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Patentanspriiche:

1. Verfahren zurHerstellung von praktisch reinem p-Aluminiumoxid durch schockartiges Erhitzen von
pulverférmigen Aluminiumtrihydroxiden mit OberflachengréBBen tber 5m?/g, die mittels eines
Tragergases durch einen Rohrreaktor transportiert werden, dadurch gekennzeichnet, daf3
Aluminiumtrihydroxide mit mittleren SekundérteilchengréRen zwischen 0,1 und 45um eingesetzt
werden, und das Verfahren bei
— linearen Strdmungsgeschwindigkeiten des Tragergases von 5 bis 20m/s
— Temperaturen von 673 bis 973K und
— mittleren Verweilzeiten in der Reaktionszone von 0,1 bis 10s
durchgeflhrtwird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® in der Reaktionszone bei
Feststoffkonzentrationen zwischen 0,3 und 10kg/m?3 und Feuchtigkeitsgehalten von 10 bis 76 Ma.-%
Wasser, bzw. Wasserdampfpartialdriicken zwischen 10 und 75kPa, gearbeitet wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von praktisch reinem p-Aluminiumoxid durch kurzzeitiges Schockerhitzen
von Aluminiumtrihydroxiden, das sich aufgrund seiner hohen Reaktivitat und besonderen Porenstru ktur bevorzugt als
Katalysatorkomponente bzw. Zwischenprodukt der Katalysatorherstellung verwenden 146t.

Die Herstellung von praktisch phasenreinem p-Aluminiumoxid bzw. réntgenamorphem Aluminiumoxid ist durch Tempern von
Hydrargillit nur sehr schwer méglich. Durch Langzeiterhitzen von a-Aluminiumtrihydroxid bei Temperaturen zwischen 470 und
620K und Driicken zwischen 0,13 und 5,3Pa lassen sich diese Produkte zwar synthetisieren (Naturwissenschaften 54 [1967] 164,
J.Cat. 36 [1975] 99, 57 [1979] 222), besitzen jedoch fir praktische Zwecke den entscheidenden Nachteil, daf} sie wegen ihrer
hohen Festkdrperreaktivitat nur unter den Bedingungen des Vakuums zugénglich sind. Unter atmosphaérischen bzw.
hydrothermalen Bedingungen werden stets nur gut kristallisierte AlL,Os-Ubergangsformen gebildet, die sich fir viele
Anwendungsfille als ungeeignet erwiesen haben.

Zur Gewinnung von p- bzw. réntgenamorphem Aluminiumoxid sind deshalb Verfahren zum Kurzzeiterhitzen von
Aluminiumaquoxiden vorgeschlagen worden, bei denen infolge Teilentwésserung des Festkérpers Al,0;-Ubergangsformen
geringer Kristallinitit und bemerkenswerter Reaktivitét entstehen.

Ein solches Verfahren ist beispielsweise aus der DD 221160 bekannt. Dort werden geringkristalline Feststoffpulver, u.a. auch
pulverférmiger Hydrargillit mit einer Oberflaiche von mehr als 5 m?/g, einerthermischen Schockbehandlung unterworfen, wobei
die Schockerhitzung mittels Strahlungsenergie wihrend des kontinuierlichen Transportes des pulverférmigen Feststoffs mit
Hilfe eines Tragergasstromes durch einen Rohrreaktor erfolgt. AuBer den Rohrreaktoren werden fiir derartige Verfahren auch
Wirbelschichtreaktoren, Zyklon- und Netzbodenreaktoren als konstruktive Ldsungsvarianten angefihrt (DD-PS 62821,

DE-AS 1280231, DD-PS 137091, SU-PS 477113, DE-AS 1028106, DD-PS 203625).

