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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsméde til
fremstilling af katalysatorer til brug ved krakning af carbonhy-
drider og isa@r halvsyntetiske krakningskatalysatorer baseret pa
siliciumoxid/magnesiumoxid, og som besidder b&de en hgj virknings-
grad og et gnskvardigt lavt ligevagtsoverfladeareal.

Siliciumoxid/magnesiumoxid- og siliciumoxid/magnesiumoxid/-
fluoridmaterialer kan anvendes som katalysatorer ved krakning af
carbonhydrider, idet de udviser hgj krakningsaktivitet, god C;—ben—
zinselektivitet og dertil giver usadvanlig store udbytter af lette
cirkulationsolier.

Selv om gangse katalysatorer baseret pa siliciumoxid/mag-
nesiumoxid udviser flere ¢nskverdige egenskaber, er disse kataly-
satorer i reglen fremstillet med et hgjt ligevagtsoverfladeareal,

normalt omkring 300-400 m2/g. Et stort overfladeareal er i reglen
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gnskeligt, fordi det er forbundet med stor aktivitet. Imidlertid
bevirker et stort overfladeareal, at det er vanskeligt at befri
katalysatoren for carbonhydrider efter en krakningscyklus, og f@gl-
gelig fgres store mengder carbonhydrid med over i regenererings-
eller koksafbrendingstrinet, hvilket giver usadvanlig hgje tempe-
raturer i regeneratoren. Indtil nu har den eneste praktisk anven-
delige fremgangsmade til at begranse temperaturerne under regene-
rering af en typisk katalysator baseret p& siliciumoxid/magnesium-
oxid varet anvendelse af bratkgling med sprgjtevand. P4 den anden
side konstateres det ofte, at anvendelse af vandkgling under rege-
nerering griber ind i koksafbrandingsoperationen.

Det er sdledes formidlet med den foreliggende opfindelse at
tilvejebringe krakningskatalysatorer baseret pd siliciumoxid/magne-
siumoxid (heri ogsd medregnet katalysatorer pd silicium/magnesium-
oxid/fluorid-~basis), som nok har stor aktivitet, men som lettere
kan regenereres i det gengse udstyr til behandling af carbonhydrid.

Disse to egenskaber kan opnds med en carbonhydrid-omdan-
nelseskatalysator, som omfatter et materiale af siliciumoxid/mag-
nesiumoxid (eller siliciumoxid/magnesiumoxid/fluorid), og en kry-
stallinsk aluminiumsilikatzeolit, der fremstilles som nedenfor
beskrevet.

Det har nemlig vist sig, at man kan fremstille en yderst
aktiv katalysator med lavt overfladeareal og indeholdende sili-
ciumoxid/~-magnesiumoxid eller siliciumoxid/magnesiumoxid/fluorid
ved at forene fra ca. 20 til 50 vagtprocent lerjord med et silici-
umoxid/magnesiumoxid- eller siliciumoxid/magnesiumoxid/fluorid-
-materiale, som pd sin side indeholder ca. 60 til 92% siliciumoxid,
8-40% magnesiumoxid og 0 til 6% fluorid. Katalysatormaterialet kan
indeholde fra ca. 0,1 til 20 vagtprocent af en krystallinsk alu-
miniumsilikatzedlit, sasom syntetisk faujasit, og katalysatoren
fas med et begyndelses-overfladeareal dvs. i frisk fremstillet og
endnu ubrugt tilstand (efter opvarmning til 538°C i 3 timer) pé
fra ca. 300 til 600 m2/g og en ligevagtsoverflade (efter behandling
med vanddamp ved 566°C i 24 timer under anvendelse af et damptryk
péd 4,2 ato (dvs. 5,2 ata) efterfulgt af opvarmning til 843% i
3 timer) p& ca. 125 til 300 mz/g. Katalysatorens porevolumen
ligger i omradet fra 0,4 til 0,8 cm3/g, hvilket tyder pd en forg-
gelse af antallet af makroporer og skulle lette fjernelsen af

koks.
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Katalysatoren fremstilles ifglge den foreliggende opfin-
delse ved fgrst at forene en vandig opslemning af lerjord og
eventuelt zeolit med en vandig oplgsning af alkalimetalsilicat,
fortrinsvis natriumsilicat, og derefter gelere silicatet. Passende
geleringsmidler, som kan sattes til opslamningen af lerjord og
silicat, omfatter mineralsyrer og carbondioxid. Efter gelering
af silicat/lerjord-blandingen, inkorporeres magnesiumoxid i form
af en hydreret opslamning, og fluorid tilsattes, eventuelt i form
af f.eks. hydrogenfluorid. Materialet filtreres derefter, vaskes,
sprgjtetgrres og vaskes igen fgr den endelige tgrring.

