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En klasse seyleformede leirekatalysatorer for omdannelse av et rémateriale
inneholdende tungolje eller restprodukter til maksimale etylen-, propylen og
butylenprodukter omfatter 30-75 vekt% spesielle sgyleformede leirer fremstilt ved
aluminiumsgyleformingsmidler av hey alkaligrad, 10-40 vekt% uorganiske
oksidkoplingsmidler, 0-30 vekt% ZRP-serie hoy-silisium zeolitter med pentasilstruktur
eller Y-type zeolitter, 0-10 vekt% modifiserte sammensetninger valgt fra en gruppe
bestaende av Mg, Al, K, P, Sn og polyetylenglykol, og 0-50 vekt% kaolinittmatriks.
Katalysatorene er fremstilt ved trinnene for blanding av slurryer, forstevningsterking
for & danne mikrosfariske former, sgyleformingsreaksjon og tilsetting av modifiserte
komponenter. Katalysatorene har heye katalytiske aktiviteter, gode lett-olefin
selektiviteter og slitebestandig-indeks. Produktene er egnet til & kunne anvendes som
katalysatorer for hydrokarbonomdannelse, omfattende det & kunne anvendes som CPP-
katalysator for katalytisk pyrolyseprosess for & omdanne tungolje til etylen, propylen,
som MIO-katalysator for a gi sterre utbytte av isobuten- og isoamylenprodukter, og
som FCC-katalysator for & gi sterre utbytte av bensin og lett syklusolje fra ramateriale
inneholdende tungolje eller restprodukter, og ogsa som adsorbenter eller
katalysatorbzrere.
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Oppfinnelsen angér katalysatorer for hydrokarbonomdannelse. Naermere
bestemt angar oppfinnelsen seyleformede leirekatalysatorer for katalytisk
pyrolyse av ramateriale inneholdende tungolje eller restprodukter for 4 gi de
maksimale utbytter av etylen-, propylen- og butylenprodukter, og
oppfinnelsen angér videre fremgangsméte for fremstilling og anvendelse
derav. '

Lette olefiner, omfattende etylen som en viktig sort av denne typen, er
viktige industrikjemikalier, hvor ettersperselen stadig er ekende. Fra
teknikkens stand ble etylen hovedsakelig produsert ved hjelp av termisk
krakkeprosess fra rimateriale inneholdende lettolje, mens propylen og
butylen hovedsakelig ble fremstilt ved fluidisert katalytisk krakking (FCC)
prosess med faste, sure katalysatorer. '

Katalytisk pyrolyseprosess (CPP) med rdmateriale inneholdende tungolje
eller restprodukter er faktisk en méite 4 innfere katalysator i en termisk
krakkingsproses's. Ved CPP-prosessen kan ramateriale inneholdende tungolje
eller restprodukter omdannes til relativt haye utbytter av etylen- og propylen-
produkter ved en reaksjonstemperatur som er lavere enn det som tidligere er
kjent for termisk krakkeprosess. Katalysatorene som anvendes for katalytisk
pyrolyseprosess ma ikke bare ha vesentlige egenskaper, slik som god slite-
bestandighetsindeks og passende bulktetthet, som besittes av den kommer-
sielle FCC-katalysatoren, men ma ogsi ha fremragende karakteristikker som
er overlegne i forhold til den konvensjonelle FCC-katalysatoren som folger:

(1) Hey hydrotermisk stabilitet

Reaksjonstemperaturen for konvensjonell FCC-prosess er 460-520°C, og
reaksjon for termisk krakkeprosess er 550-800°C. Skjent reaksjonstempera-
turen for CPP er senket pd grunn av anvendelsen av katalysatoren, er den
fremdeles i omradet for reaksjonstemperaturer for termisk krakkeprosess.
Derfor mé katalysatorene anvendt for CPP ha hey hydrotermisk stabilitet.

(2) Hay omdannelsesaktivitet for krakking av rdmateriale inneholdende
tungolje eller restprodukter

Siden CPP-teknikken er en prosess for krakking av tungolje for & oppnd
etylen- og propylenprodukter, ma katalysatorene anvendt for prosessen ha
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hey katalytisk krakkingsaktivitet som effektivt kan omdanne rdmateriale
inneholdende tungolje eller restprodukter til lette olefiner.

(3) God lett-olefin-selektivitet .

Katalysatorene anvendt for CPP ma gi heye utb)?fter av etylen, propylen og
butylen, lavt utbytte av terre gasser og adekvat koksutbytte for & opprettholde
termisk reaksjonslikevekt og regenereringsenhet.

De tidligere kjente katalysatorene inneholdende seyleformede leirer omtalt i
litteraturene er alle FCC-katalysatorer anvendt for karboniumionreaksjon,
men ingen for den katalytiske pyrolysereaksjonen. F.eks. er en sgyleformet
leirekatalysator omtalt i CN 1107080A for bruk i den konvensjonelle FCC-
prosessen for & gi mer isobuten- og isoamylenprodukter (MIO katalysator).
Nér det gjelder katalysatorene kjent fra teknikkens stand ble sgyleformede
rektoritter fremstilt med et seyleformingsmiddel som har et OH/Al gram
molforhold pa 2,0 anvendt som aktivitetskomponent. Skjent den soyle-
formede leirekomponenten kunne forbedre katalysatorens aktivitet, hadde
den i mellomtiden en uheldig effekt p& katalysatorens slitebestandighet, og
sdledes er innholdet av sgyleformet leire i katalysatoren i dette patentet
begrenset til mindre enn 50 vekt%. Da mengden av den aktive komponenten
ikke kan ekes, kan den tidligere kjente katalysatoren som en konsekvens av
dette knapt forbedres. Ogsé i dette patentet er slitebestandighetsindeksen
ikke vist, noe som tyder pa at slitebestandigheten til tidligere kjente seyle-
formede leirekatalysatorer er underordnet for kommersielle FCC-
katalysatorer. De tidligere kjente katalysatorene er ikke katalytiske pyrolyse-
katalysatorer med heye stabile aktiviteter og god slitebestandi ghetsindeks, og
derfor kan de ikke kommersialiseres.

Sgkerens patent CN 96103411.4 omtaler en polyvinylalkoholmodifisert
seyleformet leirekatalysator for 4 gi sterre utbytter av lette olefinprodukter.
Imidlertid er den heller en MIQ-katalysator anvendt for konvensjonell
FCC-prosess for a produsere isobuten og isoamylen, heller enn katalytisk
pyrolysekatalysator anvendt for CPP for § produsere etylen og propylen. I
katalysatoren kan polyvinylalkohol-modifisert sayleformet leirevinylalkohol
forbedre katalysatorens aktivitet, men samtidig har den negativ effekt pa
katalysatorens slitebestandighetsindeks. I patentet er det heller ikke noe data
om slitebestandighetsindeks og katalytiske pyrolyseegenskaper for
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katalysatoren, noe som tyder pd at katalysatoren ikke innehar god
slitebestandighetsindeks og katalytiske pyrolyseegenskaper. Det er umulig &
motstd de barske forhold under CPP. Til na har katalysatoren ikke blitt
kommersialisert.

I sgkerens patent CN 92109775.1 er det omtalt en CPP-metode for
petroleumshydrokarbon, hvor en seyleformet leirekatalysator for konven-
sjonell katalytisk krakkingsprosess, CRP-1 (varemerke) katalysator og en
blanding av de ovennevnte to katalysatorene ble anvendt. Blant disse var den
seyleformede leirekatalysatoren en seyleformet rektorittkatalysator
inneholdende 5 vekt% USY-molekylsikter fremstilt i henhold til prosessen
omtalt i CN 87104718, som bare var en konvensjonell FCC-katalysator; og
CRP-1 katalysatoren av disse ble fremstilt ved anvendelse av hoy-silisium
pentasilstruktur-zedlitter inneholdende sjeldne jordarter i strukturen (CN
1058382A), som ogsé ble anvendt i konvensjonell FCC-prosess for & gi mer
lette olefinprodukter. Skjent den sgyleformede leirekatalysatoren i patentet
hadde et etylenutbytte péd over 20 vekt% og totale C,"-C,; utbytter pa ca. 50
vekt% ved en gjennomsnittlig reaksjonstemperatur pd 700°C, oppnas ikke
dette for katalysatoren etter deaktiveringsbehandlingen ved 790°C eller
800°C 1 17 timer med 100 % damp; isteden er den bare yteevnen til
katalysatoren behandlet ved 760°C i 6 timer med 100 % damp, noe som
indikerer at det ved den hydrotermiske stabiliteten til katalysatoren er umulig
4 imetekomme de barske forhold under CPP. Hittil har ingen katalytisk
pyrolysekatalysator med god slitebestandighetsindeks, hay hydrotermisk
stabilitet og gode selektiviteter til etylen og propylen blitt rapportert fra det
som er kjent innen teknikkens stand.

En hensikt med den foreliggende oppfinnelsen er 4 tilveiebringe en rekke
sgyleformede leirekatalysatorer som kan anvendes i katalytisk pyrolyse-
prosess for krakking av rdmateriale inneholdende tungolje eller restprodukter
for & gi mere ctylen-, propylen- og butylenprodukter. Katalysatorene omfatter
seyleformede leirer med hey alkaligrad, molekylsiler, matriks, bindemidler,
og modiﬁkasjonssammensetningér. Katalysatorene har ogsa utmerket
hydrotermisk stabilitet, hey katalytisk aktivitet for omdannelse av rimateriale
inneholdende tungolje eller restprodukter, god selektivitet til lette olefiner,
adekvat koksutbytte og slitebestandighetsindcks og tilsynelatende bulktetthet
1 henhold til etterspersel etter FCC-katalysator.
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En annen hensikt med den foreliggende oppfinnelsen er a tilveiebringe en
fremgangsmate for fremstilling av katalysatorene som omfatter trinnene ved
blanding av oppslemminger av alle komponentene i katalysatorene,
forstavningsterking for & danne mikrosfariske former, fremstilling av
seyleformingsmidler med hoy alkaligrad, ssyleformingsreaksjon og tilsetning
av modifikasjonskomponenter.

