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Erﬂndungsanspruch:

1. Katalysatorformkérper fir die Abscheidung von anorganischen Verunreinigungen bei der
Hydroraffination von Kohlenwasserstofffraktionen, der aus einer porssen
Aluminiumoxidkomponente und Hydriermetallverbindungen besteht und ein dreiarmiges
Querschnittsprofil mit einem umschreibenden Durchmesservon 1,5bis3,4mm besitzt, und dessen
Arme um deninneren Kern des Festkérpers pleichmiRig verteilt sind, gekennzeichnet dadurch, daR
das Profil um seine Léngsachse mit einem Steigungswinkel alpha von 65 bis 72° schraubenférmig
verdreht ist, das Verhaltnis der KataIysatorformki:';rperlénge 2ur Steigungshéohe 0,3 bis 0,6 betragt
und das Produkt aus umschreibendem Durchmesser und dem Verhiltnis von geometrischer
Oberfliche zu geometrischem Volumen (d - 9) Werte von 8,5 bis 13 aufwaist,

2, Katalysatorformkérper nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Verdrehung um die
Ldngsachse rechts- oder linkssinnig ist,

3. Katalysatorformkc‘)'rper nach den Anspriichen 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR er in
Massebestandteilen 10% Nickel als Nickeloxid, 8% Molybdén{Vi)-oxid sowie gamma-
Aluminiumoxid mit 2% Siliziumdioxid als pordser Komponente enthélt,

4. Katalysatorformkérper nach den Anspriichen 1 ungd 2, gekennzeichnet dadurch, daR er in
Massebestandteilen 4% Nickel als Nickeloxid, 209 Molybdan(V)-oxid sowie gamma-
Aluminiumoxid mit 29 Siliziumdioxid enthiit,

5. Katalysatorformkérper nach den Anspriichen 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR die
Aluminiumoxidkomponente ein Porenvolumen von mindestens 0,20 cm3/gim Porenradienbereich
von 7,5 bis 50 nm besitat,

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung
Die Erfindung betrifft Ka!alysatorformkﬁrpq.r fir die Abscheidung von anorganischen Verunreinigungen bei der

Hydroraffination, die als Schutz- und/oder Ubergangskatalysatorbett 2ur verbesserten Abscheidung anorganischer
Verunreinigungen eingesetzt werden,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bsim Fes!betthydroraffinationsverfahren unter Verwendung teilchenférmiger Katalysatoren, die eine Kombination einer
Verbindung der Vi, Nebangruppe des PSE und eine Verbindung der Eisengruppe auf einem porésen Oxid enthalten, lagern sich

auf,

Weiterhin besitzt der Hohlstrangformling keine besonders hohe Wirksamkaeit bei der Raffination, weil er nur eine kleine
geometrische Oberfl4iche basitzt und das Kohlenwasserstoffé] da~ = - aus Hohlstrangformlingen schnell durchst;omt,

Essind Katalysatorformen vorgeschlagen worden, dje gine grof.ere geometrischs Oberfliche aufweisen und somit wirksamer
seinkdnnten,

Modifizierte Hohlstrangformlinge werden in der SU-PS 526331 beschrieben, Das Profil besteht aus einem hohlen Kern und vier
Gder mehr Erhebungen. Andere modifizierte Hohistrénge werden'in der US-PS 4510263 {vgl. auch C.J. Pereira u.a,, Appiled
Catalysis 42 [1988] 47-60) beschrieben, Diese als Minilith bezeichneten Katalysatorformkérper mit Wagenradprofil besitzen wie
alle Hohistringe den Nachteil, dag wihrend des Einsatzes infolge der verlangsamten Strémung sich die inneren Kanale bald
RUsetzen oder zukoken und danach nur noch die duReren Oberflichen katalytisch genutat werden kénnen, AuRerdem ist die
Herstellung dieser modifizierten Hohlstrangformkéirper relativ aufwendig und materialintensiy,

