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Beschrieben wird ein besonders abriebfester Katalysator-Tréger aus speziellem, aktiviertem Aluminiumoxid. Das Alumini-
umoxid besteht entweder aus der “gamma"- und "kappa”-Modifikation und ist frei von der “delta”-Modifikation, oder es besteht
aus der”kappa’’- und “theta”’-Modifikation und ist frei von der "alpha”-Modifikation. Tragerkatalysatoren, die katalytisch aktive
Metalle und/oder Metallverbindungen auf dem abriebfesten Tréger aufgebracht enthalten, eignen sich besonders fiir die Anwen-

dung in Wirbelschicht-Verfahren.
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Abriebfester Katalysator-Trédger

Die Erfindung bezieht sich auf einen abriebfesten Kataly-
sator-Tréger, damit hergestellte Trdgerkatalysatoren und ihre
Verwendung. '

Katalysator-Trédger kdnnen bekanntermafien aus verschieden-
sten Materialien hergestellt werden. Sehr h#ufig wird akti-
viertes Aluminiumoxid als Triger eingesetzt. Typischerweise
liegt es dann in der Modifikation "gamma" vor. Nachteil bis-
lang bekannter aus Aluminiumoxid bestehender Tri#ger ist ihre
verhdltnismiBig geringe Abriebfestigkeit.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Katalysator-
Triger mit verbesserter Abriebfestigkeit anzugeben. Diese Auf-
gabe wird durch den in den Anspriichen angegebenen abriebfesten
Katalysator-Trdger gelédst. -

Der erfindungsgem@fe Katalysator-Triger besteht im we-
sentlichen aus Aluminiumoxid (Al,0;) und ist durch folgende
Eigenschaften gekennzeichnet:

al) Er besteht aus Aluminiumoxid der Modifikationen "gamma"
und "kappa", wobei die Modifikation "delta" allenfalls
als in geringfiigiger Menge vorliegende Verunreinigung
enthalten ist oder,

all) er besteht aus Aluminiumoxid der Modifikationmen "theta"
und "kappa", wobei die Modifikation "alpha" allenfalls
als in geringfiigiger Menge vorliegende Verunreinigung

enthalten ist;
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b) die Verteilung der Porendurchmesser weist ein Maximum
(monomodale Porenverteilung) oder zwei Maxima (bimodale

Porenverteilung) im Bereich zwischen 100 und 1500 A auf;

c) die BET-Oberfliche, berechnet nach der Quecksilber-Poro-

simetrie-Methode, liegt zwischen 33 und 63 m?/g.

Katalysator-Tridger, die die vorstehenden Eigenschaften
aufweisen, zeichnen sich durch eine sehr hohe Abriebfestigkeit

aus.

Gemi#f einer Variante besteht der Tridger aus den Modifika-
tionen "gamma" und "kappa". Ihr Gewichtsverhdltnis liegt vor-
zugsweise zwischen 34:66 und 33:77 . Die Modifikation "delta"
ist wie gesagt allenfalls in geringfiigigen Mengen, maximal bis
zu 10 Gew.-% enthalten.

Gem#R der anderen, besonders bevorzugten Variante besteht
der Trdger aus den Modifikationen "kappa" und "theta". Ihr Ge-
wichtsverhdltnis liegt vorzugsweise zwischen 30:70 und 10:90.
Die Modifikation "alpha" ist, wie gesagt, allenfalls in ge-
ringfiigigen Mengen, maximal bis zu 10 Gew.-% enthalten.

Der Tréger kann in iiblichen Trdgerformen vorliegen, als
Monolith oder als Schiittglittrdger in tiblichen Formen, bei-
spielsweise in Form von Hohlkugeln, Zylindern, Halbkugeln, als
Pulver etc. vor. Bevorzugt liegt er in Kugelform vor. Der
Durchmesser der Kugeln liegt zweckmdBig zwischen 0,1 mm und
20 mm, vorzugsweise zwischen 0,1 und 1,0 mm und insbesondere
zwischen 0,3 und 0,8 mm.

Ein ganz besonders bevorzugter Katalysator-Trager ist da-
durch gekennzeichnet, daB er v&llig frei ist von Aluminiumoxid
der Modifikationen "gamma" und "delta", daf die Modifikation
"alpha" allenfalls als in geringen Mengen vorliegende Verun-
reinigung enthalten ist, daB die Verteilung der Porendurchmes-
ser ein Maximum (monomodale Porenverteilung) im Bereich von

700 bis 1500 A oder 2 Maxima (bimodale Porenverteilung) im

-
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Bereich von 100 bis 1 500 A aufweist, daB der mittlere Poren-
durchmesser 300 bis 500 A betrigt und die BET-Oberfliche, be-
rechnet nach der Quecksilber-Methode, zwischen 41 und 50 m?/g
betrigt.

Dieser Katalysator-Trédger ist deshalb besonders vorteil-
haft, da er eine gute Diffusion des katalytisch zu behandeln-
den Materials in die inneren Bereiche erméglicht.

Im Folgenden wird die Herstellung des erfindungsgemédfen
Katalysator-Trigers beschrieben. '

Das erfindungsgemidfe Verfahren zur Herstellung des erfin-
dungsgeméfen, im wesentlichen aus Aluminiumoxid (Al,0;) beste-
henden Katalysator-Trdgers dessen Verteilung der Porendurch-
messer ein Maximum (monomodale Porenverteilung) oder 2 Maxima
(bimodale Porenverteilung) im Bereich zwischen 100 und 1500 A
aufweist und dessen BET-Oberfliche, berechnet nach der Queck-
silber-Methode, zwischen 33 und 63 m?/g betrigt, wobei man
amorphes Aluminiumoxid (Modifikation "chi") mit Aluminiumoxid-
Hydrat mit Ausnahme von B-Aluminiumoxid-Monohydrat, gewlinsch-
tenfalls unter Wasserzusatz, miteinander vermischt, in die ge-

winschte Form bringt und kalziniert, wobei man

al) zur Herstellung eines aus Aluminiumoxid der Modifikatio-
nen "gamma" und "kappa" bestehenden Katalysator-Trigers,
in welchem die Modifikation "delta" allenfalls als in ge-
ringfiigiger Menge vorliegende Verunreinigung enthalten
ist, bei Temperaturen zwischen 700 °C und 1020 °C, vor-
zugsweise 780 °C und 860 °C kalziniert,

all) zur Herstellung eines aus Aluminiumoxid der Modifikatio-
nen "theta" und "kappa" bestehenden Katalysator-Trigers,
in welchem die Modifikation "alpha" allenfalls als in ge-
ringfiigiger Menge vorliegende Verunreinigung enthalten
ist, bei Temperaturen zwischen 1020 und 1070 °C kalzi-

niert.
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Als Aluminiumoxid-Hydrat kann man vorzugsweise alpha-Alu-
minium~Monohydrat einsetzen. Man kann auch andere Hydrate wie
das alpha-Trihydrat oder beta-Trihydrat einsetzen. Solche Alu-
miniumoxid-Modifikationen, die sich sofort in die alpha-Modi-
fikation umwandeln wie das beta-Aluminiumoxidmonohydrat, wer-

den nicht wverwendet.

