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(57) Die Erfindung betrifft air Verfahren zur Herstellung spharischer Formlinge auf der Basis von Aluminiumoxid, die
als Adscrbentien, Katalysatorenkomponenten und Katalysatoren Anwendung finden. Ziel der Erfindung ist es, nach
einem technologisch apparativ einfachen Verfahren, Formlinge hoher mechanischer Festigkeit herzustellen.
Erfindungsgema® wird dieses Ziel dadurch erreicht, daR Béhmit-Hydrosole auf der Basis eines durch
mechanisch/thermische oder thermisch/mechanische Behandlung vun Hydrargillit und anschlieRender Hydratation
der amorphen Festkérperanteile hergestellten Bohmit-Hydrogels in einem kontinuierlich arbeitenden
Wirbelschichtgranulator mit klassierendem Austrag durch Verdiisen oberhalb einer stark expandierten Wirbelschicht
mit einem Liickenvolumen € von 0,75 bis 0,85 auf diese aufgebracht, dabei ein Tzmperaturgradient iiber die Hohe der
Wirbelschicht von 200 his 450 K eingestelit wird und eine mittis.e Verweilzeit dor Formlinge in der Wirbelschicht
mindestens 30 Minuten betragt.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung sphérischer Formlinge bestehend aus Aluminiumoxid und/oder
Alumosilicat in einem kontinuierlich arbeltenden Wirbelschichtgranulator mit klassierendem
Austrag durch Verdisen eines auf bekannte Weise aus bohmitreichem Aluminiumaquoxid und/
oder Alumosilicat, Sdure und Wasser gewonnenen Al,05-Hydrosole, gekennzeichnet dadurch, daf
das Al,03-Hydrosol, hergestellt auf der Basis einer bshmitreichen Komponente, die durch
mechanisch/thermische oder thermisch/mechanische Behandlung von a-Al{OH); und
anschlieRende Hydratation der amorphen Festkdrperanteile zugénglich ist, oberhalb einer
expandierten Wirbelschicht miteinem € von 0,75 bis 0,85 auf diese bei einem Temperaturgradienten
iber die Hohe der Wirbelsciicht von 200 bis 450K aufgespriiht und eine mittlere Verweilzeit der
Formlinge in der Wirbelschicht von mindestens 30 Minuten realisiert wird, so daf nach erfolgter
Calcination Formlinge entstehen, die ein Gesamtporenvolumen von mindestens 0,84cm3/g
aufweisen,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekenrzelchnet dadurch, daB3 die Mindesttemperatur unterhalb des
Wirbelbodens 673K betragt.

3. Vertahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Temperatur bis zu 50mm (iber dem
Wirbelboden annéhernd der unterhalb des Wirbelbodens ist.

Anwend'ungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sphirischer Formlinge auf der Basis von Aluminiumoxid, die als
Adsorpentien, Katalysatorkomponenten und Katalysatoren Verwendung finden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zur Herstellung sphérischer Al;0;-haltiger Formlinge sind verschiedene Formgebungsverfahren bekannt {I.P.Muchlenov:
Technologie der Katalysatoren, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig 1976), wobei diese auf dem Prinzip einer
Sol-Gel-Umwandlung von Al,05-haltigen Hydrosolen beruhen, die auf unterschiedlichem Wege verlauft und die Formung der
AlL0,-Hydrosole in sphérischen Teilchen einschlieRt. In den verschiedenen Patentschriften wird der EinfluB8 der Eigenschaften
der Ausgangsmaterialien, der Zusammensetzung der Al,0;-Hydrosols und der Prozebedingungen au’ die Eigenschaften der
Al,0;-Formlinge beschrieben. Nach dem , Kohlenwasserstofff-Ammoniak-Verfahren” {CS-PS 102445, DD-PS 244030) werden
die Al,05-Hydrosoltropfen in der dem Ammoniakwasser vorgelagerten Olschichtzu Kugeln geformt, die durch den Eintrittin das
Ammcniakwasser neutralisiert, in das Hydrogel Giberfiihrt und damit als Formling stabilisiert werdan.