J
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Profilierte Formkérper werden als Hydroraffinationskatalysstoren in groBem Umfange technisch genutzt, z, B. solche mit
Klasblattprofil {vgl. K.Bscker u.a., Chem. Techn. 34 (1982] 421) oder Wirbelproti} (DD-PS 207484). Diese besitzen auch hohe
Wirksamkeit, insbesondere wenn sie kleindimensioniert {1 big 1,6 mm umschreibander Durchmesser) sind, Allerdings haben sie
den Nachtell, da dle Profilarme der Formlinge in der Schilttung ineinandargreifen und so der Lilckenvolumenanteil fiir die
Aufnahme von Schmutz gering bleibt. Diese hisr unerwiinschte Verdichtung, dis ein Liickenvelumenanteil von Giber 50% kaum
2uléBt, soll mit Katalysatorformkérpern verhindert werden, bei denen das Ineinandergreifen der Profilteile in der Schiittung nicht
srfolgt. In der GB-PS 2193907 und der DE-OS 3141942 werden solche Katalysatorformen beschrieben, bei denen die Breite der
Erhebungen gréBer ist als die Breite der Léngsvertisfungen. Abgesehen davon, daR die Herstellung solcher Formkarper
kompliziertist, kann man bestimmte GréRen der Formlinge nicht unterschreiten, weil sie dann zerbrechen. Die Festigkeit 4Rt zu
wiinschen (ibrig, und die Wirksamkeit ist zu gering.

In EP 13980 werden Katalysatoren beschrieben, die die Form sines gewundenen Doppelzylinders haben, wobei der
Steigungswinkel alpha 40 bis 45° gemaB Fig. 1 a betrligt, Ein Nachteil des gewundenen Doppelzylinders besteht darin, daB die
infolge des kleinen Steigungswinkels und der stark abgerundeten Form die Fiiissigkeit vorn Katalysator schnell abtropft bzw. von
einem Formling 2um anderen relativ schnell transportiert wird. Dadurch wird das FlieRen der Fliissigkeit in Lingsrichtung
vermindert, so daB der zuriickgelegte Weg der Fliissigkeitsmolakiile in der Katalysatorschicht gering ist, was sich negativ auf die
Ruckhaltezeit im Katalysatorbett auswirkt, Somit kann man nicht die gewiinschten Umwandlungstiefen erzielen,

Das EP 218147 beschreibt polylobale {drei- und vierbidttrige) Querschnittsprofilextrudate, die um ihre Lingsachse mit einem
Steigungswinkel von 50° gewunden sind. Mit dieser Form kénnen Vorteile erzielt werden, wenn Druckverlustprobleme im
Reaktor auftreten. Dannoch konnten bedeutende Nachteite nicht iberwunden werden.

Das betrifft die Meniskusbildung in den Vertisfungen zwischen den Kraisabschnitten des Profils. Dadurch flielit die Fliissigkeit
vorzugsweise in vorgebildeten Rinnen und tropft vom Formling vorzeitig ab, so daR das Riickhaltevermégen vermindert ist.
Als verbesserungswiirdige Eigenschaften der bekannten Katalysatorfarmen sind zu nennen;

- Verbesserung der Herstellbarkeit

~ Verbesserung der mechanischen Stabilitit

— hydrodynamisches Verhalten

~ Verbesserung der katalytischen Wirksamkeit

~ Verbesserung des Aufnahmevermdgens fiir Schmutz und Erhaltung der Durchléssigkeit wihrend des Betriebs.

Die Auswirkungen der Katalysatorgestalt auf alle diese GréBen sind bisher nicht vor hersehbar, so daB keine Mdglichkeit besteht,
die optimale Katalysatorform fiir den jeweiligen Anwendungsfall vorherzuberechnen {vgl. H.Spindler, G.Vojta, P.Birke; Vortrag
zum XXl Jahrestreffen der Katalytiker der DDR, SchloB Reinhardsbrunn 29.-31.3.1 989, Tagungsbericht S.21).