Zur Herstellung eines aus den Modifikationen "gamma" und
"kappa" bestehenden Trigers reicht eine verhdltnismd@Big kurze
Kalzinationsdauer aus. So kann man beispielsweise 1,5 bis 2,5
Stunden lang kalzinieren.

Zur Herstellung eines aus den Modifikationen "theta" und
"kappa" bestehenden Tr&gers kalziniert man zweckmd&Big tiber

einen l&ngeren Zeitraum, z.B. etwa 3,5 bis 6 Stunden lang.

Es gilt, daB das Maximum der Porendurchmesser und der
durchschnittliche Porendurchmesser zu hdheren Werten verscho-
ben werden, je hd&her die Kalzinierungstemperatur ist und ije
lédnger die Kalzinierung andauert. Die BET-Oberfldche sinkt, je
hoher die Kalzinierungstemperatur und je ldnger die Kalzinie-

v

rung andauert.

Das als Ausgangsmaterial verwendete amorphe Aluminiumoxid
liegt zweckmdfig in feinverteilter Form vor, z.B. in Form von

Partikeln mit einem Durchmesser unterhalb von 1 Mikrometer.

Sein Wassergehalt liegt zwischen 3 und 8 Gew.-%. Als besonders
gut verwendbar hat sich amorphes Aluminiumoxid mit der Be-
zeichnung HLS® der Firma Martinswerk GmbH, Bergheim, heraus-
gestellt. Dies ist ein rehydratisierbares amorphes Aluminium-
oxid mit einem Aluminiumoxidgehalt von 96 %. Der Gehalt an Na-
triumoxid liegt zwischen 0,2 und 0,35 %, der Wassergehalt bei
ca. 4 %. Es ist sehr feinteilig, 99 % der Partikel weisen
einen Durchmesser von kleiner als 1 Mikrometer auf. Die spezi-
fische Oberfliche betrigt etwa 200 m?/g.

"
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Das andere Aluminiumoxid-Ausgangsmaterial, vorzugsweise
alpha-Aluminiumoxid-Monohydrat (Bdmit, Pseudobdémit) Iliegt
zweckméfig in Form von Partikeln mit einem Durchmesser unter-
halb von 100 Mikrometern. Als besonders gut geeignet erwiesen
sich die Handelsprodukte PURAL NF® und PURAL SB* der Firma
Condea Chemie, Brunsbiittel sowie das Handelsprodukt CATAPAL BR
der Firma Vista Chemical Company. PURAL NF® ist ein B&hmit
(alpha=-Aluminiumoxid-Monohydrat) mit 70 % Aluminiumoxid, maxi-
mal 0,005 % Natriumoxid. Die spezifische Oberfliche nach drei-
stiindiger Aktivierung bei 550 °C betrédgt mindestens 160 m?/g.
Mindestens 99 % der Partikel weisen einen Durchmesser von
kleiner als 100 Mikrometer auf. Das Handelsprodukt PURAL SB®
besteht typischerweise zu 75 % aus Aluminiumoxid, und der
Natriumoxid-Gehalt betr#gt typischerweise maximal 0,002 $%.
PURAL SB® ist ebenfalls ein BShmit, seine Oberfliche nach drei-
stiindiger Aktivierung bei 550 °C betridgt typischerweise
250 m’/g. Mindestens 90 % der Partikel weisen eine Partikel-
grdfe von kleiner 90 Mikrometer auf. Das Handelsprodukt
CATAPAL B® besteht aus kleinen B&hmit-Kristalliten, die oft
auch als Pseudobdhmit bezeichnet werden. Es besteht typischer-
weise zu 70,7 % aus Aluminiumoxid, der Natfiumoxid:Gehalt be-
trédgt typischerweise maximal 0,004 %. 85 % der Partikel weisen
einen Durchmesser unterhalb von 90 Mikrometer auf. Die spezi-
fische Oberflédche nach einstiindiger Aktivierung bei 500 °C be-
trégt typischerweise 273 m?/g. CATAPAL B} ist besonders gut ge-
eignet zur Herstellung von Katalysator-Trigern mit bimodaler

Porenstruktur.

Das Mischungsverhdltnis von amorphem Al,0, zu Al,0,-Hydrat
betrdgt vorzugsweise 33,69:20,50 bis 44,21:7,17.

Gem&dR einer bevorzugten Variante des erfindungsgemidBen
Katalysator-Trigers liegen die Modifikationen "gamma" und
"kappa" im Gewichtsverh#&ltnis 34:66 bis 33:77 vor. Zur Her-
stellung eines solchen Trigers vermischt man amorphes Alumini-
umoxid und Aluminiumoxid-Hydrat im Gewichtsverhiltnis von
27,90:15,17 bis 42,11:9,83. Man kalziniert wie angegeben zwi-
schen 700 °C bis 1020 °C, vorzugsweise 780 °C bis 860 °C.
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Gem#B einer anderen bevorzugten Variante des Trdgers lie-
gen die Modifikationen "theta" und "kappa" im Gewichtsverhdlt-
nis 30:70 bis 10:90, insbesondere 25:75 bis 15:85 wor. Zur
Herstellung eines solchen Trigers vermischt man amorphes Alu-
miniumoxid und Aluminiumoxid-Hydrat im Gewichtsverhdltnis von
37,90:15,17 bis 42,11:9,83. Man kalziniert zwischen 1020 °C
und 1070 °C '

Ein besonders bevorzugter erfindungsgemédfier Katalysator-
Triger ist, wie oben schon ausgefiihrt, v6llig frei von Alu-
miniumoxid der Modifikationen "gamma"™ und "delta", weist bei
monomodaler Porenverteilung im Bereich von 700 bis 1500 A bzw.
bei bimodaler Porenverteilung 2 Maxima im Bereich von 100 bis
1500 A auf, der mittlere Porendurchmesser liegt zwischen 300
und 500 A und die BET-Oberfliche zwischen 41 und 50 m?/g. 2Zu
seiner Herstellung wird amorphes Aluminiumoxid und alpha-Alu-
miniumoxid-Draht miteinander vermischt und 4,5 bis 6,5 Stunden

einer Temperatur wvon 1045 bis 1055 °C kalziniert.

