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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfaaren zur Herstellung hochpordser kugelformiger zeolithhaltiger
Aluminiumoxidkérper und findet bei heterogenkatalytischen Umsetzungen Anwendung. Ziel und Aufgabe der
Erfindung bestehen darin ein verbessertes, wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung kugslformiger und
hochpordser Al.O;-Zeolith-Formlinge mit variablen Anteil von Mikro-, Ubergangs- und Makroporen sowie hoher
mechanischer Festigkeit zu entwickeln. ErfindungsgemaR wird das dadurch gelost, da die Behandlung des
Pseudobdhmits, der 0 bis 8 Masseanteile in % Nitrat enthalten kann, im Gemisch mit dem Zeolith mit verdiinnter
Oxalsaure dieses Modulbereiches im Gemisch mit einer Monocarbonséure mit 1-5 C-Atomen, mit einem
Molverhéltnis MCS/A1,03 in den Grenzen von 0,01 bis 0,5, bei einem Feststoffgehalt in der Suspension von 20 bis

60 Masseanteilen in %, einer Temperatur von 20 bis 90°C und einer Behandlungszeit von 20 Lis 180 min erfolgt.

ISSN 0433-6461 S Seiten




-1- 273779

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung hochporéser, kugelférmiger zeolithaltiger Aluminiumoxidkérper, die fir
heterogenkatalytische Umsetzungen oder als Korponenten dafiir geeignet sind, durch Behandlung
von Pseudobdhnmii/Zsclith-Gemischen in einer wissrigen Suspension, Vertropfen in bekannten
Vorrichtungen, Verfestigung der Kugeln in Ammoniakwasser und thermische Nachbehandlung
derselhen, gekennzeichnet dadurch, daf die Behandlung des Pseudobéhmits, der 0 bis
8 Masseanteile in % Nitrat enthalten ka an, im Gemisch mit dem Zeolith mit verdiinnter Oxalséure
(OS) bei sinem Molverhéltnis (Modul) 1)S/Al,04 im Bereich von 0,005 bis max. 0,025 oder
verdiinnter Oxalséure dieses Modulbe siches im Gemisch mit einer Monocarbonsaure (MCS) mit1
bis 5 C-Atomen, mit einem Molverhalinis MCS/Ai,03 in den Grenzen von 0,01 bis 0,5, bei einem
Feststoffgehaltin der Suspension von 20 bis 60 Masseanteile in %, einer Temperaturvon 20 bis 90°C
und einer Behandlungszeit von 20 bis 180 Minuten durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR das zu verwendende Gemisch 1 bis
80 Masseanteile in % Zeolith enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Pseudobdhmit ein solcher aus der
kontinuierlichen Féllung durch Zusammenfihren von Aluminiumnitratlésung und
Natriumaluminatlésung eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Monocarbonsiure Ameisensiure,
Essigsdure oder Propionséure verwendet wird.

Anwendungsgebiet dur Erfindu:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Herstellung hochpordser kugelférmiger zeolithhaltiger Aluminiumoxidkérper mit
variablem Verhiltnis zwischen Mikro-, Ubergangs- und Makroporen fiir heterogenkatalytische Umsetzungen baw. Kemponenten
dafiir,

Charakteristik das hekannten Standes der Technik

Poréses Aluminiumoxid als solches oder im Gemisch mit andersn anorganischen Oxiden ist wesentlicher Bestandteil vieler

technischer Katalysatoren, Von den iiber die Aluminiumoxidaquate Bshmit, Bayarit und Hydrargillit zugénglichen

Tieftemperaturphasen gamma-Al,0;, eta-Al, 04, und chi-Al,0, ist aus verschiedenen Griinden ersteres favorisiert. Der

Hauptgrund ist, daB Bohmit mit einer Reihe von Séuren (technisch z.B. Salpeterséure) peptisierbar ist, d. h. durch Einwirkung

dieser Séuren bilden sich basische Aluminiumsalze aus, wodurch die rheologischen Eigenschaften des feuchten Hydrogels in

einer fiir die Formgebung gueigneten Waise verandert werden. Im Gamisch mit ander=n Komponenten ist das Al, O .

Katalysatorbestandteil und/oder die mechanische Stabilitat sicherndes Bindemittel.

Die Leistungsfahigkeit technischer Katalysatoren wird in den rneisten Fillen durch deren Porenstruktur mitbestimm?, d.h.

dadurch, wie gut diese den reaktions- und/oder transportkinetischen Anforderungan des jeweiligen Prozesses angepaft sind.