En ytterligere hensikt med den foreliggende oppfinnelsen er 4 tilveiebringe
anvendelser av katalysatorproduktene. Katalysatorene ifalge den
foreliggende oppfinnelsen er egnet til bruk som katalysatorer for hydro-
karbonomdannelse, og som omfatter CPP-katalysator for fremstilling av
etylen og proiay]en, MIO-katalysator for maksimale isobuten- og isoamylen-
utbytter, og FCC-katalysator for krakking av ramateriale inneholdende
tungolje eller restprodukter til bensin og lett syklusolje. Dessuten kan
katalysatorene ifelge den foreliggende oppfinnelsen ogsé anvendes som
adsorbenter og katalysatorbaerere.

Den foreliggende oppfinnelsen angér sgyleformede leirekatalysatorer, som er
kjennetegnet ved : _

(1) katalysatorsammensetningene innbefatter 30-75 vekt% soyle-
formede leirer; 10-40 vekt% uorganiske oksidbindemidler; 0,1-30 vekt%
hay-silisium zeolitter med pentasilstruktur eller Y-zeolitter eller deres
blandinger; 0,1-10 vekt% modifikasjonskomponenter og 0,1-50 vekt%
kaolinfamilieleifrer som matriks;

(2) hvor de sgyleformede leirene er aluminiumseyleformede leirer som
er fremstilt ved anvendelse av et spesielt polymerisert aluminiumklor-
hydroksid eller aluminium-sol med et OH/Al molforhold opp til ca. 2,5 som
forleper for avstivede seyleformer mellom tilstetende to 2:1 leirelag;

(3) hvor bindemidlene er uorganiske oksider dannet ved terking og
kalsinering av sol og gelsubstans, som er valgt fra sol og gelsubstahs
inneholdende aluminium eller silisium eller zirkonium, eller blandinger derav
eller derivater derav modifisert av fosfor-inneholdende forbindelser eller
polyetylenglykol eller en kombinasjon derav;

(4) hvor zeolittene er ZRP-serier eller ZSM-5 eller Y-zeolitter eller
blandingene fra én eller flere av disse eller de zeolittene angitt ovenfor etter
modifikasjon;
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(5) hvor modifikasjonskomponentene er en klasse spesielle substanser,
hvis forleper er valgt fra en gruppe av forbindelser bestdende av Mg, Al, K,
P, Sn eller polyetylenglykol, eller blandingene eller forbindelsene derav.

Den foreliggende oppfinnelsen angér videre en fremgangsmaéte for
fremstilling av seyleformede leirekatalysatorer som angitt i krav 1, som er
kijennetegnet ved at den omfatter fremstilling av et sgyleformingsmiddel med
et OH/Al-forhold pa ca. 2,5, blanding av ekspanderbare leirer med lagdelt
struktur, forlepersubstanser av bindemidler, zeolitter, kaolinittmatriks og
avionisert vann for & oppnad en oppslemming, og deretter forétavningstarking
for & danne mikrosfaeriske former, sayleformingsreaksjon og tilsetning av
modifikasjonskomponenter ved driften som felger: .

(1) fremstilling av seyleformingsmidler med et OH/Al-forhold pa ca.
2,5 ved oppvarming av konvensjonell Al-sol eller kommersielt tilgjengelig
polymerisert aluminiumklorhydroksidlasning, som er fortynnet til en
konsentrasjon pa mindre enn 1000, fortrinnsvis mindre enn 100 mg-atom Al
pr. liter, ved 65-75°C i 1-3 h og ved 4 holde pH pé 5,0-6,0 med den dripevise
tilsetningen etter behov av vandig NH,OH-lesning, for derved & oppné
sayleformingsmidlene med et OH/Al-forhold pi ca. 2,5;

(2) blanding og oppslemming av RE eller Na-utvekslede lagdelte
leirer, forlepssubstanser av bindemidler, zeolitter, kaolinittmatriks og
avionisert vann og deretter forstavningsterking for 4 danne mikrosfzriske,
halvferdige produkter;

(3) seyleforming av de mikrosfzriske, halvferdige produktene til
seyleformede leirekatalysatorer ved tilsetning av de halvferdige produktene
til Al-sgyleformingsmidler med et OH/Al-forhold pa ca. 2,5 i henhold til
lastningsforhold pa 2,0-10,0 mg-atom Al pr. gram leire, 4 utfore soyle-
formingsreaksjon ved rering av reaksjonsblandingene ved 65-75°Ci2-3 h
mens pH holdes pa 5-6 med vandig NH,OH-lgsning, og filtrering, vasking og
torking ved konvensjonelle metoder, og kalsinering ved 650°C i 1-3 h;

(4) tilsetning av modifikasjonskomponenter under fremstillings-
prosessen av katalysatorene.

Den foreliggende oppfinnelsen angar videre en anvendelse av produktene
som angitt i krav 1, ved at katalysatorene kan anvendes som hydrokarbon-
omdannelseskatalysator, iberegnet som CPP-katalysator i katalytisk

pyrolyseprosess for omdannelse av tungolje til etylen-, propylenprodukter
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eller som MIO-katalysator i prosessen for maksimalisering av isomerisk
olefinproduksjon ved krakking av tungolje-ramateriale for & gi maksimale
utbytter av isobuten- og isoamylenprodukter, og som FCC-katalysator i
fluidkatalytisk krakkingsprosess for krakking av tungolje til bensin og lett
syklusolje, og som adsorbenter eller katalysatorbarere.

Katalysatorene ifelge den foreliggende oppfinnelsen omfatter de folgende
sammensetninger:

1. 30-75 vekt% soyleformede leirer, som kan vere fremstilt av aluminium-
seyleformingsmidler av hoy alkaligrad;

2. 10-40 vekt% uorganiske oksidbindemidler;

3.0,1-30 vekt% hay-siliéium zeolitter med pentasilstruktur eller Y-zeolitter
eller deres blandinger;

_4. 0,1-10 vekt% m‘odiﬁkas;ionskomponenter; og

5. 0,1-50 vekt% kaolinfamilieleirer som matriks.

De sgyleformede leirene med hoy alkaligrad er viktige aktive komponenter i
katalysatorene for omdannelse av tungt rdmateriale. De spesielle soyle-
formede leirene har utmerket hydrotermisk stabilitet. De er aluminiumsgyle-
formede leirer som tar et polymerisert aluminiumklorhydroksid eller
aluminium-sol med et molforhold p& OH/Al opp til ca. 2,5 som forleper for
avstivede sgyleformer mellom to naere 2:1 leirelag. Leirene er her valgt fra en
naturlig forekommende eller kjemisk syntetisert gruppe som bestar av
svelling av reguler interstratifisert mineralleire og svelling av enkel
mineralleireserie omfattende rektoritter og smektitter, fortrinnsvis rektoritter
og smektitter, og neermere foretrukket rektoritter. Deres strukturelle
karakteristikker er omtalt i CN 87104718.

Bindemidlene til uorganiske oksider er her dannet ved terking og kalsinering
av sol- eller gelsubstanser inneholdende aluminium, silisium, zirkonium eller
blandinger derav eller de ovennevnte substanser modifisert av forbindelser
inneholdende fosfor eller polyetylenglykol. Sol- eller gelsubstansene er

-
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fortrinnsvis aluminium-sol eller pseudobemitt-sol eller gel eller blandingene
derav, eller de modifisert av polyetylenglykol.

Hay-silisium zeolittene av pentasilstruktur eller Y-type zeolitter er her
ytterligere aktive komponenter anvendt for 3 fremme selektivitetene til lette
olefiner og de katalytiske aktivitetene til katalysatorer. Hoy-silisium
zeolittene av pentasilstruktur er valgt fra ZSM-5 eller ZRP-serier som har
lignende pentasilstrukturer og hey hydrotermisk stabilitet. Pentasilzeolittene
er fortrinnsvis ZRP-seriezeolitter eller ZSM-5 zeolitter, hvor derivatene av
ZRP modifisert av forbindelser inneholdende fosfor (P) eller magnesium
(Mg) eller aluminium (Al) eller kalium (K) eller tinn (Sn) eller forbindelser
eller blandinger derav. Y-type zeolittene er valgt fra en gruppe bestdende av
REY, USY, REUSY zeolitter eller deres derivater modifisert av forbindelser

. inneholdende P, Mg, Al, K eller Sn. Y-type zeolittene er i stand til 4 ke

stabiliteten og aktiviteten til katalysatorene.

Modifikasjonskomponentene er her valgt fra en gruppe bestdende av
forbindelser inneholdende P eller Mg eller Al eller K eller Sn eller forlaperen
av blandinger eller forbindelser derav eller polyetylenglykol. Modifikasjons-
komponentene inneholdende P eller Mg eller Al eller K eller polyetylen-
glykol er anvendt for & forbedre slitebestandighetsindeksen og lett-olefin-
selektiviteten til katalysatorene. Modifikasjonskomponentene inneholdende
Sn kan eke den hydrotermiske stabiliteten til katalysatorene.

