, Phosphite und Ester davon, wie Monopropylester, Alkyldialkyl-
phosphinite, (RO)PR,, und Dialkylalkylphosphinitester, (RO),PR. Entsprechende Schwefelderivate kdnnen
ebenfalls verwendet werden, dazu gehdren (RS),P(S)H, (RS),P(S)R, (RS)P(S)R,, R,PSX, (RS)P(SX),,
(RS),PSX, (RS),P, (RS)PR, und (RS),PR. Beispiele von Phosphitestern schlieen Trimethylphosphit, Triethyl-
phosphit, Diisopropylphosphit, Butylphosphit und Pyrophosphite, wie Tetraethylpyrophosphit, ein. Die Alkyl-
gruppen in den genannten Verbindungen enthalten vorzugsweise eins bis vier Kohlenstoffatome.

[0023] Andere geeignete phosphorhaltige Verbindungen schlieBen Ammoniumhydrogenphosphat, Phos-
phorhalogenide, wie Phosphortrichlorid, -bromid und -iodid, Alkylphosphordichloridite, (RO)PCI,, Dialkylphos-
phorchloridite, (RO),PCI, Dialkylphosphinochloridite, R,PCI, Alkylalkylphosphonochloridate, (RO)(R)P(O)ClI,
Dialkylphosphinochloridate, R,P(O)CI, und RP(O)CI, ein. Zu entsprechenden verwendbaren Schwefelderiva-
ten gehdren (RS)PCI,, (RS),PCI, (RS)(R)P(S)Cl und R,P(S)CI.

[0024] Bestimmte phosphorhaltige Verbindungen schliefen Ammoniumphosphat, Ammoniumdihydrogen-
phosphat, Diammoniumhydrogenphosphat, Diphenylphosphinchlorid, Trimethylphosphit, Phosphortrichlorid,
Phosphorsaure, Phenylphosphinoxychlorid, Trimethylphosphat, Diphenylphosphinsaure, Diphenylphosphin-
saure, Diethylchlorthiophosphat, Methylsdurephosphat und andere Reaktionsprodukte von Alkohol-P,O; ein.
[0025] Nach dem Kontakt mit der phosphorhaltigen Verbindung kann der Zeolith getrocknet und kalziniert
werden, um den Phosphor in eine Oxidform zu Uberflhren. Das Kalzinieren kann fur mindestens 1 Stunde, vor-
zugsweise 3 bis 5 Stunden in einer inerten Atmosphare oder in Gegenwart von Sauerstoff, zum Beispiel in Luft,
bei einer Temperatur von etwa 150 bis 750°C, vorzugsweise etwa 300 bis 500°C, erfolgen.

[0026] Der Crackkatalysator enthalt normalerweise auch ein oder mehrere Matrix- oder Bindemittelmateriali-
en, die gegentiber den Temperaturen und den anderen Bedingungen, zum Beispiel dem mechanischen Abrieb,
bestandig sind, die beim Cracken auftreten. Es ist allgemein notwendig, dal die Katalysatoren gegentber dem
mechanischen Abrieb, das heif3t der Bildung von Feinstoffen, bestandig sind, die kleine Partikel mit zum Bei-
spiel weniger als 20 ym sind. Die Zyklen aus Cracken und Regenerieren bei hohen FlieRraten und Tempera-
turen, wie bei einem FCC-Verfahren, neigen dazu, den Katalysator zu Feinstoffen zu zerbrechen — verglichen
mit einem mittleren Durchmesser der Katalysatorpartikel von etwa 60 bis 90 um. Bei einem FCC-Verfahren lie-
gen die Katalysatorpartikel im Bereich von etwa 10 bis etwa 200 um, vorzugsweise von etwa 20 bis 120 ym.
Eine Gbermafige Erzeugung von Katalysatorfeinstoffen erhoht die Katalysatorkosten fiir den Raffineur.
[0027] Die Matrix kann sowohl physikalische als auch katalytische Funktionen erflillen. Matrixmaterialien
schlieRen aktive oder inaktive anorganische Materialien, wie Tonmaterialien, und/oder Metalloxide, wie Alumi-
niumoxid oder Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirconiumdioxid oder Magnesiumoxid, ein. Das Metalloxid kann in
Form eines Sols oder eines gelatindsen Niederschlags oder eines Gels vorliegen.
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[0028] Die Verwendung eines aktiven Matrixmaterials in Verbindung mit der Molekularsiebkomponente, das
heif3t damit kombiniert, kann die Umwandlung und/oder Selektivitat der gesamten Katalysatorzusammenset-
zung bei bestimmten Kohlenwasserstoffumwandlungsverfahren verbessern. Inaktive Materialien kénnen als
Verdiinnungsmittel dienen, um das Ausmaf’ der Umwandlung bei einem gegebenen Verfahren zu steuern, so
daf} die Produkte 6konomisch und geregelt erhalten werden kénnen, ohne dal andere MaRnahmen zur Re-
gelung der Reaktionsgeschwindigkeit ergriffen werden mussen. Diese Materialien kdnnen als naturlich vor-
kommende Tonmaterialien eingefiihrt werden, um die Abriebbestandigkeit des Katalysators bei kommerziellen
Verfahrensbedingungen zu verbessern.