Die ., Reaktionsporen”, die die GroBe der Oberfliche der Formlinge im wesentlichen bestimmen, sind vzw. im Bereich kleiner

Porenradien (Mikroporen, r < 10nm) zu finden. Die , Transportporen”, deren Anteil sowohl den Stofftransport im Formling als

auch dessen Festigkeit bestimint, befinden sich im Bereich gréBerer Porenradisn (Ubergangsporen, r = 10-50nm, Makroporen,

r > 50nm).

Um die Porenstruktur eines Katalysatiors den spezifischen Besonderheiten einer Reaktion oder einem Komplex von Rzaktionen

optimal anzupassen, sind Methoden erforderlich, diese bei der Katalysatorherstellung gezielt zu beeinflussen.

Die Natur und Genese der Poren wird im wesentlichen durch folgende Faktoren beeinflut:

~ durch die Art und Herstellung der verwendsten Komponenten,

- durch die TeilchengroRe bzw. TeilchengréBenverteilung und die Teilchenform, die z.B. durch Mahlen beeinfiuBSbar ist,

- durchdie Art der Vorbehandlung 2. B. der Peptisation in Vorstufen der Formgebung und die Wahl des Peptisationsmittels, z. B.
starke oder schwache Séuren,

~ durch die Zugabe von Porenbildnern wihrend der Herstellung des Aluminiumoxidhydrogels oder -hydrosals und

- durch die Art und Intensitiit dsr thermischen Nachbehandiung.

Eine Ubersicht iber den gegenwirtigen Wissensstand auf dem Gebiet der Hersiellung von Al;05-haltigen Katalysatortrdgern mit

kontrollierter Porenstruktur geben D.L. Trimm und A. Stanislaus (Appl. Catalysis, 21 [1986) 215-238). Die ausgefithrtan Arbeiten

udn Patentschriften befassen sich jedoch nahezu ausschlieBlich mit der Herstellung strangférmiger Materialien dir:h

Plastifizieren und Extrusion und geben Methoden an, mit denen die Porenverteilung im Bereich kieiner und/ader groBer Poren

beeinflult werden kann.

Esistjedoch allgemein bekannt, daB man bei der Herstellung von Extrudaten gewonnenen Erkenntnisse nicht ohne vseiteres auf

die Herstellung kugelférmiger Teilchen durch Vertropfen von Hyd-osolen Gibertragen werden kann. Zur Herstellung von

kugelférmigen Al,0s-haltigen Formlingen durch Vertropfung sind im wesentlichen zwei Verfahrensweisen bekannt,
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~ die Herstellung von Hydrosolen von Aluminiumsalzen, die weitere Komponenten enthalten kdnnen, mit Mineralséuren, z.B.
AICI3/HCI, unter Zugabe von NH;-bildenden Substanzen, z.B. Hexamethylentetramin (etwa 12 Masseanteile in %), Vertropfen
des Hydrosols in heiRes 01, wobei durch das freigesetzte NH; eine Verfestigung der Kugeln erfolgt und thermische
Nachbehandlung derselben (z.B. US-2620314).

Sehr mikropordse Formlinge erhilt man durch Waschen der ausgehirteten Kugeln mit wasserldslichen Aikoholen (2.8.
US-3972990). Dieses Ve-fahren hat den Nachtail eines hohen Hexamin- und Alkoholverbrauchs, ferner ist der Umgang mit
heiftem Ol technisch aufwendig und bei der Calcination entstehen korrosiv wirkende Abgase.

- Herstellung von Hydrosolen durch Peptisation von Bshmit bzw. héhmithaltigen Stoffgemischen mit starken Mineralsiuren
(vaw. HNO;), Vertropfen des Hydrosols und Aushérten der Kugeln in einer Saule mit NHy-Wasser bei Umgebungstemperatur
(z.1.: DD-WP-150382).

Nact diesem Verfahren ist die Porenverteilung durch die Wahi der Peptisationsbedingungen in geringem Umfangy
bewinfiuBbar. Allerdings sind diese Bedingungen dadurch begrenzt, daB das Hydrasol bei hohen S#éuregehalten instabitl ist
{sturker Viskositétsanstieg), wodurch die technische Verarbeitung erschwert und die Gewahrleistung einer gleichmaBigen
Qualitét nicht gesichert ist. Auch bei diese™ Verfahren entstehen in der Calcinierungsstufe giftige korrosive Abgase, die
beseitigt werden miissen.

