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ErfindungisgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die Behandlung von Pseudobdhmit mit verdiinnter Oxalséure
pei einern Molverhaltnis 0S/Al,0, von 0,005 bis 0,025 oder verdiinnte Oxalsaure im Gemisch mit einer
Monocarbonsdure mit 1.5 C-Atomen, mit einem Molverhéltnis MCS/AL, O, im Bereich von 0,01 bis 0,5 bei einem Feststoff-
gehalt in der Suspension von 20 bis 60 Masseanteilen in %, einer Temperatur von 20 bis 90 °C und einer Behandlungszeit von

20 bis 80 Minuten erfolgt.
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Patantanspriiche:

1. Veriahren zur Herstellung hochpordsar, kugelférmiger Aluminiumoxidkérper, die fir hetsrogen-
katalytische Umsetzungen oder als Komponenten dafiir gesignet sind, durch Behandlung von
Pseudobbhmitin einer wiBrigen Suspension, Vertropfen in bekannten Vorrichtungen, Verfestigung
der Kugeln in Ammoniakwasser und thermische Nachbehandlung derselben, gekennzeichnet
dadurch, daR die Behandiung des Pseudobdhmits mit verdiinnter Oxeiséure (OS) bei einem
Molvsrhéltnis (Modul) 0S/Al,0, im Bereich von 0,005 bis 0,025 oder verdiinnter Oxalsdure dieses
Modulbereiches im Gemisch mit einer Monocarbonsiure (MCS) mit 1-5 C-Atoman, mit sinem
Molverhéltnis MCS/AI,0; in den Grenzen von 0,01 bis 0,5, bei einem Feststoffgehalt in der
Suspension von 20 bis 60 Masseanteile in %, einer Temperatur von 20 bis 90°C und einer
Behandlungszeit von 20 bis 180 Minuten durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Pseudobdhmit ein solcher aus der
kontinuierlichen Fallung durch Zusammenfiihren von Aluminiumnitratiésung und
Natriumalunminatiésung, mit einem Restnitratgehalt von 0 bis 8 Masseanteil in % eingesetzt wird,

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR zur Herstellung von
Kugelformlingen mit einem Anteil an Poren eines Durchmessers oberhalb 10 nm von mehr als 20%
des Gesamtporenvolumens, ein Pseudobshmit mit einem Restnitratgehalt ven 0 bis 3 Masseanteile
in %, bei einem Modul 0S/Al,03 0,01 bis 0,02, einer Temperatur von 30 bis 50°C in einer Zeitvon 60
bis 120 Minutan behandelt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dald zui Herstellung von
Kugelformlingen mit einem Anteil an Poren eines Durchmessers oberhalb 10nm von weniger als
80% des Gesamtporenvolumens, ein Pseudobdhmit mit einem Restnitratgehalt von 2 bis
6 Masseantsile in %, bei einem Modul 0S/Al,0; von 0,01 bis 0,025, einer Temperatur von 50 bis
90°C, in einer Zeit von 60 bis 120 Minuten behandelt wird.

5. Veifahren nach Anspriich 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR zur Herstellu ng von
Kugelformlingen mit einem Anteil an Poren oberhalb 50nm von weniger als 20% des
Gesamtporenvolumens, ein Pseudobdhmit mit einem Restnitratgehalt von 0 Lis 3 Masseanteile
in %, bei einem Modul 0S/Al,05 von 0,005 bis 0,02 und/oder mit einer Monocar;onséure der C-
Zahl 1bis 5, bei eirem Modul MCS/AI,0, 0,01 bis 0,1, sinsr Temperatur von 30 bis 90°C in einer Zeit
von 45 bis 120 Minuten behandelt wird.

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

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hochporéser kugelfdrmiger Aluminiumoxidkdrper mit variablem Verhiltnis
zwischen Mikro-, Ubergangs- und Makroporen fiir heterogen-katalytische Umsatzungen bzw. Komponenten dafiir.

