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Aromatisierungs- bzw. Dehxdrierungggontakte L
ZZ_J/ /iﬁ/ (Zusatz zum Patent .ol (Patentanmeldung R- 114 655 IVd/23b))
g// /0 . In dem Hauptoatent ist ein K_ntakt £ir die Aromatieierung

. und -Dehydrierung’von- kohlen—wasserstoffen beschrieben; der aus. - °
. Chromoxyd und Aluaniumoxyd etwa: i “Verhdltnis 20 1 &0 besteht. Das__
besondere Kennzelchen -der: Hauptanmeldung ist ein Alkallgehalt etwa’
- 4in der GroBenordnung von 1 .- 3 Mol. =%, Serechnet auf die Summe
Mol Chromoxyﬁ und- Mol Alumlniumoxyd im Kontakt. .

‘Es wurde erkannt t, daB dle Aktlvitat des Kontaktes duroh ‘{§
den Alkallgehalt im allgemeinen leidet. Dagegen wird die Dauer- '}}f
_akt1v1tat des Kontakte° sowie besonders dle herabsetzung der Kohle 0=
stoffabscheldung am Kontakt durch den Aluallzusatz in hervorragendem
1:MaBe ‘Verbessert. Im: Nachfolgenden wind eine bésondere Herstellungs—*
form des’ Aluminlumoxyds sowie- des Lontaktes ‘selbat beschrieben.,u
Erst durch die Aufflndung dieser besonderen Herstellungsform gelang
es, den: Alkalizusatz voll zur erksamkeit zu bringen, da durch die
:ﬁbesoudere Heratellungsweise die Aktivi “des'hontaktes g0 stark:“T
7ge,uu Goit wirde, daf nudmehr ‘die’ Zuga' Vo ATKali Sins 'vollen
-VP"tell _gege nuber ann blsher bekannt gewordenen Kontakten bedeutetq7

- Naoh der ncuen Erflndung muf das Alum1n1umhydrat in ganz _
-bestimmter Form aus natron— oder aus kalialkalischer Losung ‘gefH1lt
dwenden,uunduzwaraerfolgtudleuFallung—ammzweckmaﬂigsten~durch—Zugabe—-
von Kohlensaure. An Stelle von Kohlensédure™ kann ‘aber-auch; Schwefel-_%

ar Salzsaure verwendct werden, wobev' llerdlngs Voraussetzung ‘ist,
daB sie: in geniligend" felncr Verteilung Zur Anwendung kommen. . Fiir dle ..
Natrlumaluminatfallung s1nd die wesentlﬂchqten Zahlenaugaben folgen-f
- de.. Gefallt wird am zweckmaﬁlgsten immer aus .einer Ldsung, die -
_gegenuber ‘dem Natrium; errechaet ‘aug dex Formel NaAlOa, elnen’
80 ﬁigen ‘Ugberschuf an Natriumhydroxyd. enthalt. Bs ist notwendlg,
daB eine bestimmbe. Be21ehung zw13chen Temoeratur und T Alkalia—
'konzen ration der L&sung eiugehalten wird.'Die nachstehenden Anaabeu
zeigen diese. Beziehungen, wobei sich die angegebenen Konzentratiouen
- auf den- Gesamtalkaligehalt der-Lidsungen beziehen; Bsi einer Konzem—

" _.%ration. von 3.%. muf’ ‘eine’ Tnmperatur von etwa 40 elngehalten werden.
--Bei einer Konzentration von 5 % muB eine Temperatur von. 30 einge= -
‘nalten werden. Bei einer- Konzentratlon von 7' % soll-die Temperaturvé
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'etwazédo betraéen und bei 10 G iger Lo"ung 10°. Techuieoh arbeltet
man am gunstigsten mit. Konzentr tlonen von etwa 5 A, weil hier die 2
Konzentration~uoch -nicht-50:. nledrlg-lst, -dag. man mit allzu -groBe e
Flhssigkeitsmengen belastot wire, -und-auf -der: anderen Seite die
Pallungstemperatur doch eine solche ist, daf es mlt Anwendung von
normalem Kiihlwasser oder Frlschwaseer gelingt, wahrend de er. Féllung.
die entstehenden Warmemengen abzufuhren. Hhere Konzentratlonen _
haben insofern gew1see ﬂachtelle, als die praktische Erfahrung er-i_
gibt, daB hier der belm ballungsprozeﬂ noch zuldgsige Temperatur-. . -
—schwankungsberelch vrrhgltnlsmaﬂlb kleln 1st, $0-daB leicht - Fehl- :
-chargefl entstehen. Auferdem wurde beobachtet, daB sich die ent-
stehenﬁen Hydroxyde meist schiwerer . auswaschen laasen. Das unter den i
vorgenannten Bedingungen gefallte Alumlnlumhydroxyd stellt elw"ﬁfg
auBerst voluminoses Materlal ‘dar;, -das. starkpartigen Charakter auf—
‘weidty Das Materlal £811t im” GroBbetrlebe von ‘der; Fllterpresue in ®
einer Form an, die. an-die bgkanate Form der hoffmann—Starke erinuert
‘und-auch wie diese Stirke zwischen' den Fingern lelcht zu eibem un— o
fuhlbaren Puder zerrelbllch ist., : : ¢ K

