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BA) T VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ZEOLITHHALTIGEN HYDROSPAL TKATALYSATOREN MIT

VEHBESSERTER POR ENSTRUKTUR

57) Verfahren zur Herstellung von Hydrospaltkatalysatoren mit verbessener Porenstruk’xur Es
ollte eine Verbesserung der katalytischen Wirkung, insbesondere eine Verminderung des Anfails
sichtsiedender Kohlenwasserstoffe beim Hydrospalten schwerer Rohstoffe erzielt werden. Dies
var durch eine besondere Gestaltung der Porenstruktur durch gezielte Beeinflussung wahrend
ies Verformungsvorganges zu erreichen. Durch Zugabe von 2 bis 10 Masse-% SiO, ais alkaliarmes
Geselsol und 1 bis 10 Masse-% eines Plastifizierungsmittels, und Formgebung durch Extrusion,
vird eine Porenverteilung mit einem Maximum des Porenveolumens im Bereich des Porenradius
ron 100 bis 500 nm erhaiten. Die Vorteile des Verfahrens kommen besonders zur Geltung be!
(atalysatorformlingen, die ein Verhéitnis von geometrischer Oberfidche zu Volumen von =9
wifweisen. Das Verfahren ist alilgemein anwendbar bei der Herstellung von

{ydrospaltkatalysatoren.

11 Seiten



' VEB Leuna-Werke Leuna, den 17. 9. 1981
"falter Ulbrichi" |

LP 7601-A

Titel der Erfindung

Herstellung von zeolithhaltigen Hydrospaltkatalysatoren mit
verbesserter Porensirukiur

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindong betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
zeolithhaltigen Hydrospaltkatalysatoren mit verbesserter
Porenstruktur, die zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen
mit einem geringeren kurzkettigen Anteil verwendet werden.

E)
Chareakteristik dexr bekannten technischen Lsungen

Fir das Hydrospalien schwerer Kohlenwasserstofffraktionen zu
1eichter siedenden Produkten werden bevorzugst bifunktionelle
Xatalysatoren eingesetzt, die {iber eine Crack- und elne

Hydrierfunktion verfiigen (US-PS 3 304 254; US-PS 3 694 345).
winrend die Hydrierfunktion bekannterweise z.B. von Metallen
der VIII. und/oder VI. Nebengruppe des PSE bzw. deren Oxiden
oder Sulfiden dargestellt wird, wird als Crackkomponente fUr
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die nach dem Carboniumionen-Mechanismus ablaufende Reaktion.
ein Bridnstedt-acides Material, wie amorphe oder kristalline
Alumosilikate unterschiedlichen Si02/A12035Verhéltnisses
und unterschiedlicher Katicnenbelegung, verwendet. Als be-
sonders geeignete Crackkomponenten haben sich Zeolithe er-
wiesen, die speziell dann eingesetzt werden, wenn Vergaser-
xraftstoffkomponenten mitgewiinschtes oder ausschliefliches
Zielprodukt des Hydrospaltverfahrens sind. Die beim Hydro-
spalten anfallenden Schwerbenzinanteile sind z.B. ausgezeich-
nete Reformingeinsatzprodukte und hdufig wird gerade des-
wegen ein Hydrospaltverfahren realisiert.

Unvermeidlich ist bei Hydrospaltverfahren ein relativ starker
Anfall an kurzkettigen Kohlenwasserstoffen bis herab zum
Methan.

ibliche Hydrospaltverfahren ergeben z.B. gasftrmige Kohlen-
wasserstoffe in einer Menge von etwa 5 bis 20 Masse%, bezo-
gen auf den eingesetzten Rohstoff sowie ein Verhdltnis von
Leichtbenzin (Siedelage: Siedebeginn bis 373 K) zu Schwer-
benzin (Siedelage: 373 bis 453 K) von etwa 1:2 bis 1:1.
Verfahrensdruck, Arbeitstemperatur und Rohstoffqualitdt be-
einflussen die Absolutbetrige, die erstgenannten belden
Parameter dariiberhinaus noch die Qualitdt des Leichtbenzin-
anteils, so daB h3ufig das ILeichtbenzin als Zwangsanfall
mit in EKauf genommen werden muS.

Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist eine Verminderung des Anfalls an
leichtsiedenden, einschlieflich gasftrmigen Kohlenwasser~
stoffen zugunsten von solchen mittlerer Siedelage bei sonst
gleichbleibenden Umwandlungsgraden beim Hydrospalten scawere:
Rohstoffe.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Porenstruktur
von zeolithhaltigen Hydrospaltkatalysatoren so zu gestalten,
daB bei zumindestens gleichbleibender katalytischer Aktivitadt
die Selektivitit in Richtung léngerkettiger Hydrospaltprodukte
verschoben wird.