I overensstemmelse hermed angdr opfindelsen helt specifikt
en fremgangsmide til fremstilling af en carbonhydridkrakningskata-
lysator, som omfatter et syntetisk siliciumoxid/magnesiumoxid eller
siliciumoxid/magnesiumoxid/fluorid, der indeholder fra 12 til 35%
magnesiumoxid og op til 4% fluorid, fra ca. 20 til ca. 40 vegtpro-
cent lerjord, samt eventuelt en krystallinsk aluminiumsilicat-zeolit,
til dannelse af en katalysator med et begyndelsesoverfladeareal pa
ca. 300 til 600 m2/g og et ligevagtsoverfladeareal fra ca. 125 til
ca. 300 mz/g, der f&s efter opvarmning til ca. 566°C i 24 timer
under vanddamp ved 4,2 ato efterfulgt af opvarmning til 843°%C i 3
timer, hvilken fremgangsmide er ejendommelig ved, at lerjord sattes
til en vandig alkalimetalsilicatoplgsning til dannelse af en op-
slemning, som syrnes til gelering af alkalimetalsilicatet, hvorefter
der tilsazttes en opslamning af hydratiseret magnesiumoxid og vand
til det gelerede produkt og eventuelt tilsattes hydrogenfluorid til
den fremstillede blanding, hvor der skal fremstilles en fluorid-
holdig katalysator, hvorpd produktet filtreres, vaskes og tg¢rres,
idet man fortrinsvis tilsatter 0,1-20 vegtprocent af en krystallinsk
aluminiumsilicat-zeolit fg¢r te¢rring.

Fortrinsvis udfgres fremgangsm&den ifglge opfindelsen s&-
ledes, at tgrringen gennemfgres ved sprgjtetgrring.

Fra tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.767.754 kendes en kata-
lysator indeholdende en SiOZ—MgO—komponent, en lerjordkomponent og
eventuelt tillige en zeolitisk komponent; men ved den fra dette
tyske fremlaggelsesskrift kendte fremgangsmdde benyttes en anden
teknik, idet man som udgangsmateriale anvender en siliciumoxidsol,
hvortil der sattes lerjord og dernast hydratiseret magnesiumoxid, der
blandes med lerjord/sol-blandingen, idet der dannes granuler ud fra
trekomponentblandingen ved gelering i et med vand ublandbart medium.

I modsatning hertil gdr fremgangsmiden ifglge opfindelsen
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ud fra en natriumsilicatoplgsning, hvortil lerjorden sattes direkte
til dannelse af en opslamning, som derpa geleres ved syrning,

og s& tilsattes hydratiseret magnesiumoxid til det gelerede
produkt.

Der bestdr sdledes tre klare forskelle mellem de respek-~
tive fremgangsmader, nemlig:

i) Udgangsmaterialet ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen
er en natriumsilicatopl@gsning og ikke en siliciumoxidsol.

ii) Geleringen gennemfgres fgr og ikke efter tilsatningen
af magnesiumoxid.

iii) Geleringen foretages ved syrning og ikke ved blanding
med et oplgsningsmiddel, som er ublandbart med vand.

Det ses s8ledes, at den anfgrte forskel i trinrazkkefglgen
ved komponenternes sammenf@gring mid betinge den med opfindelsen
tilstrabte sarlige tekniske virkning, tilvejebringelsen af et ka-
talysatormateriale med et lavere overfladeareal end de gangse
carbonhydridkrakningskatalysatorer pd grundlag af siliciumoxid/mag-
nesiumoxid. Dette indebarer visse fordele i forbindelse med kata-
lysatorens anvendelse og specielt regenerering som narmere forkla-
ret nedenfor.