[0029] Natdrlich vorkommende Tonmaterialien, die mit dem Katalysator verbunden werden kénnen, schlielRen
die Montmorillonit- und Kaolingruppen, die die Subbentonite und die Kaoline einschlieRen, die gewdhnlich als
Dixie-, McNamee-, Georgia- und Florida-Tone bekannt sind, oder andere ein, bei denen der Hauptmineralbe-
standteil Halloysit, Kaolinit, Dickrit, Nakrit oder Anauxit ist. Solche Tonmaterialien kdnnen im Rohzustand, so
wie sie urspringlich abgebaut wurden, verwendet werden oder am Anfang dem Kalzinieren, einer Saurebe-
handlung oder einer chemischen Modifizierung unterzogen werden.

[0030] Zusatzlich zu den vorstehend genannten Materialien kdnnen die Katalysatoren mit einem porésen Ma-
trixmaterial, wie Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid, Siliciumdioxid-Zirconiumdioxid,
Siliciumdioxid-Thoriumdioxid, Siliciumdioxid-Berylliumoxid, Siliciumdioxid-Titandioxid, sowie auch ternaren
Materialien, wie Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Thoriumdioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Zirconiumdioxid,
Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Magnesiumoxid, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid-Zirconiumdioxid, verbunden
werden. Die Matrix kann in Form eines Cogels vorliegen. Es kann auch ein Gemisch dieser Komponenten ver-
wendet werden.

[0031] Im allgemeinen schwanken die relativen Anteile der fein verteilten Komponente aus einem kristallinen
Molekularsieb und der Matrix aus einem anorganischen Oxid stark, wobei der Gehalt des Molekularsiebs im
Bereich von etwa 1 bis etwa 90 Gew.-% und noch Ublicher von etwa 2 bis etwa 80 Gew.-% des Gemischs liegt.
[0032] Die Erfindung wird nachstehend anhand der folgenden Beispiele ausfihrlicher beschrieben.

Beispiel 1

[0033] Ein erster fluider Katalysatorzusatz, der etwa 36 Gew.-% ZSM-5 enthalt, mit einer Kristallgrée von 0,2
bis 0,5 um wurde durch Sprihtrocknen einer walrigen Suspension hergestellt. Die Suspension war hergestellt
worden, indem die folgenden gemischt wurden, bis sie gleichmafRig und homogen waren: 27,0 Teile Ton (Thiele
Kaolin), 22,6 Teile Wasser, 9,5 Teile Phosphorsaure, 169 Teile einer walkrigen Suspension, die 21,7% ZSM-5
enthielt, 2,5 Teile Aluminiumoxid (Condea), das mit 17,2 Teilen Wasser gemischt und einer Peptidbildung mit
0,5 Teil Ameisensaure unterzogen worden war, und 24,5 Teile Siliciumdioxid-Sol (Nalco). Diese Suspension
wurde bei einer Temperatur am Auslaf von 177°C (350°F) sprihgetrocknet und dann zwei Stunden bei 540°C
(1000°F) in Luft kalziniert.

