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~fVerfahreﬁfzur Hefstelluﬁg toderdehaltfgeruKatalysatbren;;h

Be1 der Ausfuhrung katalytlscher Reaktlonen verwendet

;man v1elfachktonerdehalt1ge Katalysatoren, d1e fur gewohnllch inu

geformtem Zustand,'z.B. in Zyllnder;‘oder wurfelform, oder;auch o

\1n unregelma051ger Gestalt in. den Reaktlonsranm elngefull

den, An derartlge Katalysatoren muss d1e Forderung gestellt-wer—;ﬁ

; - ! s
Jlrksamkelt mlt elner grossen mechanlschen Festlgkelt verelnlgen°

1 »

denn es 1st be1 katalytlschen Reaktlonen von chhtlgkeit, &“és }ujf

| dle Katalysatoren mogllchst selten ausgewechselt bzwe wlederbelebt

zu WErden brauchen. Vor allem mussen s1e e1ne genugende Festig—  7
"kelt gegen mechanlsche Beanspruchung aufwelsen, 1nsbesondere

WSChutt— und - abrlebfest seln,‘well sonst d1e Gefahr besteht, dass

!
H

" f'-‘Kaﬁélysatoren _im- P:e‘a_fgf_idns“raum ._‘t'eiiw?e'is:e zeffa;léﬁ;nnd 'd‘;é.durch”

i \ .
'”f" Um Katalysatoreﬁ von solchen Elgenpchaften zu erhalten,

hat man blsher v1elﬂach sogenannte Fallungskatalysatoren benutzt,

. d1e un+°“ Anwendung ganz besonderer Arbeltsbedlngungen erhalten ;

- - werden__
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Werden. Man ging bel ihrer Herstellung von chemisch reinen Alu—

mlniumsalzen, Z.B. von Alumlnlumnltrat oder Alumlnlumsulfat, aus

und stellte aus dlesen durch Fallung mlt Ammoniak Trlmethylamin

u.dgl das gewunschte*monerdegel her, oder man gewann das Gel

S

;durch Zersetzung von Natrlumalumlnatlosungen mit Sauren, z B. ;a

‘Kohlendloxyd oder Salpetersaure. Derartlge Gele verursachen hau-;:

flg Schw1er1gke1ten belm Flltrleren unqﬂgrfordern ausserdem be1m
Auswaschen einen grossen Auf%and an Waschflu351gke1t. Sohllesslicb
mussten, wenn aus dem Gel Formllnge gewonnen werden sollten, die ,

geformten und getrockneten Korper 1n einer Katalysatorpresse‘{f“v

;elnem hohen Druck.ausgesetzt werden, um 1hnen dle.notlge Festig

,kelt Zu verlelhen. '§~3-.E” 

: Es wurde nun gefunden, dass man in we1t vortellhafterer;i

Welse Katalyoatoren von hoher, lange andauernder erksamkelt und"l

jgrosser mechanlscher Festlgkelt erhalten_kann,‘wenn man technischef
»Tonerdehydrate und in Wasser kolloldal 1osllche Tonerde oder ba81-~

sche Alumlnlumnltrate, gegebenenfalis unter Zusatz” vd'“Sé”?"h uﬁa“

“bzw,»oder Kaolln oder anderen Tonen mlt Wasser zu elner Paste ”J

5vermengt und d1e hlerbel entstehénde, an ver Luft v0n selbst %u .

ﬁelner Masse mlt grbéser mechanlscher Festlgkelt und hoher katalyh'

;tlscher W1rksamkeit erhartende Masse, gegebenenfalls nach vorhe—”f
.} |

>r1ger Verarbeltung zu Formkorpern, durch Erwarmen auf‘Temperatu—

fren von: nur 200 bls etwa 400 c welterverfestlgt D1e FeS@lgkelt

lasst131ch durch d1e anschllessende Warmebehandlung ohne Beein—f

ftrachtlgung der Akt1v1tat,sehr erhebIlch stelgern, sodass man

-Katalyﬁgtorgn erhalt,»die-ﬁle als Fallungskatalysatoren bekannten

-AKatalysathen



Kataleatoren in Bezué auf Festlgkeit noch ﬁbeffééffeﬁ ﬁhé-diéééh
h1ns1cht110h ihrer katalytlschen Wirksamkelt in kelner Weise nach—
‘stehen. ERS v
' | Das Vermengen und. Durchkneten der Grundbestandteile kann
auf bekannte Art geschehen, z.B.‘ln elner Kugelmuhle oder in einer% 
anderen Vorrlchtung, durch die- elne mogllchst 1nn1ge Vertellung—w €
und glelchmas51ge Durchmlschung der Bestandteile bew1rkt w1rd. G