S8ledes som det imidlertid fremgdr indledningsvis har de
indenfor teknikken kendte siliciumoxid/magnesiumoxod-baserede ka-
talysatorer lidt af vasentlige ulemper, for s& vidt som deres
store overfladeareal er tilbgjeligt til at ggre dem vanskelige at
befri for carbonhydrid efter en krakningscyklus. Som resultat
heraf fgres eller medslabes store mengder carbonhydrid via kata-
lysatoren ind i regenereringscyklen, hvor de derpa fgrer til
overdreven hgje temperaturer i regeneratoren. Det er dette problem,
der sgges lgst med den foreliggende opfindelse, hvor man nu specielt
har lagt vaegt p& at tilvejebringe siliciumoxid/magnesiumoxidbase-
rede katalysatorer, der har samme hgje aktivitet som de kendte
siliciumoxid/magnesiumoxidbaserede katalysatorer, men som lettere
kan regenereres i konventionelt udstyr til oparbejdning af car-
bonhydrider.

Disse katalysatorer fremstilles specielt sé&ledes som
ovenfor anfgrt ved, at man satter lerjord til en alkalimetalsili-
catoplgsning, som derpd geleres ved syrning. Som ovenfor pépeget
adskiller denne fremgangsmdde sig pa vasentlige punkter ganske
afgprende fra den kendte fremgangsmade. Herved tilvejebringes

en ny teknisk virkning i henseende til opndelse af en lige s& aktiv



144873

katalysatorsammensatning, som dog er lettere at regenerere ved
lavere regenereringstemperaturer, hvilket tillader anvendelse af
konventionelt udstyr, siledes at man kan undgé det kostbare hgj-
temperaturregenereringsanlag.

Hertil kommer s@rlige fordele i henseende til den fore-
trukne katalysatorsammensatning, som indeholder en vis mangde
krystallinsk zeolit, hvis tilstedeverelse forgger katalysatorens
aktivitet. Dette fremgdr ved sammenligning af eksempel 5 (71%'s
omdannelse) med eksempel 1(61,5%'s omdannelse). Desuden forgges
selektiviteten med hensyn til tilvejebringelsen af den starkt ¢n-
skede og vardifulde benzinfraktion, der udggr 63% sammenlignet
med 55%,i de pagzldende eksempler.

Disse forskelle i fremstillingsteknik betinger tydeligvis
en teknisk fordel, som ikke kunne opnds med den kendte katalysator,
der ganske vist indeholder tilsvarende komponenter, men som er
lavet ved en anden teknik. Det tyske fremlazggelsesskrift indeholder
ikke angivelser, som gg¢r denne variation i teknikken narliggende.

Den lerjord, der anvendes ved fremgangsmadden ifglge den
foreliggende opfindelse, er fortrinsvis kaolin med en gennemsnitlig
partikelstgrrelse pd fra 0,5 til 2,0 u. Foruden kaolin kan der ogsa
anvendes andre lerjordarter sdsom bentonit, halloysit, montmorillo-
nit og attapulgit, ligesom ogsd termisk eller kemisk behandlede
eller aktiverede derivater deraf kan anvendes. Som angivet ovenfor
anvendes lerjordskomponenten ved katalysatorfremstillingen ifglge
opfindelsen i maengder fra ca. 20 til ca. 50 vagtprocent beregnet
pa det fardige katalysatormateriale.

De krystallinske aluminiumsilicatzeolitter, som ved
fremgangsm&den ifglge opfindelsen kan inkorporeres i katalysatoren,
kan i reglen defineres som stabile zeolitter med poredbninger pa
ca. 5 til 15 Angstrgm. Foretrukne zeolitter er syntetiske faujasit-
ter og modificerede former for syntetiske faujasitter med et forhold
for siliciumoxid/aluminiumoxid p& ca. 2,5:1 til 6:1, og som har
termiske stabiliteter i omradet 815°C til 927°C.

Typiske zeolitter, som kan anvendes, er kalcinerede og ud-
vekslet med sjeldne jordarter type X og type Y fremstillet som
angivet i USA-patent nr. 3.420.996. Hydrogenbyttet faujasit, som

er blevet yderligere bkehandlet for at forgge stabiliteten, sdsom
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7-14US, som er beskrevet i USA-patent nr. 3.293.192, kan anvendes
med fordel. Endvidere kan faujasit udvekslet med en kombination
af hydrogen og/eller polyvalente metalioner fra det periodiske
systems gruppe III til gruppe VIII anvendes i katalysatormateria-
let ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen.