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, einen Katalysatorformkérper vorzuschlagen, der bei der Abscheidung von anorganischen
Verbindungen im HydroraffinationsprozeR aufgrund verbesserter Eigenschaften effoktiver arbeitet als die bisher bekannten
Katalysatorformen und die Standzeit der Katalysatorfiillungen wesentlich verldngert,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe 2ugrunde, sinen Katalysatorformkérper zu entwickeln, der in einfacher Weise mit hoher
mechanischer Stabilitiit hergestalit werden kann und bei gutem hydrodynamischen Verhaiten eine erhéhte Wirksamksit
bezliglich katalytischer Aktivitit, Verbesserung des Schmutzaufnahmevermégens und Erhaltung der Durchlassigkeit,
ermdoglicht.

Die Aufgabe wird durch einen Katalysatorformkérper geldst, der aus einer porésen Aluminiumoxidkemponenta und sulfidischen
Hydriermetallverbindungen besteht und sin dreiarmiges Querschnittsprofil mit einem umschreibenden Du, chmesser von 1,5
bis 3,4mm besitzt, und dessen Arme um den inneren Kern des Festkorpers gleichm#Big verteilt sind und nicht in die
Aussparungen sines benachbarten Formkdrpers eingreifen. ErfindungsgemiR ist das Profil um seine Léngsachse mit einem
Steigungswinkel avon 65 bis 72° schraubenférmig verdroht, das Verhiltnis der Katalysatorformkérperldnge zur Steigungshéhe
betrégt 0,3 bis 0,6 und das Produkt aus umschreibendem Durchmesser und dem Verhiiltnis von geometrischer Oberfliche zu
geometrischem Volumen (d - 9) nimmt Werte von 9,5 bis 13 an.

Die Verdrehung des Profils um seine Langsachse kann rechts- oder linkssinnig sein, wobei die gleichen Effekte eintreten.
Dasbeidem erfindungsgem#&Ren Formkérper zur Anwendung kommende Profil besteht aus drai Armen, die um einen zentralen
Kern gleichm#Big angeardnet und durch konkave Bogen miteinander verbunden sind, 2. B. das sogenannte Wirbelprofil, wie es
in der DD-PS 218736 baschrieben wurde, Beispiele filr Profile, die fiir den erfindungsgemaRen Formkdrper verwendet werden,
zeigt Bild 1. :

Dabei bedeuten:

r = RadiusdeszentralenKreises

R = Radiusdesschneidenden Kreises

E = Auslenkung (Exzentrizitdt des schneidenden Kreises).

Aus diesen Angaben und dem Steigungswinkel lassen sich die geometrische Oberfliche und das geometrische Volumen der
Katalysatorformkérper berechnen.

Der Steigungswinkel errechnet sich nach der Formel
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alpha = arctan

wobei h die Hohe einer vollen Umdrehung des Profils um die Lingsachse ist und d der umschreibende Durchmesser des Profi Is,
wenn man einen Kreis um die drei uBaren Punkte legt, darstellt,

Kleiners Winkel als 65° sind bei Formlingen des h'er beanspruchten umschreibenden Durchmesser weniger gesignet, da durch
die Verkirzung einer Umdrehung #hnlich wie bei den Katalysatorformkérpern des EP 13980 und des EP 218147 die Fliissigkeit
vom Katalysatorformling durch die Rinnen zusammenlauft und abtropft. Infolge des erfindungsgemiR angewendeten
Steigungswinkels verteilt sich die Kohlenwasserstofifliissigkeit gleichmiRig als Olfilm auf dem Katalysatorformling und gehtin
Richtung der Schwerkraft auf den nichsten Formling liber. Man vermeidet durch das erfindungsgem#fe Profil und die spezielle
Verdrehung um die Liingsachse auch die Bildung von Tropfen.