Was die Form des Katalysator-Trdgers angeht, so kann man
das Ausgangsmaterial in jede Form bringen, in die man kera-
misches Trigermaterial {iblicherweise bringt. So kanr man es zu
einem monolithischen Triger formen. Man kann es auch in Schiitt-
gut-Formen bringen, beispielsweise in Zylinder-, Strangpress-
ling-, Wiirfel-, Halbkugel-, Hohlkugelform und andere. Bevor-
zugt bringt man es in Kugelform. Dies geschieht zweckmifig
nach der Methode der "Aufbaugranulation". Diese Methode wird
in der Ver-&ffentlichung von W. Peach in "Aufbereitungs-Tech-
nik" 4 (1966), Seiten 177 bis 191 sowie in der EP-A-0 176 476
(US-A 4 637 908) beschrieben.

Man erzeugt zunichst eine Mischung aus amorphen Alumi-
niumoxid und vorzugsweise alpha-AluminiumoxidrMbnohydrat und
unterwirft die Mischung unter Wasserzusatz auf einem Drehtel-
ler einer Aufbaugranulation. Es ist vorteilhaft, Unterkorn und
zerkleinertes Uberkorn aus einer fritheren Aufbaugranulation
als Keimbildner zuzusetzen. Das durch Aufbaugranulation er-

zeugte kugelfdrmige Aluminiumoxid wird dann zweckm&@fig durch



WO 93/17786 PCT/EP93/00525

Stehenlassen gealtert und die gewlinschte Fraktion abgesiebt.
Das Unterkorn und, nach entsprechendem Zerkleinern, auch das
Uberkorn kdnnen wie gesagt als Keimbildner in die Granulation
rlickgefiihrt werden. Das durch Aufbaugranulation gewonnene Gut
wird dann getrocknet und wie oben beschrieben kalziniert und

in das erfindungsgemifie Katalysator-Trigermaterial iberfithrt .

Die fiir die Einstellung der gewiinschten Eigenschaften
wichtigen Parameter Kalzinationszeit und Kalzinationstempera-
tur kénnen in Abh#ngigkeit vom jeweils verwendeten Ausgangs-
material geringfiigig schwanken. Gewiinschtenfalls kann man die
idealen Verfahrensparameter durch einige Vorversuche ermit-
teln. Ist beispielsweise der Anteil an "delta"-Modifikation
unerwilinscht groB, so senkt man die Kalzinierungstemperatur, um
den Anteil an "gamma"- bzw. "kappa"-Modifikation zu erhéhen,
oder man erhdht die Temperatur und vergrdBert den Anteil an "theta"-

und "kappa"-Modifikation. Ist der Anteil an "alpha"-Modifika-
tion zu groB, so senkt man die Kalzinierungstemperatur. Um das
bzw. die Porenmaxima bzw. den mittleren Porendurchmesser zu
héheren Werten zu verschieben, kann man die Kalzinationstempe-
ratur erhShen bzw. die Kalzinationsdauer verlingern. Im entge-
gengesetzten Fall verringert man die Kalzinationstemperatur
bzw. verkiirzt die Kalzinationsdauer. Den jeweiligen Anteil der
Modifikationen kann man réntgenspektroskopisch bestimmen, die
spezifische Oberfléche, das Porenvolumen und die Porenvertei-
lung bestimmt man durch Quecksilber-Porosimetrie. Die Maxima
der Porendurchmesser und der mittlere Porendurchmesser lassen

sich daraus ermitteln.

Gewlinschtenfalls kann man das Aluminiumoxid vor dem Kal-
zinieren vortempern, z.B. bis zu mehreren Stunden lang. So
kann man 2 bis 6 Stunden lang bei Temperaturen zwischen 550

und 650 °C vortempern.

Ein Vorteil des Aufbaugranulations-Verfahrens ist, daB
man das Aluminiumoxid zu Partikeln mit sehr variablem Durch-
messer rollen kann. So kann der Durchmesser im Prinzip von
weniger als z.B. 0,1 bis mehr als z.B. 10 mm betragen. Bevor-
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zugt rollt man zu kugelfdrmigen Partikeln mit einem Durchmes-
ser von 0,1 bis 1,0 mm, insbesondere 0,3 bis 0,8 mm. Das Korn-
spektrum weist bei der Methode eine sehr geringe Streubreite
auf, die grdBten und die kleinsten Partikel variieren im
Durchmesser um nicht mehr als 0,2 mm. Natiirlich kann man die
Partikel im Laufe des Herstellverfahrens noch in séezielle
Fraktionen aufteilen, z.B. durch Sieben.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Tr&gerkataly-
satoren, die durch Aufbringen eines oder mehrerer katalytisch
aktiver Metalle und/oder Metallverbindungen auf dem erfin-
dungsgemifen Triger erhdltlich sind. Bevorzugt sind kugelfdér-
mige Triégerkatalysatoren mit einem Durchmesser von 0,1 bis 1,0
mm, vorzugsweise 0,3 bis 0,8 mm. Natiirlich kann man, siehe
oben, auch Tr&ger mit gréBerem oder kleinerem Durchmesser

verwenden.

Die erfindungsgem#iBen Trégerkatalysatoren kdnnen im Prin-
zip beliebige katalytisch aktive Metalle bzw. Metallverbindun-
gen enthalten, wie sie fiir verschiedenste Zwecke in Form von
Trigerkatalysatoren eingesetzt werden. Beispielsweise kdnnen
sie Edelmetalle wie Gold oder Silber, Platingruppenmeétalle wie
Platin, Rhodium oder Palladium oder Ubergangsmetalle wie Kup-
fer enthalten. Der Gehalt an solchen Metallen liegt zweckmiRig
im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den fertigen Tr&-
gerkatalysator. Er kann gegebenfalls aber auch grdler oder
kleiner sein. Weiterhin kénnen auch Metallverbindungen, z.B.
Oxide von Metallen, insbesondere Oxide von Ubergangsmetallen,
z.B. Oxide von Mangan, Eisen, Nickel oder Kobalt, enthalten
ein. Ihre Menge liegt ebenfalls zweckmifig im Bereich von 0,1
bis 5 Gew.-%. Der Gehalt kann aber auch gréfer sein, bis hin

zu 10 Gew.-% und mehr.

Natiirlich kénnen auch Gemische von Metallen, Gemische von
Metallverbindungen oder Gemische von einem oder mehrere Metal-
len und einem oder mehreren Metallverbindungen auf dem Trager

aufgebracht sein.