Silicatkomponenten i den her omhandlede katalysator er i
reglen natriumsilicat, som anvendes i form af en fortyndet vandig
oplgsning indeholdende fra ca. 3 til ca. 6% vagtprocent silicat
(Sioz). Selv om der i narvarende beskrivelse i reglen refereres
til anvendelsen af natriumsilicat, skal det bemzrkes, at ogsa
andre alkalimetalsilicater, sdsom kaliumsilicat kan anvendes.
Normalt anvendes der s& meget silicat, s& at der tilvejebringes
fra ca. 40 til ca. 75 vagtprocent SiO, i den ferdige katalysator-
sammensatning.

Det magnesiumoxid (MgO), der anvendes ved fremstilling
af katalysatoren ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen, fés i
reglen i den kalcinerede form. Det kalcinerede magnesiumoxid
forenes med vand i narverelse af en lille ma&ngde mineralsyre, i
reglen svovlsyre, og omdannes derved til en hydratiseret form. I
reglen vil en magnesiumoxid-opsl@mning i vand indeholdende fra
ca. 5 til ca. 30 vagtprocent MgO, som er hydratiseret i narvarelse
af fra ca. 10 til ca. 50 vagtprocent svovlsyre, vere egnet til
fremstilling af katalysatoren ved fremgangsméden ifglge opfindelsen.

Som angivet ovenfor kan katalysatoren valgfrit indeholde
fluorid. Hvis der anvendes fluorid, foretrskkes det som regel at
tilswtte fluoridet i form af hydrogenfluorid til de gelerede si-
licat- og magnesiumoxid—komponenter. Imidlertid kan hydrogen-
fluorid tilssttes til det opslsmmede magnesiumoxidhydrat, fégr dette
Tilssttes til det gelerede silicat. Nar hydrogenfluorid smttes til
magnesiumoxidopslemningen, vil der som regel dannes udfeldet mag-
nesiumfluorid. Generelt kan det siges, at nar der anvendes fluorid
ved dannelsen af de omhandlede materialer, tilsmttes der s& meget
fluorid, at det udggr fra ca. 1,0 til ca. 3,0 vagtprocent F bereg-
net pad den ferdige katalysators vesgt.

Som regel foretrzkkes det at gennemfgre geleringen af sili-
catkomponenten ved tilsetning af carbondioxid, men det md betenkes,
at mineralsyrer sdsom svovlsyre og saltsyre om ¢gnsket ogsd& kan

bruges til gelering af alkalimetalsilicatet. Nar der anvendes
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€O, som geleringsmiddel, nedbrydes natriumcarbonatet, som dannes
under geleringsreaktionen, ved tilsetning af mineralsyre, fortrins-
vis svovlsyre, som tilsattes 1 mengder, der er tilstrakkelige til
at nedbringe den gelerede opslamnings pH til ca. 3,0. Det CO, som
friggres fra reaktionsmassen, opsamles fortrinsvis og genanvendes

i en senere geleringsproces.

Selv om det i reglen foretrzkkes at satte lerjorden og
zeolitten til alkalimetalsilicatoplgsningen, kan lerjorden og en
hvilken som helst zeolit dog ogsd sattes til materialet sammen med
magnesiumoxidkomponenten. I reglen vil man dog f& den mest ensar-
tede dispergering af lerjorden i katalysatoren, ndr lerjorden sat-
tes til alkalimetalsilicatet fgr dettes gelering.

Ved en typisk gennemfgrelse af fremgangsmaden ifglge den
foreliggende opfindelse sattes en vandig opslamning af lerjord til
en vandig natriumsilicatoplgsning og blandes omhyggeligt dermed.
Lerjord/silicat-opslamningen blandes derefter med carbondioxid,
hvilket bevirker gelering af silicatkomponenten. Den gelerede
blanding azldes derefter fortrinsvis i et tidsrum fra ca. 15 til
ca. 120 minutter ved en temperatur fra ca. 38 til ca. 49°C. Efter
@ldning syrnes blandingen derpd ved tilsatning af svovlsyre, i 1lg¢-
bet af hvilket trin gelblandingens pH indstilles p& ca. 3 til 4.
Under tilsatningen af svovlsyre friggres carbondioxid og opsamles
fortrinsvis og recirkuleres til det indledningsvis udfgrte gele-
ringstrin.

