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Titel der Erfindung

Verfahren zur‘Herstellung eines Katalysators fiir die
Kohlenwasserstoffreformierung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
Katélysators honer Selektivitdt und Stabilitdt fir die Re=~
formierung hydroraffinierter Kohlenwasserstofffraktionen,
die zur Gewinnung hochoktaniger Krafistoffkomponenten bzw.
von Aromatenkonzentraten geelgnet sind.

Charakteristik der bekannten technischen LSsungen

Katalysatoren zur Reformierung von Benzinkohlenwasserstoffen -
auf der Basis von Plavin, Chlor und Aluminiumoxid sind be-
‘kannt. Bekannt sind weiterhin Bi- und Multimetallkavalysa-
“%toren, beivégggn,ggrch verschiedenartige Promotorkomponenten
die KétalySé?oreigenschaffen verbessert werden (z. B. DD=PS
145 155, DE-0S 2 360 987, DE-0S 2 233 651, DD-PS 101 379,
DD-PS 112 467, DD-PS 106 863). Oftmals werden durch be-
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stimmte KatalysatcrkombinatiOnen speZifische Wirkuhgen'hin-
sichtlich der ablaufenden Reaktion beschrieben, wobei.neben’
- aktivitdtsfordernden auch aktivitétsdémpfende (z. Be DE-OS

, 2162 442) genannt werden. In vielen Fdllen verlangen bi-

_ metalliscne Katalysatoren spez1elle Behandlungen, um unse-
' lektlve Sp=altreaktionen abzubauen. :

- Fir dle Herstellung¢von Ref&hlerkatalysatoren aaben sich Im=-
'pragnlerungsverfahren bewdhrt, bel denen eine Ablagerung der
Aktlvkomponenten auf oberflachenrelchen und pordsen Alumlnlum—

‘oxldformllngen in hochdisperser Form gewghrleistet ist. Eine

homogene Verteilung der in relativ geringer Konzentration ..

"vorlieggnden.Aktivkomponenten‘auf den Aluminiumoxidformlingen

kann durch Koadsorbentien wie Halogenwasserstoffsiuren oder

,Zusatze von Zlnn- und Blelverblndungen zur gesteueriven Fixie-

rung der Platinverbindung am Alumznzumoxzd {(DD=-PS 125 758)

”errelchu werden. Fir letztere Zusidtze konnte eine direkte

Beeln¢1ussung der katalytlschen Elgenschaften des Platins

nachgew1esen werden (J. Catals 08, 42 - 50 (1981)), Die Ver-

meidung des sogenannten Ghromatographleeffek es ist 1nsbe-

‘.sondere bei der: Herstellung von Bi- und Multlmetallkatalysa-

" foren problematlsch. In verschledenen technischen Lehren

" -werden SJstemfremde Zusatze angewandt, um eine homogene Ver-

teilung der. Komnonenten zu gewdhrleisten, so z. B. schwache.

organische Suren (US-PS 2 222 550), Ammon1umhydrox1d oder
niedrige Alkylamine (US—PS 3 976 560) oder aucn Amlnoalko-

:aole (US=-PS 3 856 661) :

!

%aIn der EU-PS O 018 201 wird ein Platﬂn-?henlum-ﬁupfer—Kata-

v,lysator vorgestellt dessen bevorzugte ! ataljtlsche Bigen- ‘
schaften durch ein aufwendlaes Praparatlonsverfahren erhal=
 ten werden, das eine mehrstufige Imprégnierung mit dazwi-
schenllegender Veutrallsatlon belnhaltet. Bei der Verwendung.
'SJstem-remder Zusitze xonnen nacht elllge Wirkungen auf das
im Katalysator entbaltene Platln nicht ausgeschlossen werden.



‘Trotz zahlreicher Fortschrltte Jbel der Herstellung von Refor-
mlerkatalysatoren gibt es weiterhin Bestrebungen, Selektivi=-
tdt und St-abilitdt dieser Xatalysatoren zu verbessern.

Ziel der Erfindung

Dag Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zux Her-'
.stellung eineg Katalysators fir die Kohlenwasserstoffrezor-‘
mlerung mit verbesserten Selektivitdts- und Stabllltatselgen- '
schaften vorzuschlagen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe besteht darin, eiﬁ Verfahren zur'Hersteilung eines
Katalysators fiir Kohlenwasserstoffreformierung zu entwickeln,
‘wodurch Katalysatoren entSthen, die sich durch einen techno-
logisch bedingten geringeren Materialeinsatz aaszelchnen und
gleichzeitig eine giinstigere Okonomie des Reformierprozesses
ermbglichen, '

