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Materialzusammensetzung, die als Katalysator(basis) fiir Hydroprocessing geeignet ist, dadurch
gekennzeichnet, daR sie einen kristallinen Aluminiumsilicatzeolith enthalt und ein Bindemittel,
worin das kristalline Aluminiumsilicat einen modifizierten Y-Zeolith enthélt, der eine
ElementarzellengréBe von unterhalb 24,35 A aufweist, einen Kristallinitéatsgrad, bei der steigenden
$i0,/Al,045-Molarverhéltnissen wenigstens beibehalten wird, eine Wasseradsorptionskapazitat
(bei 25°C und einem p/p,-Wert von 0,2) von wenigstens 8 Ma.-% des modifizierten Zeoliths und ein
Porenvolumen von wenigstens 0,25 ml/g, worin zwischen 10% und 60% des
Gesamtporenvolumens aus Poren hesteht, die einen Durchmesser von wenigstens 8mm
aufweisen.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR zwischen 10% und 40% des
Gesamporenvolumens des modifizierten Zeoliths aus Poren mit einem Durchmesser von
wenigstens 8nm bestehen.

. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal der modifizierte Y-

Zeolith eine Wasseradsorptionskapazitat von wenigstens 10 Ma.-% des modifizierten Zeolith
aufweist.

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal? der modifizierte Zeolith eine
Wasseradsorptionskapazitdt zwischen 10Ma.-% und 15Ma.-% des modifizierten Zeoliths
aufweist,

Zusammensetzung nach Anspruch 1bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR die Zusammensetzung 5
bis 90 Ma.-% modifizierten Zeolith und 10 bis 95 Ma.-% Bindemitte! enthilt.

Zusammensetzung nach Anspruch 5, gekennzeichnet dadurch, daB die Zusammensetzung 50 bis
85Ma.-% Bindemittel enthait.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR das
Bindemittel ein anorganisches Oxid oder ein Gemisch anorganischer Oxide ist.
Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl das Bindemittel
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Zirkoniumdioxid
oder Siliciumdioxid-Boroxid ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR der
modifizierte Y-Zeolith ein SiO,/Al,0,-Molarverhéltnis von 4 bis 25 aufweist.

Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR der modifizierte Y-Zeolith ein
Si0,/Al,0-Molarverhaltnis von 8 bis 15 aufweist.

Verfahren zur Umwandlung von Kohlenwasserstoffolen in Produite mit niedrigerer mittlerer
Molekiimasse und niedrigerem mittlerem Siedepunkt, dadurch gekennzeishnet, daR rman ein
Kohlenwasserstoffol bei erhohter Temperatur und erh6htem Druck in Anwesenheit von
Wasserstoff mit einem Katalysator in Kontakt bringt, der aus einem modifizierten! Y-Zeolith
besteht, der eine ElementarzellengréBe unterhalb 24,35 A aufweist, einen Kristallinitatsgrad, der
bei steigendem Si0O,/Al,0,-Mclarverhéltnis wenigstens beibehalten wird, eine
Wasseradsorptionskapazitét (bei 25°C und einem p/p,-Wert von 0,2) von wenigstens 8 Ma.-% des
modifizierten Zeoliths und ein Porenvolumen von wenigstens 0,25ml/g, worin zwischen 10% und
60% des Gesamtporenvolumens aus Poren mit einem Durchmesser von wenigstens 8nm besteht,
sowie mit einem Bindemittel und wenigstens einer Hydrierungskomponente eines Metalles der
Gruppe VI und/oder wenigstens einer Hydrierkomponente eines Metalles der Gruppe VIil.
Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf ein Katalysator eingesetzt wird, der
einen modifizierten Y-Zeolith enthalt, worin zwischen 10% und 40% des Gesamtporenvolumens
aus Poren mit einem Durchmesser von wenigstens 8 nm bestehen,

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dal ein Katalysator eigesetzt wird,
der einen modifizierten Y-Zeolith mit einer Wasseradsorptionskapazitit von wenigstens 10Ma.-%
des modifizierten Zeoliths enthilt.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR ein modifizierter Zeolith eingesetzt
wird, der eine Wasseradsorptionskapazitit zwischen 10Ma.-% und 15Ma.-% des modifizierten
Zeoliths aufweist,

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da der ei: gesetzte
Katalysator 5 bis 90 Ma.-% an modifiziertem Y-Zeolith und 10 bis 95 Ma.-% Bindemittel enthilt.
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18. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daf’ de. eingesetzte Katalysator 60 bis
80Ma.-% an modifiziertem /-Zeolith und 15 bis 50 Ma.-% Bindemittel enthélt.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, dadurch gekannzeichnet, dal ein Bindemittel
eingesetzt wird, das ein anorganisches Oxid oder ein Gemisch anorganischer Oxide enthiit.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzaichnet, daf als Bindemittel Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiurnoxid, Ton, Siliciumdioxid-Zirkoniumoxid oder
Siliciumdioxid-Boroxid eingesetzt wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daR ein modifizierter
Y-Zeolith mit einem Si0,/Al,0;- Molaiverhéltnis von 4 bis 25 eingesetzt wird.