Kaolinittmatriksen er her fortrinnsvis halloysitter fra kaolinfamilie.
Katalysatorene ifalge den foreliggende oppfinnelsen er fremstilt ved trinnene
for blanding av den seyleformede leiren, bindemidlet, zeolittene og kaolinitt-
matriksen fra kaolinfamilie i de enskede mengdene for & oppnd en
oppslemming, forstevningsterking for 4 danne mikrosfariske former,
soyleformingsreaksjon og tilsetning av modifikasjonskomponenter. De
detaljerte fremstillingstrinnene er som falger;

I. Blanding og forstevningsterking for 4 danne mikrosfeeriske, halvferdige
produkter '

(1) Endring av Ca-type svellemineralleirer som startmateriale til Na-type
eller RE-type svellemineralleirer ved hjelp av konvensjonell ioneutvekslings-
metode;
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(2) Blanding av Na- eller RE-type svellemineralleirer, forlgper til binde-

midler, zeolittef, kaolinittmatriks fra kaolinfamilie og avionisert H,O i
forhdndsbestemte mengder og forstevningsterking for & danne mikrosferiske,
halvferdige produkter.

2. Sayleformingsréaksjon av aldringsprosess

(1) Fortynning av kommersielt tilgjengelig aluminium-sol eller polymerisert
aluminiumklorhydroksid fremstilt ved tidligere kjent metode (ifelge

US 4 176 090 eller 4 248 739) til 10-100 mmol Al/l og deretter aldring ved
65-75°C i 2-12 timer og pH pé 5-6 ved dripevis tilsetning etter behov av
NH,OH eller vandige NaOH-lesninger, og deretter aldring av den
resulterende lgsningen ved romtemperatur i 2-12 timer. Derved er hgyalkali-
seyleformingsmidlet med OH/Al-molforhold p4 2,5 oppnédd pd en vellykket
mite.

(2) Tilsetning av RE-rektoritter eller Na-rektoritter til sgyleformingsmidlet i
henhold til lastningsforhold pa 2,0-10,0 mg atom aluminium pr.gram leire og
aldring av reaksjonsblandingene ved 65-75°C i 2-3 timer mens pH ble holdt
pé 5-6 med drépevis tilsetning av vandig NH,OH-lgsning. Dette ble etterfulgt
av filtrering, vasking og terking ved konvensjonell metode og kalsinering
ved 650°C i 1-3 timer.

3. Tilsetning av modifikasjonskomponenter

(1) Polyetylenglykol, som en modifikasjonskomponent, kan tilsettes ved
trinnet for blanding av oppslemming for forstevningsterking eller ved sayle-
formingsreaksjonen eller aldringsprosessen etter forstevningsterking for 4
danne mikrosfariske former. '

(2) Forbindelser inneholdende P eller Mg eller Al eller K eller Sn, som
modifikasjonskomponenter, kan tilsettes katalysatorene ved impregnering av
zeolitter for blanding og forstavningsterking eller impregnering av mikro-
sferiske katalysatorer etter seyleformingsreaksjon og kalsinering med
lesninger inneholdende de ovennevnte modifikasjonskomponenter.
Impregneringslesningen inneholder modifikasjonskomponentene med en
konsentrasjon pad 0,1-5 g/l

De sgyleformede leirene, som startmateriale, er naturlig forekommende eller
kjemisk syntetisert gruppe av svelling av vanlige interstratifiserte mineral-
leirer, som omfatter elektrolytter eller svelling av enkle mineralleire-
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sekvenser omfattende smektitter. Leirene er fortrinnsvis rektoritter eller
smektitter, hvis strukturelle karakteristikker er vist 1 CN 87104718.

Bindemidlene er uorganiske oksider dannet ved terking og kalsinering av sol-
og gelsubstanser, som er valgt fra sol- eller gelsubstanser inneholdende
aluminium eller silisium eller zirkonium, eller blandinger derav, eller
derivater derav modifisert av fosfor-inneholdende forbindelser eller
polyetylenglykol, fortrinnsvis valgt fra aluminium-sol eller pseudobomitt-sol
eller gel eller blandinger derav eller derivater derav modifisert av polyetylen-
glykol eller kombinasjoner derav.

Modifikasjonskomponentene er her fortrinnsvis valgt fra en gruppe bestidende
av kommersielt tilgjengelige fosfater inneholdende Mg, Al, K eller vandig
SnCl,-lesning med saltsyre eller forbindelser dannet ved & reagere fosforsyre
(H3PO,4) med Mg(OH),, Mg(Ac),, MgCl, eller KOH eller aluminium-sol.

De enestdende trekkene ved den foreliggende oppfinnelsen sammenlignet
med det som tidligere er kjent er som folger: '

|. Katalysatorproduktene tilveiebragt ved den foreliggende oppfinnelsen har
de beste ingrediensene og yteevnene i de katalytiske pyrolysekatalysatorene.
De spesielle sgyleformede leirene med hay alkaligrad (OH/Al-forhold pa ca.
2,5) i ingrediensene i katalysatorene er valgt som aktive hovedkomponenter.,
De har svaert god hydrotermisk stabilitet, hoy katalytisk aktivitet for krakking
av rdmateriale inneholdende tungolje eller restprodukter, og lav hydrogen-
overfaringsaktivitet som er fordelaktig for & bibeholde olefinene. Saledes er
katalysatorene tilveiebragt ved den felgende oppfinnelsen mye bedre enn
Y-zeolittkatalysatorene anvendt for tiden i utstrakt grad i de fleste raffinerier
for & imetekomme fordringene til katalytisk pyrolyseprosess. ZRP eller
ZSM-5-serie zeolitter gir katalysatorene mye bedre lett-olefin-selektivitet enn
det for konvensjonelle krakkingskatalysatorer. Spesielt nar ZRP-serier eller
ZSM-5 zeolittsammensetninger er anvendt i kombinasjon med modifikasjons-
komponenter, kan lett-olefin-utbyttet og hydrotermisk stabilitet ogsa
ytterligere gkes. SA etter kraftig hydrotermisk deaktiveringsbehandling,
bibeholder produktene ifelge den foreliggende oppfinnelsen fremdeles hayt
lett-olefin-utbytte. P4 grunn av anvendelsen av et bindemiddel modifisert av
polyetylenglykol eller forbindelser inneholdende fosfor i fremstilling av
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katalysatorene, er det ogsd lett & oppni god slitebestandighetsindeks til
katalysatoren. [ tilfellet av gkning av innholdene av sgyleformede leirer og
zeolitter i katalysatorene, kan derfor katalysatorene fortsatt opprettholde
passende slitebestandighetsindeks like godt som kommersielle katalysatorer.
De rasjonelle ingrediensene i katalysatorene i den foreliggende oppfinnelsen
resulterer i utmerkede yteevner til katalysatoren. Etter aldring og deaktiv-
eringsbehandling ved 790°C i 14 timer med 100 % damp, gir katalysatorene
et etylenutbytte pa 21,2 vekt%, et propylenutbytte pa 22,2 vekt%, og de totale
C, -C4 utbytter pa 54,0 vekt% under evalueringsbetingelsene av en
gjennomsnittlig reaksjonstemperatur pd 700°C, forhold mellom katalysator
og olje pa 10, romhastighet (WHSV) pa 10 h”', vanninjeksjonsmengde til
rstoff pa 80 vekt%. Imidlertid, bare ved det 4 lette deaktiverings-
betingelsene til dampbebandling ved 760°C i 6 timer, kan de tidligere kjente
katalysatorene gi etylenutbytte pd 21,0 vekt%, propylenutbytte pi 18,0 vekt%
og totale C, -C,~ utbytter pd 50 vekt%. Katalysatorene ifalge den '
foreliggende oppfinnelsen har tilsynelatende stabil aktivitet og lett-olefin-
selektivitet som er mye bedre enn de tidli gere kjente katalysatorene.

2. Katalysatorproduktene ifolge den foreliggende oppfinnelsen har utstrakt
anvendelse i petroleumsraffineringsindustrien. De kan anvendes som
katalysatorer for hydrokarbonomdannelse, slik som katalytisk pyrolyse-
katalysator (CCP-katalysator), maksimal isomeriseringsolefinkatalysator
(MIO-katalysator) og fluidkrakkingskatalysator (FCC-katalysator).
Katalysatorene ifelge den foreliggende oppfinnelsen kan kombineres med
forskjellige andre elementer ved impregneringsmetoden for & imatekomme
behovet for spesielle katalysatorer. Katalysatorene kan ogsi kombineres med
andre katalysatorer for anvendelse i noen prosesser med bestemte formal.
Produktene kan ogsd anvendes som adsorbenter og beerere. Imidlertid er de
spesiclf egnet til 4 anvendes som katalysatorer i kétalytisk hydrolyseprosess
for krakking av tungolje for 4 gi maksimale utbytter av etylen-, propylen- og
butylenprodukter. .

3. Fremstillingsprosedyrene som er skaffet tilveie ved den foreliggende
oppfinnelsen er lette 4 benytte kommersielt. 1 den tidligere kjente
fremstillingsmetoden for ferst forstevningsterking for & danne mikrosfariske
former og deretter sgyleformingsreaksjon (CN 87105686), p grunn av
effekten av reversibel lgselighet av Al-sol bindingsmiddel og slitebestandig-
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hetsindeks av mikrosfariske katalysatorer, er slitebestandighetsindeksen til
katalysatorene etter s@yleformingsreaksjon vanligvis lavere enn det for
praver for sleyfeformingsreaksjon. I fremstillingsmetoden ifelge den
foreliggende oppfinnelsen er valgt nye teknikker for tilsetning av
polyetylenglykol til seyleformingsmiddel eller impregnering av zeolitter eller
katalysatorer med forbindelser inneholdende fosfor. Modifikasjons-
komponentene bidrar til forbedringen i egénskapene av Al-sol eller Al-gel
bindemidler. Som et resultat er slitebestandighetsindeksen til katalysatoren
forbedret til et niva for kommersiell katalysator. Metoden omtalt ved den
foreliggende oppfinnelsen er lett & drive og utferes i kommersiell skala.