Diege Aufgabe wird geltst durch ein Verfahren zur Herstellung
eines Katalysators fir die é?brmierung hydroraffinierter
Kohlenwasgserstofffrakiionen bel Temperaturen zwischen 720 und
820 X und Driicken zwischen 1,0 und 4,0 MPa in Gegenwart was=-
serstoffhalulger Gase, unter Verwendung von camma-Aluminium—’
ox1d;ormlln7en, wobel der Katalysator 0,1 bis 1,0 Hagse=%
Platin und/oder 0,1 bis 1,0 Masse-% Rhenium und 0,1 bis 3,0
Masge-% Halozen sowle mindestens eines der Elemente Chrom,
Molybddn, Wolfram, Kupfer, Silber, Galllum, Silicium und
Iridium in einer Menge von 0,001 bis 1 Masse-% enthslt, in-
‘dem.erfindungsgeméﬁ zumindest die Xomponenten Platin, Raenium
und Halogen in einem Imprégnierungsschritt auf die Aluminiume-
oxidformlinge aufgebracht werden, wobel diese vor und/oder ’
wihrend des Imp*agnlerungsschrltues mit l0slichen Aluminium=
verblndungen entsprechend einer Aluminiummenge von O, 1 bis



Q.Sﬂmasse-%, bezdgen auf;das Katalysatorgewicht, bei pH-Werten
“zwischen 1, 0 und 4, 5 mindestens 30 Minuten behandelt werden

- und die eingesetzte Impragnlerungslosung Alﬁallgehalte zw1--

schen O, 3 and 30 mval aufwelst.

Es”hat sich als zweckmiBig erwiesen,. im wesentlichen alle
Komponenten wdhrend des Impragnlerungsschrlttes auf die Alu-
mlnlumoxldformllnge aufzubringen, die Behandlung mit den
Alumlnlumverblndungen wihrend des Imprégnierungsschrities
LbeilpH-Werten‘zwiSChen'1 0 und 4,5 durchzufiihren und in der
| Impragnlerdngslosung Watrlumgebalte zw1schen 1,0 und 20 mval
: elnzustellen.

Afﬁach'effoig%er‘Imprégnierung werden die Katalysatorformlinge

- in an sich bekannter Weise getrocknet und bei Temperaturen

. oberhalb 670 K in oxydlerender AtmosPhare mindestens 1 Stunde

_behandelt. Die gamma-Alum1n1umox1dformllnge kdnnen als Strang-

‘baw. Hohlstrangformllnge oder als kugelformlge Tellchen Ver-
* wendung finden.

‘GemaB vorlxegender Erflndung ezgnen sich als Alumlnlumver-‘
‘blndungen Alumlnlumcblorld, Alumlnlumnltrau, Aluminiumsulfat
oder Alumlnlumacebylacetonat. Als besonders vorteilhaft hat
szch die Verwendung von Aluminiumchlorid erwiesen, da hier- V
mit glelcnzelulg der notwendige Chlor:.dgenal+ des Katalysa-
 tors, der zweckmaﬁ;gérwblse zwischen 0,5 und 2,0 Masse-%

' liegt, eingestellt werdenlann. | |

'*‘Eskhat‘sich ﬁberrascbenderweise geééigt, daf die Anwendung
désverfindungsgeméﬁen Imprégniefungsverfahrens inébesondere

. dann zu sehr vorteilhaften Katalysatoreigenschaften fihrt,
wenn die elngesetzten gamma-Alum1n1umox1dforml1nge bel elnem
‘Porenvolumen groBer 0,45 cm /g gine relativ breifte Poren-
volumenvertelluno flir Poren mit Radien kleiner 10 m aufwel-
sen. Diese Vertellung ist charakterlslert durch Porenvolumen=-
“anteile fur Porenradlenbcrelcne zwischen 2 und 10 nm von 70
bis 90 %, fir Pbrenradlenberelche zw1schen 1,5 und 4 mm von -



35 bis 65 % und fiir Porenradienbereiche zwischen 1,5 und 3 nm
‘von 15 bis 40 % jeweils des Gesamtporenvolumens. Vor dem Ein-
satz zur Kohlenwasserstoffreformierung ist eine Reduktionadérf,
'hergestellten‘Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 720 und -
920 K mit Wasserstoff vorteilbaft. |

‘Das erfindungsgeméfe Herstellungsverfahren gewﬁhrleistet,*daB
alle Katalysatorkomponenten gleichméBig iber den gesamten Form-
lingsquerschnitt verteilt sind und dadurch die épézifische ka-
talytische Wirksamkeit jeder dieser Kbmponentén'fﬁr die rea~
gierenden.Kohienwasserstbffe gesichert igt. Die homogene Ver-
teilung der Komponenten kann durch Analyse mittels einer Elek=-
tronenstrahlmikrosonde leicht gezeigt werden. Dariiberhinaus
bewirkt das beschriebene Verfahren eine intensive Wechsé11
wirkung zwischen dem Aluminiumoxid und den Aktivkomponenten
und ermdglicht die Herstellung besonders selektiver und sta-
biler Katalysatoren, die im Vergleich zu Katalysatoren gem&f
‘Stand der Technik hthere Gebrauchswerteigenschaften aufweisen.

Die Erflndung g0ll anhand eines Ausfuhrungsbelspleles nahe"
- erldutert Werden.