Beispiel 2

[0034] Ein zweiter fluider Katalysatorzusatz, der etwa 36 Gew.-% ZSM-5 enthalt, mit einer Kristallgrof3e von
mehr als 1 pm wurde durch Sprihtrocknen einer walrigen Suspension hergestellt. Die Suspension war her-
gestellt worden, indem die folgenden gemischt wurden, bis sie gleichmaRig und homogen waren: 27,0 Teile
Ton (Thiele Kaolin), 22,5 Teile Wasser, 9,5 Teile Phosphorsaure, 175,2 Teile einer walirigen Suspension, die
20,9 Gew.-% ZSM-5 enthielt, 2,5 Teile Aluminiumoxid (Condea), das mit 17,2 Teilen Wasser gemischt und ei-
ner Peptidbildung mit 0,5 Teil Ameisensaure unterzogen worden war, und 24,5 Teile Siliciumdioxid-Sol (Nalco).
Diese Suspension wurde bei einer Temperatur am Auslall von 175°C (347°F) spruhgetrocknet und dann zwei
Stunden bei 540°C (1000°F) in Luft kalziniert.

Beispiel 3

[0035] Ein dritter fluider Katalysatorzusatz, der etwa 36 Gew.-% ZSM-5 enthalt, mit einer Kristallgrée von
0,02 bis 0,05 ym wurde durch Spriihtrocknen einer walrigen Suspension hergestellt. Die Suspension war her-
gestellt worden, indem die folgenden gemischt wurden, bis sie gleichmaRig und homogen waren: 27,0 Teile
Ton (Thiele Kaolin), 17,1 Teile Wasser, 9,5 Teile Phosphorsaure, 176,4 Teile einer walirigen Suspension, die
20,8 Gew.-% ZSM-5 enthielt, 2,5 Teile Aluminiumoxid (Condea), das mit 17,1 Teilen Wasser gemischt und ei-
ner Peptidbildung mit 0,5 Teil Ameisensaure unterzogen worden war, und 24,5 Teile Siliciumdioxid-Sol (Nalco).
Diese Suspension wurde bei einer Temperatur am Auslall von 174°C (345°F) sprihgetrocknet und dann zwei
Stunden bei 540°C (1000°F) in Luft kalziniert.
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Beispiel 4