Charakteristik des buakannten Standes der Technik

Pordses Aluminiumoxid ist wesentlicher Bestandteil vieler technischer Katalysatoren. Von den iiber die Aluminiumoxidaquate
B&hmit, Bayerit und Hydrargillit zugéinglichen Tisftemperaturphasen samma-Al,0,, eta-Al,0; und chi-Al,0; ist aus
verschiedenen Griinden ersteres faverisiert. Der Hauptgrund ist, daB Béhmit mit einer Feihe von Siuren {technisch vaw.
Salpetersdure) peptisierbar ist, d.h. durch Einwirkung dieser Sauren bilden sich basische Aluminiumsalze aus, wodurch die
rheologischen Eigenschaften des feuchten Hydrogels in einer fiir die Formgebung geeigneten Weise verindert werden. Ferner
vermitteln die basischen Salze den Formlingen nach dem Calcinieran die erfordorliche mechanische Stabilitat,

Die Leistungsfahigkeit technischer Katalysatoren auf Basis von porésem Al,0; wird in den meisten Fatlen durch deren
Porenstruktur mitbestimmt, d. h. dadurch, wie gut diese den reaktions- und/oder transportkinetischen Anforderungen des
jeweiligen Prozesses angepaBt sind. Die , Reaktionsporen®, die die GréBe der Oherfliche der Al;05-Formlinge im wesentlichen
bestimmen, sind vzw. im Bereich kleiner Porenradien (Mikroporen, r < 10nm) zu finden. Die «Transportporen”, deren Anteil
sowchl dan Stofftransport im Formling als auch dessen Festigkeit bestimmt, befinden sick im Bereich groRerer Porenradien
(Ubergangsporen, r = 10-50nm, Makroporen, r > 50nm).

Um die Porenstruktur eines Katalysators den spezifischen Besonderheiten einer Reaktion oder einemn Komplex von Reaktionen
optimal anzupassen, sind Methoden erforderlich, diese bei der Katalysatorhersteliung gezielt zu beeinflussen.

Die Natur und Genese der Poren wird im wesentlichen durch folgende Faktroren beeinflut:
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~ durch die Art und Herstsllung das verwendeten Bohmits, der z.B. durch Zersetzung aluminiumorganischer Verbindungen,
thermische Zarsetzung ven Aluininiumsalzen oder durch Fillung von Aluminiumsalzen erhalten werden kann,

- durch die Tellchengréfe baw, TeilchengtdBenverteilung und die Teilchenform, die z.B. durch Mahlen beeinfluBbar ist,

- durchdie Artder Peptisation in Vorstufen der Formgebung und die Wah! des Peptisationsmittels, z.B. starke oder schwache Siuren,

- durch Zugabe von Porenbildnern wihrend der Herstellung des Aluminiumoxidhydrogels oder -hydrosols und

- durch dic Art und Intensitét der thermischen Nachbehandlung.

Eine Ubersicnt tiber den gegenwirtiger, Wissensstand auf dem Gebiet der Herstellung von Al,0,-Katalysatortrégern mit

kontrollierter Porenstruktur geben D.L. Trimm und A. Stanislaus (Appl. Catalysis, 21 [1986) 216-238). Die aufgefiihrten Arbeiten

und Patentschriften befassen sich jedoch nahezu ausschlieBlich mit der Herstellung strangférmiger Materialien durch

Plastifizieren und Extrusion und geben Methoden an, mit denen die Porenverteilung im Bereich kleiner und/oder groRer Poren

beeinfluBt werden kann

Esistjedoch aligemein bekannt, daR man bei der Herstellung von Extrudaten gewonnene Erkenntnisse nicht ohne waiteres auf

die Herstellung kugelférmiger Teiichen durch Vertropfen von Hydrosolen tibertragen kann. Zur Herstellung von kugelférmigen

Al;0;-Formlingen durch Vertropfen sind im wesentlichen zwei Verfahrensweisen bekannt