Esergibt sich trotz des hohen Liickenvolumens ein groBeres Rickhaltevermdgen des Ols am Katalysator, sin besserer Austausch
awischen der wasserstoffreichen Gasphass und der flissigen Olphase, eine ldngere Verwaeilzeit der Olmolekiile am
Katalysatorkorn und damit mehr Reaktionsméglichkeiten und giinstigere Reaktionsbedingungen. Die Vereinheitlichung der
Reaktionsbedingungen im Katalysatorbett fiihrt zu einem héheren Umsatz als bei Katalysatoren geméR Stand der Technik.
infolge des Gehalts an hydrieraktiven Komponenten ist der Katalysator in der Lage zu entschwefeln, aber auch zu demetallisieren
und anorganische Schwermetaliverbindungen aufzunehmen. Je nach Charakter der anorganischen Verbindungen im
Kohlenwasserstoffol scheiden sich die Metaliverbindungen vorzugswaise im Liickenvolumen oder im Katalysatorkorn ab. Die
kolloid-dispersen Verunreinigungen durch Eisenverbindungen sowie Aschebestandteile lagern sich im Liickenvolumen ab. Der
erfindungsgemiRe Katalysator hat dafiir eine hohe Kapazitét, da das Liickenvolumen zwischen etwa 50 und 60% betrdgtund die
Verschmutzungen iber eine lingere Stracke im Katalysatorbett eingelagert werden. Infoige der giinstigen
Reaktionsméglichkeiten am erfindungsgemaéBen Katalysator ist dis Abscheidung von Metallen im Katalysatorkorn ebenfalls
glnstiger als an Demetallisierungskatalysatoren des bekarinten Typs, wenn die Anforderungen an dia Porenverteilung und
Textur zusitzlich erfiillt sind. .

Die vorteithaften Wirkungen des erfindungsgeméBen Katalysators hiingen waiterhin von der Einhaltung des Verhiltnisses von
Katalysatorformkérperlinge zu Steigungshéhe ab, Bei Unterschreitung des unteren geforderten Wertes treten die Effekte der
Verdrillung nicht mehr in Erscheinung. Bei Uberschreitung des oberen Wertes sind die Formkérper zu lang und verursachen
UnregelméBigkeiten in der Schiittung.

Von besonderer Bedeutung ist auch das Produkt aus umschreibendem Durchmesser und dem Verhiltnis von geometrischer
Oberfliiche 2u geometrischem Volumen {d - 9). Dieser Wert zeigt unabhéingig vom Formlingsdurchmosser die Fahigkeit des
Katalysators an, den Olfilm auf der Oberflache zu verteilen und somit fiir eing gleichmiRige Verteilung der enorganischen
Verunreinigungen im Katalysatorbett und im -formling zu sorgen. Dis bisher verwendeten Katalysatoren lieRen groRere

d - 9-Werte als 8,3 nicht zu, wenn das Liickenvolumen 50% erreicht oder unterschreitet, Aus Herstellungs- und
Festigkeitsgriinden kann ein d - 9-Wert {iber 13 nicht {iberschritten werden,

Die nachfolgende Tabelle zeigt, welche Werte d - 9 die Kataiysatoren annehmen kénnen und welches Liickenvolumen in der
Schiittung erzielt wird.,

Katalysatorform d-9 Liickenvolumenin %
Hohistrang 7 55
Wirbelstrang 8,56-13 48
Formling nach
e (GB-PS2193907 8,0-8,3
o DE-0S3141942 8,0-8,3
o EP 13980 7,5 ca.50
o EP218147

—3bléttrig 6,82

-4blattrig 7,8
erfindungsgemaf 8,5-13 50-60

Die nicht verdrillten Wirbelstringe k&nnen zwar einen sbenso hohen d - 3-Wert wie der erfindungsgemiRe Katalysator
aufweisen. Sis sind aber weniger witksam bei der Demetallisierung infolge geringerer Aktivitat und infolge des geringeren
Liickenvolumens auch weniger aufnahmefihig fir Schmutz im Katalysatorbett,

Vorteilhaft ist weiterhin, daB die Schiittung des erfindungsgemiRen Katalysators sehr geringe Differenzdriicke ergibt, die noch
deutlich niedriger als bei den Kleeblattformen das EP 218147 ist.