ErfindungsgemiB wurde diese Aufgabe durch ein Verfahren zur
Herstellung von Hydrospaltkatalysatoren mit einem Zeolith-
anteil von 40 bis 80 Masse% und verbesserter Porenstruktur,
wobel der aktivierte Katalysator ein Maximum in der Verteilung
der Porenvolumina fiir Poren mit Porenradien >7,5 mu im Radien-
bereich 100 bis 50C mm, vorzugsweise 100 bis 300 mm aufweist,
geltst, indem die Formgebung des Katalysators durch Extrusion
einer plastischen Masse, hergestellt unter Verwendung von

5 bis 10 Masse® 8102 in Porm eines Kiegelsols, das nicht mehr
Alkalien snthzlt, als 0,25 Masse% Alkalioxiden, bezogen auf
den Fegtstoffgehalt, entspricht und das vor einer Verwandunb
mittels Salpeter- oder Salzsdure auf einen pH-Wert von 2 bis
2,5 eingestellt wurde, und auBerdem ca. 1 bis 10 Masse% eines
Plastifizierungsmitiels wie Oxyithylzellulose, Polivinyl-
alkohol oder Polivinylacetat, erfolgt.

Der iiber das Kieseléol eingebrachte SiO,-inteil spielt bei den,
der Erfindung zugrundeliegenden Katalysatoren keinerlel Rolle,
wihrend er sich heim WP 123 949 drastisch auswirkt, well bel
rontgenamorphen Alumosilikaten Gber den 8102 -Cehalt die Ac¢idi=-
ti4t und damit die katalytische Wirksamkelt beeilnfluft werden.
Somit wirkt im erfindungsgemiBen Katalysator das Kieselsol
‘lediglich als Bindemittel.

Eine spezielle Ausfilhrungsform des erfindungsgemdfen Ver-—
fahrens besteht darin, daB ein Kieselsol oblger Zusammen-
setzung verwendet wird, das vor der Zugabe zu dem Katalysator-
pulver mit Salpeter- oder Salzsaure zuf einem pH=Wert von

2 big 2,5 eingestellt wird. Die Bindeeigenschaften des Kiegel-
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sols ohne vorherige pHénlnstellung auf Werte um 2 bis 2,5
sind unbefriedigend und ergeben Festlgkeltsprobleme beim
technischen Einsatz solcher Katalysatoren. Andererseits je-
doch verliert ein solches Kieselsol mit pH 2 bis 2,5 seine
plastifizierenden Eigenschaften, so daf der Zusatz eines
Plastifizierungsmittels im Gegensatz zum WP 123 949 zwingend
wird.
'Es hat sich ergeben, daB derart hergestellte Hydrospaltka+alj—
satoren dag Ziel der Erfindung erfiillen. Sie zeichnen sich
dadurch aus, daB sie Maxima in der Verteilung der Porenvolu-
mina fiir Poren mit Porenradien >7,5 nm im Radienbereich 100
big 500 nm, vorzugsweise 100 bis 300 nm aufweisen. '
BEs wurde weiterhin gefunden, daB solche Katalysatoren ein
ganz hervorragendes Aktivitdts-Zeit-Verhalten besitzen und
dariiberhinaus hohe spezifische Belastungen erlauben und da8l
die gewlinschte Wirksamkei? noch erheblich gesteigert werden
kann, wenn fir den Katalysatorformkrper ein- Verhdltnis von
(geometrischer) Oberflichen zu Volumen =9 gewdhlt wird.
Die bevorzugte Bildung solcher eng begrenziter Porenbereiche
wird durch die erflndungsgemaﬁe Beeinflussung im Verformungs-—
prozel erzielt. Jedoch sind flr den technischen Katalysauor-
eingatz Probleme der Pormlingsfestigkeit zu berlcksichiigen,
so daB eire einfache Steuerung der Porenvertdlung iiber den
PreBdruck widhrend der Verformung nicht mdglich ist.

Ausfilhrungsbeispiele

Beispiel 1
Katalysator A (Vergleichskatalysator)

70 Masse® einer Hydrospzltkomponente des Typs Pd §i NH, Na ¥
und 30 Magse% einer Hydroraffinationskomponente des Tyés
N:./wo3 auf amorphnem ilumosilikat, jeweils bezogen auf das
wasserfreis Materisl, werden in Pulverform zusammen mit

ni

-9
3 Messe% Pudergraphit (bez. auf die Einsatzmischung) innig
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gemischt und anschlieBend mittels Pillungspresse zu Zylinder-
formlingen mi% den Abmessungen 5 X 5 mm verformt.

Katalysator B

Er entspricht in Zusammensétzung und Herstellungsweise dem
Katalysator A, nur wurden statt Pudergraphit 3 Wasse® Mg-
Stearat als Verpillungshilfsmittel eingesetzt.