20. Veriahren nac Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, da ein modifizierter Y-Zeolith mit einem
SiQ,/Al,03-Molarverhaltnis von 8 bis 16 eingesetat wird. ’

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daf} sine oder mehrére
der Komponenten Nickel und/oder Kobalt und eine oder rnehrere der Komponenten Molybdan
und/oder Wolfram oder eine oder mehrere der Komponenten Platin und/oder Palladiuyn enthélt.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daf eine Hydrierungskomponente
eingesetzt wird, die zwischen 0,05 und 10 Ma.-% Nickeal und zwischen 2 und 40 Ma-% Wolfram
enthdlt, berechnet als Metalie pro 100 Ma.-Teile des Gesamtkatalysators.

23. Verfahren nach einem aor Anspriiche 11 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daf? (eine)
Hydrierungskomponents(n) der Gruppe Vi in sulfidierter Form eingesetzt wird.

24, Verfahren nach einem dsr Arnspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daR es bei einer
Temperatur im Bereich von 250°C bis 5600°C, einem Druck von bis zu 300 bar und einer
Raumgeschwindigkeit zwischen 0,1 und 10kg Ausgangsmaterial pro Liter Katalysator pro Stunde
durchgefihrt wird.

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daBd o< bei einer Temperatur zwischen 300
und 450°C, einem Druck zwischen 25bar und 200 bar und einer Raumgeschwindigkeit zwischen 0,2
und 5kg Ausgangsgemisch pro Liter Katalysator pro Stunde durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Materialzusammensetzung, die als Katalysator fiir Hydroprocessing geeignet ist, und ein Vertahren
zur Umwandlung von Kohlenwasserstoffolen in Produkte mit niedrigerer mittlerer Molekularmasse.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Von den vielen Kohlenwasserstcffumwandlungsverfahren, die aus dem Stand der Technik bekannt geworden sind, hat das
Hydrocracken zunehmende Bedeutung erlangt, da s Produktflexibilitdx mit Produktqualitit verbindei. Da es auch maglich ist,
sehr schwere Einsatzmaterialien dem Hydrocracken zu unterwerfen, ist es einleuchtend, dal mehr Aufmeflfsamken der
Entwicklung von Hydrocrz ck-Katalysatorer. geschenkt wurde.

Moderne Hydrocrack-Katalysatoren basieren im allgemeinen auf zeolithischen Materialien, die durch Techniken wie
Ammonium-lonenaustausch und verschiedene Formen der Kalzinierung angepaBt wurden, .m die Leistung der auf solchen
Zeolithen basierenden Hydrocrack-Katalysatoren zu verbessern.

Einer von den Zeolithen, die als gutes Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Hydrocrack-Katalysatoren angesehen werden
kénnen, ist der gut bekannte Zeoiith Y, wie in der USA-A. 3130007 beschrieben. Fir dieses Material ist (iber eine Anzah! von
Modifikationen berichtet worden, zu denen unter anderem uitrastabiles Y gehart. {1)S-A-3536605) und ultrahydrophobes Y
{GB-A-2014970). Im aligemeinen kann gesagt werden, dal} die Modifizierungen einer Verkleinerung der Elementarzullengrofie
hervorruft, abhdngig von der durchgefiihrten Behandlung.

Die ultrahydrophoben Y-Zeoiithe, wie sie in GB-A-2014970 beschrieben sind, wurden auch in EP-B-28938 und EP-B-70824 als
geeignete Komponenten fiir Hydrocrack-Katalysatoren genannt. Aus den genannten Veréffentlichungen kann entnommen
werden, daRl derartige Zeolithe eine niedrige Eigen-Wasseradsorpiionskapazitat aufweisen. Wasseradsorptionskapazitaten
unter 5Ma.-% (EP-B-28938) respektive 8 Ma.-% (EP-B-70824) des Zeoliths sind als maximal akzeptierbare Grenzen zu betrachten,
und es wird in der EP-B-28938 experimentell bestatigt, dall eine Wasserabsorptionskapazitat von 8,5 Ma.-% bei Zeoiith eine
drastische Verringerung fir die Selektivitat hervorruft.