Die Einstellung des Lickenvolumens auf Werte zwischen 50 und etwa 60% ist 2um einen durch die Wahi des Profils und/oder
durch die Lénge der Formlinge, aber auch dadurch méglich, daB man Formlingsgemenge aus rachts- und linkssinnig verdrehten
Profilstréngen einsetzt. Bei letztarer vorteilhafter Ausfiihrung erhiit man besonders hohe Liickenvolumina zur Aufnahme von
Schmutz.

Vorzugsweise Zusammensetzungen sind Katalysatorformkérper der erfindungsgemiRen Art mit 10% (jewsilsin Masseanteilen)
Nickel als Nickeloxid, 8% Molybdan(VI)-oxid sowie Gamma-Aluminiumoxid mit 2% Siliziumdioxid. Der Katalysator besitzt sine
fiir Hydroraffinationskatalysatoren iibliche Porenverteilung, z.B. mit einem Gesamtporenvolumen von 0,50cm%/g, wobei der
groBte Anteil von Poren auf solche mit einem Radius von etwa 3nmfallen und ein kleinerer Anteil {z.8, 20%}) auf Ubergangs- und
Makroporen mit Radien von tiber 10nm.

Ein solcher Katalysator wird beispielsweise als Ubergangskatalysator und Schutzkontakt zwischen einer Schicht aus
Hohlstrangformiingen und kleinen Wirbelstrangformlingen bei der Hydroraffination von Dieselkraftstofffraktionen singesetat,
Infolge des hohen Nickelgehaits fingt der Katalysator besonders Arsenverbindungen ab und schiitzt so das Hauptkatalysatorbett
wus kleinen Formlingen vor Vergiftung.
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Eine anders vorzugsweise Katalysatorzusammensetzung besteht aus 4% {in Masseanteilen} Nickel als Nickeloxid, 20%
Molybdén(Vi)-oxid sowie gamma-Aluminiumoxid mit 2% Siliziumdioxid. Dieser Katalysator hat vorzugsweise Poren im
Radienbereich von 3 bis 7nm und wenig (2.8. 10% des Gesamtparenvolumuns) gréBers Poren, Der Katalysator (z.8. mit
umschreibenden Durchmesser von 2,5mm.) eignet sich als Ubergangskatalysator zwischen sinem Schutzkatalysator in Form
von Hohlstringen {(5mm AuBendurchmesser) und dem Hauptkatalysatorbett aus kleinen Wirbalsirdngen (1,7 mm Durchmesser).
Die Katalysatorschicht aus den erfi ndungsgeméBen Formlingen verlingert die Laufzeit der Katalysatorcharge durch die bessera
Verteilung von Schmutz um ca, 30%.

Der Katalysatorformkdrper kann auch eine Aluminiumoxidkomponente enthalten, die ein Porenvolumen von mindastens
0,20cm?/gim Porenradienbereich von 7,5 bis 50 nm besitzt. Daneben enthilt er wahlweise auch Poren mit Radien von 3 bis
7,5nm. Er enthait sulfidische Hydriermetallverbindungen, 2.B. des Nicksls und des Molybdins oder soiche des Kobalts,
Wolfrains, Vanadiums, Eisens, Chroms u. . Eine typische Zusammensetzung ist 2.B. in Masseanteilen 1,5% Nicke! und 7%
Molybdin(Vl)-oxid. Dieser Katalysator eignet sich insbesondare 2ur Demetallisierung von metallthaltigen Erdéifraktionen und
wird vor das Hauptkatalysatorbett geschaltet,