Beini ,Oltropf-Verfahren” (US-PS 2620314, DE-OS 2048434, DE-OS 2500350, DE-AS 1065392) erfolgt die Koagulation der
Al;05-Hydrosolspharoide durch die Hydrolyse einer schwachen Base, z.B. Hexamethylentetramin, ein heiiem Ol, wobei diese
ProzeBstufe auch in mehreren Zyklen durchgefiihrt wird. In einem weiteren méglichen Verfahren erfolgt die Herstellung des
Al,05-Hydrosols durch die partielle Hydrolyse von Aluminiumsalzen, dem verschiedene Zusiitze (z. B. anorganische Sauren,
organische Monomere) beigefiigt werden, wobei dann die Sol-Gel-Umwandlung in der Tropfkugel durch die Polymerisation der
zugesetzten organischen Monomeren in heiBem Ol erfolgt {DE-OS 2506 753). Nachteilig bei allen Formgebungsverfahren, die
auf diesem Grundprinzip beruhen, ist die Notwendigkeit nachfolgender technologischer Stufen, wie z.B. Trenn- und
gegebenenfalls Waschoperationen, die der Trocknung der Al,0;-Hydrolysekugeln vorgelagert sind. Ferner werden auf diesen
Wegen sphérische Formlinge hoher Festigkeit auf der Basis van Al,0; hergestellt, die nur sehr geringe Anteile an Transportporen
(rp gré:3er 50nm) und damit auch ein relativ niedriges Gesamtporenvolumen (V- kleiner 0,70 cm®/g) aufweisen.

Eine v-eitere Miglichkeit zur Herstellung von sphirischen Partikeln stellt die Wirbelschichtgranulierung von verschiedenartig
herge stellten und zusammengesetzten Suspensionen dar. In den Patentschriften DD-PS 239529 und DD-PS 239530 sind
derartige Formgebungsverfahren zur Herstellung von Katalysatormassen bzw. -trigern bereits beschrieben. Die Verwendung
von Granulierverfahren zur Trocknung von keramischen Massen wurde in den Patantanmeldungen DD-PS 137835,

DE-OS 2418562, DE-AS 1667 205 beschrieben. Die fiir diese Anwendungen aufgezeigten Verfahren eignen sich jedoch nicht zur
Herstellung gentigend fester spharischer Al,0;-Fermlinge, die insbesondere als Katalysatorkomponenten eingesetzt werden
und daher zusitzlich zur geforderten hohen mechanischen Festigkait auch eine gut entwickelte Sekundarstruktur aufweisen
missen.

Zial der Erfindt ng

Das Ziel der Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Herstellung sphérischer Formlinge, das technolagisch und apparativ
einfach gestaltet ist und gestattet, Al,05-haltige Katalysatorformlinge hoher mechanische * Festigkeit bei gleichzeitig hohem
Cesamtporenvolumen zu; gewinnen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Dis Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zu entwickeln, das es gestattet, mechanisch feste AL,O3-Kugeln mit
hohem Gesamtporenvolumen herzustellen, Die Erfindung wird durch ein Verfahren zur Herstellung sphérischer Formlinge
besiehend aus Aluminiumoxid und/oder Alumosilicat in einem kontinuierlich arbeitenden Wirbelschichtgranulator mit
klassierendem Austrag durch Verdiisen eines auf bekannte Weise aus héhmitreichem Aluminiumaquoxid und/oder
Alumosilicat, Sdure und Wasser gewonnenen Al,0;-Hydrosols erfindungsgemin geldst, bei dem das Al,0;-Hydrosol, hergestellit
auf der Basis einer bohmitreichen Komponente, die durch mechanisch/thermische oder thermisch/mechanische Behandlung
von a-Al{OH); und anschlieBende Hydratation der amorphen Festkérperanteile zuginglich ist, oberhalb einer expandierten
Wirbelschicht mit einem € von 0,75 bis 0,85 auf diese aufgespriiht, ein Temperaturgradient iber die Hohe der Wirbelschicht von

. 200 bis 450K eingestellt und eine mittlere Verweilzeit der Formlinge in der Wirbelschicht von mindestens 30 Minuten realisiert
wird. Nach einer Calcination der resultierenden Formlinge bei Temperaturen oberhalb 700K werden Al;0,-Formlinge erhalten,
die ein Gesamtporenvolumen von mindestens 0,80cm?/g aufweisen.