Zur Unterstutzung der Erhartﬁngsfahlgkelt der Paste werden dem

Tonerdehydrat gegebenenfalls noch Sauren, vortellhaft Salpetersau-'

re, in elner Menge bls zu etwa 10% von deraenlgen zugesetzt, die

- zur Umwandlung des gesamten Hydrats 1n das entsprechende Aluminiunk

_;salz notwendig ware; Llegt aedoch e1n Tonerdehydrat var _das}du'chi

f vorherlges hoheres Erhitzen, belsplelswelse auf etwa 150 G, inﬁ
elnen nlcht mehr pept1s1erbaren Zustand ubergefuhrt{w“ﬁn‘qwlt o
und elne den oblgen Angaben entsprechende Menge Salpetersaure zu—!f

zusetzen.‘In dlesem Falle w1rd das: Kaolln bzw,,der Ton peptlslert

und dadurch 1n elnen sehr abbindefahlgen Zustand ubergefuhrt. Die
hlerbel entstehende Paste kann gewunschtenfalls zZu. Formkorpern

| verarbeltet werden, z B. Za Wurfeln oder Zyllndern. j

[

.ﬂf'. o Nachdem d1e fertlge Paste bzw,‘dle aus 1hr geformten |

Korper an der Luft erhartet und gegebenenfalls durch e1ne anscﬁﬂe—

PR, Y

Bende Erhltzung noch welter verfestlgt worden s1nd konnen auf
dlese Grundkatalysatoren auch noch dle katalytlsghe*W1rkung er—
hohende oder\speziflsch beeinflussende Zusatze aufgebracht werden.“

Z B. kann der Grundkatalysator mlt drel— oder Sechswertigen Chrom—f

rblndungen oder m1t Metallchlorlden oder —nltraten, wie Zlnk-
' chlorid
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_chlorid, Magneaiumchlorid oder Knpfernitrat, getrﬁnkt werden._’»_
‘Durch eine anschliessende Gluhbehandlung konnen gegebenenfalls dieﬂ

'aufgebrachten Metallsalze in Oxyde ubergefuhrt werden.A ‘,Vf

‘Die erwahnten Zusatza konnen auch schon be1 der Herstal?f

mlung der pastenartlgen Masse, aus der‘der Grundkatalysator er_v o
o3

“zeugt w1rd, zugefugt Nerden, doch entstehen auf dlese Weise,Kata ;T

»»»»»»»»

ilysatbien, d1e nlcht ganz so hartv31nd, w1e wenn man d1e ZuSatze

zur Aromatlslerung von allphatlschen Kohlenwasserstoffen und zu “

sonstlgen katalytischen Reaktlonen.“Ganz*besonderswguxweignenewwﬁ

,smch die beschrlebenen Katalysateren wegen 1hrer grossen Festig_;

’kelt fur kajalytlsche Verﬁéhren, be1 denen eln Durchschleusen der

;Katalysatoren durch den Umsetzungsraum erfolgt ferner fur solche;

Qkatalytlsche'verfahren, bei denen sich Kbhlenstoff auf demeatf
*lysator absc-eidet der mnfolgedessen durch Abrasten h&ufig wieder—

e
gbelebt Ncrden muss.n}

- ,.“.‘~['~-

Ty E1n besonderer Vortell der/beschrre%énen Katalysatoren‘fi
JRCEN LT r S
besteht-darln, dass\man bel ihrer Erzeugung an Stelle der reinen

':*\\4// s

Alumlnlumsalze w5h1fe1'e technische Tonerdehydrate verwenden kannli

Ns.:

Ausserdem
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*”ren,

“Lgsungugetxankt un so 1g_ge auf etwa 400 C erhltzt, bisndas

'ierhalt men- bei elnemﬂUmsatz von 20% elne Ausbeute an Isobutylen :
von etwa 83% Nach elner Arbeitszelt von aewells lQO Stunden wird

Qﬁdér Katalysator durch Durchlelten eines Stiekstoff—nuft— oder
'“lStickstofthuft—Wasserdampfgeml°ches w1ederbelebtaxman kann auf

’dlese

=



-6~ 115.83,- -
'diese Weisé mit der-gleichen Katalysatorfullung Laufzeiten von
2000 Stunden und mehr erreichen, ohne dass ein” nennenswertes Nach—

lassen der Akt;vitat und der Festigkelt des Katalysators zu bemer—

ken 15%.

f+4?” ltp.‘“V!;‘,' N Belspleiwa., “,,%i5<“4:f~f-- ;,jQQf;

2 80 Telle elnes nach dem Bayer~Verfahren hergestellten»‘
Tonerdehydrats werdén*mlt 20 Tellen wasserlosllcher Tonerde, dle
belsplelswelse nach dem Verfahren des Patents oo iasa (Anmgldung
I 58 014 IVb/l2 m) gewonnen wurdé, und mlt Wasser dﬁrchgeknetet:
: D1e dadurchventstehende Paste w1rd 1n elner Agglomerlertrommel zu