-
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Erfindungsgemédbe Trédgerkatalysatoren, die Platingruppen-
metalle, z.B. Platin oder Palladium und gewiinschtenfalls noch
Kupfer aufweisen, eignen sich beispielsweise fiir die Entfer-
nung von Sauerstoff in Wasser. Sauerstoffarmes oder sauer-
stofffreies Wasser wird beispielsweise zur Herstellung von
alkoholischen oder nichtalkoholischen Getrdnken verwendet .
Sauerstoffarmes Wasser weist weiterhin den Vorteil der gerin-
geren Korosivitdt auf und wird deshalb z.B. als Kithlwasser
verwendet. zur Reduktion des Sauerstoffs wird das ‘Sauerstoff
enthaltende Wasser mit elementarem Wasserstoffgas, vorzugs-
weise bei Normaldruck oder Uberdruck, und dann durch einen
erfindungsgemifen Trégerkatalysator geleitet, der Platin,
Rhodium oder Palladium und gewiinschtenfalls Kupfer auf einem
erfindungsgemdfen Trdger enthdlt. Besonders geeignet sind
kugelférmige Tradgerkatalysatoren, da mit ihnen die Sauerstoff-
eliminierung in der Wirbelschicht besonders gut betrieben wer-

den kann.

Ein anderer erfindungsgemidfer Trdgerkatalysator, vorzugs-
weise in Kugelform, eignet sich zur Entfernung oder Verminde-
rung des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes wvon nitrit- und/oder
nitratbelastetem Wasser unter selektiver Stickstoffbildung.
Dieser Tridgerkatalysator umfalt einen mit einer aus Palladium
und/oder Rhodium oder aus Palladium und einem Metall der
Kupfergruppe bestehenden Metallkomponente imprédgnierten pord-
sem Trdger. Der Trdger besteht aus der "theta"- und "kappa"-
Modifikation, wobei die "alpha"-Modifikation allenfalls als in
geringen Mengen vorliegende Verunreinigung enthalten ist. Der
Tréiger ist v6llig frei von der Modifikation "gamma" und "del-
ta". Der Trédger weist weiterhin ein Porendurchmessermaximum im
Bereich von 700 bis 1500 A oder 2 Porendurchmessermaxima im
Bereich von 100 bis 1500 A auf, der mittlere Porendurchmesser
betridgt 300 bis 500 A und die BET- Oberfliche liegt zwischen
41 und 50 m*/g. Ein solcher Katalysator, dessen Metallkomponen-
te aus Palladium und/oder Rhodium besteht, eignet sich zur Be-

" handlung von nur nitritbelastetem Wasser. Ein Katalysator,
dessen Metallkomponente aus Palladium und einem Metall der

Kupfergruppe oder aus Rhodium und gegebenenfalls Palladium
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besteht, eignet sich zur Behandlung von Wasser, das auch Ni-
trat enth#lt. Als Metall der Kupfergruppe verwendet man vor-
zugsweise Kupfer, der Anteil der Metallkomponente am Gesamt-
katalysator liegt zwischen 0,1 und 10 Gew.-%. Sofern Kupfer
enthalten ist, liegt das Gewichtsverh#ltnis von Palladium zu
Kupfer zwischen 2:1 und 8:1. Die Anwendung eines solchen spe-
ziellen Tridgerkatalysators zur Entfernung oder Verminderung
des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes von nitrit- und/oder ni-
tratbelastetem Wasser unter selektiver Stickstoff-Bildung kann
analog dem in der EP-A-0 359 074 (US-A 4 990 266) beschrie-
benen Verfahren erfolgen. Bei jenem Verfahren wird Wasser-
stoffgas in das Wasser eingeleitet beispielsweise iiber Gas-
sittiger oder die bekannte Permeationsbegasung. Man kann bei
Norméldruck oder geringem Uberdruck, z.B. bis zu 10 Atmosphd-
ren arbeiten. Der pH-Wert des zu behandelnden Wassers kann auf
einen Bereich von etwa 2 bis 8 einreguliert werden. Bevorzugt

betreibt man dieses Verfahren als Wirbelschichtverfahren.

Palladium aufweisende Katalysatoren eignen sich z.B. zur
Ozonzersetzung, Katalysatoren mit einer Kombination von Gold
und Eisenoxid, Nickeloxid oder Kobaltoxid zur Oxidation von

-

Kohlenmonoxid.

Triger und Trigerkatalysatoren sind so stabil, daB sie
auch unter extremen Bedingungen, z.B. bei Temperaturen von bis
zu 120 °C und mehr und Driicken von bis zu 40 Bar und mehr ein-

gesetzt werden kdnnen.

Die Herstellung der erfindungsgemédfen Trégerkatalysatoren
kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Beispielsweise kann
man Metallsalze oder komplexe Metallverbindungen im Tré&nkver-
fahren, Spriihverfahren oder Fdllungsverfahren auf das Trager-
material aufbringen und nach Trocknung und anschliefender Kal-
zinierung gewiinschtenfalls reduzieren. Das Tragermaterial kann
beispielsweise mit einer L&sung oder Suspension von Metall-
salzen oder komplexen Metallverbindungen in Wasser oder einem
organischen L&sungsmittel, beispielsweise einem niederen Alko-

hol wie Athanol, oder Keton, oder deren Gemischen getrénkt

)
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oder bespriiht und getrocknet werden. Nach dem Trocknen k&nnen
sie gewiinschtenfalls auch bei Temperaturen bis zu 600 °C, bei-
spielsweise zwischen 300 und 600 °C, kalziniert werden. Ge-
wiinschtenfalls kann sich noch eine Reduktion mit einem metall-
freien Reduktionsmittel, vorzugsweise Wasserstoff oder gege-
benenfalls auch einem anderen Reduktionsmittel wie Hydrazin,
Formaldehyd, Kohlenmonoxid oder Methan unter thermischer
Behandlung bei Temperaturen im Bereich bis zu 550 °C, bei-

spielsweise zwischen ca. 100 und 550 °C, anschlieBen.

Zur Herstellung von Tragerkatalysatofen mit oxidischen
Metallverbindungen kann man in Luft oder Sauerstoffatmosphire
bei Temperaturen bis zu 600 °C kalzinieren. Zweckm#Big geht
man von Metallnitraten, Metallchloriden oder Metallhydroxiden

aus.

Ein besonderes Charakteristikum der erfindungsgemidBfen
Katalysator-Trédger, insbesondere der kugelférmigen Katalysa-
tor-Trdger, ist ihre hohe Abriebfestigkeit. Dementsprechend
weisen die unter Verwendung der erfindungsgemdfen Katalysator-
Trager hergestellten Trégerkatalysatoren ebenfalls eine vor-
teilhaft hohe Abriebfestigkeit auf. Sie sind deshalb sehr gut
in Verfahren einsetzbar, die in der Wirbelschicht betrieben

werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter er-

ldutern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschrénken.