4. Den foreliggende metoden for & fremme slitebestandighetsindeks til

katalysatorer ved tilsetning av polyetylenglykol eller fosforinneholdende
forbindelser er ogsa egnet for fremstilling av andre mikrosfariske
katalysatorer inneholdende Al-sol eller Al-gel.

De felgende spesiﬁkke eksemplene vil ﬁterligere illustrere den foreliggende
oppfinnelsen.

EKSEMPEL 1

Dette eksemplet viser at katalysatorer fremstilt ved fremgangsméten ifelge
den foreliggende oppfinnelsen har bedre yteevne enn det for de tidligere
kjente katalysatorene i den katalytiske pyrolyseprosessen.

De naturlig forekommende Ca-type rektorittene ble omdannet til RE-type
rektoritter 1 konvensjonell ioneutvekslingsmetode under driftsbetingelsene
ved romtemperatur i 1 time i henhold til lastvektforholdet pa
Ca-rektoritt:RECls:avionisert H,0=1:0,05:10.

ZRP-1 zeolittene (produkter fra Shandong Zhoucun-katalysatorfabrikk) ble

impregnert med en vandig lesning inneholdende Mg(OH), pa 0,2 vekt% og

H;PO4 pé 0,84 vekt% i 15 min., og ble deretter filtrert og terket. Derved ble
oppnadd ZRP-1 zeolitter modifisert av forbindelser inneholdende fosfor og

magnesium. '

7,75 kg RE-type rektoritter med faststoffinnhold pd 64,5 vekt%, 7,4 kg
pseudobemitt Al (OH); inneholdende 33,7 vekt% Al,Os, 4,1 kg oppslemming
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av de modifiserte ZRP-1 zeolittene med et faststoffinnhold pad 36 vekt%, 0,62
kg halloysitter med et faststoffinnhold pé 81 vekt%, 0,69 kg kommersielt
tilgjengelig HCI og 18 kg avionisert H,O ble blandet, rert og forstevnings-
terket i henhold til den konvensjonelle metoden for fremstilling av mikro-
sferiske katalysatorer. Derved ble det oppnadd mikrosfariske, halvferdige
produkter inneholdende 50 vekt% rektoritter, 15 vekt% ZRP-1 zeolitter, 30
vekt% Al,O; dannet fra pseudobemitt bindingsmiddel og 5 vekt%

halloysitter.

Aluminiumssolen med A1203-i'nnhold pa 21,8 vekt% (produkter fra Shandong
Zhoucun-katalysatorfabrikk) ble fortynnet med avionisert H,O til 98,6 mg-
atom aluminium/liter. Den fortynnede losningen ble justert til pH pd 5-6 med
3 % NH,OH og ble aldret ved 70°C 1 2,5 timer ved & holde pH pa 5-6. Den

- resulterende lesningen ble kjelt over natten ved romtemperatur. Derved ble

det oppnddd Al-seyleformingsmiddel med hey alkaligrad.

1,1 kg mikrosfariske, halvferdige produkter ble tilsatt 19 1 aluminium-
seyleformingsmiddel. Den blandede oppslemmingen ble aldret ved 70°C i 2,5
timer mens pH ble holdt pd 5-6 med 3 % NH,OH, slik at sgyleformings-
reaksjonen og aldringsprosessen ble avsluttet. Etterpé fulgte filtrering,
vasking, terking ved den konvensjonelle metoden og kalsinering i 2 timer
ved 650°C. Derved ble de sgyleformede rektorittkatalysatorene inneholdende
50 vekt% seyleformede rektoritter, 15 vekt% ZRP-1 zeolitter, 30 vekt%
Al;O; bindemiddel tilveiebragt i pseudobremitt og 5 vekt% halioysitter
oppnidd (kalt prave B). ‘

De kjemiske komponentene av katalysatorer B mailt i henhold til standard
kjemisk metode er angitt i tabell 1. BET-overflatearealene, porevolumer av
katalysatorene mélt fra lavtemperatur N,-adsorpsjonsmetode og slite-
bestandighetsindeksen malt ved fluidisert slitemetode er angitt i tabell 2.
Katalytiske pyrolysekarakteristikker av prevene ble evaluert ved et stasjoneer
fluidisert sjikt med driftsbetingelser for Daqing parafin med kokepunkts-
omride pi 350-500°C, gjennomsnittlig reaksjonstemperatur pa 700°C,
forhold mellom katalysator og olje pd 10, romhastighet (WHSV) pd 10 h,
vann-injeksjonsmengde til rdmateriale pa 80 vekt%. Resultatene er angitt i
tabell 3. Provene ble deaktivert ved 790°C i 14 timer med 100 % damp fer
evaluering. Data for den tidligere katalysatoren A 1 patent CN920775.1
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evaluert ved de samme evalueringsbetingelsene sammenlign'ct med prover B i
den foreliggende oppfinnelsen ble ogsa angitt i tabell 3.

Data i tabell 2 og tabell 3 viser at katalysatorene ifelge den foreliggende
oppfinnelsen har kvalifisert standard slitebestandighetsindeks, tilsynelatende
bulktettet og gode katalytiske egenskaper. Etter deaktivert behandling ved
790°C i 14 timer med 100 % damp, har katalysatorene etylenutbytte pd 21,16
vekt%, propylenutbytte pa 22,18 vekt% og de totale utbyttene av etylen,
propylen og butylen pa 53,96 vekt%. Imidlertid, bare ved lempelse av
deaktiveringsbehandlingsbetingelser til dampbehandling ved 760°C i 6 timer,
kan tidligere katalysatorér ha etylenutbytte pd 21,12 vekt%, propylenutbytte
pa 18,01 vekt% og de totale utbyttene av etylen, propylen og butylen pa
50,18 vekt%: Det er tydelig at den katalytiske aktiviteten, den hydrotermiske
stabiliteten og lett-olefin-selektiviteten til katalysatorene i den foreliggende
oppfinnelse er mye bedre enn det for de tidligere katalysatorene.

TABELL 1

Komponenter Na,O CaO Fe;03; Re;0; AlLO; SiO, Andre

Innhold, vekt% 1,03 0,23 0,47 1,40 50,7 37,6 8,57

TABELL 2
Spesifikt areal, m*/g Porevolum, ml/g
Ny Damping Ny Damping Slite- Tilsyne-
800°C/4 h 800°C/4 h |bestandig- |latende
hetsindeks |[bulktetthet
% g/ml
200 137 0,16 0,17 2,3 0,89
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Gjennomsnittlig reaksjonstemperatur: 700°C

Prover

Katalysator B ifslge den
foreliggende oppfinnelsen

Den tidligere kjente
katalysator A

Deaktiveringsbetingelser

Damping ved 790°C,
100 % damp i1 14 h

Damping ved 760°Ci 6 h

Produktutbytte, yekt%

Gass 71,56 65,84
Bensin. 11,87 21,64
Lett syklusolje 4,77 2,69
Tungolje 2,54 0,92
Koks 9,20 8,91
Totalt 100,0 100,0
Olefinutbytte, vekt% _

C, 21,16 21,12 -

Cs 22,18 18,01

Cs 10,62 11,05

Cy -Cy 53,96 50,18

EKSEMPEL 2

Dette eksemplet viser at katalysatorene modifisert av sammensetning

inneholdende P- og Mg-sammensetning ifelge den foreliggende oppfinnelsen

har hey slitebestandighetsindeks, hydrotermisk stabilitet og lett-olefin-

selektivitet,

De mikrosfariske katalysatorene B inneholdende 50 vekt% sgyleformede,
mellomlags rektoritter, 15 vekt% ZRP-1 zeolitter, 30 vekt% Al,O; dannet av
pseudobamitt-bindemiddel og 5 vekt % halloysitter ble fremstilt ved
fremgangsmditen beskrevet i eksempel 1.

192 m! kommersielt tilgjengelig H:PO, (H:PO, 2 85 vekt%) og 40 g
Mg(OH), ble tilsatt 40 1 avionisert H,O. Blandingene ble rert til Mg(OH),

var fullstendig opplest.

1,1 kg mikrosfzriske katalysatorer B ble tilsatt den ovennevnte lgsningen

inneholdende fosfor og magnesium, blandingene ble rert i 15 min ved

romtemperatur, filtrert og terket ved 120°C. Derved ble katalysatorene
modifisert av fosfor og magnesium oppnddd (forkortet katalysator C).
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Slitebestandighetsindeksen og en tilsynelatende bulktetthet av prevene malt i
henhold til fremgangsmétene beskrevet i eksempel 1 er angitt i tabell 4.
Katalytiske karakteristikker av provene ble evaluert ved stasjonzert fluidisert
sjikt med samme driftsbetingelser som i eksempel 1, unntatt at gjennom-
snittli g'reaksjonstemperatur var 680°C. Resultatene er angitt i tabell 5.
Provene ble deaktivert ved 800°C i 17 timer med 100 % damp fer evaluering.
For 4 sammenligne dette med de tidligere katalysatorene, er ogsé data for
katalysatoren A i den tidligere omtalte CN 92109775.1 evaluert under de
samme evalueringsbetingelsene anfert i tabell 5.