—~ die Herstellung von Hydrosolen von Aluminiumsalzen mit Mineralsiuren, 2. B. AICI;/HCI, unter Zugabe von NHs-bildenden
Substanzen, z.B. Hexamethylentetramin (etwa 12 Masseanteile in %), Vertropfen des Hydrosols in heiSes O}, wobei durch das
freigesetzte NH;, eine Verfestigung der Kugeln erfolgt und thermische Nachbehandlung derselben (z.B. US-2620314) Sehr
mikropordse Formlinge erhéit man duich Waschen der ausgehérteten Kugeln mit wasserldslichen Atkoholen (z.8.
USP-3972990). Dieses Verfahren hat den Nachteil eines hohen Hexainin- und Alkoholverbrauchs, ferner ist der Umgang mit
heiBem Ol technisch aufwendig, und bei der Calcination entstehen korrosiv wirkende Abgase.

- Herstellung von Hydrosolen durch Peptisation von Bdhmitmit starken Mineralsiuren (vzw. HNO;), Vertropfen des Hydrosols
und Aushérten der Kugeln in eine Séule mit NH;-Wasser bei Umgebungstemporatur (z.B. DD-PS-150382).
Nach diesem Verfahren ist die Porenverteilung durch die Wahl der Peptisationsbedingungen in geringem Umfange
besir:fluBbar. Allerdings sind diesen Bedingungen dadurch Grenzen gesetzt, daB das Hydrosol bei hohen S#uregehalten
instabil ist {starkar Viskositétsanstieg), wodurch die technische Verarbsitung erschwert und die Gewihrleistung einer
gleichméBigen Qualitét nicht gesichert sind. Auch bei diesem Verfahren entstehen in der Calcinierungsstufe giftige und
korrosive Abgase, die beseitigt werden miissen.

Inbeiden Verfahren ist es méglich, die Porenverteilung z.B. gemiB USP-3968225 2u steuern, indem das Hydroso! oder Hydragel

vor der Formung mit einem wasserl6slichen, zur Polymerisation beféhigten Monomeren, z.B. Acrylsiure, Msthacrylsiure,

Methacrylamid o.4. (bis 20 Masseanteile in %) versetzt wird. Bei der thermischen Nachbehandiung der Kugeln wird dia

Polymerisation ausgeldst, und durch das Ausbrennen der Polymerenmolekille warden entsprechende Poren gebildet.

Dieses Verfahren hat den Nachteil eines hohen Verbrauchs der o.g. Monomeren, ferner antstehen such hier in der

Calcinierungsstufe unangenehme Abgase.

Der fiir die Herstellung von Extrudaten, deren Festigkeit u.a. durch die starke Verdichtung bewirkt wird (z.B. US-40814086),

empfohlene Einsatz von Monocarbonséuren und Polycarbonsiuren (z.B. US-3917808) ir: der Stufs der Plastifizierung, war fiir

die Vertropfung nicht naheliegend, da die Auffassung besteht, da8 zumindest Oxalsiure und Ameisensiure nicht peptisierend

wirken (s. M. B. Seliwertowa, E.B. Wlassow, B.J. Darpjaschkina, J. prikl. Chem., 3 [1984) 683). Diese Peptisation ist bei der

Kugelherstellung Voraussetzung fiir eine ausreichende Festigkeit.

Ziel der Erfindung
Das Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines verbesserten, einfachen, wirtschaftlichen und umwaeltireundlichen Verfahrens
z2ur Herstellung kugelférmiger und hochporéser Al,05-Formlinge.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die ufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung kugelférmiger und hochporéser Al,O,-Formlinge, mit
variablem Anteil von Mikro-, Ubergangs- und Makroporen sowie hoher mechanischer Festigkeit, die fiir heterogen-katlytische
Umsetzungen oder Kompanenten dafiir geeignet sind, durch Behandlung von Pseudobéhmit in einer wiBrigen Suspension,
Vertropfen derselben in bekannten stationéren oder dynamischen Vorrichtungen, Verfestigung der Kugelformlinge in
Ammoniakwasser und thermische Nachbehandlung derselben zu entwickeln.