In der EP-A-162733 sind Zeolith-Y-Komponenten fiir Hydrocrack-Katalysatoren beschrieben, die eine sher feste
Porendurchmesserverteilung aufweisen, was im Wesen bedeutet, dall wenigstens 80% des gesamiten Porenvolumens aus
Poren besteht, die einen Durchmesser von weniger als 2nm aufweisen und vorzugsweise wenigstens 85% de~
Gesamtporenvolumens aus Poren besteht, die einen Durchmesser von weniger als 2nm haben,

Inder GB-B-2114594 ist ein Verfahren zur Herstellung von Mitteldestillaten offenbart, worin Katalysatoren verwendet werden, zu
denen die sogenénnten faujasitisch.an Zeolithen mit expandierten Poren gehéren. Die Porenexpansion, so wird in dieser
Patentschrift ber’chtet, ergab sich aus: Erstens, Bedampfen der faujasitischen Zeolithe bei einer Temperatur von wenigstens
538°C, insbesondere bei einer Temperatur oberhalb 760°C, gefolgt von Kontaktieren der bedampften faujasitischen Zeolithe mit
einer Sdure, vorzugsweise einer Saure mit einem pH-Wert kleiner als 2. Es sollte festgestellt werden, daB der Kristallinitatsgrad,
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der in dem Zeolith mit expandierten Poren verhileibt, mit steigenden Séuramengen drastisch absinkt (siehe Fig.3 der GB-B-
2114584). Da das SiO,/Al,0,-Molarverhiltnis ‘m wesentlichen linear ansteigt mit den eingesetzten Sauremengen (siehe Fig.2),
erscheint es so, daB die Kristallinitat der nach dem in GB-B-2114594 beschriebenen Verfahren behandelten faujasitischen
Zeolithen innen abfillt be! steigenden Si0,/Al,05-Molarverhéitnissen.

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung sollen ein verbess~ries Verfahren der vorgenannten Art und eine entsprechends verbesserte
Katalysatorenzusammensetzung zur Verfiigung gestelit werden.

Darlegung des Wesens der E.findiuing

Eswurde nun gefunden, daR die Verwendung bestimmter modifizierter Y-Zeolithe als Komponenten in Hydrcrackkatalysatoren
eine unerwartet hohe Selektivitét der/des gewiinschten Produkte(s) ergibt zusammen mit einar signifikant geringeren
Gasausbeute, verylichen mit Katalysatoren, die auf Y-Zeolith basieren. Dariiber hinaus wurde gefunden, dsis die Qualitat
der/des Prodi:«te(s) sich verbesserte, abgesehen vor einem geringeren Wasserstoffverbrauch. Diess Verbesserungen sind
umso bemerkenswerter, da sie mit Katalysatoren erreicht werden kénnen, eine gréRere Aktivitit zeigen als sie mit Zeolithen des
Y-Tyr:s erreichbar ist.

ie Erfindung betrifft somit Materialzusammensetzungen, die als Katalysator (basis) beim Hvdroprocessing geeignet sind und
aus einem kristallinen Aluminiumsilicatzeolith und einem Bidemittel besteh:n, worin das kristalline Aluminiumsilicat einen
modifizierten Y-Zeolith darstellt mit einer ElemantarzeliengroRe von unter 24,35A, einem Kristallinitétsgrad, der bei steigendem
Si0,/Al;,03-Molarverhiltnissen wenigstens aufrechterhalten bleibt, einer Wasserabsorptionskapazitat (bei 26°C und einem
p/po-Wert von 0,2) von wenigstens 8 Ma.-% des modifizierten Zeoliths und 2inem Porenvolumen von wenigstens 0,25 mi/g,
wobei zwischen 10% und 60% des Gesamtporenvolumens aus Poren best:ht, die einen Durchmesser von wenigstens 8nm
haben.

Dem Vorzug werden M,uterialzusammensetzungen gegeben, bei denen zwischen 10% und 40% des Gesamtporenvolumens des
modifizierten Y-Zeoliihs aus Poren besteht, die sinen Durchmesser von wanigstens 8nm haben. Die
Porendurchmesserverteilung wird mit Hilfe des Verfahrens bestimmt, das von E.P. Barrett; G.Joyner und P.P.Halenda {J. Am.
Soc. 73, 373 (1951]) beschrisben wurde und beruhi auf der numerischen Analyse der Stickstoffdesorptionsisotherme. Es solite
festgehalten werden, da interkristalline Hohirdume ausgeschlossen sind und bei der Bestimmung des prozentualen Anteils des
Gesamtporenvolumens, das von Poren srmittelt wurde, die einen Durchmesser von wenigstens 8nm haben, wenn dieser
prozentuale Anteil 2wischen 10% und 40% liegt.