Bei den bisher bekannt gewordenen Verfahrensvarianten zum kurzzeitigen thermischen Behandeln von Aluminiumaquoxiden
wird zwar generell die mehr oder weniger ausgeprigte Bildung der angestrebten Produkte des thermischen Kurzzeitabbaus,
p- bzw. réntgenamorphes Aluminiumoxid, festgestellt bzw. erreicht, jedoch sind alle diese Verfahren mit dem entscheidenden
Nachteil behaftet, daB die zuganglichen Produkte heterogener Zusammensetzung sind und z. T. zu hohe Kristallinitat aufweisen.
So finden sich in Abhdngigkeit vom verwendeten Verfahren bzw. den eingesteliten Reaktionsbedingungen neben noch
unzersetztem Hydrargillit, a-Aluminiumtrihydroxid, und hydrothermal gebildetem Béhmit hoher Kristallinitét, auch
unterschiedliche Mengen an verschiedenen Al,Os-Tief- bzw. Hochtemperaturformen, wobei insbesondere das inaktive und
gegenliber weiteren Behandlungen sehr stabile X-Aluminiumoxid nachweisbar ist. In der DD 203038 wird ein Verfahren
beschrieben, bei dem zur Vermeidung der Bildung von x-Aluminiumoxid, ungemahlener Hydrargillit einer
Thermoschockbehandlung bei Temperaturen zwischen 725 und 850K an festen, stationdren Warmetrégern, bei sehr kurzen
Verweilzeiten von 0,01 bis 0,5s unterworfen wird.

Zumeist werden bei diesen Verfahren jedoch heterogene und in vielen Fallen schlecht reproduzierbare réntgenographisch
ermittelte Phasenzusammensetzungen erhalten, mit dem wesentlichen Nachteil beziiglich ihrer Nutzung als Zwischenprodukt
fir die Herstellung hochaktiver bzw. oberflachenreicher Katalysatorkomponenten bzw. Katalysatoren.

AuBerdem ist die Kristallinitat der auf den bekannten Wegen hergesteliten Al,0,-Ubergangsformen schon relativ hoch, so daf’
eine zur Katalysatorherstellung notwendige, der kurzzeitigen Thermoschockbehandlung folgende Hydratation der partiel!
destrukturierten bzw. entwisserten Produkte nicht zur Bildung der Menge an geringkristallinem bzw. Pseudobdhmit fihrt, die
notwendig ist, um das erhaltene thermisch behandelte und nachfolgend hydratisierte Aluminiumaquoxid zu entsprechenden
Katalysatorformlingen weiterverarbeiten zu kdnnen.

Die Produkte des Kurzzeiterhitzens, die insbesondere anteilig x- bzw. y-Aluminiumoxid geringer Festk&rperreaktivitat und
Porositdt enthalten, sind im unzureichenden MaRe bzw. gar nicht in das gewiinschte Zwischenprodukt zur
Katalysatorherstellung (Pseudobéhmit) zu Giberfihren.

Das Ziel der Erfindung ist ein kostenglinstiges und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von praktisch reinem
p-Aluminiumoxid besonders hoher Festkdrperreaktivitat.

Die Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zur Aluminiumoxidherstellung durch definierten kurzzeitigen Thermoschock von
Aluminiumtrihydroxiden zu entwickeln, das praktisch reines p-Aluminiumoxid liefert, welches als Katalysatorkomponente bzw.
als Zwischenprodukt bei der Katalysatorherstellung geeignet ist.
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Diese Aufgabe wird geldst, indem erfindungsgeman Aluminiumtrihydroxide mit mittleren Sekundarteilchengréfen zwischen
0,1 und 45 um in an sich bekannter Weise mittels eines Tragergasstromes durch einen Rohrreaktor transportiert werden, wobei
- lineare Strémungsgeschwindigkeiten des Trigergases von 5 bis 20m?%/s

— Temperaturen von 673 bis 973K und

— mittlere Verweilzeiten in der Reaktionszone von 0,1 bis 10s

eingestellt werden,

Es ist besonders vorteilhaft, wenn in der Reaktionszone bei Feststoffkonzentrationen zwischen 0,3 und 10kg/m? und
Feuchtigkeitsgehalten von 10 bis 75 Ma.-% Wasser, bzw. Wasserdampfpartialdriicken zwischen 10 und 75kPa, gearbeitet wird.
Das erfindungsgemaRe Verfahren ist nur in einer Apparatur durchfiihrbar, die keinen stationaren Warmetrager hat. Die
erfindungsgeméBe Losung fithrt zu einem praktisch reinen p-Aluminiumgehalt bzw. réntgenamorphen Aluminiumoxid mit sehr
hoher chemischer Reaktivitat des Aluminiumoxids. Die auf diesem Wege gewonnenen Zwischenprodukte der
Katalysatorherstellung lassen sich gut konfektionieren und weiterverarbeiten, Sie sind in ihrer Reinheit bzw. chemischen
Zusammensetzung mit denen vergleichbar, die durch aufwendige Lése-Fali-Verfahren hergestellt werden.