En magnesiumoxidopslemning, som omfatter magnesiumoxid dis-
pergeret i fortyndet mineralsyre, fremstilles derpd. Denne magne-
siumoxidopslemning omfatter hydratiseret magnesiumoxid og vand og
blandes herefter med den gelerede lerjord/silicatopslsmning. Denne
fellesblanding sldes derefter 1 et tidsrum fra ca. 1 til ca. 3 timer
ved en temperatur fra ca. 52°¢ til ca. T4°C. P& dette tidspunkt
tilssttes fluoridbestanddelen, om @gnsket, i form af hydrogenfluo-
rid. Efter tilssmtningen af hydrogenfluorid (HF) filtreres sammen-
swtningen til fjernelse af overskud af vand og genopslsmmes der-
efter med vand og sprgjtetgrres. Det sprgjtetgrrede produkt, som
derefter vil udvise en partikelstgrrelse af stgrrelsesordenen fra
10 til 100 u, indsamles herefter, genopslemmes med vand Og ®ldes
fra ca. 1 til ca. 4 timer ved en temperatur fra ca. 63 til ca.
8500. Den mldede, sprgjtetgrrede katalysator genopslsmmes derefter
i (NH4)ESO4-op1¢sning og vaskes og tgrres til slut.
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Det vises i eksemplerne nedenfor, at den ved fremgangs-
maden ifglge opfindelsen fremstillede katalysator har en hgj
aktivitetsgrad med hensyn til carbonhydridkrakning og desuden
udviser god thermostabilitet og modstandsdygtighed mod ned-
slidning, ndr den underkastes betingelserne ved carbonhydrid-

krakning.

Eksempel 1

Der fremstilles en siliciumoxid/magnesiumoxid/fluorid-kataly-
sator indeholdende 30 vesgbprocent lerjord ved fglgende fremgangsméde.
7220 g kaolin swmttes til 170 liter natriumsilicatoplgsning,
der indeholder 18,5 g Na 0 pr. liter og 61,2 g SlO2 pr. liter. Op-
slmmingen holdes ved en temperatur pa 52 C og pumpes med en hastig-
hed pd 3,8 liter pr. minut gennem en reaktionsspiral, gennem hvil-
ken der sendes carbondioxid under tryk. COQ—str¢mmen tilledes med
en sddan hastighed, at der sker gelering af den fra reaktionszonen
udtrsdende strgm i lgbet af 15 sekunder ved en reaktionstemperatur
pa 52°C.
Den herved fremkomne silicagel/lerjord-opslemning ldes derpa
i ca. 1 time ved 5200. Derefter kombineres opslsmningen med 4600 ml
%9%'s svovlsyre, hvilket neds»tter dens pH til 3,0
Der fremstilles en opslamning af dehydratiseret magnesium-
oxid ved at kombinere 2340 g calcineret MgO og 3 liter vand ved
5700. Derefter tilsmtbtes yderligere 4 liter vand sammen med 1350 ml
%9%'s svovlsyre. Denne opslemning kombineres derpd med ovennsvnte
silicagel-opslsmning, hvorpa blandingens pH viser sig at vare 3,7.
Denne blanding, der betegnes som en magnagel, mldes derpd i ca.
1,5 timer ved TlOC. Denne magnegel afkgles derpd hurtigt til stue-
temperatur, og der tilsmttes 520 g 48%'s hydrogenfluoridoplgsning
(HF). P& dette tidspunkt er blandingens pH 7,8. Hele portionen fil-
treres derpd, og filterkagen genopslesmmes med vand, homogeniseres
og sprgjteforstgvningtgrres derefter. Det sprgjteforstgvningstgrrede
produkts sigtestgrrelse ligger primert i omradet 200 mesh (US sig-
teserie). Det sprgjtetgrrede produkt vaskes derpd med vand, opvarmes
£i1 82°C i ca. 3 til ca. 4 timer og vaskes derpd 4 gange med ammo-
niumsulfatoplgsning ved en temperatur pa 43°¢,
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Den tgrrede fmrdige katalysator indeholder f@glgende bestand-
dele: Mg0O = 19,65 vegtprocent, Algo3 = 13,10 vegtprocent, SOy =
0,10 vegtprocent og F = 1,83 vegtprocent, idet resten er Siog.