Beispiel 2
‘Katalysator B

Hydrogpalt- und Hydroraffinationskomponente gleicher Zusammen-
setzung und im gleichen Mengenverhdltnis wie fiir den Kataly-~
sator A wurden in einem Zweiwelle nmischer zunéchst trocken
vermischt und anschlieBend soviel Kieselsol (30 % SlO NHB-
stabilisiert) zugesetzt, daB ein mengenméBiger Antell von

5 Masse% Si02, vezogen auf das wasserfrele Katalysatorgemiscn
resultiert. Nach griindlichem Durchmischen wurde goviel einer
10%igen Lfsung von Oﬁyéthylzellulose in Wagser zugesetzt, bis
nach kriftigem Durchkneten der Mischung eine plastische und
mittels Schneckensirangpresse einwandfrei verformbare lasse
entstand, die anschlieBend zu zylindrischen Strangen mit einem
Durchmesser von 5 mm extrudlert wurde. Die extrudierten Form
linge wurden bei 373 bis 393 K an Luft getrocknet.,

Beispiel 3
Katalysator C

Katalysator C entspricat in Herstellung und Zusammenseizung
dem Katalysator B nur wurde hier das Kieselsol vor der Zugabe
mittels konzentrierter Salpetersiure aul einen pH-ert von 2
eingestellt,

Beispiel 4
Ketalysator D

Katalysator D sntspricht in Herstellung und ZasammenSQtzuﬂO
dem Katalysator B, nur wurde die plastifizierte Vasse zu
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Strangformlingen mit linéenfﬁrmigen Querschnitt extrudiert,
die ein Verhdltnis von (geometrischer) Cberfléche zu Volumen
von 11 aufweisen.

Beispiel 5
Katalysator E

40 Masse% einer Hydrospaltkomponente des Typs HNi NHﬁ Ne Y und
60 Masse% einer Hydroraffinationskomponeate des Typs NL/MOO3
auf amorphem Alumosilikat, jewells bezogen auf das wagserfreie
Material wurden wie im Beispiel 2 gemischt und anschliefend
goviel Kieselsol (6 % Si02, unstabilisiert) zugesetzt, dal ein
mengenméfiger Anteil von 7 Masse’ 8102, bezogen auf das wasser
freie Katalysatorgemisch, resultiert. Zur Plastifizierung wurd
eine 10%ige Lisung von Polyvinylalkohol in Wasser zugesetz?
und die plastische Masse zu Strangformlingen mit linsenftrmige
Querschnitt extrudiert, wie im Beispiel 4 angefihrt.

Im Unterschied zum Beispiel 4 wurde hier jedoch das Kissslsol
kurz vor der Zugabe mit konzentrierter Salpetersiure auf pH 2,
eingestellt. )

Beisgpiel 6
Katalysator F

80 Messe% einer Eydrospaltkomponente gemdf Beispiel 5 wurden
mit 20 Masse% einer Hydroraffinationskompohente,geméﬁ.Béi—
‘spiel 1 unter Zusatz von 10 Masse% 510, bezogen auf dasg wasser
freie Katalysatorgemisch, in Form eines auf pH 2,2 mittels
konzentrierter Salpetersdure gebrachten Kieselsols (30 % 8102;
NHB-stabilisiert) sowie einer 10%igen wilrigen Losung von
Oxydthylzellulose nach Plagtifizierung zu zylindrischen
Stringen von 5 mm Durchmesser exirudiert, die bei 373 bis

393 K an Luft getrocknet wurden.

Beispiel 7
In der nscnfolgenden Tebelle sind die Porenverteilungen der
Katalysatoren vor und nach einer thermischaen Aktivierung von

3 h bei 653 K unter stromendem Fagserstoil gegeniibergestellt:
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Tabelle 1

Katalysator: A B~-D E F

Aktiviérung: - ohne mit ohne mit ohne mit ohne mit
~in cm3/g

Porenradien--

bereich

7,5 = 15 mm 0,029 0,021. 0,019 0,016 0,020 0,018 0,013 0,015
15 - 30 " 0,036 0,032 0,018 0,021 0,022 0,020 0,015 0,018
30 - 50" 0,018 0,022 0,017 0,015 0,015 0,017 0,030 0,023
5g - 100 " 0,091 0,140 0,041 0,042 0,060 0,072 0,045 0,040

100 - 150 " 0,142 0,053 0,076 0,066 0,080 0,091 0,092 0,085
150 - 300 " 0,005 - 0,163 0,219 0,145 0,173 0,181 0,241

300 - 500 ® - - 0,002 =~ 0,002 0,002 0,010 0,031
500 - 1000 - - 0,001 0,002 =~ 0,002 0,003 0,007
1000 = 2500 " = - 0,004 0,004 0,002 - - 0,002 0,003
2500 = 7500 " = = = = = ==

0,002

Wie deutlich zu erkennen ist, zeigen die erflnaungswemaﬁen Kaua~

lysatoren Porenvolumenmaxima in den gewinschten Bereichen, die,
entgegen dem Vergleichskatalysator, durch eine thermische AktTi-
vierung noch stérker hervoritreten.