Auﬁerordeatllche bchw1erlgke1ten entstanden ‘bei der o
thchungﬂdea Produktes, bis erkanut wurdo, das CE notwendlg ist, dieAv
Fallung schnell vorzunchmgn, d, h. sie mogllchst nlcht tiber 2 Stunden

1tt zlbarim AnschluB an'die Eallung auch schnall
;w1e< 1ch'belsp1elswelse als praktisch unmoglich,.
'~vin Alumlnlumhydroxyd noch anu' nd” auqzuwacchcn, das iiber. 6 .Stundea’’
in der Fullungslosung gealtert war. Dieser. Vorgang wax--um- 80- uber-»ifu
- raschender, ‘al's das ’bulm Bay°r~Verf1hr9n auskrlstalllsierte Alunini-
umhydroxyd bekan tllch meist.in etwa 100 btunden kristallisiert und J.
dann ausgazeichnet auswagchban_lsx.“Er*m_nachdem_die_Eallung-und_dienJ
anschlieﬂende Waschung -und-Filtratioa sehr schnell- durchgefuhrt {
wurde,- gels ng ‘es,’ nit verhaltnismaﬂig klelnen Wassermengen eine aus- )
- reichende Alkalllrelhelt der Produkt: zu be&owmou..Der Grund fur o
~diese V°rschiednnhe1t diirfte” wahrschelnllch in der vollkommen anderen
Oberflachenausblldung zu suchen sein, die dem von uns hergestellten ’
Produkt did hervorrage nden Aktlvitatseigenschaften verleiht. Dabei
- Bibt es aber ein ausgesprochenec Optlmum.-rallt ‘man be;splelswelse‘LA
bel Temoe aturen, die. gegeniliber. der optimalen Temperatur zu-tief o
sind, 50 wird .der Niederschlag glasig und sehr schlecht auswaschbar.,
AuBerdem 5ibt er kein. starkaartiges, leicht zw feinem Puder zermshl-
bares Produkt, songern die g}es;gen Stucke miiseen naoh den Kalzinieren
sorgfaltlg in: geelgneten Felnstmuhleu, die einem groPen VerschleiB o
unterliegen, aufgearbﬂltet werden. FEllt man’ bel zu hohpn Tempera—nJ
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: Es erwies sich aber auch bei ‘nach. der Vorschrift geféll-;
tem Alumlniumhydroxyd daB’ hier die Auswaschung auf” vollkommene . . -
Alkalifrelbeit, wle sie in der. Literatur vielfach verlangt wird,  “

. gelir. groBe technische Anfofaerungen stellt. Einen besondereuv
Effekt bedeutet daher die’ Erkeuntnis, daj. man gprade in diesem : '
hochdispersen Aluminiumhydroxyd einen gew1sqen Alkaligehalt’be-v~
lassen’ kann. ;wodurch die’ Qualltat des Kontaktes ~sogaxr’ 4n vielen“*""
Punkten ausgesprochen verbessert wird. L T P