Es wurde gefunden, daf? hinsichtiich Leistung und Aktivitat sehr gute Ergebnisse erhalten werden kénnen, wenn modifizierte
Y-Zeolithe verwendet werder, die eine Wasserradsorptionskapazitdt von wenigstens 10Ma.-% am Zeolith haben, insbesonders
zwischen 10Ma.-% und 15Ma.-% des Zeoliths. Die Wasseradsorptionskapazitit des modifizierten Zeoliths {Y), der in den
Materialzusammensetzunge:n und/oder Katalysatoren entsprechend der Erfindung vorhanden ist, wird bei 25°C und einem
p/po-Wert von 0,2 gemessen. Um die Wasseradsorptionskapazitst zu bestimmen, wird der modifizierte Y-Zeoiith bei erhéhter
Temperatur, zwzckmiBig bei 400°C evakuiert und nachfolgend bei 25°C einem Wasserdrur unterworfen, der einem p/po-Wert
von 0,2 (Verhaltnis des Partiaiwasserdrucks im Gerat und Sattigungsdruck des Wassers bei 25°C) entspricht.

Die ElementarzellengréRe der in den Materialzusammensetzungen enthaltenen modifizierten Y-Zeolithe liegt unter 24,35 A
{bestimint gemaB ASTM-D-3492) der Zeolith ist in seiner NHq*-Form vorhande:s). Es solite festgehalten werden, daf die
ElemantarzellengréBe nur einer der Parameter ist, der die Eignung der modifizierten Y-Zeolithe bestimmt. Es wurde gefunden,
daf} auch die Wasseradsorptionskapazitat und die Porendurchmesserverteilung sowie die Kristaninitat in Betracht gezogen
waordan ist, um die bemerkenswerten Leistungsverbesserungen, Giber die bereits berichtet wordenist,7  reichen.

Im Hinblick auf die Kristallinitat sollte festgehalten werden, daR die modifizierten Y-Zeolithe nach der voruegenden Erfindung
wenigstens ihre Kristallinitat (im Verhéltnis zu einem bestimmten Standarel, z. B. Na-Y) beibehalten, wenn man im Vergleich die
Kristallinitat als eine abhéngige GréRe res steigenden Si0,/Al,05-Molarveinaitnisses ansieht. Im allgemeinen wird die
Kristallinitét leicht verbessert, beim Vergleich der Modifizierten Y-Zeolithe mit steigonden Si0,/Al,05-Molarverhiiltnissen,

Die erfindungsgemaRen Materialzusammensetzungen enthalten zweckmiBig 5 bis 80Ma.-% modifizierten Y-Zeolith und 10 bis
95Ma.-% Bindemittel. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemafen Materialzusammensetzungen groBeren Mengen an
maodifiziertem Y-Zeolith; 50-85Ma.-% modifizierten Y-Zeolith und 15-60Ma.-% Bindemittel sind besonders bevorzugt.

Die in den Materialzusammencetzungen vorhandenen Bindemittel sind zweckmiRig anorganische Oxide oder Gomische
anorganischer Oxide. Beispiele geeigneter Bindemittel sind Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Siticiumdioxid-Aluminiumoxid,
Tone, Zirkondioxid, Siliciumdioxid-Zirkondioxid und Siliciumdioxid-Boroxid. Vorzugsweise wird als Bindernittel Aluminiumoxid
eingesetzt.