[0036] Die Katalysatorzusatze der Beispiele 1 bis 3 wurden mit Dampf deaktiviert, indem eine zehnstlindige
Behandlung mit 45% Dampf bei 790°C (1450°F) und Atmosphéarendruck erfolgte. Die der Dampfbehandlung
unterzogenen Zusatze wurden fur die katalytische Auswertung als FCC-Zusatzkatalysatoren getrennt mit dem
gleichen Grundkatalysator fiir das Cracken gemischt, der etwa 20 Gew.-% REUSY enthielt. Die Zusatzmenge
betrug in jedem Gemisch 8 Gew.-%, und das Verhaltnis von ZSM-5/USY betrug in jedem Gemisch etwa 0,15.
Bei jedem Gemisch wurde die Fahigkeit zum Cracken von Joliet Sour Heavy Gas Oil (JSHGO) in einem Be-
reich der Verhéltnisse von Katalysator/O1 bei 516°C (960°F) in einer Anlage mit stationdrem Wirbelbett aus-
gewertet. Die Leistungen in Bezug auf Ausbeute und Octanzahl der Katalysatorgemische werden in Tabelle 1
bei einer intrapolierten konstanten Umwandlung von 70 Vol.-% verglichen. Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, da®
das Gemisch, das den kleinen Kristall von ZSM-5 gema0 Beispiel 3 enthielt, héhere Ausbeuten von C,-C;-Ole-
finen und ein héheres Verhéltnis des C,-C.-Olefins zum aquivalenten gesattigten Kohlenwasserstoff als die
Gemische der Beispiele 1 und 2 ergibt, die den gréReren Kristall von ZSM-5 enthielten.
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Tabelle 1
Katalysator Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3
Umwandlung, Vol.-% 70,0 70,0 70,0
Umwandlung, Gew.-% 66,5 66,7 66,6
Cs.-Benzin, Gew.-% 31,8 36,4 29.2
Cs.-Benzin, Vol.-% 38,0 44,7 35,9
Leichtgas, Gew.-% 4.1 3,1 5,2
Cs, ges., Vol.-% 22,9 19,9 24.6
Cs4, ges., Vol.-% 19,9 18,0 18,1
Koks, Gew.-% 5,5 5,0 7,21
LFO, Gew.-% 26,2 25,3 21,4
HFO, Gew.-% 7,3 - 8,0 11,9
G+D, Gew.-% 58,1 61,7 50,6
Alkylat, Vol.-% 42.4 37,4 46,7
Benzin + Alkylat, Vol.-% 80,4 82,1 82,6
AuBerhalb von i-C, fir Alkyl, % 24,2
n-Cs, Vol.-% 0,2 0,2 0,4
1-Cs, Vol.-% 6,0 6,3 4,3
Cs=, Vol.-% 3,6 3,0 3,9
n-C,4, Vol.-% 1,4 1,6 1,4
n-C,, Gew.-% 0,9 1,0 0,9
1-C4, Vol.-% 10,3 9,1 8,1
1-C4, Gew..-% 6,2 5.5 4.9
Cs=, Vol.-% ‘ 8,2 7.3 8,6
Cs=, Gew.-% 5,3 4.8 5,6
Cs, Vol.-% 5.4 4.6 4,9
Cs, Gew.-% 2.9 2.5 2,7
Cs;=, Vol.-% 17,5 15,3 19,7
Cs;=, Gew.-% 9.7 8.6 11,0
C,, Gew.-% ; 0,7 0,6 0,9
C,=, Gew.-% 1,8 1,1 1,3
Ci, Gew.-% 0,7 0,6 0,9
H,, Gew.-% 0,1 0,1 0,19
H,S, Gew.-% 0,9 0,7 1,9
C;=/Cs, Mol/Mol 3.3 3.4 4,1
C.=/C,, Mol/Mol 0,7 0,7 0,9
C;s=/Cs, Mol/Mol 0,6 0,4 0,9
Crackvermdgen 2.3 2,3 2.3
Wasserstoff-Faktor 71 J
Beispiel 5

[0037] Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch mit dem Katalysatorgemisch, das aus dem phosphorhaltigen
ZSM-5 von Beispiel 3 mit kleinen Kristallen hergestellt worden war, wobei es mit einem ahnlichen Gemisch,
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das ZSM-5 mit kleinen Kristallen ohne Phosphor enthielt, und mit einem Gemisch verglichen wurde, das den
ZSM-5 von Beispiel 1 mit 0,2 bis 0,5 pm, wiederum ohne Phosphor, enthielt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2
aufgefiihrt, die zeigt, dalR das Gemisch von Beispiel 3 die beste Kombination der C,-C.-Olefinausbeute und
des Verhaltnisses von C,-C.-Olefin/C,-C.-Paraffin der drei getesteten Katalysatoren ergab. Das Gemisch, das
den ZSM-5 mit kleinen Kristallen ohne Phosphor enthielt, zeigte auch eine schnelle Alterung und einen schnel-
len Verlust der Aktivitat.