Austihrungsbeisplele

Balspiel 1

In einem Wirbelmischer wurden folgende Ausgangsmaterialien gemischt;

110kg einer Bshmittonerde (2% eingefilites Si0,), die in einer Rohrschwingmiihle mit a2ylindrischen Mahlkérpern auf eine
Feinheitgemahlen wurde, die einen 100%igen Durchgang durch ein 10000sr Maschensieb (0,063mm Maschenwaite) gestattete,
68kg Nickel(li)-suIfat-Heptahydrat, 11kg Molybdén(VI)-oxid, bezogen auf Gliihriickstand bej 450°C, gemahlen,

Das Nickelsuifat wurde zuvor in 601 Wasser geldst. Nach Zugabe von 201 Ammoniakldsung (ca. 20%ig) wurde das Gemenge

16 Minuten intensiv gemischt und anschlieBend durch Zugabe von weitererAmmoniaklbsung und Wasser eine Konsistenz
eingestallt, die infolge der Plastizitit der Masse dis Formgebung in einer Schneckenstrangpresse gestattete, Zur Formgebung
wurde die Masse durch eine Diisenpiatte gedriickt, deren Diisen das Profil und die Gestalt des gewiinschten austretenden
Stranges hatten. Dis Diisen waren aus Polyamid-6 durch SpritzguB gefertigt. Die Diiseninnenwandung hatte eine besonders
hohe Oberflichengiite, deren Rauhtiefe nur ca. 1 Mikrometer betrug. Die austratenden Extrudate wurden nach Austritt auf eine
Lénge abgeschnitten, die etwa dem drei- bis fiinffachen Durchmesser entsprach. Zum Abschneiden wurden feine Stahldrihte
verwendet, die direkt hinter der Disenplatte wihrend des Extrusionsvorganges hin- und herbewegt wurden,

Die Formlinge wurden bei 100 bis 120°C getrocknet und bei 450 bis 500°C gegliiht, Die Kata!ysatorzusammensetzung war

in Masssanteilen:

Ni 10%

Mo0, 8% bezogen aufden
Si0, 2,1% Gliihriickstand
Na,0 0,1% bei500°C/3h

AlLO; 100,0%

Durch Einsatz verschiedener Diisen wurden verschiedenartige erfindungsgemiRe Katalysatorformkérper erzeugt, Die Profile
der Extrudate sind in Bild 1 dargestelit.
Durch den Einsatz verschiedener Disen kennten Formiinge mit den Abmessungen erzeugt werden, die in der Tabelle 1

Durchmesser von 3mm sowie Extrudate mit verdrehtem vierblittrigem Kleeblattprofil gemaB EP 218147 mitumschreibendem
Durchinesservon3mm hergestelk. Die Festigkeit der Extrudate war fiirtechnische Zwecke ausreichend, Die erfindungsgemiRen
Katalysatorformkérper wiesen grundsitzlich Abriebfestigkeiten von 98% und besser auf.

Vergleich der Liickenvolumina:

erfindungsgemiRer Katalysator § 58 %
Extrudat mit Wirbelprofil ohne Verdrehung 50%
Extrudatnach EP 218 147 50 %.

Der erfindungsgemiRe Katalysator besitzt gegeniiber den Vergleichskatalysatoren ein hiheres Lickenvolumen zur Aufnahme ‘
von Schmutz und eina bessere Durchiéssigkeit in der Katalysatorschiittung.