In Abhédngigkeit von der gewlinschten Eiementarzellengrofe wird das Si0Q,/Al;03-Molarverhiltnis des modifizierten Y-Zeoliths
eingestellt. Es gibt viele in der Literatur baschriebene Verfatiren, die man fir die Einstellung der ElementarzellengroRe sinsetzen
kann. Es wurde gefunden, daB die modifizierten Y-Zeclithe mit einem Si0,/Al,03-Molarverhaitnis zwischen 4 und 25 als
geeignete Zeolithkomponente fir die erfindungsgemalien Materialzusammensetzungen angewandt werden kénnen.
Modifizierten Y-Zeolitl en mit einem Si0,/Al,0,-Verhaltnis zwischen 8 und 15 wird der Vorzug gegeben.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfuhren zur Umwandlung von Kohlenwasserstoffélen in Produkte mit niedrigerer
mittlerer Molekiilmasse und niedrigerem mittlerem Siedepunkt, wobei ein Kohienwassarstoffél bei erhdhter Temperatur und
erhohtem Druck in Anwesenheit vor. Wasserstoff in Berihrung gebracht wird mit einem Katatysator, der einen modifizierten
Y-Zeolith enthalt mit einer ElernentarzellengroRe unter 24,35 A, einer Wasseradsorptionskapazitit (bei 25°C und einem p/po-Wert
von (,2) von wenigstens 8 Ma.-% des modifizierten Zeoliths und einem Porenvolumen von wenigstens 0,2 /g, worin zwischen
10% und 60 % as gesamten Porenvalumens aus Poren besteht, die einen Durchmesser von wenigstens 8nm haben, sowie
einem Bindemittel und wenigs*ens einer Hydrierungskomponente eines Metalles der Gruppe VI und/oder wanigstens einer
Hydrierungskomponente eines Metalles der Gruppe Vil
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Das umwandelnde Hydrierungsverfahren wird vorzugsweise unter Verwendung von Katalysatoren durchgefihrt, die einen ko
modifizierten Y-Zeolith enthalten, bei dem zwischen 10% und 40% des Gesamtporenvolumens (mit Ausnahme interkristalliner
Hohlréume) aus Poren besteht, die einen Durchmesser von wenigstens 8nm haben. GGute Ergebnisse werden erhalten, wenn
man modifizierte Y-Zeolithe in den Katalysatorzusammensetzungo: verwandte, worin die Wasseradsorptionskapazitat
wenigstens 10Ma.-% des modifizierten Zeoliths betrug, insbesondere zwischen 10% und 15Ma.-% des modifizisrten Zeoliths.
Das erfindungsgemaRe Verfahren wird geeigneterweise unter Verwendung einer Katalysatorzusammensetzung durchgefihrt,
die 5 bis 80Ma.-% des modifizierten Y-Zeoliths enthélt und 10 bis 95 Ma.-% Bindemittel, vorzugsweise 50-85 Ma.-% modifizierten
Y-Zeolith und 15-50Ma.-% Bindemittel. Geeignete Bindemittel sind anorganische Oxide oder Gemische anorganischer Oxide.
Beispiele fir Bindemittel sind Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Ton, Siliciumdioxid-
Zirkoniumoxid und Siliciumdioxid-Boroxid. Bevorzugt wird Aluminiumoxid als Bindemittel eingesetzt.

Madifizierte Y-Zeolithe mit einem Si0,/Al,05-Molarverhiltnis zwischen 4 und 25, insbesondere zwischen 8 und 15, kdnnen
vorteilhaft als Z3olithkomponenten in Katalysatorzusammensetzungen enthalten sein, die fiir den Kohlenwasserstoff-
UmwandlungsprozeB der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kénnen.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird vorzugsweise durchgefiihrt durch Verwendung von Katalysatoren, die zusatzlich 2ur
zeolithischen Komponante und dem Bindemittel eine oder mehrere Komponenten von Nickel und/oder Kobalt und eine oder
mehrere Komponenten von Molybdén und/oder Wolfram oder eine oder mehrare Komponenten von Platin und/oder Palladium N
enthilt. Insbesondere werden Hydrierungskomponenten eingesetzt, die zwischen 0,05 und 10Ma.-% Nicksl und zwischen 2 und
40Ma.-% Wolfram enthalten, berechnet als Metalle pro 100 Ma.-teile Gesamtkatalysator. Die Hydrierungskomponenten werden
vorzugsweise in sulfidischer Form verwendet.

ErtindungsgeméRe Gestaltungen von Kohlenwasserstoff-Umwandlungsprozessen sind solcha, bei denen eine wesentliche
Verringerung von durchschnittlicher Molekiilinasse und Siedepunkt erreicht werden kann, indem das Ausgangsgemisch mit
einer Katalysatorzusammensetzung in Kontakt gebracht wird, die einen hier bereits beschriebenen modifizierten Y-Zeolith und
ein Bindemittel enthalt.

Beispiele fiir derartige Verfahren sind das einstufige Hydrocracken, das Serien-Flow-Hydrocracken sowie das milde
Hydrocracken.