Resultatene i tabell 4 og tabell 5 viser at slitebestandighetsindeksen og de
katalytiske egenskaper til katalysatorene ifelge den foreliggende
oppfinnelsen begge forbedres i betydelig grad. Nar den gjennomsnittlige
reaksjonstemperaturen er 680°C, har katalysatorene behandlet ved 800°C i 17
timer med 100 % damp i den foreliggende oppfinnelsen fremdeles

C,™ utbytte pa 19,5 vekt%, C, -C, utbytter pd 52,45 veki%, mot C, utbytter
pa 18,34 vekt% og C,~-C," utbytter pa 46,07 vekt% for tidligere katalysatorer
under bare lett deaktiverte betingelser til dampning ved 760°C i 6 timer. Det
indikerte at lett-olefin-selektiviteten til katalysatoren i den foreliggende
oppfinnelsen er mye bedre enn det for de tidligere katalysatorene.

TABELL 4 | =

Fer impregnert med lgsning Etter impregnert med lgsning

inneholdende Mg og P inneholdende Mg og P

Slitebestandighets- | Tilsynelatende Slitebestandighets- | Tilsynelatende

indeks, % bulktetthet indeks, % " |bulktetthet
g/ml g/ml -

3,6 0,89 2,0 0,89
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Gjennomsnittlig reaksjonstemperatur: 680°C

Prever

Katalysator C ifelge den
foreliggende oppfinnelsen

Den tidligere katalysator
A

Deaktiveringsbetingelser

Damping ved 800°C
117h

Damping ved 760°Ci6 h

Produktutbytte, vekt%

Gass 67,26 66,70
Bensin 15,02 12,27
Lett syklusolje 5,74 4,68
Oppslemming 4,58 2,93
Koks 7,40 13,49
Totalt 100,0 100,0
Olefinutbytte, vekt%

Gy ' 19,50 18,34

Ci 21,58 17,49

Cs 11,37 10,43

=Cy - C4 52,45 46,07

EKSEMPEL 3

Dette eksemplet viser at katalysatorer modifisert av sammensetning
inneholdende tinn fremstilt ved fremgangsmadten i den foreliggende
oppfinnelsen har hey hydrotermisk stabilitet og lett-olefin-selektivitet.

De mikrosfaeriske katalysatorene B inneholdende 50 vekt% seyleformede,
mellomlags rektoritt, 15 vekt% ZRP-1 zeolitter, 30 vekt% Al,O5 dannet fra
pseudobemitt-bindemiddel og 5 vekt% halloysitter ble fremstilt i henhold til
fremgangsméiten beskrevet i eksempel 1.

550 ml av vandig SnCl,-HCl-lesning med Sn-konsentrasjon pé 2,9 g/l ble
fortynnet med avionisert H,O til 5 1. 550 g mikrosfeeriske katalysatorer B
kalsinert i 2 timer ved 650°C ble tilsatt tinnlesningen. Blandings-

oppslemmingen ble rort i 15 min ved romtemperatur og deretter filtrert, og
fritt CI" ble vasket ut. Filterkaken ble oppslemmet med 18 1 avionisert H,O.
Blandingsoppslemmingens pH ble justert til 5-6 med 3 % NH,OH. Den
resulterende oppslemmingen ble aldret ved 70°C i 2,5 h og pH ble holdt

innen omradet 5-6 og deretter filtrert og terket. Deretter ble katalysatorene
modifisert av tinn oppnadd (kalt preve D).
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Resultatene for katalytiske karakteristikker evaluert ved en stasjonazr
fluidisert sjikt for prevene fer og etter modifisering av tinn er angitt i tabell
6. Deaktiveringsbetingelser for prevene for evaluering og evaluerings-
reaksjonsbetingelser er de samme betingelsene som i eksempel 2.

Data i tabell 6 viser at etter deaktiveringsbehandling ved 800°C i 17 h med
100 % damp, har katalysatorene D modifisert av tinn en omdannelse pd 88,36
vekt%, krakkingsgassutbytter pa 65,14 vekt%, sammenlignet med
omdannelse pa 85,59 vekt% og krakkingsgassutbytter pa 63,76 vekt% ved de
umodifiserte prevene, noe som indikerer at katalysatorene modifisert av tinn
har god hydrotermisk stabilitet.

- TABELL 6 Gjennomsnittlig reaksjonstemperatur: 680°C
Praver Preve D modifisert av Umodifisert prove B
tinn
Deaktiveringsbetingelser |Damping ved 800°C Damping ved 800°C
il7h 117h
Omdannelse, vekt% 88,36 . 185,59
Produktutbytte, vekt%
Gass , 65,14 63,76
Bensin 13,38 14,51
Lett syklusolje 6,59 : 7,57 '
Oppslemming 5,05 6,84
Koks 9,84 7,32
Totalt ' 100,0 _ 100,0
Olefinutbytte, vekt%
C, 18,29 17,94
Cy” [20,10 20,24
Cs 10,97 10,89
2C, -C4 49,36 49,07
EKSEMPEL 4

Dette eksemplet viser at katalysatorene modifisert av fosfor og aluminium i
den foreliggende oppfinnelsen har hydrotermisk stabilitet, lett-olefin-
selektivitet og slitebestandighetsindeks som er bedre enn det for de
umodifiserte pravene.
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De mikrosfariske katalysatorene B inneholdende 50 vekt% seyleformede
mellomlags-rektoritter, 15 vekt% ZRP-1 zeolitter, 30 vekt% Al,O;
bindemiddel dannet fra pseudobemitt og 5 vekt% halloysitter ble fremstilt i
henhold til fremgangsmaten beskrevet 1 eksempel 1.

2 | aluminium-sol inneholdende 21,8 vekt% Al,O; og 100 m]l kommersielt
tilgjengelig H;PO4 med 81 avionisert H,O ble blandet. 1 kg av mikrosferiske
katalysatorer B kalsinert i 2 h ved 650°C ble tilsatt den ovennevnte lgsningen
av aluminiumfosfat. Den resulterende oppslemmingen ble rert i 15 min.,
filtrert og terket. Katalysatorene modifisert av fosfor og aluminium
tilveiebragt i den foreliggende oppfinnelsen ble oppnadd (kalt preve E).

Data for slitebestandighetsindeks, mikroaktivitet for krakking av lettolje og
for krakking av tungolje av de modifiserte og umodifiserte prevene er angitt i
tabell 7. Provene ble deaktivert ved 800°C i 4 h med 100 % damp for
evalueringen. Evalueringsbetingelser for rimateriale inneholdende Dagang
lett dieselolje med kokepunktsomrade pd 221-349°C, reaksjonstemperatur pa
500°C, forhold mellom katalysator og olje pa 3,2, romhastighet (WHSV) pa

" 16 h™! ble anvendt for evaluering av mikroaktivitet for krakking av lettolje.

Driftsbetingelsene for rdmateriale inneholdende Shengli vakuumparafin med
kokepunktsomride pd 239-537°C,.reaksjonstemperatur pd 520°C, forhold
mellom katalysator og olje pa 3, romhastighet (WHSV) pa 16 h”' ble anvendt
for evaluering av katalytisk aktivitet for krakking av tungolje. Resultatene
evaluert ved stasjonzr fluidisert sjikt for katalytiske karakteristikker av prov-
ene er angitt i tabell 8. Deaktiveringsbetingelser for prevene for evaluering
og evalueringsreaksjonsbetingelser er lik betingelsene som angitt i eks. 2.

TABELL 7

Katalysatorer Prgve E modifisert av Umodifisert prave B
fosfor og aluminium

Slitebest.h.indeks, % 2,1 3,3

Mikroaktivitet for krak- |74 ' 69

king av lett gassolje,

vekt%

Mikroaktivitet for krak- |{76,4 72,7

king av tungolje, vekt%
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TABELL 8 Gjennomsnittlig reaksjonstemperatur: 680°C
Prover Prove E modifisert av Umodifisert prove B
fosfor og aluminium
Deaktiveringsbetingelser |Damping ved 800°C Damping ved 800°C

il7h i17h
Omdannelse, vekt% 88,99 : 85,59
Produktutbytte, vekt%
Gass 65,93 63,76
Bensin 14,36 14,51
Lett syklusolje _ 6,11 7,57
Oppslemming 4,90 6,84
Koks 8,70 7,32
Totalt 100,0 100,0
Olefinutbytte vekt% .
C, 18,40 17,94
Cis 20,61 20,24
Cs 11,10 10,89
£Cy - Cy 50,11 149,07

Data i tabell 7 og tabell 8 viser at slitebestandighetsindeks, hydrotermisk
stabilitet og lett-olefin-selektivitet for katalysatorene E modifisert av fosfor
og aluminium er blitt forbedret.

EKSEMPEL 5 _

Dette eksemplet viser at i henhold til fremgangsmaten i1 den foreliggende
oppfinnelsen kan tilsetning av polyetylenglykol til katalysatorer effektivt
forbedre slitebestandighetsindeksen til katalysatorene forutsatt at man segrger
for & holde den opprinnelige haye krakkingsaktiviteten og hydrotermiske
stabiliteten til katalysatorene.

Det mikrosferiske, halvferdige produktet inneholdende 50 vekt% rektoritter,
15 vekt% ZRP-1 zeolitter, 20 vekt% Al,O; dannet fra pseudobemitt, 10
vekt% Al,O; tilveiebragt av aluminium-sol bindemiddel og 5 vekt% halloy-
sitter ble fremstilt ved hjelp av fremgangsméten beskrevet i eksempel 1.

Seyleformingsmidlet ble fremstilt i henhold til fremgangsmaten i eksempel 1.
Dette ble etterfulgt av tilsetning av det kommersielt tilgjengelige polyetylen-
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glykol og det halvferdige produktet i mengder pa 0,005 g polyetylenglykol
pr. g rektorittleirer. Reaksjonsblandingene ble aldret, filtrert, vasket, torket
og kalsinert i 2 h ved 650°C i henhold til prosedyrene i eksempel 1. Derved
ble katalysatorene modifisert av polyetylenglykol oppnédd (kalt prave F).