Es ist vorteilhaft, die Mindesttemperatur unterhalb des Wirbelbodens bei 673K einzustellen. Vorzugsweise wird die
Wirbelschichtgranulierung des Al;05-Hydrosols so realisiert, daB bis zu 50mm {iber dem Wirbelboden annéhernd
Unterrosttemperatur erreicht wird. Der Begriff Al,0;-Hydrosol umfz 8t sowohl die nur auf Basis von béhmitreichen
Aluminiurnaquoxiden hergestellten Ausgangssuspensionen fiir die Granulierung als auch diejenigen, die unter Zusatz geringer
Mengen an SiO,-haltigen Komponenten gewonnen wurden.

Fiir die Herstellung des Al,03-Hydrosols werden vorzugsvseise solche béhmitreichen Komponenten verwendet, die durch eine
thermische Kurzzeitbehandlung eines mechanisci aktiviarten Hydrargillits im Temperaturbereich von 623 bis 1023K bei
mittleren Verweilzeitenin der Heizzone von weniger als 17.) Sekunden oder durch nachfolgende mechanische Behandlung sines
auf diese Weise thermisch aktivierten Hydrargillits sowie eine ans:hlieBende Hydratation der amorphen Festkdrperanteile
gewonnen wurde. Die Hydratation zu dem gewiinschten B6hmit-Hydrogel kann sowohl unter normaien als auch hydrothermalen
Bedingungen durchgefihrt werden.

Uberrasghenderweise wurde gefunden, daf die auf diesem Wege hergestellten spharischen Al,O;- Formlinge nach
anschlieBendem Calcinieren bei 773K eine mechanische Festigkeit aufwsisen, die héher ausfilt als die bei Formlingen, die
entsprechend der bekannten Verfahren granulierend getracknet und anschlieBend gegliiht werden.

Die erfindungsgemaf hergestellten Al,05-Formlinge eignen sich sehr gut als Trigermaterialien bzw. -Komponenten fiir
Raffinations-, Reforming-, Gas-einigungs- und Hydrierkatalysatoren.

Ausfiiirrungsbeispiele

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Aus einer Lésung von Aluminiumnitrat wurde mittels einer Natriumaluminatlésung im koatinuierlichen Regime mit stindigem
Zusatz von Wasser ein Bohmit-Hydrogel bei einem pH-Wert von 8,0 und einer Temperatur von 343K ausgeféllt. Die Suspension
wurde nach entsprechender Alterung auBerhalb des FéllgefaRes auf die Filterpresse Giberfiihr, filtriert und gewaschen sowie der
Filterkuchen 24h bei 393K getrocknet. Danact wurde das in einer Rohrschwingmiihle erhaltene Bshmit-Hydrogelpulver in
salpetersaurer Losung suspendiert und unter Rithren \ 1 pegtisiert. Das resultierende Al,0;-Hydrosol mit einem Feststoffgehalt
von 30Ma.-% Al,0; und einem Molverhaltnis HNO3/Al,O._ von 0,08 wurde durch diisenartige AusfluBéffnungen am Boden eines
zylindrischen Behilters durch eine Mineraldlschicht in 15%iges Amimoniakwasser eingetropft. Es wurden Al,0;-Hydrogel-
Kugeln erhalten, die nach dem Trocknen von 24 h bei 393K und anschlieBendem Calcinieren von 5h bei 773K eine mechanische
Festigkeit von 95% und ein Gesamtporenvolumen von 0,63cm/g aufwiesen. Der Anteil an Poren mit einem Radius gréBer 50nm
betrug 0,02cm®/g und der an Poren mit einem Radius kleiner 16nm belief sich auf 0,51cm?/g.

Beispiel 2

Ein mechanisch aktivierter Hydrargillit eine: mittleren KorngréRe von 25tm und einer spezifischen Oberfiiche von 3,5m?/g
wurde bei einer Temperatur von 773K und einer mittleren Verweilzeit in der Reaktionszone des Reaktors von 0,5s kurzzeitig
thermisch behandelt. Das entstandene teilkristalline Aluminiumoxid mit hohen amorohen Festkdrperanteilen und einer
spezifischen Oberfliche von 278 m?/g wird in einem wiBrigen Medium bei einem sH-Wert von 7,5 bis 8,0 und einer Temperatur
von 70°Cim Zeitraum von 1,5h in einem Rihrreaktor behandelt. Die erhaltene Suspension wird danach filtriert und gewaschen.
Das auf diesem Weg gewonnene bdhmitreiche Aluminiumaquoxid wurde sowahl im feuchten als auch bei 393K fiir 24h
getrockneten und gemahlenem Zustand zur Hersteliung eines fir die Wirbelschichtgranulierung geeigneten Al,0,-Hydrosols
verwendet.