Es wird eingeschatzt, daBl die erfindungsgemaBen Kohlenwasserstoff-Umwandlungsverfahren auch bei Arbeitsweisen des
Bunker-Typs geeignet sind, d. h. bei Einsatz von Reaktionsgefaen mit periodischer oder intermittierender
Katalysatorentfernung und -ersatz. Dabei kdnnen verschiedene Bunker-Techniken angewendet werden, die im Stand der
Technilc beschrieben sind.

Als Ausgangsgemische, die zweckméBig in erfindungsgeméRien Verfahren eingesetzt werden xénnen, dienen Gaséle,
Vakuumgaséle, entasphaltierte Ole, Langreste, katalytisch gecrackte Kreislaufole, Koksgasole und andere thermisch gecrackte
Gaséle und synthetische Rohéle, gegebenenfalls aus Teersanden, aus Schieferdlen, aus qualititsverbessernden Verfahren oder
Biomasse herriihrend. Es konnen auch Kombinationen verschiedener Ausgangsprodukte eingesetzt werden.

Es kann wiinschenswert sein, das Ausgangsgemisch teilweise oder vollstandig einem oder mehreren
{Hydro)Behandiungsschritten vor dessen Einsatz im erfindungsgeméaRen Kohlenwasserstoff-Umwandlungsverfahren zu
unterziehen. Es ist oft als angenshm empfunden worden, das Ausgangsgemisch einer (partiellen) Hydrobehandlung zu
unterwerfen. Wenn sehr schwere Ausgangsgemische zu verarbeiten sind, kann es vorteilhatt sein, solche Ausgangsgemische
einer (Hydro)-Entmetallisierungsbehandlung auszusetzen.

Geeignete Verfahrensbedingungen sind Temperaturen im Bereich von 250°C bis 500°C, Driicke bis zu 300bar und
Raumgeschwindigkeiten zwischen 0,1 und 10kg Ausgangsmaterial pro Liter Katalysator pro Stunde (kg/! - h). Gas/
Ausgangsmaterial-Verhaltnisse zwischen 100 und 5000 NI/kg Ausgangsmaterial sind zweckmaBig.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaRe Kohlenwasserstoff-Umwandlungsverfahren bei einer Temperatur von zwischen
300°C und 450°C, einem Druck zwischen 26 und 200 bar und einer Raumgeschwindigkeit zwischen 0,2 und 5 kg Ausgangsmaterial
pro Liter Katalysator pro Stunde durchgefiihrt. Gevorzugte Gas/Ausgangsmaterial-Verhiltnisse liegen zwischen 250 u.d 2000.
Die im erfindungsgemiiBen Kohlenwasserstoff-Umwandlungsverfahren und insbesondere im Hydrocrackverfahren
einzusetzenden Katalysatoren erscheinen als sehr flexibel, da sie in der Lage sind, wegen der ihnen innewohnenden Eigenschaft
des begrenzten Ubercrackens, Produktfraktionen mit sehr engen Siedegrenzen zu bilden. Daher kénnen sie vorteilhaft bei
unterschiedlichen Verfahrensvarianten in Abhangigkeit von der gewiinschten Produktiiste eingesetzt werden.

Somitist es moglich, als Ausgangsmaterial eine Kohlenwasserstoftolfraktion zu verwenden, deren Siedebereich leicht iiber dem
Siedebereich des herzustallenden Verfahransproduktes liegt. Es kénnen allerdings auch wesentlich héher siedende
Ausgangsmaterialien eingesetzt werden, um Materialien mit dhnlichem Produkt-Siedebereich herzustellen. Beispielsweise
erscheint ein Vakuumgasdl als ausgezeichnetes Ausgangsmaterial, um Mitteldestillate unter Einsatz des erfindungsgemaRen
Katalysators herzustellen-— es kann aber auch Schwerbenzin in hohen Ausbeuten hergestellt werden. Bei der Einstellung von
beispielsweise der Arbeitstemperatur und/oder dem Riickfiihrungs-Schnitipunkt (bei Arbeitsweise mit Riickfihrung) erhilt man
entweder Mitteldestillat oder Schwerbenzin als Hauptprodukt bei gleichzeitig hoher Selektivitat im Hinblick auf das gewiinschte
Produkt.

Ausfiihrungsheispiel
Die vorliegende Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele ndher erlautert.