Eksempel 2

(Sammenligningsforsgg)

Til fremstilling af en katalysatorprgve til sammenlignings-
formdl gentages fremgangsméden i eksempel 1, idet kaolinbestand-
delen imidlertid udelades. Analysen p4 den herved fremkomne kata-
lysator viser sig at vere som fglger: MgO = 28,14 vegtprocent,

804 = 0,11 vegtprocent, F = 2,72 vegtprocent og resten 8102.

Eksempel 3

Katalysatorerne fra eksempel 1 og 2 underkastes derefter
en termisk behandling, som indebamrer opvarmning ved et tryk pa
4,2 ato (svarende til 5,2 ata) 1 vanddamp ved 538°C i 24 timer
i et fluidiseret lag efterfulgt af opvarmning til 843°C 1 3 timer.
Produkternes overfladeareal og totale porerumfang bestemmes efter
hver enkelt termisk behandling. Resultaterne er anfgrt i nedensté-~

ende tabel:

Tabel T
Katalysator Eksempel 1 Eksempel 2
Begyndelsesoverfladeareal 4up mg/g 665 m2/g
Ligevsgtsoverfladeareal 236 m2/g 296 m2/g
Porerumfang 0,38 cmj/g 0,59 cmj/g
0,51% 0,69"
Davison slidindeks 26,8 16,8

xHgo—porerumfang.

De ovenfor anfgrte data indicerer, at katalysatoren
fremstillet ifglge opfindelsen i eksempel 1 har lavere overflade-
areal og porerumfang end kontrolkatalysatoren (fremstillet ifglge
eksempel 2). Det bgr ogséd bemarkes, at thermostabiliteten hos pro-
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duktet fra fremgangsmdden ifglge opfindelsen og dets slidmodstands-
dygtighed er acceptable stgrrelser, selv om produktet indeholder

30 vegtprocent kaolin. Den procentvise formindskelse af overflade~
areal fremkaldt ved varmebehandlingen er mindre for katalysator-
sammensmtningen fremstillet ifglge eksempel 1 end for katalysatoren

ifglge eksempel 2.

Eksempel 4

A) Hydratiseret calcineret magnesiumoxid (Mg0) fremstilles
ved at kombinere 1670 g MgO (4% HQO) med 5025 ml vand af 66°C.
Efter 1,5 timer tilsmttes 950 ml 39% H,S0),-oplgsning.

B) En lerjord/siliciumoxidgel-opslemning fremstilles ved at
kombinere 5060 g kaolin (14,1% HQO) med 170 liter natriumsilicat-
oplgsning, der indeholder 13,0 g Na,0 og 43 g $i0, pr. liter. Denne
opslemning pumpes med en hastighed pd 3,8 liter pr. minut gennem en
opvarmet reaktionsspiral, ind 1 hvilken der pumpes Cog-gas med en
saddan hastighed, at der sker gelering af silicatet ved 5200 i 1g-
bet af 5 minutter. Den gelerede opslmmning ssldes i 1 time ved 5200.
Dernsmst tilssttes 3305 ml 39%'s H2804—op1¢sning, hvorved fés en
lerjord/siliciumoxidgel-opslaming, der har et pH pé 2,9.

C) Den under punkt A ovenfor fremstillede hydratiserede
magnesiumoxidopslemning ssttes til lerjord/siliciumoxidgel-opslem-
ningen fra ovennmvnbte punkt B. Blandingens temperatur holdes pa
66°C i ca. 2 timer. Denne blandings pH er 8,35.