Letzteres wurde analog hergestellt, wie es im Beispiel 1 bereits beschrieben wurde, woraus auch ein Molverhiltiiis von HNO,/
Al,0; von 0,08 resultiertt.

Die Bedingungen, ' - in ProzeR der Wirbelschichtgranulierung eingestellt bzw. eingehalten wurden, und die physikalisch-
chemischen Eigzn:  .aiten der nach einer finfstiindigen Temperaturbehandlung bei 773K erhaltenen spharischen Formlinge
sind in der Tabelle .usammengestelit,
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Tabelle: Bedingungenwiéhrend der Wirbelschichtgranulierung der Al,0;-Hydrosole und physikalisch-chemische Eiger.schaften
der erhaltenen sphiirischen Al,05-Formlinge (5h/773K)

Festkorpereiganschaften
der Al;05-Formlinge

Variante € Swse Sws Aa(hws) tm Vp sum Sger Abrieb"
inK inK inK inmin incm¥/g inm¥g in%
A 0,75 873 423 450 32 0,91 232 0,10
B 0,60 873 423 450 16 0,82 + 215 1,30
C 0,85 623 403 220 33 0,88 251 0,50
D 0,60 623 403 220 15 0,84 210 2,00
E 0,80 673 473 200 31 0,87 231 0,45
F 0,80 773 473 300 34 0,88 245 0,25
G 0,80 873 423 450 31 0,90 228 0,20
H 0,65 873 423 450 14 0,83 215 1,55
| 0,80 623 403 220 34 0,89 232 0,45
J 0,65 623 403 220 16 0,84 21 1,90
K 0,80 673 473 200 32 0,89 228 0,35
L 0,80 773 473 300 35 0,90 225 0,20
Beispiel1 0,63 200 2,5
{Vergleichsbeispiel)
Swss — Temperatur unterhalb des Wirbelbodens (Unterrosttemperatur)
Sws ~  Temperaturin der Wirbelschicht

AS(hws) - Temperaturgradient iiber die Hohe dar Wirbelschicht

_  Mittiere Verweilzsit der Formlinge in der Wirbelschicht

Vosum — Gesamtporenvolumen der Formlinge

Seer —  Mittels N,-Tieftemperaturadsorption bei 77K bestimmte spezifische Oberiliche der Formlinge

Erlduterung 1}: ]

Der Antrieb der Form.inge wurde bestimmt, indem £00ml der jeweiligan Probe ausgewagen und in einer mit Schikanen ausgeristeten
Abriebtrommel 15 Minuten mit einer Drehzahl von 60U/min einer mechanischen Beanspruchung unterworfei- wurden. Danrach wurde die Probe
mit einem Prifsieb der Maschenweite von 0,25mm (TGL 0-4186/01) ausgesiebt und der das Sieb passierende Anteil auf 0,1g genau ausgewogen.
Der Abrieb wurde dann in Ma.-% als das Hundertfache der Auswaage der Feinanteile dividiart durch die Masse 1er Ausgangsprobenmenge
bestimmt.

Aus den erfindungsgeméBen Beispielen und der Tabelle ist zu erkennen, daR die durch unterschiedliche Wabhl der Bedingungen
wihrend des Wirbelschichtgranulierens (A8{hws] urd tu,ws > 30min) hergestellten Al,05-Formlinge das geiorderte
Gesamtporenvolumenvon Vg ,um gréiier 0,84 cm®/g aufweisen, wobei dieses auch mit einer sehr hahen Abriebfestigkeit bzw. mit
einem sehr geringen Abrieb von kleiner 1% einhergeht. Demgegeniiber besitzen Al,0;5-Formlinge, die auf der Basis eines auf
dem Wege des ,Lose-Féll-Verfahrens” hergestellten Bshmit-Hydrogels gewonnen wurden und die aus dem Sol-Gel-Formling
eines Al,0+-Hydrosols resultieren, lediglich ein Gesamtporenvolumen von 0,63cm®/g und einen Abrieb von 2,5%.

Die Variar te A und L der entsprechend Beispiel 2 hergesteliten Al,05-Formlinge weisen noch me Besonderheit auf, daB diese
15Ma.-% bzw. 5 Ma.-% Si0, (bezogen auf Al;03) enthalten.
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