Beisplel 1

a) Herstellung einer modifizierten Y-Zeolith/Bindemittel-Zusammensetzung

Ein handelstblicher Ammonium-ultrastabiler Zeolith Y mit einer Elementarzeliengrof3e von 24,57 A, ginem Natriumoxidgehalt
von 0,12Ma.-% und einem SiQ,/Al,0,-Molarverhiltnis von etwa 6 wurde einer lonenaustauscherbehandiung mit 0,2M
Aluminiumsulfat {iber eine Stunde unter Rickfluibedingungen unterzogen. Danach wurde das auf diese Weise behandeite
Material in Anwesenneit von Dampf Gber eine Zeit von einer Stunde bei 700°C kalziniert. Das erhaltene kalzinierte Material hatte
eina ElementarzellengroRe von 24,30 A und ein Si0,/Al,0,--Molarverhaitnis von 6,85,
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Das erhaltene Material wurde anschlieend einer lonenaustauschbehandiung mit 0,66 M Aluminiumsulfat fiir eine Stunde unter
RiickfluBbedingungen unterzogen, gefolgt von einer Behandlung mit 1M Ammoniumnitrat unter den gleichen Bedingungen.
Diese 8ehandlung wurde einmal wiederholt.
Der erhaltene modifizierte Y-Zeolith hatte eine Elementarzellengrofie von 24,33 A und ein Si0,/Al,0;-Molarverhiltnis von 9,85.
4669 modifizierter Zeolith Y mit einer Elementarzellengrofe von 24,33 A, einem Si0,/Al,05-Molarverhaltnis von 9,85, einer
Wasseradsorptionskapazitét (bei 25°C und einem p/ps-Wert von 0,2) von 11,3Ma.-%, einem Stickstoffporenvolumen von
0,40mi/g, worin 18% des gesamten Porenvolumens aus Poren bestand, die einen Durchmesser groRer als 8nm hatten und einen
Gluhverlust{650°C) von 14,1 Ma.-%, wurden mit 135g hydriertem Aluminiumoxid (Boehmit, aus Condea) mit einem Glithverlust
von 25,84a.-% vermischt.
Danach wurde eine Losung von 5g Essigsaure und 3)2,6 g Wasser 2u dem pulverformigen Gemisch: gegeben. Nach dem Mahlen
des erhaltenen Gemisches wurde es in einem Bonnot-Extruder extrudiert, der mit einer Mundstickplatte versehen war und
1,5mm Extrudate ergab. Die erhaltenen Extrudate wurdan 2 Stunden bei 120°C getrocknet und dann 2 Stunden bei 500°C
kalziniert. Dic erhaltenen Extrudate hatten ein Wasserporenvelumen von 0,66 ml/g.
b) Herstellung der Katalysatorzusammensetzung
509 der nach dem im Beispiel 1a) beschriebenen Verfahren hergesteliten Extrudate wurden bei 450°C fiir eine Stunde getrocknet,
bevor sie rnit 33ml einer Losung imprégniert wurden, die aus 25g einer Lésung, hergestellt durch Vermischen von 214,3g einer
Nickelnitratldsung (14Ma.-% Ni), 1560g Wasser und 137g Ammoniummetawolframat {69,5Ma.-% W), und 8g Wasser bestand.
Die impréagnierten Extrudate wurden eine Stunde unter Verwendung einer Umwilzvorrichtung homogenisiert. SchiieBlich
wurden die metallhaltigen Extrudate zwei Stunden bei 120°C getrocknet und bei 500°C eine Stunde kalziniert. Der erhaltene
Katalysator enthielt 2,6 Ma.-% Nickel und 8,2 Ma.-% Wolfram. Der fertige Katalysator enthielt 77,5Ma.-% modifizierten Y-Zeolith
und 22,5 Ma.-% Bindemittel (basierend auf der Gesamtmenge Zeolith und Bindemittel auf Trockenbasis).
¢} Hydrocrackversuche
Der in Beispiel 1b) beschriebene Katalysator wurde einem Hydrocrack-Leistungstest unterzogen unter Einsatz eines
Vakuumgaséls mit niedrigem Schwefel- und niedrigem Stickstoffgehalt, das die folgenden Eigenschaften aufwies:

C{Ma.-%) : 86,2

H{Ma.-%} : 13,8

d(70/4) : 0,826
Viskositdt(100°C} :  4,87¢S(ASTM-D-445)
Viskositét (60°C) : 12,43¢S (ASTM-D-445)
RCT (Ma.-%}) :  0,05(ASTM-D-542)
Anfangssiedepunkt : 205°C

10/20 : 332/370

30/40 ¢ 392/410

£0/60 : 428/448

70/80 1 467/492

90 : 525
Endsiedepunkt : 598

Der Katalysator wurde zuerst einer pré-sulfidierenden Behandlung durch langsames Erwarmen in einer 10Vol.-% H,S/H,-
Atmosphére auf eine Temperatur von 370°C unterzogun. Der Katalysator wurde in einer 1:1 Verdiinnung mit 0,2mm SiC-. “ilchen
unter den folgenden Bedingungen getestet: WHSV 1,1kg - 1™' - h™', H,S-Partialdruck 1,4bar, Gesamtdruck 130bar una Jas/
Ausgangsmaterialverhéltnis 1000 Nikg™'. Der Versuch wurde in durchgingiger Verfahronsweise durchgefiihrt.