For fremstilling av umodifiserte katalysatorer for en sammenligning, ble
aluminiumssgyleformingsmiddelet fremstilt i henhold til de samme
prosedyrer som prever F, unntatt at ikke noe polyetylenglykol er tilsatt.

Slitebestandighetsindeksen og mikroaktiviteten for krakking av tungolje av
prevene modifisert og umodifisert er angitt i tabell 9. Provene ble deaktivert
ved 800°C i 4 h med 100 % damp fer evaluering. Evalueringsbetingelsene er
de samme betingelsene som i eksempel 4.

Data i tabell 9 viser at slitebestandighetsindeksen av katalysatorene
modifisert av polyetylenglykol er klart forbedret i tilfellet av & serge for &
holde den opprinnelige hoye krakkingsaktiviteten og den hydrotermiske
stabiliteten til katalysatorene.

TABELL 9

Katalysatorer Prave F modifisert av Umodifiserte prever
polyetylenglykol

Slitebestandighetsindeks |1,8 1,8

for seyleformingsreaksjon
og vasking, %

Slitebestandighetsindeks |1,7 3.3
etter seyleformings-
reaksjon og vasking, %

Mikroaktivitet for krak- |67,0 68,2
king av tungolje, vekt%

EKSEMPEL 6

Dette eksemplet viser at ndr ZSM-5 zeolitter er anvendt som én av aktivitets-
komponentene i katalysatorer i den foreliggende oppfinnelsen, kan
katalysatorene ogsa gi haye C,™ - C4~ produkter.
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Ved anvendelse av HZSM-5 zeolitter (produkter fra Shandong-Zhoucun-
katalysatorfabrikk) istedenfor ZRP-1 zeolittene som komponenten i
katalysatorer i eksempel 1 og ikke noe tilsetning av halloysittkomponent, ble
mikrosfariske, halvferdige produkter inneholdende 50 vekt% rektoritter, 20
vekt% HZSM-5 zeolitter, 30 vekt% pseudobemitt Al,O; bindemiddel
fremstilt ved fremgangsmaiten beskrevet i eksempel 1. |

De mikrosfariske, halvferdige produktene ble tilsatt aluminiumsayle-

- formingsmiddel. Den resulterende oppslemmingen ble aldret, filtrert, vasket,

torket og kalsinert i henhold til prosedyrene i eksempel 1. De seyledannede
leirekatalysatorene inneholdende ZSM-5 zeolitter ble oppnédd (kalt
katalysatorer G).

De katalytiske karakteristikkene til prever G ble evaluert ved et stasjonert
fluidisert sjikt i henhold til driftsbetingelser for Daqing-parafinrastoff,
gjennomsnittlig reaksjonstemperatur pd 700°C, forhold mellom katalysator
og olje p 6, romhastighet (WHSV) p4 10 h™', vann-injeksjonsmengde til
rimateriale pd 80 vekt%. Resultatene er angitt i tabell 10. Pravene ble
deaktivert ved 790°C i 14 h med 100 % damp fer evaluering. '

For 4 sammenligne med tidligere katalysatorer, er ogsi de katalytiske
karakteristikkene evaluert under de samme betingelsene for industrielle
likevektskatalysatorer inneholdende ZSM-5 zeolitter (varemerke:CHP-1)
anfert i tabell 10.
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TABELL 10 Gjennomsnittlig reaksjonstemperatur: 700°C

Katalysatorer Katalysatorer G Tidligere kjente
inneholdende ZSM-5 katalysatorer CHP-1
zeolitter i den inneholdende ZSM-5

foreliggende oppfinnelse |zeolitter

Deaktiveringsbetingelser |Dampet ved 790°C i 14 h |Industrielle
likevektskatalysatorer

Produktutbytte, vekt%

Gass 67,59 62,75
Bensin 15,26 24,81
Lett syklusolje 4,66 4,51
Oppslemming 3,71 11,56
Koks 8,78 6,37
Totalt 100,0 100,0
Olefinutbytte, vekt% '
C,” 16,93 17,25
Csy 22,01 18,91
Co 13,16 12,11
2C,” - Cy 52,10 48,27

Data i tabell 10 viser at C;” - C4 utbytter av PIR-katalysatorene G innehold-
ende ZSM-5 zeolitter er hgyere enn det for CHP-1, skjent deaktiverings-
betingelser for katalysatorer G er hgyere enn det for industrielle likevekts-
katalysatorer CHP-1.

EKSEMPEL 7

Dette eksemplet viser at seyleformede leirekatalysatorer uten noen zeolitt-
aktivitetssammensetning tilveiebragt ved den foreliggende oppfinnelsen
fremdeles har hayt etylenutbytte,

I henhold til prosedyrene i eksempel 1 ble mikrosfaeriske, halvferdige
produkter inneholdende 75 vekt% rektoritter og 25 vekt% Al,O3-bindemiddel
fremstilt ved blanding av 75 vekt% ri leire, 20 vekt% Al,;O; tilveicbragt av
aluminium-sol og 5 vekt% Al,0O; dannet fra pseudobemitt, rering og
forstevningsterking for 4 fi mikrosfariske former. De mikrosfaeriske
formprevene ble ytterligere terket ved 300°C i 0,5 h.
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De ovennevnte mikrosfariske pravene ble s;aylefbnnet med Al-soyle-
formingsmiddel og deretter aldret, filtrert, vasket, torket og kalsinert i
henhold til metoden beskrevet i eksempel 1. De mikrosfariske katalysatorene
for gking av lett-olefin produkter som inneholder 75 vekt% seyleformede
mellomlagsleirer, 25 vekt% A1,0;-bindemiddel ble oppnédd (kalt katalysator
H).

Katalytiske pyrolysekarakteristikker for prevene H evaluert ved anvendelse
av betingelser i eksempel 4 er angitt i tabell 11. Prevene ble behandlet ved
790°C i 14 h med 100 % damp fer evaluering.

Resultatene fra tabell 11 viser at selv om de deaktiverte betingelsene ved
790°C i 14 h med 100 % damp for katalysator H er starre enn det for CHP-1
likevektskatalysatorene, er dets etylenutbytte (18,48 vekt%) heyere enn
(17,25 vekt%) for CHP-1 i tabell 10.

TABELL 11

Produktutbytte, vekt% Olefinutbytter vekt%

Gass Bensin LCO Oppsl. Koks Totalt [(C,- C;° Co~ G, -C4

65,3317,86 4,38 2,63 9,80 100 18,85 17,21 11,40 47,46

EKSEMPEL 8

Dette eksemplet viser at katalysatorer tilveiebragt ved den foreliggende
oppfinnelsen kan anvendes ikke bare som katalytiske pyrolysekatalysatorer
men ogs& som maksimale isomeriske olefin (MIO) katalysatorer.

De katalytiske pyrolysekatalysatorene inneholdende 50 vekt% soyleformede
mellomlagsrektoritter, 15 vekt% ZRP-1 zeolitter, 30 vekt% Al,O3-binde-
middel og 5 vekt% halloysitter ble fremstilt ved fremgangsmditen beskrevet i
eksempel 1. De katalytiske krakkingsegenskapene til prevene for krakking av
tungolje ble evaluert av en mikroaktivitetstestenhet med driftsbetingelser for
ramateriale av Shengli-vakuumparafin med et kokepunktsomrade pa
239-537°C, reaksjonstemperatur pd 520°C, forhold mellom katalysator og
olje p 3,2, romhastighet (WHSV) p 16 h™'. Resultatene er angitt i tabell 12.
Provene ble deaktivert ved 800°C i 4 h med 100 % damp fer evaluering. For
4 bli sammenlignet med tidligere MIO-katalysator, er den isomeriske
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olefinselektiviteten for typiske industrikatalysatorer (varemerke: CRP-1)

evaluert ved de samme betingelser ogsa anfort i tabell 12.

TABELL 12 Reaksjonstemperatur: 520°C
Prover Katalysatorene B i den Tidligere katalysator
foreliggende oppfinnelse }CRP-1

Deaktiveringsbetingelser

Damping ved 800°Ci4h

Industrielle
likevektskatalysatorer

Omdannelse, vekt% 68,2 56,0
Produktutbytte, vekt%
Gass 39,9 29,3
Koks 1,8 - 1,7
Bensin 26,5 25,0
Diesel 17,9 18,4
Oppslemming 13,9 25,6
Olefinutbytte, vekt%
Cy 1,44 0,98
Cy 14,43 9,98
Cs 15,39 11,73
Cs™ 7,30 6,70
ZC,; -Cs 38,56 29,39
Isomernisk olefinutbytte,
vekt%
iCq 6,29 4,64
iCs~ 5,06 4,69
ZiC, -iCs 11,35 9,33

Resultatene i tabell 12 viser at de katalytiske pyrolysékatalysatorene fremstilt
ved metoden beskrevet i eksempel 1 har isobuten- og isoamylenutbytter som
er mye bedre enn det for tidligere katalysatorer CRP-1 i katalytisk krakkings- -
prosess. Med andre ord kan katalysatorene ifelge den foreliggende
oppfinnelsen anvendes ikke bare som katalytiske pyrolysekatalysatorer men
ogsd som MIO-katalysator for & maksimalisere isobuten og isoamylen-

produksjon.