Beispiele

Allgemeines:

Die Katalysator-Trdger, deren Herstellung in den folgenden
Beispielen beschrieben wird, wurden einem Test unterworfen,
welchem die relative Abriebfestigkeit verschiedener Triger
miteinander verglichen werden konnte. Diese Bestimmung der

relativen Abriebfestigkeit wurde folgendermafen durchgefiihrt:
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Jeweils 1.0 g des zu untersuchenden Materials wurden in ein

10 ml-Schnappdeckelglas (45 x 22 mm) eingewogen und zweimal
mit 5 ml vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) gespiilt, um etwaig
anhaftenden Staub zu entfernen. Das oberfldchlich anhaftende
Wasser wurde dabei mit einer Kapillare abgesaugt, so daf le-
diglich das in den Poren befindliche Wasser im Material ver-
blieb. Es wruden dann erneut 5 ml VE-Wasser zugegeben und das
verschlossene Glas 1 Minute auf einem Reagenzglasschiittler
(Firma Heidolf, Reax 1R) bei 2400 Umdrehungen pro Minute ge-
schiittelt. 2 ml der iiberstehenden L&sung wurden dann sofort in
eine 10 mm-Kiivette iiberfithrt und der Extinktionswert E mehr-
fach nach wiederholtem Aufschiitteln bei A = 500 pym gemessen
(Spektralphotometer CADAS 100, Firma Dr. Lange). Bei E-Werten,
die grdBer als 1 sind, muB die Probe entsprechend verdiinnt

werden, wobei die Linearit&dt der MeBwerte gegeben ist.
Mechanisch stabile und damit abriebfeste Tridger bzw. Katalysa-
toren zeigen unter diesen Versuchsbedingungen E-Werte im Be-

reich von 0.1 bis 0.7.

Beispiel 1:

Herstellung von Aluminiumoxid-Tr&dgern mit monomodaler Poren-

verteilung, Maximum des Porendurchmessers bei 850 A

Angewendet wurde die Methode der Aufbaugranulation. 140 kg
Keimbildner (Unterkorn aus einer friiheren Aufbaugranulation
mit 70 Gew.-% Aluminiumoxid und 30 Gew.-% Wasser, Partikel-

gréhe kleiner 0,5 mm) wurden mit 3 1 Wasser bespriiht.

Anschliefend wurden 105 kg einer Aluminiumoxidmischung herge-
stellt, indem amorphe, hochdisperse Tonerde (Handelsprodukt
HLS® der Firma Martinswerk, Bergheim) und Aluminiumoxid wvom
Bshmit-Typ (Handelprodukt Condea Pural SB® der Firma Condea,
Brunsbiittel) im Gewichtsverhdltnis wvon 40:12,5 miteinander
vermischt wurden. Dieses Aluminiumoxidgemisch wurde =zusammen
mit den 140 kg Keimbildner in einen Drehteller gegeben. Der
rotierenden Masse wurden im Verlauf von 4 Stunden etwa

32,6 kg Wasser zugespriiht.
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Dann wurden noch einmal 132 kg der vorstehend beschriebenen
Aluminiuméxidmischung mit dem angegebenen Gewichtsverhdltnis
von amorphen Aluminiumoxid und Aluminiumoxid wvom B&éhmit-Typ
der im Drehteller befindlichen Masse zugefiigt. Im Verlauf von
2,5 Stunden wurden dann weitere 42 kg Wasser der rotierenden
Masse zugespriiht. Dann wurde die Masse noch 20 Minuten:nachge-
rollt und 16 Stunden lang im ruhenden Drehteller gealtert.

Unter Zudosieren von 3 kg Wasser wurde die gealterte Masse
noch einmal 15 Minuten lang im Drehteller gerollt und an-
schliefend abgesiebt. Unterkorn (Partikeldurchmesser kleiner
0,5 mm) und Uberkorn (Partikeldurchmesser gréfer 0,68 mm) nach
Zerkleinern wurden als Keimbildner in eine spé&tere Aufbaugra-

nulation riickgefiihrt.

Die Faktion mit einer Partikelgrdbe von 0,5 bis 0,68 mm wurde
dann 16 Stunden lang bei 150 °C getrocknet.

Ausbeute:

188 kg Trockengut der Zusammenstzung 85 Gew.-% Aluminiumoxid,
Restwasser. '

Dem vorgetrockneten Gut wurden dann 10 kg Material entnommen,
welches zun&dchst 4 Stunden lang bei 600 °C vorgetrocknet und

dann 5 Stunden lang bei 1050 °C kalziniert wurde.

Ausbeute:

8,5 kg kugelfdérmiges Aluminiumoxid, bestehend aus den Modifi-
kationen "theta" und "kappa" mit Spuren der Modifikation "al-
pha". Das Material war frei von den Modifikationen "gamma" und
"delta".

Maximum des Porendurchmessers:

850 A. Die Durchmesser der Poren verteilen sich auf einen
Bereich zwischen etwa 60 A und 1800 A.

Relative Abriebzahl: 0,63

Spezifische Oberfldche, gemessen nach der Quecksilber-Porosi-
metrie-Methode: 45 m?/g,
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Porenvolumen: 0,40 ml/g
Mittlerer Porendurchmesser: 356 A.

Beispiel 2:

Herstellung eines monomodalen Trédger mit einem Maximum des

Porendurchmessers bei 170 A.

10 kg des gemdf Beispiel 1 hergestellten Ausgangsmaterials
wurden zundchst 4 Stunden lang bei 600 °C wvorgetrocknet und
dann bei 800 °C kalziniert.

Ausbeute:

8,5 kg kugelférmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus den Modifi-
kationen "gamma" und "kappa" mit Spuren der Modifikation "del-
ta".

Maximum des Porendurchmessers:

170 A. Die Durchmesser der Poren verteilen sich auf einen
Bereich zwischen 60 und 1000 A.

Relative Abriebzahl: 0,63

Spezifische Oberfliche: 123 m?/gq,

Porenvolumen 0,41 ml/g. .

Mittler Porendurchmesser: 133 A. -

Beispiel 3:

Herstellung eines monomodalen Tridgers mit einem Maximum des

Porendurchmessers bei 500 A.

10 kg des gemdf Beispiel 1 hergestellten Ausgangsmaterials
wurden zundchst 6 Stunden lang bei 600 °C vorgetrocknet und
dann 4 Stunden lang bei 1030 °C kalziniert.

Ausbeute:

8,5 kg kugelfdérmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus den Modifi-
kationen "theta" und "kappa", die Modifikationen "delta" und
"alpha" waren in Spuren nachweisbar.