Beisplel 2 l
150kg der gleichsn Béhmittonerde wiie in Beispiel 1 wurden in einem Witbelmischer mit soviel Wasser vermischt, daB eine
extrudierbare Masse entstand. Zur Peptisation und Plastifizierung wurde noch 0,5/ 55%ige Salpetersiure zugegeben und dieser
Ansatz im Wirbelmischer 15 Minuten intensiv mechanisch bearbsitet. Die erhaltene Masse wurde in einer
Einschneckenstrangpresse geformt, indem sie durch Diisen aus spritzgegossenem Polyamid-6 gedriickt wurden. Als Disen
wurden dieselben eingesetzt, mit denen Katalysator § des Beispiels 1 erhalten wurde, Nach dem Trocknen bei 120°C und dem
Gliihen bei 660°C wurden Formlinge erhalten, die den Kenndaten des Katalysators 5 in Beispiel 1 entsprachen.

Diese Formlinge wurden zuerst mit einer salpetersauren, Aluminiumnitrat enthaltenden Losung liberstehend getrdnkt, nach
Ablassen der Trénkldsung mit 400°C heiRer Luft kalziniert und anschlieRend mit einer Lésung von Ammoniummolybdat und
Ammoniumfluorid getrénkt und riach Ablassen der iibrig bleibenden Ldsung bei 300°C nochmals thermisch nachbehandelt,
Konzentrationen der Trénkldsung:
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Fiir die 1. Trankung:

e Niing/l 70

e AlOszin g/l 234

e HNOying/l 30
Fir die 2. Trinkung (Temperatur dor Trénklésung 60°C):

o MoO;ing/l 330

¢ Fing/l 66

o NHjing/I 50 (n+mittelt durch Titration gegen Mathylorange)
Es wurde ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung erhalten (in Masseanteilen):

Ni 4%

Mo0O; 20%

F 4%

Si0,; 1,3%

AlhO; au 100,0%

Zum Vergleich wurden Extrudate i1it verdrehtem, vierblittrigen Klesblattprofil gem#B EP 218147 und umschreibendem
Durchmerser von 3mm hergestelit, die nach Trocknen und Glithen sbenso wio der erfindungsgem#Be Katalysator dieses
Beispiels getrankt und thermisch behandelt wurden.

Durch Dit erenzdruckmessungen im Luftstrom wurde ermittelt, da der erfindungsgeméBe, verdrillte Wirbelstrangkatalysator
gegeniiber dem Katalysator gemaR Stand der Technik nur 79% des Druckverlusts in der Katalysatorschiittung aufweist. Somit st
der erfindungsgemiiRe Katalysator in der Lage, infolge des gréBeren Liickenvolumens und der besseren Durchidssigkeit mehr
Schmutz in Form anorganischer Verbindungen aufzunshmen und einen lingeren Betriebszykius ohne Anstieg des
Differenzdrucks liber den Reaktor zu gewihrleisten.

Beispisl 3 .

100kg der gleichen Bohmittonerde wie in Beispiel 1 und 20 kg Acstylenru3 P 1042 vom VEB Chemiewerk Coswig wurden mit 60!
Wasser und 0,51 55%iger Salpeterséure in sinem Wirbelmischer 15 Minuten gemischt, so daB eine extrudierbare Masse
entstand. Die erhaitene Masse wurde in einer Einschneckenstrangpresse geformt, indem sie durch Diisen aus spritzgegossenem
Polyamid-8 gedriickt wurden, Als Diisen wurden dieselben eingesetzt, mit denen der Katalysator § des Beispiels 1 erhalten
wurde. Nach dem Trocknen bei 120°C wurden sie 12 Stunden bei 600°C an der Luft gegliht. Dabei wurde der RuR vollstindig
ausgebrannt, Es wurde ein modifizierter, Ubergangsporen enthaltender gamma-Aluminiumoxidtriger erhalten. Wie in
Beispiel 1 und 2 wurden Formlinge gemiB EF 218147 zum Vergleich erzeugt.