Tabelle 2
Zusatz ZSM-5 Bsp. 1 (kein Bsp. 3 (kein Bsp. 3
Phosphor) Phosphor) (Phosphor)
Umwandlung, Vol.-% 70,0 70,0 70,0
Umwandlung, Gew.-% 66,7 67,0 66,6
Cs.-Benzin, Gew.-% 27,8 37,6 29,2
Cs.-Benzin, Vol.-% 33,8 46,1 35,9
Leichtgas, Gew.-% 5,6 3,9 5,2
Cs, ges., Vol.-% 23,7 14,7 24,6
C4, ges., Vol.-% 21,1 17,3 18,1
Koks, Gew.-% 6,94 6,54 7,21
LFO, Gew.-% 21,5 22,8 21,4
HFO, Gew.-% 11,9 10,2 11,9
G+D, Gew.-% 49,2 60,4 50,6
Alkylat, Vol.-% 46,3 33,4 46,7
Benzin + Alkylat, Vol.-% : 80,1 79.4 82.6
AuBerhalb von i-C, fiir Alkyl, % 22,0 15,2 24,2
n-Cs, Vol.-% 0,4 0,5 0.4
i-Cs, Vol.-% 4,0 5.9 4,3
Cs=, Vol.-% 3,2 3,9 3,9
n-C,4, Vol.-% 1,6 1,1 1.4
n-C4, Gew.-% 1,0 0,7 0,9
i-C4, Vol.-% 10,0 7,6 8,1
i-C., Gew..-% 6,0 4,6 4,9
C.=, Vol.-% 9.5 8,5 8,6
Cs=, Gew.-% 6,2 5,5 5,6
Ci, Vol.-% 5,2 3,2 4.9
C;, Gew.-% 2,8 1,7 2,7
Cs=, Vol.-% 18,5 11,6 19,7
Csi=, Gew.-% 10,3 6,5 11,0
C,, Gew.-% 0,9 0,7 0,9
C,=, Gew.-% 2,0 0,7 1,3
Ci, Gew.-% 0,9 0.8 0,9
H,, Gew.-% 0,21 0,18 0,19
H,S, Gew.-% 1,61 1,49 1,9
C3=/C3, Mol/Mol 3,6 3,7 4,1
C,=/C4, Mol/Mol 0,8 1,0 0,9
Cs=/Cs, Mol/Mol 0,7 0,6 0,9
Crackvermégen 2.3 2.3 2.3
Wasserstoff-Faktor 65 94 71
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum katalytischen Cracken eines Kohlenwasserstoffbeschickungsmaterials fur eine verbes-
serte Ausbeute an C,;-C.-Olefinen, das den Kontakt des Beschickungsmaterials in einem katalytischen Wirbel-
schichtcrackverfahren umfalt, bei dem der Katalysator der Deaktivierung in Gegenwart von in einem Regene-
rierungsschritt erzeugten Dampf unterzogen wird, wobei eine Katalysatorzusammensetzung verwendet wird,
die einen Crackkatalysator aus einem Molekularsieb mit grofien Poren, das eine Porengrdf’e von mehr als
etwa 7 Angstrém aufweist, und eine Zusatzkomponente umfal3t, die einen phosphorhaltigen Zeolith mit einem
Zwangsindex von etwa 1 bis etwa 12 und einer KristallgréRe von weniger als 0,2 Mikrometer umfaf3t.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Zeolith der Zusatzkomponente eine Kristallgré3e von weniger als
0,1 Mikrometer aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Zeolith der Zusatzkomponente eine Kristallgréfie von weniger als
0,05 Mikrometer aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Zeolith der Zusatzkomponente aus der Gruppe ausgewahlt ist,
die aus ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-48, ZSM-57, PSH-3 und MCM-22 besteht.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Zeolith der Zusatzkomponente ZSM-5 ist.
6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Molekularsieb mit gro3en Poren Zeolith Y ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Zeolith mit mittleren Poren
und dem Molekularsieb mit gro3en Poren etwa 0,005 bis 0,50 betragt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhéltnis zwischen dem Zeolith mit mittleren Poren
und dem Molekularsieb mit groRen Poren etwa 0,01 bis 0,25 betragt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Zeolith der Zusatzkomponente etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-%
Phosphor, auf elementarer Basis gemessen, enthalt.

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Zeolith der Zusatzkomponente etwa 1 bis etwa 5 Gew.-% Phos-
phor, auf elementarer Basis gemessen, enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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