Maximum des Porendurchmessers:

500 A. Die Durchmesser der Poren verteilen sich auf einen
Bereich zwischen 70 und 1200 A.
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Relative Abriebzahl: 0,40

Spezifische Oberfliche: 63 m?/g,

Porenvolumen: 0,42 ml/g /
Mittlerer Porendurchmesser: 267

Beispiel 4:

Herstellung eines monomodalen Tridgers mit einem Maximum des
Porendurchmessers bei 950 A.

10 kg des gemdR Beispiel 1 hergestellten Ausgangsmateials
wurden zunfchst 4 Stunden lang bei 600 °C vorgetrocknet und
dann 6 Stunden lang bei 1050 °C kalziniert.

Ausbeute:

8,5 kg kugelférmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus den Modifi-
kationen "theta" und "kappa", die Modifikation "alpha" war
nur in Spuren nachweisbar.

Maximum des Porendurchmessers:

950 A. Die Durchmesser der Poren verteilen sich auf einen
Bereich zwischen 80 und 1800 A.
Relative Abriebzahl: 0,64
Spezifische Oberfliche: 35 m?/g,
Porenvolumen: 0,39 ml/g.
Mittlerer Porendurchmesser: 446 A.

Beigpiel 5:

Herstellung eines monomodalen Trigers mit einem Maximum des
Porendurchmessers bei 850 A.

Beispiel 1 wurde wiederholt. Anstelle des Aluminiumoxids der
Marke Pural SB® wurde als Aluminiumoxid das Handelsprodukt
Pural NF® (ebenfalls ein B&hmit) der Firma Condea-Chemie ein-
gesetzt.

10 kg des analog Beispiel 1 hergestellten Trockengutes wurden
als Ausgangsmaterial eingesetzt. Das Material wurde wieder
zundchst 4 Stunden lang bei 600 °C vorgetrocknet, und dann

5 Stunden lang bei 1050 °C kalziniert.
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Ausbeute:
8,5 kg kugelférmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus den Modifi-
kationen "theta" und "kappa", die Modifikation "alpha" war nur

in Spuren nachweisbar.

Maximum des Porendurchmessers:

850 A. Die Durchmesser der Poren verteilen sich auf einen
Bereich zwischen 80 und 1400 A.

Relative Abriebzahl: 0,44

Spezifische Oberfliche: 46 m?/g,

Porenvolumen: 0,39 ml/g.

Mittlerer Porendurchmesser: 339 A.

Beispiel 6:

Herstellung eines monomodalen Tridgers mit einem Maximum des

Porendurchmessers bei 1000 A.

10 kg des in Beispiel 5 hergestellten Ausgangsmaterials wurden
zundchst 4 Stunden lang bei 600 °C vorgetrocknet und dann

6 Stunden lang bei 1050 °C kalziniert.

Ausbeute: !

8,5 kg kugelfdrmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus den Modifi-
kationen "theta" und "kappa", die Modifikation "alpha" war nur

in Spuren nachweisbar.

Maximum des Porendurchmessers:

1000 A. Der Durchmesser der Poren verteilt sich auf einen
Bereich zwischen 100 und 1800 A.

Relative Abriebzahl: 0,69

Spezifische Oberfliche: 33 m?/g,

Porenvolumen: 0,42 ml/g.

Mittlerer Porendurchmesser: 509 A.

Beispiel 7:

Herstellung eines bimodalen Trdgers mit Maxima des Porendurch-
messers bei 115 und 1400 A.
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Zundchst wurde analog Beispiel 1 Ausgangsmaterial hergeétellt.
Anstelle des Aluminiumoxids PURAL SB® wurde CATAPAL BR der
Firma Vista Chemical Company verwendet.

10 kg des analog Beispiel 1 hergestellten Trockengutes als
Ausgangsmaterial wurden zun#chst 4 Stunden lang bei 600 °C
vorgetrocknet und dann 5 Stunden lang bei 1050 °C kalziniert.

Ausbeute: ,

8,5 kg kugelfdrmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus den Modifi-
kationen "theta" und "kappa", die Modifikation "alpha" war nur
in Spuren nachweisbar.

Maxima der Porendurchmesser:

150 A und 1400 A. Die Durchmesser der Poren verteilen sich auf
einen Bereich zwischen 80 und 4000 A.

Relative Abriebzahl: 0,50

Spezifische Oberfliche: 41 m?/g, Porenvolumen: 0,46 ml/g.
Mittlerer Porendurchmesser: 449 A.

Beispiel 8: (Vergleichsbeispiel)

10 kg des gemdB Beispiel 1 hergestellten Ausgangsmaterials
wurden zundchst 4 Stunden lang bei 600 °C vorgetrdcknet und
dann 2 Stunden lang bei 900 °C kalziniert.

Ausbeute: ,
8,5 kg kugelférmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus den Modifi~-
kationen "delta" und "kappa", die Modifikation "gamma" war in
geringen Anteilen nachweisbar.

Maximum des Porendurchmessers: 220 A

Relative Abriebzahl: 1,03

Beispiel 9: (Vergleichsbeispiel)

10 kg des in Beispiel 1 hergestellten Ausgangsmaterials wurden
zundchst 4 Stunden lang bei 600 °C vorgetrocknet und dann 4
Stunden lang bei 1100 °C kalziniert.
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Ausbeute:

8,5 kg kugelférmiges Aluminiumoxid. Es bestand aus der Modifi-
kation "alpha", die Modifikationen "theta" und "kappa" waren
in geringen Anteilen nachweisbar.

Maxima der Porendurchmesser: 1260 A und 110000 A.

Relative Abriebzahl: 1,9

Aus den Beispielen 1 bis 9 1&Bt sich entnehmen, daB die rela-
tive Abriebzahl als MaB fiir die Abriebfestigkeit dann befrie-
digende Werte aufweist (d.h. unterhalb 0,7 liegt), wenn man

beim Kalzinieren darauf achtet, daB die "delta"-Modifikation
bzw. "alpha"-Modifikation allenfalls in unerwiinschten, gering-

fiigigen Anteilen im Tr&ger entsteht.

Beispiel 10:

Herstellung von Trédgerkatalysatoren.

Verwendet wurde das gem#BR Beispiel 1 hergestellte Tragermate-
rial. Es wurde eine als besonders giinstig ermittelte Fraktion
mit einem Korngr&Benbereich von 400 bis 680 Mikrometer, die
einen Ober- bzw. Unterkornanteil von jeweils kleiner 3 % auf-
wies, verwendet. Die Korngréhenverteilung innerhalb des Be-

reichs von 400 bis 680 Mikrometer folgte der Normalverteilung.