In beiden Verfahren ist es méglich, die Porenverteilung z.B. gem#B US-3 968225 zu steuern, indem das Hydrosol oder Hydroge,

vor der Formung mit einem wasserléslichen, zur Polymerisation befihigten M-anomeren, z.8B. Acrylsdure, Methacrylamid 0. 4.

(bis 20 Masseanteile in %) versetzt wird. Bei der thermischen Naciibehandlung «ler Kugeln wird die Polymaerisation ausgeléet und

durch das Ausbrennen der Polymerenmolekiile werden entsprechende Poren vebildet,

Dieses Verfahren hat den Nachteil eiries hohen Verbrauchs der o.g. Monomercn, ferner entstehen auch hier in der

Calcinierungsstufe unangenehme Abgase. Die Formung von Gemischen mit sdureampfindlichen Kompcnenten (z.B. eine Reihe

von Zeolithen) ist auf diese Waise nicht méglich.

Der fiir die Herstellung von Extrudaten, deren Festigkeit u. a. durch die starke Verdichtung hewirkt wird (2. B. USP-4081406;),

empfohlene Einsatz ven Monocarbonséuren und Polycarbonsiuren (z.B. US-3917808j in der Stufe der Plastifizierung, vsar fiir

die Vertropfung nicht naheliegend, da die Auffassung besteht, daB zumindestens Oxalsiure und Ameisenséure nicht
peptisierond wirken (s. M. B. Saliwerstowa, E.B.Wlassow, B.J. Derpjaschkina, J. prikl. Chem. 3 {1984} 6£3). Diese Peptisation ist
bsi der Kugelherstellung Voraussetzung fir die Formung und fiir eine ausreichende Festigkeit.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Entwicklung einas verbesserten einfachen, wirtschaftlichen und umweltfreundiichen Varfahrens
z2ur Herstellung kugelférmiger und hochporéser zeolithhaltiger Al,03-Formlinge.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Di Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes, einfaches, wirtschaftliches und umwelifreundliches Verfahren zur
Herstellung kugelférmiger und hochporéser Al;05-Zeolith-Formlinge, mit variablem Anteil von Mikro-, Ubergangs- und
Makroporen sowis ausreichender mechanischer Festigkeit, die fiir heterogenkatalytische Umsetzung sn oder Kornponenten
dafiir geeignet sind, durch Behandlung von Pseudobdhmit/Zenlith-Gemischen in einer waissrigen Suspensinn, Vertropfep
derselben in bekannten stationéren oder dyviamischen Vorrichtungen, Verfestigung der Kugslformlinge in Ammioniakwasser
und thermische Nachbehandlung derselben zu entwickeln. .

Die Ausgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daf die Behandlung der Pseudobdhmit/Zeolith-Suspension, die 1 bis

80) Masseanteile in % des Zeolithen enthalten kann, mit verdiinnter Oxalsiur e (0S) bei einem Molve rhiltnis 0S/Al;0, 0,005 bis
0.025 ggf. im Gemisch in einer organischen Monocarbonséure (MCS) der C-Ziihi 1 bis 5, bei einem Mulverhiltnis MCS/AL0; von
0.01bis 0,5, bei einem Feststoffgehalt in der Suspension von 20 bis 60 Mast.vanteilen in %, einer Te mperatur von 20 bis 90°C in
einer Zeit von 20 bis 180 Minuten durchgefiihirt wird.

Eine vorzugsweise Ausfiihrung des Verfahrens besteht darin, daR als Pseud abdhmitein solcher au der kontinuierlichen Fallung
clurch Zusammenfithrung von Aluminiumnitratlésung und Natriumaluminatlésung, mit einem Restnitratgehalt von 0 bis

& Masseanteilen iii % singessizi wird.

E:rfindungswesentlich ist weiterhin, da besonders gesignete Monccarbor séuren Ameisensaure, 'issigsiure oder Propionsiure
sind.

Mit dem eriindungsgems#Ban Varfahren ist es méglich, hochporése Formlinge herzustellen, die s ch im Anteil an Mikro-,
Ubergangs- und Makroporen voneinander unterscheiden und eine hohe Iestigkeit aufweisen. Entgegen der bisherigen
Auffassung der Fachwelt wurde gefunden, daB organische Siuren wie Oxalséurs, Ameisenséure fiir Pseudob&hmit
peptisisrende Wirkung besitzen. Als Vorteil erweist sich, daB keine korrosiven G.se beim calcinitren entstehen.