Erfindungsgemin wird die Aufgabe dadurch gelést, daB die Behandlung der Pseudobohmitsuspension mit verdiinnter
Oxalséure (OS) bei einem Molverhiltnis 0S/Al,0; 0,005 bis 0,025 ggf. im Gemisch mit einer organischen Monocarbonséure
{MCS) der C-Zahl 1 bis 5, bei einem Molverhéltnis MCS/AI,0; von 0,01 bis 0,5, bei einem Feststoffgshalt in der Suspension von
20 bis 60 Masseanteile in %, einer Temperatur von 20 bis 90°C in einer Zeit von 20 bis 80 Minuten durchgefihrt wird.
Uberraschenderweise konnte entgegen der bisherigen Auffassung in der Fachwaelt die peptisisrends Wirkung von
Monocarbonsiuren fiir Pseudobdhmit nachgewiesen werden.

Durch Verwendung der Monocarbonsduren kéanen kugelférmige Al,0;-Farmlinge mit variablem Verhiltnis zwischen Mikro-,
Ubergangs- und Makroporen erhalten werden.

Als weitarer Vorteil erweist sich, daB bei der Calcination keine korrosiven, dis Umwelt belastanden Gase entstehen.

Eine vorzugsweise Ausfiihrung des Verfahrens besteht darin, daB als Pseudob&hmit ein sc!<her aus der kontinuierlichen Fillung
durch Zusammenfiihren von Aluminiumnitratidsung und Natriumaluminatlésung, mit einem Restnitratgehait von 0 bis

8 Masseanteile in % eingesetzt wird.

Eine weitere vorzugsweise Ausfihrung des Verfahrens zur Herstellung von Kugelformlingen mit sinem Anteif an Poren eines
Durchmessers oberhalb 10 nm von mehr als 20% des Gesamtporenvolumens besteht darin, daR ein Pseudob&hmit mit einem
Restnitratgehalt von 9 bis 3 Masseanteile in %, in wilriger Suspension bei einem Modul 0S/Al,0; von 0,01 bis 0,02, einer
Temperatur von 30 bis 50°C in einer Zeit von 60 bis 120 Minuten behandelt wird,
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Eina dritte vorzugsweise Ausfiihrung zur Herstellung von Kugelformlingen mit einem Anteil an Poren eines Durchmessars
obarhalb 10nm von weniger als 30% des Gesamtporenvolumens besteht darin, da8 ein Pseudob&hmit mit einem
Restnitratgehalt von 2 bis 6 Masseariteile in %, in wiBriger Suspension bei einem Modul 0S/Al,0; von 0,015 bis 0,025, einer
Temperatur von 50 bis 90°C in einer Zeit von 60 bis 120 Minuten behandelt wird.

Eine vierte vorzugsweise Ausfithrung zur Herstelluing von Kugelformlingen mit einem Anteil an Poren eines Durchmessers
oberhalb 50nm von wenige- als 20% des Gesamtporenvolumens besteht darin, daB ein Pseudobdhmit mit einem
Restnitratgehalt von 0 bis 3 Masseanteile in %, in wiBriger Suspension bei einom Madul 0S/Al,0, von 0,005 bis 9,02 und/oder
mit einer Monocarbonséiure der C-Zahi 1 bis 5, bei ainem Modul MCS/Al,0; 0,01 bis 0,1, einer Temperatur von 30 bis 90°C in
einer Zeit von 45 bis 120 Minuten behandelt wird.

Besonders geeignete Monocarbonséuren sind Ameisenséure, Essigsaure oder Propionséure.

Ausfiihrungsbeisplele

Fiir die Ausfiihrungsbeispiele wurden Béhm te mit folganden Eigenschaften verwendet (Herstellung durch kontinuierliches
Fallen at s Aluminiumnitratldsung und N triumaluminatlésung).