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgte durch Aufbringen
der katalytisch aktiven Metallverbindungen auf das Tridgermate-
rial, wobei nach einer der nachfolgenden Methoden gearbeitet

wurde.

a) In 219 ml einer wiBrigen Tetraammoniumpalladium(IT)-Hydro-
xid-Lésung mit einem Palladiumgehalt von 2,74 g/1, d.h.
einem Gesamtgehalt von 0,6 g Palladium, wurden in einem
250 ml-Rundkolben 30 g des gemdf Beispiel 1 hergestellten
Trigermaterials der obenangegebenen Fraktion eingebracht.
Die L&sung wurde iiber einen Zeitraum von 2 Stunden bei 60
°C und 30 mbar bis zur Trockne eingeengt, der erhaltene
imprignierte Triger bei 110 °C 1 Stunde lang getrocknet und
der getrocknete Triger noch 0,5 Stunden bei 550°C kalzi-
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niert. Unter analogen Bedingungen erfolgte die Aufbringung
von Kupfer. 2Zur Herstellung der Kupfersalzldsung wurden
0,47 g Kupfer(II)acetat-Monohydrat (entsprechend 0,15 g
Kupfer) in 100 ml vollentsalztem Wasser geldst. Der
impré&gnierte Tréger wurde dann 2 Stunden lang bei 110 °C
getrocknet. Zur Reduktion der Metalle wurde der imprig-
nierte und getrocknete Triger 8 Stunden bei 350 °C in einem
von aulen beheizten Quarzrohr einer Wasserstoffatmosphére

ausgesetzt.

Der fertige Katalysator besaf laut Analyse einen Palladium-
gehalt von 2,0 + 0,05 Gew.-% und einen Kupfergehalt von 0,5
£ 0,02 Gew.-%. Die relative Abriebzahl entsprach der Ab-
riebzahl des Trigermaterials.

In eine Lésung von 1,68 g Palladiumdichlorid, das ent-
spricht 1,0 g Palladium, in 11,75 ml l-molarer Salzsiure
und 22,7 ml Aceton wurden in einem 250 ml-Rundkolben 50,42
g des gemdf Beispiel 1 hergestellten Tréigermaterials der
obenangegebenen Fraktion eingebracht. Die L&ésung wurde 30
Minuten lang, angeschlossen an einen Rotationsverdampfer,
geriihrt. Die LOsungsmittel wurden {iber einen Zeitraum von
60 Minuten bei 60 °C und 50 mbar abgedampft. Der mit
Palladium imprédgnierte Triger wurde dann 1 Stunde lang bei
150 °C getrocknet und 0,5 Stunden bei 550 °C kalziniert.
Zur Aufbringung des Kupfers wurde der mit Palladium imprig-
nierte Trédger in eine Ldsung von 0,79 g Kupfer (II)acetat-
Monohydrat, das entspricht 0,25 g Kupfer, in 30 ml Wasser
gegeben und wie vorstehend beschrieben im Rotationsver-
dampfer behandelt. Der mit Palladium und Kupfer imprig-
nierte Trédger wurde dann 1 Stunde lang bei 100 °C getrock-

net und schlieBlich, wie unter a) beschrieben, reduziert.

Die Anlayse entsprach den nach der Methode a) erhaltenen

Werten.

In v6llig analoger Weise vurden Trigerkatalysatoren herge-
stellt, die Palladium und Kupfer als aktive Metalle ent-
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hielten, wobei Trigermaterial eingesetzt wurde, das gemdB
den Beispielen 2 bis 7 hergestellt worden war. Alle diese
Katalysatoren eignen sich zur katalytischen Entfernung von
Sauerstoff unter Begasung mit Wasserstoff aus Sauerstoff

enthaltendem Wasser oder wiBrigen Zubereitungen, wie sie
beispielsweise fiir die Getr&nkeherstellung verwendet wer-

den.

Beispiel 11:
Anwendung des Palladium und Kupfer enthaltenden Trigerkataly-

sators auf Basis des gemdR Beispiel 1 hergestellten Trdgerma-
terials zur Entfernung von Sauerstoff und Nitrat aus Wasser in
der Wirbelschicht.

Verwendete Apparatur:

Eine Rohwasserleitung fithrte zun&chst in einen Schwebstoff-
ilter und dann in eine DriickerhShungsvorrichtung. Aus der
Druckerhdhungsvorrichtung fiihrte eine Leitung in einen Bega-
sungsreaktor. In diesem Begasungsrektor konnte {iber Silikon-
membranen Wasserstoff in das Wasser eingetragen werden. Der
Begasungsreaktor war mit einem Reaktor verbunden, welche der
katalytische Sauerstoff und Nitratabbau durchgefiihrt wurde. In
diesem Reaktor waren 22 kg des gemdl Beispiel 10 unter Ver-
wendung von Trédgermaterial des Beispiels 1 hergestellten,
Palladium und Kupfer enthaltenden Tr&gerkatlysators enthalten
waren. Eine aus dem Reaktor filhrende AuslaBleitung fir das
behandelte Wasser fiihrte in einen Schwebstoffilter. Das den
Schwebstoffilter verlassende Wasser konnte dann als Reinwasser

dem jeweiligen Anwendungszweck zugefilihrt werden.

Versuchsdurchfiihrung:

Der Versuch wurde widhrend einer Zeitdauer von iiber 9 Wochen in
einem niedersédchsischen Wasserwerk durchgefiihrt. Der Nitratge-
halt des Rohwassers (Grundwasser) schwankte zwischen 40 mg und
60 mg pro Liter. Der Sauerstoffgehalt betrug 4,2 mg/l. Die
Temperatur des Rohwassers betrug 11 °C.
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Das Rohwasser wurde zunichst durch den Schwebstoffilter ge-
fihrt und dann in der Druckerhdhungsvorrichtung auf einen
Wasserdruck von 5 bar gebracht. Im Begasungsreaktor wurde das
Wasser mit Wasserstoff begast. Das mit Wasserstoff beladene
Wasser wurde mit einer Durchflufmenge von 2000 Liter pro Stun-
de durch den Reaktor geleitet, in welchem das Trigerkatalysa-
tormaterial in der Wirbelschicht gehalten wurde. Sowohl der
Nitratgehalt des zu behandelnden nitratbelasteten Grundwassers
als auch der Nitrat-Gehalt des behandelten Grundwassers wurden
Uber den Zeitraum von mehr als 9 Wochen aufgezeichnet. Der
Figur 1 koénnen die Nitrat-Konzentrationen des unbehandelten
bzw. des behandelten Grundwassers, die iiber eine Vielzahl von
Messungen ermittelt wurden, entnommen werden. Die Nitrat-2Ab-
bauleistung konnte zu 3,5 g Nitrat pro Kilogramm Katalysator
und Stunde ermittelt werden. Wie die Figur 1 beweist, ist der
Katalysator iiber Monate hinweg standfest und liefert auch bei
schwankenden Nitrat-Mengen konstant gute Ergebnisse.