Ausfﬁhrungsbeispiel

Gamma-Alumlnlumox1dformllnge mlt einem Durchmesser von 1, 5 mm
und folgender Por031tatscharakter1st1k

 Porenvolumen ‘ 0,58 pm3/g
Anteil fiir Poren mit Radien 2 - 10 om 83 %
Anteil fiir Poren mit Radien 1,5=- 4mm 55 %
Anteil fiir Poren mit Radien 1,5 = 3 mn 30 %

wurden mit einer Imprédgnierungsltsung iberschichtet, die‘be-
zogen auf die eingesetzte A1203-Menge folgende Gehalte auf-
wies | ' '



O,3_Masse-%aPlatin als Heiabhloroplatinséure
0,3 Masse~-% Rhenium als Perrheniumsiure
- 0,03 Masse-% Chrom als ChromsZure
- 0,5 Masse-% Alumlnlum als Alumlnlumchlorld :
0,5 Masse-%_Chlorlg als Salzssure
" Die Losang entblelt auﬁerdem 6 mval Natrlumchlorld. Nach zwel-
stiindiger Impragnlerung, in dleser Zeit dnderte gich der pH-
- Wert der Losung von 1 4 auf 4,1, wurde die uberschussxge Lo=-

L sung abgegossen und der Katalysator nach dem Trocknmen 2 Stun-

den an der Luft bel 790 K ka131n1ert. Er wies folgende Zusam=-
- mensetzung auf (bezogen auf 41,0,): o

/

Platin 0,30 Masse-%

 Rhenium. 0,29 Masse-% ’
~ Chrom 0,03 Masse-%
 Chlor 1,2 Masse-%

i

“Mittels einer Elektronenstrahlmlkroanalyse konnte eine homowene'
{Vertellung aller Komponenten nachgewiesen werden. Auf Basis der
genannten gamma-Alumlnlum031dformllnge wurde ein analog zusam-
*mengesetzter Verglelchskatalysator hergestellt, bel -dessen
lvPraparatlon die Impridgnierungslisung prakt tisch alkalifrei war
und kein Aluminium enthielt. D Durch Elektronenstrahlmikroana="’
~lyse konnte gezelgt werden, da8 in dlesem Vergleﬂcas&ataly-

- gsator das Platin im Formllngszenurum um bis zu 30 % abgerei-
chert ist, wihrend die abrlgen Bestandtelle ebenfalls nomogﬁn'

- verteilt sind.

' Elne verglelchende katalytlsche Priifung unter typischen Re-
formlerbedlngungen in einer kleﬂntechnlschen Apparatur mit

400 ml Katalysatorvolumen ergab, daB der erfindungsgemil her=
gestellte Katalysator zum Brreichen eines Qu-alitétsniveaus

~ entsprechend ROZ=0 98=100 eine um 5 bis 8 K geringere Reak-

| . " tionstemperatur als der Verglelchs&atalysator erfordert.



AuBerdem ergaben sich folgende weitere Vorteile ﬁﬁf den er-
findungsgemidB hergestellten Katalysator: ' -

1 bis 1,3 Masse=% hohere Flilssigausbeuten
30 bis 40 % lingere Katalysatorlaufzelt

L



Erfinduhgsanépruch‘ R gy

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fir die Refor-
' mlerung hydrorafflnlerter Kohlenwasserstofffraktlonen bei
Temperaturen zw1schen 720 und 820 K und Dricken zwischen
1,0 und 4,0 MPa in Gegenwart waéserstoffhaltiger Gase unter
. Verwendung von gamma-Aluminiumoxidformlingen, wobei der '
‘Katalysator 0,1 bis 1 Masse-% Platin und/oder O, 1'bié'1>0
,Masse-% Rhenium und O 1 bis 3 Masse-m Halogen sow1e mine
‘destens eines der Elemente Ghrom, ‘Molybdén, Wolfram, Kupfer,
Silber, Gallium, Silicium und;;rldlum in einer Mengs von
0,001 bis‘1;O Masse-%‘en%h§lt, gekennzeichnet dadurch, daB
zumindest die Komponenten Platin, Rhenium und Halogen in
einenm Impragnlerungsschrltt auf die Alum1n¢umox1dformllnge
'.aufgebracht werden, wobei diese vor und/oder wanrend des
, Impragnlerungsschrlttes mit loslichen Alumlniumverblnddngen,
entsprechend eliner Aluniniummenge von 0,1 bis 5 Masse=%, -
~bei pH-Werten zw1schen 1,0 und 4,5 mindestens 30 Minuten
behandelt werden und die Imnragnlerungslosung Alkallsehalte
/ZWlSChen 0,3 und 30 mval aufweist.

2. «Verfahren gemis “Punkt (1, gekennzeichnet dadurch, daB im
. wesentlichen alle Komponenten wihrend des Imprégnierungs-
> gechrittes aufgebrachf werden, die Behandlung‘mit den Alu-
mlnlumverblndungen wihrend des Impragnlerungsscnrltues .
erfolgt und die- Impragnlerunéslosung Natrlumgehalte ZwWi-
1,schen 1, O und 20 mval aufweist. /
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