10

15

20

25

30

35

25

EKSEMPEL 9 :

Dette eksemplet viser at en fluidkrakkingskatalysator for omdannelse av
tungolje til mer bensin og lett syklusolje kan fremstilles ved fremgangsmaten
ifelge den foreliggende oppfinnelsen nér ingredienser ble justert i omradet
for den foreliggende oppfinnelsen. -

I henhold til lastvektforholdet mellom REUSY zeolitter : KH,PO, :
avionisert HO =1 : 0,88 : 15, ble REUSY type zeolitter (produkter fra
Shandong Zhoucun-katalysatorfabrikk) modifisert av forbindelser
inneholdende fosfor i den konvensjonelle ionevekslingsmetoden. De
modifiserte REUSY zeolitter inneholder 3,5 vekt% P og 2,1 vekt% K,0.

Ved anvendelse av REUSY zeolitter modifisert av KH,PO, istedenfor ZRP-1
zeolitter og justering av ingredienser i eksempel 1, ble en FCC-katalysator
fremstilt ved metoden beskrevet i eksempel 1. Den mikrosfariske
katalysatoren inneholder 60 vekt% seyleformet mellomlagsrektoritt, 15
vekt% modifisert REUSY zeolitter, 25 vekt% Al,O; dannet fra pseudobemitt-
bindemiddel. Denne er benevnt prave 1. '

De kjemiske komponentene og de fysikalske egenskapene til katalysatorene
mélt ved metoden beskrevet i eksempel 1, er angitt i tabell 13 og tabell 14.
Mikroaktivitet ved krakking av tungolje ved forskjellige reaksjons-
temperaturer for prevene ble evaluert ved metoden i eksempel 4 med
evalueringsbetingelser av 923VGO-rimateriale med kokepunktsomride pé
229-475°C, forhold mellom katalysator og olje pé 3,2, romhastighet (WHSV)
pa 16 h™', reaksjonstemperatur pa 482°C eller 520°C. Resultatene er angitt i
tabell 15 og tabell 16. Pravene ble deaktivert ved 800°C i 4 h med 100 %
damp fer evaluering,

Data i tabell 15 viser at selv om katalysatoren I i den foreliggende
oppfinnelsen inneholder zeolittinnhold som er lavere enn det for tidligere
kommersielle FCC-katalysatorer, har det fremdeles hay total omdannelse,
lave restprodukt- og heye bensinutbytter. Resultatene i tabell 16 viser videre
at nar katalysatorer | inneholder samme zeolittinnhold som tidligere
kommersielle RHY -katalysatorer, har de sgyleformede leirekatalysatorene 1
ifelge den foreliggende oppfinnelsen katalytisk krakkingsaktivitet,
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selektiviteter for bensin og lett syklusolje som er mye bedre enn det for de

tidligere kjente katalysatorene. Det er tydelig at de seyleformede mellomiags-

katalysatorene ifelge den foreliggende oppfinnelsen er en klasse nye
krakkingskatalysatorer som effektivt kan omdanne tungolje til maksimalt
innhold av bensin og lett syklusolje produkter.

TABELL 13

Kompon-

enter Na,O CaO Fe;0; Re;O3 MgO Al,O; SiO, P K,0O

Innhold,

vekt% 0,95 1,70 0,44 1,30 0,15 55,7 388 0,57 0,63

TABELL 14

Overflateareal m*/g Porevolum ml/g

Ny Damping Ny Damping Slitebestan- | Tilsyne-
ved 800°C i ' ved 800°C i | dighets- latende
4h 4h indeks bulktetthet

250 132 0,17 0,15. 2,3 0,76

TABELL 15 Reaksjonstemperatur: 482°C

Katalysatorer Omdann- |Produktutbytte vekt% Utbytte av

else, vekt% | Gass Bensin LCO Bunnprod. Koks |{lettolje,
vekt%

Katalysator I i den | 70 13,4 529 1,5 8,1 3.8 74,4

foreliggende oppf.

inneholdende 15 %

REUSY

Tidligere 66,9 14,4 50,8 22,8 10,6 1,7 73,6

kommers. katalys.

inneholdende 35 %

USY
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TABELL 16 Reaksjonstemperatur: 520°C

Katalysatorer Omdann- | Produktutbytte, vekt% Utbytte av
else, vekt% | Gass Bensin LCO Bunnprod. Koks |lettolje,

vekt%

Katalysator 1 i den 78 16,3 56,4 16,8 5,2 5,3 73,2

foreliggende oppf.

inneholdende 15 %

RHY

Tidligere 70,9 20,2 47,9 153 13,8 2,8 ]63,2

kommers. katalys.
inneholdende 15 %
RHY

EKSEMPEL 10

Dette eksemplet viser at sayleformede leirekata]ysatore-r fremstilt i henhold

til fremgangsmaten ifolge den foreliggende oppfinnelsen som inneholder
ZRP-1 og REUSY zeolitter modifisert av forbindelser inneholdende fosfor
ikke bare har kvalifiserte standard slitebestandighetsindeks og tilsynelatende

bulktetthet, men ogsd hey katalytisk aktivitet, utmerket hydrotermisk

stabilitet og god lett-olefin-selektivitet i lett-olefin-produksjon.

I henhold til lastingsvektforhold mellom zeolitter:KH,P4:avionisert H,O =
1:0,088:15, ble henholdsvis ZRP-1 og REUSY-zeolittene modifisert ved
konvensjonell ioneutvekslingsmetode med driftsbetingelser p4 90°Ci 1 h og
pH pa 3,0-3,5. Derved ble henholdsvis oppnéddd modifisert ZRP-1 inne-
holdende 1,9 vekt% P, 1,1 vekt% K,0 og modifisert RE-USY zeolitter
inneholdende 3,5 vekt% P, 2,1 vekt% K,O. '

3,9 kg RE-type rektorittleirer med faststoffinnhold pé 63,5 vekt%, 0,8 kg
modifisert ZRP-1 zeolitter med faststoffinnhold pa 93,6 vekt%, 0,28 kg
modifisert RE-USY zeolitter inneholdende faststoffinnhold pa 91,0 vekt% ,

4,5 kg pseudobemitt med Al;Os-innhold pé 33,33 vekt%, 0,35 kg HCI

(kommersielt tilgjengelig) og 8,2 kg avionisert H,O ble blandet, rert og

forstevningsterket for 4 fi mikrosferiske former ved fremgangsmaten

beskrevet i eksempel 1. Dette ble etterfulgt av seyleformingsreaksjonen i
henhold til fremgangsmaten i eksempel 1. De mikrosferiske, seyleformede

leirekatalysatorene inneholdende 50 vekt% soyleformede mellomlags-
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rektoritter, 15 vekt% modifiserte CRP-1 zeolitter, 5 vekt% modifiserte
RE-USY zeolitter, 30 vekt% Al,0;-bindemiddel dannet fra pseudobemitt ble
oppnadd (kalt preve I). De kjemiske komponentene i katalysatoren malt ved
den standard kjemiske metoden er angitt i tabell 17.

TABELL 17

Komponenter |Na,O CaO Fe,0; Re;0; MgO Al,0; SiO; P K,O Andre

Innhold, vekt% (0,86 1,50 0,41 0,57 0,24 58,1 33,0 0,42 0,47 4,43

De fysikalske egenskapene til katalysatoren mélt ved fremgangsmaéten i
eksempel 1 er angitt i tabell 18.

TABELL 18

Overflateareal m*/g  |Porevolum ml/g Slitebestandighets-

indeks, %

Ny Damping [Ny Damping |Fer seyle- | Etter Tilsyne-
ved 800°C ved 800°C | formings- |soyle- latende
i4h i4h reaksjon | formings- |bulktett-

reaksjon |het, g/ml

245 130 0,16 0,16 2,1 3,2 0,81

Mikroaktivitet av prevene for krakking av lett gassolje ble evaluert ved MAT
for lettolje-metoden i eksempel 4 med evalueringsbetingelser for rimateriale
av Dagang lett dieselolje (221-349°C), reaksjonstemperatur pd 500°C,
forhold mellom katalysator og olje pa 3,2, romhastighet (WHSV) pé 16 h'.
Resultatene er angitt i tabell 19. Den katalytiske aktiviteten av prevene for

" krakking av tungolje og selcktivitetene av isobuten og isoamylen er evaluert

ved mikroaktivitetstest for krakking av tungolje i eksempel 4 med
evalueringsbetingelser for Sheng]i-vakuumparaﬁnrﬁmat'eriale med
kokepunktsomride pa 239-537°C, reaksjonstemperatur pd 520°C, forhold
mellom katalysator og olje pa 3, romhastighet (WHSV) p4 16 h”!. Resultatene
er angitt i tabell 20. Katalytiske pyrolysekarakteristikker av prevene ble
evaluert ved fluidisert sjiktmetode i eksempel 1 med evalueringsbetihgelser
for blandet ramateriale for 45 % Daqing parafin og 55 % Daqging vakuum-
restprodukt, gjennomsnittlig reaksjonstemperatur pd 663°C, forhold mellom
katalysator og olje p4 15, romhastighet (WHSV) pa 10 h”', vanninjeksjons-
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mengde for ramateriale pd 50 %. Resultatene er angitt i tabell 21. Pravene ble
behandlet ved 790°C i 14 h med 100 % damp fer evaluering.

Data i tabeller 17-21 viser at selv om innholdet av zeolitter i katalysatorene
ble gkt, har de seyleformede leirekatalysatorene J ifelge den foreliggende
oppfinnelsen fortsatt gode slitebestandighetsindekser. Spesielt har
katalysatorene betydelig hey mikroaktivitet for krakking av lettolje og for
krakking av tungolje 1 FCC-prosessen, hgye isobuten- og isoamylenutbytter i
maksimaliseringen av isomerisk olefinprosess, og hey total omdanneise og
C,” - C;~ utbytter i den katalytiske pyrolyseprosessen. Den sgyleformede
leirekatalysator J innecholdende ZRP-1 og Y zeolitter har begge katalytisk

aktivitet, hydrotermisk stabilitet og olefinselektivitet som er mye bedre enn

det for katalysatoren som bare inneholder en ZRP-1 zeolitt.