Bei einer Hydrocrack-Arbeitsweise in der Kerosin-Version des Verfahrens wurde die Katalysatorleistung bei 70Ma.-%
Umwandlung von 300°C*-Siedepunktmaterial i'n Ausgangsmaterial ausgedriickt, nachdem sich der Katalysator stabilisiert
hatte.

Man erhielt die folgenden Ergebnisse:

erforderliche Temperatur (70% Umwand|. von 300°C*): 318°(

Verteilung von 300°C™-Produkt (in Ma.-%)

Cr‘Cq: 7
Cs-130°C: 46
130°C-300°C: 47

Der chemische Wasserstoffverbrauch betrug bis zu 1,2Ma.-%.

Beispiel 2

Der Hydrocrackversuch, wie er im Beispiel 1¢) beschrieben worden ist, wurde in der Schwerbenzin-Version des Verfahrens
wiederholt, d. h. der Katalysator, wie erim Beispiel 1b) beschrieben wurde, wurde pra-sulfidiert, wihrend Ausgangsmaterial und
Arbeitsweise dem Beispiel 1c) entsprachen. In diesem Falle wurde die Leistung bei 70Ma.-% Umwandlung von 180°C*-
Siedepunktmaterial im Ausgangsmaterial ausgedriickt. Man erhielt die folgenden Ergebnisse:

erforderliche Temperatur (70% Umwandl. von 180°C*): 321°C

Verteilung des 180°C™-Produktes (in Ma.-%)

C\"C.g: 1"
Cs—65°C: 21
65°C~180°C:68

Der chemische Wasserstoffverbrauch betrug bis zu 1,3Ma.-%.
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Verglaichsbeispiel

Ein handelsiiblicher ultrastabiler Y-Zeolith mit einer ElementarzellengréBe von 24,56 A, einer Wasseradsorptionskapazitiit von
24Ma.-% (bei 25°C und ainem p/po-Wert von 0,2) und einem Stickstoffporenvolumen von 0,38ml/g, worin 8% des
Gesamtporenvolumens aus Poren mit einem Durchmesser von gré.ler els 8nm bestand, wurde mit hydratisiertem
Aluminiumoxid und einer Lésung aus Nickelnitrat und Ammoniummeta-Wolfram behandelt, so daR ein Katalysator erhalten
wurde, der 2,6Ma.-% Nickel und 8,2Ma.-% Wolfram enthieit.

Der Vergleichskatelysator wurde wie im Beispiel 1 c) prasulfidiert und beim gleichen Ausgangsmaterial eingesetzt. Beim Arbaiten
nach der Kerosin-Variante (d.i. Ausdriicken der Katalysatorleistung bei 70 Ma.-% Umwandlung von 300°C*-Siedspunktmaterial
im Ausgangsstoff} und nach Stabilisierung des Katalysators erhielt man die folgenden Ergebnisse:

Temperaturerfordernis {70% Umwandlung von 300°C*): 325°C

Verteilung von 300°C™-Produkt {in Ma.-%):

C]‘-CQZ 13
Cs—130°C: 67
130°C~300°C: 30

Der chemische Wasserstoffverbrauch betrug bis 1,5Ma.-%. .
Der Vergleichskatalysator wurde auch einem Versuch, wie er im Beispiel 2 beschrieben wurde, unterzogen, d. h. der
Schwerbenzin-Varsion des Verfahrens. Man erhielt die foigenden Ergebnisse:

Temperaturerfordernis: 325°C

Verteilung von 180°C™-Produkt {in Ma.-%):

C,-—C,: 16
Cs-65°C:26
65°C-180°C:58

Der chemische Wasserstoffverbrauch betrug 1,5Ma.-%.
Esist ersichtlich, daR der Katalysator aktiver und selektiver ist als Katalysatoren auf Basis bekannter ultrastabiler Y-Zeaolirhe.
Auch der chemische Wasserstoffverbrauch ist leicht reduziert.
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