Bo1 B62 B63
Rontgenstruktur: Bohmit
kristalliner Anteil (bezog. auf
einen Standardbéhmit = 100 %): 79bis 91 %
Gliihriickstand/800°C inMa.-%: 75,9 75,2 76,4
NO;-Gehalt inMa.-%: 0,0 24 57
Primarteilchengroe
{réntgenographisch) innm: 3,1bis3,5
Agglomsrate >63nm inMa.-%: 0,5bis3
Porenvolumen incm¥/g: 1,1bis1,3
Oberfliche inm¥g: 250 bis 270"

{1 Bdhmite dieser Oberfidche sind grundsatzlich Pseudobdhmite)

Beispiel 1: )

250g eines Pseudobdhmits vom Typ B8 1 wurden erfindungsgemaB in wiRriger Suspansion bei einem Feststoffgehalt von
38,8 Masseanteilen in % {Al;03) rnit Oxalsdure (OS) bei einem Molverhaltnis 0S/Al;03von 0,01 100 Minuten bei einer
Temperatur von 40°C behandelt. Das resultierende Gemisch wurde durch eine stationére Lochplatte gemadR DD-PS-150382 mit
Diisen des Durchmessers von 2,5mm gedrickt und die Formlinge in einer Sdule mit 15%igem Ammoniakwasser verfestigt,
Die gehérteten Kugeln wurden danr. 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.

Belspiel 2;

2509 eines Psaudobdhmits vom Typ B6 3 wurden nach der imBeispiel 1 beschriebenen Methode erfindungsgemaR behandelt.
gaformt, getrocknet und calciniert. Ger Modul 0$/A1,0; betrug 0,020, der Feststoffgehalt 38,2 Masseanteile in %, die Temparatur
55°C und die Zeit der Behandlung 110 Minuten.

Die Eigenschaften der Formlinge zeigt ebenfalls Tafel 1.

Belisplel 3:

2509 eines Pseudobshmits vom Typ B& 2 mit einem Feststoffgehaltim Hydrosol von 39,6 Masseanteile in % wurden nach der im
Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise eifindungsgemaf behandelt, geformt, getrocknet und calciniert. Der Modul 0S/Al;04
betrug 0,015, zusatzlich wurde Essigséiure {MCS) entsprechend einem Modul von MCS/Al;0, von 0,03 zugegeben. Die
Temperatur betrug 30°C, die Behandlungsdauer 100 Minuten, die Suspension war mehr als 20 Stunden stabil.

Die Eigenschaften der Formlinge zeigt Tafel 1.

Beispiel 4: .

250 g eines Pseudobdhmits vom Typ B6 1 wurden nach der im Beispiel 3 beschriebenen Weise erfindungsgemaf behandelt,
geformt, getrocknet und calciniert. Anstelle von Essigséure wurde Ameisensdure mit einem Modul MCS/A1,0;3 von 0,075
zugegeben. Die Viskositat der Suspension war mehr als 20 Stunden weiigehend stabil,

Die Eigenschaften der Formlinge zeigt Tafel 1.

Beispiel 5:

2509 eines Pseudobéhmits vam Typ B6 2 wurden nach der im Beispie! ¢ beschriebenen Verfahrensweise erfindungsgemag
behandeit, gefcrmt, geirocknet und calciniert. Der Feststoffgehalt der Suspension betrug 28,8 Masseanteile in %, der Modul
0S/Al,0; 0,02, dia Temperatur 75°C und die Behandiungszeit 30 Minuten.

Die Eigenschaften der Formlinge zeigt Tafel 1.

Beispiel 6: :
Herstellung von Kugeln gemaB Beispiel 1. Das Vertropfen wurde in einer rotierenden, kugelférmigen Tropfvorrichtung geméR
DD-220508 durchyefihrt. Die calcinierten Formlinge hatten einen Durchmesser im Bereich von 1,5 bis 2,5mm.
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Belsplel 7;

2609 eines PseudobShmits vom Typ B6 1 wurden nach der im Beispiel 1 beschriebanen Weise nach herkdmmlichen Verfahren
mit HNO; zu einem Hydrosol peptisiert, geformt, getrocknet und calciniert. Der Modul HNO;/Al,04 betrug 0,05, der
Feststoffgehalt 40 Masseanteile in %, die Peptisationstemperaiur 25°C und die Peptisationszeit 100 Minuten, Das Hydrosol war
nach 120 Minuten nicht mehr vertropfbar.