In der Tabelle 2 sind die mechanischen Festigkeiten der Kataly-
gsatoren gegeniibergestellt, gemessen als AbfleOLeSulgkelt DZW.
Abrieb in einer rotierenden Trommel unter definierten Bedin-
gungen nacia vorherlger thermischer Aktivierung.

Tabelle 2

Katalysator ' A B C D E B

AbrlebLEStngelt 98,5 72,0 96,1 68,1 97,2 95,2

in Masses

ibrieb in Masse% 1,5 25,3 3,5 27,0 2,5 3,7
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Tabelle 2 weist aus, daf die Katalysatoren, deren Kieselsol=-
anteil ohne Einstellung des pH-Wertes auf 2 bis 2,5 verwendet
wurde, iiber nicht ausreichende Festigkeitswerte'fﬁr einen
technischen Einsatz verfiligen, der gemdB langjdhriger Erfahrung
Abriebfestigkeiten von =95 Masse’ und Abriebe =4 Masse% er-

fordert.
Beigpiel 8

Unter folgenden Parametern wurden die Katalysatoren geprift:

Druck: 200 at

Belagtung: 3 v/vh

Gag: Produkt-Verhiltnis: 1000:1

Als Rohstoff wurde ein unraffinierter DK-Schnitt (Siedebereich:
180 bis 360 OC) verwendet und die Reaktionstemperatur so ein-
gestellt, daB ein Konversionmsgrad von ca. ©0 Masse%, bezogen
auf den Rohstoff, erreicht wurde.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt:

Tabelle 3
Katalysator A B C D B R
Temperatur in K 653 653 653 653 658 649

Gasf. Kohlenwasserst. 18,3 12,3 13,0 9,1 8,6 12,0
in Masse% .
Siedebeginn - 373 X 20,2 19,0 18,3 15,3 14,0 18,8
in Masse% '

373 - 453 K in Masse% 22,4 29,3 30,6 35,5 36,3 31,1

fiie der Tabelle zu entnehmen ist, ergeben die erfindungsgemiler
Katalysatoren bis zu etwa 9 Masse% hohere Fliissigausheuten,
wobel dag Verhilinis zwischen Leibhtbenzin und Schwerbenzin
von etwa 1:1 auf bis etwa 1:2 verschoben werden kann., Im Ver-
hdltnis der nachfolgend aufgefiibrten Schlittgewichte &ndert
sich hierbei die spezifische Belastung, ausgedrickt in g/g.h,
mit folgenden Fakior:
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Schﬁttgewichﬁ Faktor
Katalysator A 820 g/1 1,0
1 ' B~ F ~ 560 g/l 1,47

Hieraus ergeben sich flr den Anwender betré&chitliche dkono-
mische Vorteile, die sich in einem enisprechenden Minderbe-
darf an Katalysator bei gleicher Leistung &uBern.
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Erfindungsanspruch

Te

2.

Verfahren zur Herstellung von HydroqpaIQKatalysatoren mit
einem Zeolithanteil von 40 bis 80 Masse% und verbesserter
Porenstruktur, wobei der aktivierte Katalysator ein liaxim
in der Verteilung der Porenvolumina fiir Poren mit Poren-
radien >7,5 nm im Radienbereich 100 bis 500 nm, vorzugs-
weise 100 bis 300 mm aufweist, gekennzeichnet ﬁadurch

daB die Formgebung des Katalysators durch Extrusion ebner
plastischen Masse, hergestellt unter Verwendung von 5 bis
10 Masse% SlO2 in Form eines Kieselsols, das nicht mehr
Alkalien enthdlt, als 0,25 Masge% AWkallox1den, bezogen
auf den Feststoffgehalt, entspricht und das vor ginexr
Verwendung mittels Salpeter- oder Salzs&ure auf einen .
pH-Wert von. 2 bis 2,5 eingestellt wurde, und auBerdem ca.
1 bis 10 Masse% eines Plastifizierungsmittels wie Oxy~
dthylzellulose, Polivinylalkohol oder Polivinylacetat,
erfolgt. -

Verfahren naca Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, 3aB XKata-
lysatorformlinge hergestellt werden, die ein Verhdlinis

von (geometrischer) Oberfliche zu Volumen von = 9 suf-
welsen.
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