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1 {Vergleichsbeispiel, nicht erfindungsgeminR)

Ein ungemahlener Hydrargillit mit einem mittleren SekundarteilchengréRendurchmesser von 50 bis 80 um, einem
Glihrickstand bei 1073 K von 65,3 Ma.-%, einer spezifischen Oberflichengréfe von 0,5m? - g7', einer Porositiit von 1,9% und
einer Loslichkeit in Natronlauge (chemische Reaktivitit) von 14,7 Ma.-%, wird in einem Reaktor mit 5 separat beheizbaren
netzartigen Einzelsegmenten kurzzeitig thermoschockbehandelt, wobei als Tragergas Luft verwendet wurde und ein Feststoff-
Gas-Verhaltnis von 0,3kg - Nm™3 gewahlit werden muRte, um den Hydrargillit in feindispergierter Form kontinuierlich durch den
Reaktortransportieren zu kénnen. Das Verfahren wird in einer Apparatur durchgefiihrt, die einen stationaren festen Warmetriger
hat. Die kurzzeitige Thermoschockbehandlung wurde bei einer Temperatur in der Reaktionszone von 823K und einer mittleren
Verweilzeit der Feststoffpartikel von 0,2s vollzogen, die sich in eine Aufheizzeit der Partikel von 0,135 s und eine Reaktionszone
von 0,065 gliedert. Das erhaltene Abbauprodukt zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus:

— Glihriickstand 82,7Ma.-% bei 1073 K

~ OberflachengrRe 275m? - g

— Porositit 28,6 %

— Loslichkeitin NaOH 43Ma.-%.

Das oberflichenreiche, réntgenographisch als p- bzw. y-Al,0; zu charakterisierende Aluminiumoxid enthalt noch geringe
Mengen an Hydrargillit und Spuren an Bohmit. Es zeichnet sich insbesondere durch eine ausgepragte , ink-bottle” Porenform
aus.

Beispiel 2 (erfindungsgeman)

Ein Hydrargillit mit einer mittleren SekundirteilchengréRe zwischen 0,1 und 10 um und einer spezifischen Oberfliche von etwa
10m?/g wurde unter folgenden Bedingungen einer Thermoschockbehandlung unterzogen

~ mittlere Verweilzeit in der Reaktionszone 0,2s

— mittlere Temperatur in der Reaktionszone 923K

~ mittlere lineare Strdmungsgeschwindigkeit des Trigergases 18,6 m/s.

Das nach dieser Behandlung erhaltene Reaktionsprodukt ist praktisch reines p-Aluminiumoxid hoher Reaktivitat mit folgenden
charakteristischen Kenndaten

~ OberflichengréBe 206m?%/g

— Gesamtporenvolumen 0,41cm®/g

— Ldslichkeitin Natronlauge 64 Ma.-%.,

Beispiel 3 {erfindungsgem&n)

Ein Hydrargillit mit einer mittleren Sekundérteilchengréfe zwischen 10 und 35 um und einer spezifischen Oberfiache von 5 m2/g
wurde einer kurzzeitigen thermischen Behandlung unter folgenden Bedingungen unterzogen

— mittlere Verweilzeit in der Reaktionszone 8s

— mittlere Temperatur in der Reaktionszone 693K

— mittlere lineare Stromungsgeschwindigkeit des Trigergases 5,5m/s.

Das erhaltene thermisch aktivierte Reaktionsprodukt ist ein p-Aluminiumoxid mit amorphen Anteilen, das neben seiner hohen
Reaktivitat folgende charakteristische Kennwerte aufweist

— OberflichengroRe 217m?/g

— Porenvolumen 0,42¢cm®/g

— Léslichkeitin Natronlauge 62,5Ma.-%.
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