Cie Eigenschaften der Formlinge zeigt Tafel 1,

Beispiel 8:

2509 eines PseudobShmits vom Typ B3 wurdsn nach der im Beispiel 1 beschriebenen Weise nach herkémmlichen Verfahren
mit HNO; zu einem Hydrosol peptisiert, geformt, getrocknet und calciniert, Der Modul HNO,/AL,0, betrug 0,075, der
Feststoffgahalt 39,5 Masseanteile in %, die Peptisationstamperatur 45°C und die Peptisationszeit 60 Minuten. Das Hydrosol war
nach 100 Minuten nicht mehr vertropfbar.

Die Eigenschaften der Formlinge zeigt Tafel 1,

Fiir die im Beispiel 8 erhaltenen Forrnlinge war charakteristisch, daR mehr als 50% bei Beri{ihrung mit Wasser (z.8. bei Triinken
mit Aktivkomponenten) zu kleinen Stiicken und Halbkugeln zerplatzen.

Die aufgefiihrten Beispiele lassen erkennen, daf8 mit dem erfindungsgeméRen Verfahren hochpordse Al,05-Formlinge
hergestellt werden kénnen, die sich im Anteil an Mikro-, Ubergangs- und Makroporen veneinandsr unterscheiden,
Entgegendero.g. Auffassung in der Fachwelt, nach der arganische Siuren wie Oxalsiure und Ameisenséure fiir Pseudobdhmit
keine peptisierende Wirkung besitzen sollen, scheint dies doch der Fall zu sein, zumindest sprechen die erhaltenen Erygebnisse
dafiir. Diese gewiinschte Wirkung ist jedoch im Falle der Oxalséure bei der Herstellung von Kugelformlingen durch: Vertropfen
liberraschenderweise nur in Bereichen geringer Konzentrationen (0S/Al,0; max. 0,026) vorhanden. Oberhalb dis__ser
Grenzkonzentrationen ist ein starker Viskositétsanstieg zu beobachten, der eine Verarbeitung unméglich macht. Uberraschend
war ferner die Beobachtung, daB auch in nitrathaltigen Pseudobdhmiten eine derartige Wirkung vorhanden ist und die
Kombination von Oxalséure mit Monocarbonséuren geringer C-Zahl eine tiber lingere Zeit sehr stabile und gut verarbeitbare
Suspension erhalten wird.

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

Beispiel SG Vp Vp(<10nm)  Vp{10-50nm) Vp(>50nm) O Fastigkeit
1 0,47 0,85 0,43 0,42 236 >0,9

2 0,45 0,89 0,66 0,23 242 1,0

3 0,56 0,69 0,45 0,14 0,10 204 1,1

4 0,59 0,64 0,48 0,12 0,09 253 >0,9

5 0,47 0,93 0,53 0,07 0,33 241 >0,9

6 0,49 0,79 0,41 0,38 228 0,95
7 0,61 0,61 0,49 0,08 0,04 239 1,0

8 0,69 0,46 0,49 0,02 0,01 258 instabil
SG: Schiittgewichtinkg/1™!

Vp: Gesamtporenvolumenin cm®g~", ermittelt iber die Cyclohexan- u. Quecksilberdichte di Formlinge

Vp(<10nm):  Porenvolumenanteil, bezogen auf die Poren mit einem Radius <10 nm {Hg-Porosimeter)
Vp{10-50nm): Porenvolumenanteil, bezogen auf Porenim Radienbereich 10-50 nm (Hg-Forosimeter)
Vp{>50nm):  Porenvolumenanteil, bezogen auf Poren mit Radien > 50 nm (Hg-Porosimeter)
0: Oberfiicheinm?g™"
Festigkeit: Bestimmung des Abriebs in einer rotierenden Trommel

Abrieb der Probe 7 als Vergleichswert.
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