D) Reaktionsblandingen fra ovennsvnte punkt C omrgres, 0g
der tilsmttes 187 g 48%'s HF-oplgsning. 15 minutter efter at til-
‘swtningen af HF-oplgsningen er tilendebragh, tilsmttes 868 g cal-
cineret zeolit type Y udvekslet med sjesldne jordarter i en
opslemning indeholdende 33,5% faststoffer. Den herved fremkomne
opslsmning omrgres i 1 time og filtreres derpad. Der fas en filter-
kage pad 42 kg, som opslemmes med vand og sprgjtetgrres. Det sprgj-
tetgrrede produkt sldes ved 7400 i 1 time. Dette produkt vaskes
derpéd fire gange med fortyndet ammoniumsulfatoplgsning af 4300.
Det vaskede produkt tgrres ved 204°¢. Slutproduktets analyse er
som fglger: '
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Algo3 14,0%%
Na,0 0,04%
MgO 17,72%
F 1,22%
5102 balance

Overfladeareal (efter 3 h ved 538°C). - %07 mg/g
Ligevegtsoverfladeareal - 174 m2/g
Porevolumen - 0,58 omj/g (HEO)

Davison's slidindeks 31,2.

Eksempel 5

Egenskaberne som krakningskatalysator hos de ifglge eksemp-
lerne 1, 2 og 4 fremstillede sammensmtninger bestemmes ved fgrst
at underkaste dem en aktiveringsbehandling ifglge eksempel 5 og
dernmst udsmtte de sdledes frembragte katalysatorer for kraknings-—
betingelser ved anvendelse pd en tung gasolie fra West Texas ved
en temperatur pé 48300. De herved opnédede forsggsresultater frem-
gér af nedenstdende tabel, som illustrerer alle katalysatorsammen-

setningernes krakningsegenskaber.

Tabel II

Katalysator Eksempel 1 Eksempel 2 Eksempel 4
Omdannelse ved en rumhastig-

hed p& 10 vsgtenheder pr. time 61,5 vol.% 60,0 vol.% 71,0 vol.%
H, 0,051 vegt®h 0,047 veegt® 0,033 vegt®
C, og C, 1,8 vegt® 1,7 vegt® 1,7 vegt®
C3 6,8 vegt® 5,9 vegt® 8,6 vegt®
Cy 8,1 vegt® 7,1 vegt® 8,5 vegt®
05 og benzin 55,0 vegt® 54,5 vegt® 63,5 vegt®
Let cirkulationsolie 16,5 vegt® 16,7 vegt® 13,5 vegt®
Koks 3,8 vegt® 3,6 vegt® 3,4 vegt®

De ovenfor anfgrte data viser klart, at katalysatoren
fremstillet ifglge opfindelsen i eksempel 1 og 4 har fremragende
aktivitet, selv om der er betydelige mengder lerjord til stede.
Hertil kommer, at katalysatoren i begge tilfalde udviser fremra-
gende selektivitet med hensyn til let cirkulationsolie.
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PATENTEKRAV:
1. Fremgangsmide til fremstilling af en carbonhydrid-

krakningskatalysator, som omfatter et syntetisk silicium-
oxid/magnesiumoxid eller siliciumoxid/magnesiumoxid/fluorid,
der indeholder fra 12 til 35% magnesiumoxid og op til 4%
fluorid, fra ca. 20 til ca. 40 vagtprocent lerjord, samt
eventuelt en krystallinsk aluminiumsilicat-zeolit, til
dannelse af en katalysator med et begyndelsesoverfladeareal
p& ca. 300 til 600 m2/g og et ligevagtsoverfladeareal fra
ca. 125 til ca. 300 m %g, der f&s efter opvarmning til ca.
566°C i 24 timer under vanddamp ved 4,2 ato efterfulgt af
opvarmning til 843°%C i 3 timer, k ende t e gne t ved, at
lerjord sattes til en vandig alkalimetalsilicatoplgsning
til dannelse af en opslamning, som syrnes til gelering af
alkalimetalsilicatet, hvorefter der tilsattes en opslamning
af hydratiseret magnesiumoxid og vand til det gelerede pro-
dukt og eventuelt tilsattes hydrogenfluorid til den frem-
stillede blanding, hvor der skal fremstilles en fluorid-
holdig katalysator, hvorpd produktet filtreres, vaskes og
tgrres, idet man fortrinsvis tilsatter 0,1-20 vagtprocent
af en kryétallinsk aluminiumsilicat-zeolit fg¢r tgrring.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet

ved, at tg¢rringen gennemfgres ved sprgjtetgrring.

Fremdragne publikationer:
DE fremlsggelsesskrift nr. 1767754.

Langkjer Kebenhavn
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