TABELL 19 Reaksjonstemperatur: 500°C

Katalysatorer PIR katalysatorer J PIR katalysatorer
inneholdende Y og ZRP-1 |inneholdende ZRP-1
zeolitter zeolitter

Deaktiveringsbetingelser |Damping ved 800°Ci4 h |Damping ved 800°Ci 4 h

Mikroaktivitet for lett 70 60

gassolje

TABELL 20 Reaksjonstemperatur: 520°C

Katalysator- |Omdan. |Produktutbytte, vekt% Olefinutbytte, vekt%
er* vekt% | Gass Bensin LCO Bunn Koks [iC,~ iCs~ ZiC, -iCs™
PIR katalys. [77,5 41,3 329 148 7,7 33 |6,2 82 14,4
Jinneh. Y og .

ZRP-1

zeolitter

PIR katalys. |71,6  |[38,5 29,6 16,5 11,9 3,5 [6,2 6,1 12,3
inneh. ZRP-1

zeolitter

*Katalysatorene ble deaktivert ved 800°C i 4 h ved 100 % damp.




TABELL 21

30

Gjennomsnittlig reaksjonstemperatur: 663°C

Katalysatorer

PIR katalysator J
inneholdende ZRP-1 og Y
zeolitter

PIR katalysator
inneholdende ZRP-1 og Y
zeolitter

Produktutbytte, vekt%

Terr gass 29,22 28,91
LPG 37,27 36,69
Bensin 12,47 11,85
Lett syklusolje 3,26 3,93
Oppslemming 1,45 2,35
Koks 16,33 16,22
Totalt 100,00 100,00
‘| Omdannelse, vekt% 95,29 93,72
Olefinutbytte, vekt%
Cy 16,69 16,47
Cs” 22,92 22,32
Cs 11,45 11,79
ICy -Cy 51,06 50,58
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PATENTKRAV

‘1. Seyleformede lcirekatalysatorer,

karakterisert ved:

(1) katalysatorsammensetningene innbefatter 30-75 vekt% soyle-
formede leirer; 10-40 vekt% uorganiske oksidbindemidler; 0,1-30 vekt%
hey-silisium zeolitter med pentasilstruktur elier Y-zeolitter eller deres
blandinger; 0,1-10 vekt% modifikasjonskomponenter og 0,1-50 vekt%
kaolinfamilieleirer som matriks;

(2) hvor de seyleformede leirene er aluminiumsgyleformede leirer som
er fremstilt ved anvendelse av et spesielt polymerisert aluminiumklor-
hydroksid eller aluminium-sol med et OH/Al molforhold opp til ca. 2,5 som
forleper for avstivede seyleformer mellom tilstatende to 2:1 leirelag;

(3) hvor bindemidlene er uorganiske oksider dannet ved terking og
kalsinering av sol og gelsubstans, som er valgt fra sol og gelsubstans
inneholdende aluminium eller silisium eller zirkonium, eller blandinger derav
eller derivater derav modifisert av fosfor-inneholdende forbindelser eller
polyetylenglykol eller en kombinasjon derav; '

_ (4) hvor zeolittene er ZRP-serier eller ZSM-5 eller Y-zeolitter eller
blandingene fra én eller flere av disse eller de zeolittene angitt ovenfor etter
modifikasjon; _ ’

(5) hvor modifikasjonskomponentene er en klasse spesielle substanser,
hvis forleper er valgt fra en gruppe av forbindelser bestdende av Mg, Al, K,
P, Sn eller polyetylenglykol, eller blandingéne eller forbindelsene derav.

2. Katalysatorer som angitt i krav 1,

karakterisert ved atleirene som startmaterialer for seyleformede
leirer er valgt fra en gruppe bestiende av rektoritter eller smektitter eller
blandingene derav.

3. Katalysatorer som angitt i krav 1,

karakterisert ved atbindemidlene er uorganiske oksider dannet
ved terking og Kalsinering av aluminium-sol eller pseudobemitt-sol eller gel
eller blandinger derav eller derivater derav modifisert av polyetylenglykol
eller fosfor-inneholdende forbindelser.
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4. Fremgangsmate for fremstilling av seyleformede leirekatalysatorer
som angitt i krav 1, '
karakterisert ved atdenomfatter fremstilling av et soyle-
formingsmiddel med et OH/Al-forhold pa ca. 2,5, blanding av ekspanderbare
leirer med lagdelt struktur, forlepersubstanser av bindemidler, zeolitter,
kaolinittmatriks og avionisert vann for 4 oppna en oppslemming, og deretter
forstevningsterking for & danne mikrosfariske former, soyleformings-
reaksjon og tilsetning av modifikasjonskomponenter ved driften som folger:

(1) fremstilling av seyleformingsmidler med et OH/Al-forhold pa ca.
2,5 ved oppvarming av konvensjonell Al-sol eller kommersielt tilgjengelig
polymerisert aluminiumklorhydroksidlesning, som er fortynnet til en
konsentrasjon pd mindre enn 1000, fortrinnsvis mindre enn 100 mg-atom Al
pr. liter, ved 65-75°C i 1-3 h og ved & holde pH pé 5,0-6,0 med den dripevise
tilsetningen etter behov av vandig NH,OH-lesning, for derved 4 oppna
sayleformingsmidlene med et OH/Al-forhold pa ca. 2,5;

(2) blanding og oppslemming av RE eller Na-utvekslede lagdelte
leirer, forlepssubstanser av bindemidler, zeolitter, kaolinittmatriks og
avionisert vann og deretter forstevningsterking for 4 danne mikrosferiske,
halvferdige produkter; : '

(3) seyleforming av de mikrosfariske, halvferdige produktene til
seyleformede leirekatalysatorer ved tilsetning av de halvferdige produktene
til Al-sgyleformingsmidler med et OH/Al-forhold pé ca: 2,5 i henhold til
lastningsforhold pa 2,0-10,0 mg-atom Al pr. gram leire, a utfore soyle-
formingsreaksjon ved rering av reaksjonsblandingene ved 65-75°C12-3 h
mens pH holdes péd 5-6 med vandig NH;OH-lesning, og filtrering, vasking og
terking ved konvensjonelle metoder, og kalsinering ved 650°C i 1-3 h;

(4) tilsetning av modifikasjonskomponenter under fremstillings-
prosessen av katalysatorene.

5. Fremgangsmadte som angitt i krav 4,
karakterisert ved atleirene med lagdelt struktur er valgt fra
gruppen bestidende av rektoritter, smektitter og blandinger derav.

6. Fremgangsmate som angitt i krav 4,
karakterisert ved atforlepersubstansene av bindemidlene er valgt
fra gruppen bestéende av sol eller gel inneholdende Al, Si, Zr eller blanding-
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ene derav, eller derivatene av disse soler eller geler modifisert av
polyetylenglykol eller forbindelser inneholdende fosfor.

7. Fremgangsmadte som angitt i krav 4,

karakterisert ved atforlepersubstansene av bindemidlene
fortrinnsvis er valgt fra en gruppe bestaende av aluminium-sol eller pseudo-
bemitt-sol eller gel eller blandinger derav eller derivatene av disse materialer
modifisert av polyetylenglykol eller forbindelser inneholdende fosfor.

8. Fremgangsmadte som angitt i krav 4,

karakterisert ved atzeolittene er valgt fra ZRP-serier eller ZSM-5
eller Y- zeolittserier eller modifiserte zeolitter ang1tt ovenfor eller blandinger
derav.

9. Fremgangsmate som angitt i krav 4,
karakterisert ved atkaolinittene er halloysitter fra kaolinfamilie.

10. Fremgangsméte som angitt i krav 4,

karakterisert ved ataluminiumseyleformingsmidlene med et
OH/Al-molforhold pé ca. 2,5 fremstilles ved hjelp av fortynning av den
kommersielt polymeriserte aluminiumklorhydroksidlesningen eller Al-solen
til en konsentrasjon pa 10-100 mmol Al pr. liter og deretter oppvarming av
lesningen ved 65-75°C i 2-12 h mens pH holdes pa 5-6 med vandig NH,OH-
lesning, og deretter aldring ved romtemperatur i 2-12 h.

11. Fremgangsmate som angitt i krav 4,

karakterisert ved atmodifiksjonskomponenten refererer til
polyetylenglykol som er tilsatt enten under blandings- og oppslemmings-
prosessen far forstgvningsterking for 4 danne mikrosferiske former eller ved
segyleformingsreaksjonen etter forstavningsterking; og forbindelsene
inneholdende Mg, Al, K, P og Sn eller blandinger eller forbindelser derav
anvendt som modiﬁkaéjonskomponenter kan impregneres ved ZRP-seriene
eller ZSM-5 eller Y-type zeolittene, eller ved de seyleformede leire- -
katalysatorene etter seyleformingsreaksjon og kalsinering.

12. Anvendelse av produktene som angitt i krav 1, ved at katalysatorene
kan anvendes som hydrokarbonomdanneiseskatalysator, iberegnet som
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CPP-katalysator i katalytisk pyrolyseprosess for omdannelse av tungolje til
etylen-, propylenprodukter eller som MIO-katalysator i prosessen for
maksimalisering av isomerisk olefinproduksjon ved krakking av tungolje-
ramateriale for 4 gi maksimale utbytter av isobuten- og isoamylenprodukter,
og som FCC-katalysator i fluidkatalytisk krakkingsprosess for krakking av
tungolje til bensin og lett syklusolje, og som adsorbenter eller katalysator-
barere.
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