Einige Analysendaten des unbehandelten und behandelten Grund-
wassers sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Die Figuren 2 bis 10 geben die Verteilung der Porendurchmesser
im Trdgermaterial der Beispiele 1 bis 9 wieder.

Tabelle 1l: Analysendaten des unbehandelten bzw.
behandelten Grundwassers

Parameter unbehandeltes Grund- behandeltes Grund-
wasser wasser
pH-Wert 7,10 7,65
0,~-Gehalt 4,2 mg/l < 20 Mikrogramm
Nitrat 59 mg/1 11 mg/1
Nitrat < 0,1 mg/l < 0,1 mg/l1
Chlorid 102 mg/1 101 mg/l
Sulfat 149 mg/1 152 mg/1
Ammonium < 0,05 mg/1 < 0,05 mg/1
Calcium 172 mg/1 175 mg/1
Eisen < 0,05 mg/1 < 0,05 mg/1
Mangan < 0,05 mg/l < 0,05 mg/1
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Patentanspriiche

1. Katalysator-Triger, im wesentlichen bestehend aus
aktiviertem Aluminiumoxid (Al,0;), gekennzeichnet durch folgen-

de Eigenschaften:

al) Er besteht aus Aluminiumoxid der Modifikationen "gamma"
und "kappa", wobei die Modifikation "delta" allenfalls
als in geringfiigiger Menge vorliegende Verunreinigung

enthalten ist oder,

all) er besteht aus Aluminiumoxid der Modifikationen "theta"
und "kappa", wobei die Modifikation "alpha" allenfalls
als in geringfiigiger Menge vorliegende Verunreinigung
enthalten ist;

b) die Verteilung der Porendurchmesser weist ein Maximum
(monomodale Porenverteilung) oder zwei Maxima (bimodale

Porenverteilung) im Bereich zwischen 100 und 1500 A auf;

c) die BET-Oberfliche, berechnet nach der Quecksilber-Poro-

simetrie-Methode, liegt zwischen 33 und 63 m?/g.

2. Katalysator-Trdger nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Modifikationen "gamma" und "kappa" im Ge-

wichtsverhiltnis 34:66 bis 33:77 vorliegen.

3. Katalysator-Tr&dger nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB er aus Aluminiumoxid der Modifikationen "theta"
und "kappa" besteht, wobei die Modifikation "alpha'" allenfalls
in geringfiigigen Mengen vorliegt.

4. Katalysétor—Tréger nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Modifikationen "theta" und "kappa" im Ge-
wichtsverhdltnis 30:70 bis 10:90 vorliegen.

a3
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5. Katalysator-Trdger nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daf er im wesentlichen kugel-
formig ist.

6. Katalysator-Trdger Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, daB er v6llig frei ist von Aluminiumoxid der Modifikatio-
nen "gamma" und "delta", daB die Modifikation "alpha" allen-
falls als in geringen Mengen vorliegende Verunreinigung ent-
halten ist, daB die Verteilung der Porendurchmesser ein Maxi-
mum (monomodale Porenverteilung) im Bereich wvon 700 bis 1500
A oder 2 Maxima (bimodale Porenverteilung) im Bereich wvon 100
bis 1500 A aufweist, daB der mittlere Porendurchmesser 300 bis
500 A betrigt und die BET-Oberfliche, berechnet nach der
Quecksilber-Methode, zwischen 41 und 50 m?/g betrigt.

7. Verfahren zur Herstellung eines im wesentlichen aus
Aluminiumoxid (Al,0;) bestehenden Katalysator-Trigers, dessen
Verteilung der Porendurchmesser ein Maximum (monomodale Poren-
verteilung) oder 2 Maxima (bimodale Porenverteilung) im Be-
reich zwischen 100 und 1500 A aufweist und dessen BET-Ober-
flache, berechnet nach der Quecksilber-Methode, zwischen 33
und 63 m?/g betr#igt, wobei man amorphes Aluminiumoxid (Modifi-
kation "chi") mit Aluminiumoxid-Hydrat mit Ausnahme von B-
Aluminiumoxid~Monohydrat unter Wasserzusatz miteinander ver-
mischt, in die gewlinschte Form bringt und kalziniert, wobei

man

al) zur Herstellung eines aus Aluminiumoxid der Modifikatio-
nen "gamma" und "kappa" bestehenden Katalysator-Triédgers,
in welchem die Modifikation "delta" allenfalls als in
geringfiigiger Menge vorliegende Verunreinigung enthalten
ist, bei Temperaturen zwischen 700 °C bis 1020 °C, vor-
zugsweise 780 °C und 860 °C kalziniert,

all) zur Herstellung eines aus Aluminiumoxid der Modifikatio-
nen "theta" und "kappa" bestehenden Katalysator-Tragers,
in welchem die Modifikation "alpha" allenfalls als in

geringfiligiger Menge vorliegende Verunreinigung enthalten
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ist, bei Temperaturen zwischen 1020 und 1070 °C kalzi-

niert.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dah
man den Katalysator-Tr&gern nach der Methode der Aufbau-Granu-
lation zu im wesentlichen kugelfdérmigen Partikeln formt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf
man Unterkorn oder zerkleinertes Uberkorn aus einer vorherge-

henden Katalysator-Tréger-Herstellung als Keimbildner zusetzt.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeich-
net, daf man das Aluminiumoxid zu kugelférmigen Partikeln
eines Durchmessers von 0,1 bis 1,0 mm formt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daB zur Herstellung eines im wesentlichen aus
Aluminiumoxid bestehenden Katalysator-Trégers, der v6llig frei
ist von Aluminiumoxid der Modifikationen "gamma" und "delta",
der die Modifikation "alpha" allenfalls als in geringfiigiger
Menge vorliegende Verunreinigung enth&dlt , dessen _Verteilung
der Porendurchmesser ein Maximum (monomodale Porenveérteilung)
im Bereich von 700 bis 1500 A oder 2 Maxima (bimodale Poren-
verteilung) im Bereich von 100 bis 1500 A aufweist, dessen
mittlerer Porendurchmesser 300 bis 500 A betrdgt und dessen
BET-Oberfliche, berechnet nach der Quecksilber-Porosimetrie-
Methode, zwischen 41 und 50 m?/g liegt, man 4,5 bis 6,5 Stunden

- lang bei einer Temperatur von 1045 bis 1055 °C kalziniert.

12. Trdgerkatalysator, umfassend einen Katalysator-Trédger
der Anspriiche 1 bis 6 und ein oder mehrere katalytisch aktive

Metalle und/oder Metallverbindungen.

13. Verwendung eines kugelfdrmigen Trégerkatalysators nach
Anspruch 12 in Wirbelschichtverfahren.
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