"L “ o Die héchste Aktlvitat des Kontaktes hangt “aber nzoht our”
von den Fallungsbedlnguhgen und der Art der Auswasohung ab," sondern
auch nooh weitgehend yon ‘deranschlieBenden- Kalzmnation sowohl - des'
Aluminiumhydroxydes w1e des Kontaktes. Es hat smch als notwendig af
herausgestellt. daa nach der vorllegenden Art 5efa11te Aluminzum-
‘Hydroxyad bai 700° etwa 2 Stundén zw brennen, ‘wobei“die” Temperatur
sowohl nach oben wie nach unten Cvariieren kenm, fallS”dié‘Kalzina- 
tion entsnrechend gekurzt bzw,: erhoht wird. :Das nach dexr Kalz@na o
tion anfallende Material .ist ohne’ Nachmahlung tiir die Formgebﬁng :

geelgnet da o8 infolge selner starkeartigen Beschaffenhelt dle 'T,f

vorgang ‘zu Pulver zu :erfallen. Beim Knetvorgang wird- das Aluminium
hydroxyd nit dem Chrpmnitrat gﬂmlscht, wobai: man das Chromnitrat'
zweckmaBig in einer: Konzentration ‘und Zuaammensetzung anwendet die
der. Formel Cr(NO )39H O :entspricht. Bekanntlxch .wird Chromnitrat
fiir die” Lederindustrie usw.” auch mit ‘niedrigérem” SalpeterSaure—'

-gehalt als’ basisohes Salz gellefert. Es hat sich jedoch heraus-“
ges tellt -ddB die- Formbarkeit und Plastifizierung der Kontaktmas-
sen elnwandfrei nur gellngc, wenn etwa das neutrale Salz vorllegt.
wobei _sogaxr. ein achwacher Saureﬁbersohus zulassig bzw. erwiinscht:
“ist. Fir die Anteisung genugt im- allgemeinen der Wassergehalt, . der‘
. den. kristallisierten und bei 50- schmelzenden Cr(NOB) .9320 ent~-
spricht. Man kann selbstverstandlich durch klelne Wasserzugaben

patent beschrieben, der Kontakt einen Alkaligehalt haben soll der'
‘mbglichst 1,3 bis 1,5 Gew.—%’Alkali auf den Gesdmtkontzkt ent-
-spricht, so kann beim Knetvorgang dieser Alkalisehalt dadurch genal
'elngestellt warden, dag: eine‘Menge Alkali: zugesetzt wird die den
“asrhon’ im A1lamd njumaxyd "dnd " gegebenedfalls ‘auch” i Chromuitrat ent-
g
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Aalteneu Alkaligehalt auf die gewpnsohte Héhe bringt. Die plastlfi—‘
~zierten-Kontakte 1a=sen 91ch do. Strangpressen usw. u ' -
Wesentlich st aber, daB sie in. der riohtigen Form’ thermlsch vor
behandelt werden. und zwar miissen sie eine Endtemperatur von. 600° "
fiir mindestens’ 2 Stunden- errelchen. Vou, der Erreichung dieser: Tem~ ;"
'"peratur hangt afe “Aktivitat iii"starkstem MaBe ab.” Werden belleels—
weise nur 500° erreicht, so ist" die. Aktivitit des Kontektes etwa.
fhalb 80" “groB wie bei der Errelohung der vorschriftsmaﬂigen Tempera?A
“tur, voi etwa 600° erd die ‘Temperatur von” -600° -wesentlich uber-;L;i;
vsohritten, tritt gleiohfalls elne Aktivztatsminderung des Kontaktcs:'
'cin. Dluse Ueberhitzung ist’ irrevnrsibel, ‘wihrend diezu goringb ‘A
,Erhitzung durob ‘Nachkalzinieren' ausgeglichen werden kann. Aber nicht -
_nur die Hohe ‘ubd Dauer:der Erhltzung. sondern auch 'die Temperatur-‘»;
ffdhrung bei oy Erhltzung ist’ von: auﬂerster Wichtigkait, und ‘zwar ;fi
" kommt' es darauf’ an. daB -der Kontakt‘langsam. ‘d.h, zweokmaB1g etwa’ ;
"2 bis 21/2 Seunden aaf” Temperaturen. von 200 bisg: 250% ¢ erhitzt wird. -
;Erfolgt diese Erhitzung “schng 11;—ﬂ h"‘beispielsweise' n=i
TViertelsﬁﬁﬁﬁé?'ﬂadurch?*ﬁaﬁ”man dan™ Kontakt‘dirckt*in—einen—Ofen-
binschiebt, in dem die kalzlnatlonstemperatur dns Kontaktes: herrscht,
s0° erhalt mag ein ganz’ welches,sonwammiges, zum Zerfall - neigendea-~~
_Korn; 'das im technischen Batrich’ auBerordentlichd*Schwiarigkelten
”macbt. “Erhitzt mah- dagegen—iangsam;—so entweioht—Wasser und-Nitrose-
“Aanter Hlnterlaasung eincs zwar- porosen, aber ‘sehx- festen~Kontakt-" =
_gefugea. dessan’ Festlghult sich belm Brennen nooh auBerordeatlich--
jerhoh s 50° da8 man auf diesc Weise. snhr robuate; abrlebfaste Kouwakbu
- von. ‘hoher Aktivitéat erhalt disg nur geringe Kohlunstoffabscheldung
"“"haben’ und_dahex’ ausgezeichnet ‘galektiv arbeiten. ‘Zu hoher- Alkali— :
- gehalt hat. -ibrigons téchnische Nachteile, da die Kontakte dadurch
-1 sauerstoffempfindllch -werden, d.h. bei- der Ausbrennung zu hohe
Chromatmnsngen.’ liefern,ﬂdie Schwiarigkeiten bei der jeweils nach der ’
‘vRegenerierung wieder. erfolgcndcn Reaktion hervorrufen, Im nachfolgon-
‘deni. Beispiel ist dic Herstolluhg eines Kontektes: .beschricben, -wobei _'
lbstverstandlioh dic Zahle n des Beispiole koine Einschrankung fur g
W‘den Umfang der vorliegcnden Erfindung bedeuten. L :