Formkorpern verformt._Dlese erharten an der Luft von selbst Das

blsher zur- Er21elung.e1ner genugenden mechanischen“Festlgkextw

forderllche Pressen der Formllnge 1n einer—Plllenpresse kann be1

dlesem Verfahren wegfallen. o

f D1e Formkorper'werden nun auf etwa 490 C erhltzt*undv

hmerdurch noch Welter verfestlgt. Danach Werden d1e erkalteten

Formllnge mlt elner wésserlgen Chromsaurélosung“derar%«getrankt¢«
dass der” gebrauchsfertlge Katalysator etwa 20% Chromoxyd und etwa

_ 80% Alumlnlumoxyd enthalt darauf w1rd so lange auf etwa 600 c
erhltzt bls dle Chromsaure 1n Chromoxyd ubergefuhrt 1st.; \W”"

Die Festlgkelt des so hergestellten Katalysators-lst

nlcht ganz SO‘gross wie d1e von Katalysatoren, denen auch noch

Kaolln zugesetzt wurde, das’ aufmaié Harte elnen besonders gﬁnsti-

‘ gen Dlnfluss ausubt Dennoch genugt dle mechanlsche Festlgkelt
des von selbst,erharteten#Katalysators vollkommen fur selne Verﬁf

,  wendbarkeit bel den. verschledensten chemlschen'Umsetzuﬁgén,_a

Verwendet
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L Verwendet ‘man dlesen Katalysator bel der Dehydrlerung _

von. n-Butan be1 520 bis 560 c, so - erhalt man bei elnem Umsatz von

etwa l5% eine Ausbeute von 85 bis 90% n~Butylen.Nad1je 20—stundiger

Lauf%eit w1rd der Katalysator w1e in Beisplel iR angegeben w1eder-f»

;belebt. Dle Wiederbelebung kann etwa 20 Mal wiederholt werden,

-

fkelt des- KataIYSators beelntrachtigt werden.Tf”Jizﬁae*;;git’d;xuhf

'J{ﬂ%?; pg¢%;,f | Belsplel 3.

Nach dem Erkalten werden d1e Formllnge mlt elner wasse~

ﬁrlgen Chromnitrat&osung getrankt und dann elnlge Zelt auf 500 c

;erhltzt, um das Chromsalz 1n Chromoxyd umzuwandeln.vDie Mengen-?}

EVerhaltnlsse werden 80 gewahlt,»dass etwa 80% des fertlgen Kata—;

tlysators aus dem technlschen Tonerdehydrat, etwa 10% aus der was—f

fserlbsl1chen Tonerde und etwa 5%ﬂaus dem Kaolln stammen, und dass

dsators 1st noch grosser als die nach der 1n den Belsplelen 1 und 2

e

”erhaitllchen Katalysatbren.t'ff“

v Wird uber dlesen Katalysa
sches Mlttelol, das kelne Aromaten enthalt be1 elnem Wasserstoff—u

druck voﬁflz Atm. in der Welse geleltet dass die Belastung

1,2 ther
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1 2 Liter 01 je Liter Katalysator 1n der Stunde betragt, und dasa
auf 1 kg 01 etwa 500 ther Wasserstoff verwendet werden, ‘so er—-
v halt man als Endprodukt e1n 01, das elnen Gehalt von etwa 35%

Aromaten aufwelst. R T e g

Pafentanspruche.:éi_M;_;E*

1. ) Verfahren zur Herstellung tonerdehaltlger Katalysatorenﬂ

vén hOher Nlrksamkelt und grosser mechanlscher Festlgkeit, da_»“_@

Py

"durch gekennzelchnet, dass man technmsche Tonerdehydrate und in'

;_Wasser kolloidal losllche Tonerde”oder baslsche Alumlnlumnitra {
“gegebenenfalls unter Zusatz von Sauren, mlt Wasser zu elner;Pastef

Aanteigt'und dle hlerbel entstehende, von selbst erhartende Masse f

. gegebenenfalls nach vorherlger Verarbeltung zu Formkorpern; durch5

"Erwarmen auf Temperatupen~bls etwa 406 c welter"verfestigt.

2 ) Verfahren nach Anspruch l dadurch‘ge ennzelchn;

man der GrundmasSe ausserdem nobh Kaolln ode  Tone”zusetztxd _g,yf

3 ) Verfahren naah Anspfuahen l,und 2 dadurch gekennZeich—f

net dass man.bel oder nach der Herstellung der Katalysatorén_noch

andere katalytisch w1rkende Stoffe, 1nsbesondere Schmermetalb‘

.Verbin¢99gep‘Zufugtyffub”fr R g
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