Aushihrungsbeispiele

Fir die Ausfihrungsbeispiele wurden Bshmite mit folgenden Eigens:haften verwendet (Herstellung durch kontinuierliches
Fallen aus Aluminiumnitratlésung und Natriumaluminatlésung).
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B 1 B 2

kristalliner Anteil (bezogen
aufeinen Standardb8hmit=100%); 95 88
Gliihriickstand/800°C

inMa.-%: 75,9 76,4
NO;-Gehalt inMe.-%: 0,0 5,7
PrimérteilchengroRe
{rontgenographisch) innm: 31-3,5
Agglomerate 63nm  in Ma,-%: 0,5-3
Porrenvolamen incm¥g: 1,1-1,3
Obarfliche inm¥/g: 250-270"

¥ B3hmite dieser Oberflache sind grundsétzlich Pseudobdhmite.

Beispiel 1

250g eines Gemisches von Pseudobéhmit des Typs BS 1 und 4004 eines Zeolithen vom Typ HZSM-5 wurden erfindungsgemiR
in wisstiger Suspension bei einem Feststoffgahalt von 40,2 Masseanteilen in % mit Oxalséure {OS) hei einem Molverhéltnis
0S/Al,0; von 0,01 100 Minuten bei einer Temperatur von 40°C behandelt. Das resultierende Gemisch wurde durch eine
stationére Lochplatte gem3R DD-150382 mit Diisen des Durchmessers von 2,5mm gedriickt und die Formlinge in siner Séule mit
15%igem Ammoniakwasser verfestigt. Die gehirteten Kugeln wurden dann gewaschen, bei 120°C getrocknet und bei 550°C
calciniert,

Die calcinierten Kugeln hatten einen Durchmesser im Bereich von 2,5 bis 3,2mm. Die Textur ist in Tafel 1 aufgefiihrt,

Balsplel 2

2509 eines Pseudobdhmits vom Typ B6 2 und 400g eines HZSM-56-Zeolithen wurden nach der im Beispiel 1 beschriebenen
Methcde erfindungsgemaB behandelt, geformt, getrocknet und catciniert. Der Modul 0S/Al,0; betrug 0,015, des Feststoffgehalt
38,2 Masseantsile in %, die Temperatur 55°C und die Zeit der Behandlung 110 Minuten.

Die Eigenschatten der Formlinge zeigt ebenfalls Tafel 1,

Belisplsl 3

256 g eines Pseudobdhmits vom Typ B 1 und 50g eines Eisensilikats vom ZSM-5-Typ mit einem Feststoffgehaltim Hydrosolvon
39,6 Masseanteil 2n i % wurden nach der im Beispiel 1 baschrisbenen Verfahrensweise erfindungsgeméB behandelt, geformt,
getrocknet und calciniert. Der Modul 0S/Al,0, betrug 0,015, zusitzlich wurde Essigséure (MCS) entsprechend einem Modulvon
MCS/Al,0;von 0,03 zugegeben. Die Teriperatur betrug 30°C, die Behandlungsdauer 100 Minuten, die Suspension war mehr als
20 Stunden stabil,

Die Eigenschaften der Formlinge zeigt Tafel 1.

Beispiel 4

300g eines Gemischs gemiR Beispiel 3 wurden nach der im Beispiel 3 beschriebenen Weise erfindungsgemiB behandelt,
geformt, getrocknet und calciniert, Anstelle von Essigsdure wuide Ameisensiurae mit einem Modul MCS/Al;0, von 0,075
2ugegeben, .
Die Viskositat der Suspension war mehr als 20 Stunden weitgehend stabil,”

Die Eigenschaften der Foimlinge zeigt Tafs! 1.

Belspiel 5

300g eines Gemischs gemaR Beispiel 1 wurden nach der im Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise erfindungsgemif
behandelt, geformt, getrocknet und calcinisrt. Der Feststoffgehalt der Suspension betrug 28,8 Masseanteile in %, die Temperatur
75°C und die Behandlungszeit 20 Minuten. .

Die Eiganschaften der Formlinge zeigt Tafel 1,

Beisplel 6
Herstellung von Kugeln gemi® Beispie! 1. Das Ver.ropfen wurde in einer rotierenden, kugelférmigen Tropfvorrichtung gemiR
DD-PS-220508 durchgefiihrt. Die calcinierten Formlinge hatten einen Durchmesser im Bereich von 1,5 bis 2,5mm.