Die Porenradienverteilung der Extrudate wurde mittels Quecksilberporosimetrie fir den Radienbereich von 7,5 bis 7500 nm
ermittelt. Dabei ergaben sich folgende Werte (zum Vergleich die Werte der Triigerformlings ohne Hydriermetallverbindungen
nach Beispiel 2 hergestellt):

Porenradius Formlinge Formlinge
nach Beispiel 2 nach Beispiel 3

innm Porenvolumen in cm¥/g

50-7500 0,20 0,10

7,5-50 0,40 0,03

Durch N,-Adsorption wurde ein Porenvolumen von 0,51 ¢m?®/g im Porenradienbereich von 1,25 bis 7,5nm fiir beide
Formlingstypen ermittelt. Durch die RuBmodifizierung wurde ein Aluminiumoxidirager mit einem erheblichen Porenvolumen
im Ubergangsporenbereich erzielt. Diese Poren sind fiir die Abscheidung von Nicke! und Vanadium aus Olfraktionen von
besonderer Bedeutung, Daneben enthélt der ruBmodifizierte Tréger noch die kleinaren Reaktions-Poren in ausreichender Menge
fur die Entschwefelungsreakiionen,

ErfindungsgemiRer und Vergleichskatalysator wurden jeweils mit einer gemeinsamen ammoniakalischen Lésung von
Nickelhydroxokarbonat und Ammoniummolybdatin Ammoniakldsung tiberstehend getriinkt, so daR die fertigen Katalysatoren
nach Ablassen der Losung und Kalzinieren bei 450°C 1,5% Ni und 7% MoO; enthieiten.

Die Katalysatoren wurden zur Entschwefelung und Demetallisierung einer Erdélvakuumdestillatfraktion mit Anteilen an
atmosphdrischem Riickstand (Provinienz: sowjetisches Pipelins-Erdél) eingesetzt.

Eigenschaften des Rohstoffs:

Dxping/cm? 0,923
Basenzahlin mg NHa/| 529
Schwefelgshaltin % 1,63
Nickelinppm 6
Vanadiuminppm 25

Reaktionsbedingungen

Hy-Druckin MPa 8,0

Belastunginv/vh 1,0

Temperaturin°C 390

Gas:Rohstoff-Verhiltnis in Ni/l 500:1

Ergebnisse Raffinat: Entschwefelung Demetallisierung
in% (Ni+V}in%

erfindungsgeméRer Katalysator 1] 89

Vergleichskatalysator 85 80
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Tabelle 1

Katalysator 1 2 3 4
zentr. Krels, r in mm 1,70 1,70 1,70 1,70
schn. Krels, R In mm 1,85 1,85 1,85 1,85
Auslenkung E in mm 2,60 2,60 2,40 2,40
Lénge, | in mm 13,00 13,00 13,00 13,00
Stelgungswinkel In grd 65,00 70,00 65,00 70,00
Steigung in mm 22,91 29,35 22,91 29,35
Korrekturfaktor f'Linge 1,10 1,06 1,10 1,06
Volumen in mm3 62,45 60,23 40,81 39,36
Oberfliche in mm2 159,59 154,22 155,52 150,20
Oberfl./Volumen i1 m"n_1 2,56 2,56 3,81 3,82
do/v 8,69 8,71 12,96 12,97
Lange/Steiguny 57 44 57 44
Katalysator 5 6 7 8
zentr. Krels, r in mm 1,40 1,40 15 5
schn. Kreis, B in mm 1,55 1,55 .85 .85
Auslenkung E in mm 2,10 2,10 1,10 1,10
Lidnge, | in mm 11,00 11,00 6,00 6,00
Stelgungswinkel in grd 65,00 72,00 65,00 72,00
Stelgung in mm 18,86 27,07 10,11 14,50
Korrekturfaktor fLinge 1,10 1,05 1,10 1,05
Volumen in mm3 30,67 29,22 3,75 3,58
Oberfidche in mm2 109,54 104,62 31,36 29,94
Oberfl./Volumen in mm " 3,57 3,58 8,36 8,37
do/v 10,00 10,02 12,53 12,56
Léange/Steigung 58 41 ,59 M
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