Beisplel 7

6509 eines Gemischs gemiR Bsispie! 1 wurden nach derim Beispiel 1 beschriebenen Weise nach herkémmlichen Verfahren mit
HNO; zu einem Hydroso! peptisiert, geformt, getrocknet und calciniert. Der Modul HNO,/A1,0, betrug 0,95, der Feststoffgehalt
40 Masseanteile in %, die Peptisationstemperatur 25°C und die Peptisationszeit 100 Minuten. Das Hydrosol war nach

120 Minuten nicht mehr vertropfbar.

Die Eigenschaften der Formlinge zsigt Tafel 1.

Belspiel 8

6509 eines Gemisches gemaR Beispisl 2 wurden nach der im Beispiel 1 beschriebenen Weise nach herkémmlichen Verfahren
mit HNO; zu einem Hydrosol peptisier, geformt, getrocknet und calciniert. Der Modul HNO,/Al,0; betrug 0,075, der
Feststoffgehalt 39,5 Masseanteile in %, die Peptisationstemperatur 45°C und die Peptisationszeit 60 Minuten. Das Hydrosol war
nach 100 Minuten nicht mehr vertropfbar,

Die Eigenschaften der Formlinge zeigt Tafel 1.

Fir die im Beispiel 8 erhaltenen Formlinge war charakteristisch, daB mehr als 50% bei Beriihrung mit Wasser (z.B. bei Tranken
mit Aktivkomponenten) zu kleinen Stiicken und Halbkuge!n zerplatztsn.
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Die aufgafiihrten Beispiele lassen erkennen, daB mit dem erfindungsgemiRBen Verfahren hochpordse Formlinge hergestelit
werden kénnen, die sich im Anteil an Mikro-, Ubergangs- tind Makroparen voneinander unterschaiden.

Entgeger der 0.g. Auffassung in der Fachwelt, nach der organische Séuren wie Oxalsdure und Ameisenséure fiir Pseudobdhmit
keine peptisierende Wirkung besitzen sollen scheint dies doch der Fall zu sein, zun-indastens sprechen die erhaltenan
Ergebnisse dafiir. Diese gewiinschte \Virkur.g ist jedoch im Falle der Oxalsdure bei der Harstellung von Kugelformlingen durch
Vertropfen Giberraschenderweise nurin Bereichen geringer Konzentirationen (0S/Al,0; max. 0,025) vorhandern. Oberhalb dieser
Grenzkonzentrationen ist ein starker Viskositétsanstieg zu beobachten, der sine Verarbeitung unméoglich macht. Uberraschend
war ferner die Beobachtung, daB auch in ritrathaltigen Pseudob6hmiten eine derartige Wirkung vorhanden ist und die
Kombination von Oxalsdure mit Monocarbonséuren geringer C-Zahl wie auch mit Monocarbonzéuren selbst, eine tiber lingere
Zeit sehr stabile und gut verarbaitbare Suspension erhalten wird.

Tafel 1 Eigenschaften der nach den Beisplelen 1-8 hergesteliten Formlinge

Beispiel SG Vp Vpl<10nm) Vp(10-50nm} Vp(>50nm) O Festigkeit
1 0,62 0,45 0.20 0,09 0,16 337 0,9

2 0,69 0,43 0,21 0,04 0,18 325 1,0

3 0,59 0,57 0,22 0,06 0,29 385 0,85

4 0,60 0,52 0,36 0,08 0,07 382 1,0

5 0,55 0,51 0,27 0,08 0,16 377 0,9

6 0,67 0,43 0,25 0,18{10nm) - 327 0,95

7 0,73 0,43 0,37 0,04 0,02 325 1,0

8 0,75 0.4 0,34 0,06 0,01 - in(sta’oil
SG: Schiittgewichtinkg - 1~

Vp: Gesamtporenvolumenincm?® - g™, ermittelt iiber die Cyclohexan- und Quecksitbardichte der Formlinge

Vp{< 10nm): Porenvoluraenanteil bezogen auf Poren mit einem Radius < 10 nm {Hg-Poros.)

Vp {10-50 nm):Porenvolumenanteil bezogen auf Poren mit einem Radienbereich 10-50 nm (Hg-Poros.)
Vp(>50nm): Porenvolumenanteil bezogen auf Poren mit Radien > 50 nm (Hg-Poros.)

0: Oberflicheinm? - g™

Festigkeit: Bestimmung des Abriebs in einer rotierenden Trommel Abrieb der Probe 7 als Vergleichswert
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