1T normales, otwa 50 Bia 60 % .uao enthaltendea Alumi-(,;_
niumhydrat des Handels wird bei 80 bis’ 100 in 10 %1ser Natronlauge ,
" geldst. Die. Minge Natrium wird hierbei so gewhhlt daB cin 80 %iger

””Ueberschuﬁ iibexr- den Bedarf. hinaus vorhanden ist, der. nach der . Glei—mf

~—ohung -2NaOH.-. +—A1203 - 2NaA102 *, H20 sich errechnet. Nach dem' Ab—fwigl
kuhlen auf otwa 400 wird dlc Losung von in ibr enthaltenen S
. R
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Unrelnigkeiten. wie ExsennHydroxyd, Kleselsaure usw., abfiltriert _
~und-'s0" verdunut. daBﬁaich~—geneohnet auf ‘NaOH,~eine-~5- -%ige’ Losung~g~
ergibt. “Die’ Verdhnnung erfolgt hlerbei zweckmamig mit’ eisenfreiem:"
Wasser. Sodana wird die Losung unter ghter Rdhrung und entapre- i
chender Kuhlung bei 25 bis. 35 ’ zweokmaBig bei. 32° mit: feinver-.»
teilter gasformiger Kohlensgure im.Laufe wvon zwei Stunden zersetzt.
Das Ende ‘der Zersetzung 148t sich daren’ erkennen, da8-in einer aus
dem Fallbehalter entnommenen Probe bei Einleiten von Kohlensaure
“keine- Trubung ‘mehr. auftritt. ‘Nach -vollendeter Faliung w1rd echnell
flltriert. Es. ist hierbei wichtig, daB die Losung nicht langere
Zeit belspielsweise ‘6 bis 15 Stunden, lagert, weil bei léngerem-

- Lagern Umwandlungen der ursprungl1ch erhaltenen Aluminiumhydroxyd-.
Form eintreten,-die ein Seiflgwerden der Fallung bewirken und es. .
praktlsch unmoglich machen, die Fallung za filtrieren bzw, zu
waschen. Nach dar Filtratlon wird das’ Aluminiumhydroxyd ‘auf dem
Filter sofort wit HeiBem' Wasser kzaftig nachgewaschen, bis das’
Waschwasaer nur noch einen gerinsen Alkaligehalt aufweist. Das Pro-f

Tduktwird: dann in einer Maische- aufgemalacht, wobedi” dlrekter Dampf
"bis zum" bieden der Losung ‘eingeleitet wird.,: Darauf wird wieder .
flltrlert uud—eiﬁg 10. b1s 20. Minuten ‘nachgewasohen; wonach ‘wieder

eine Aufmaischung folgt. Unter den gesebenen Fal‘ungs- und Wasch-nn'
‘bedingungen kann man rechnen, daf die Falliung im™ Anfang etwa 20~ %”‘“"
N320~au£—A%203 ‘gerechnet enthilt, Nagh der ersten: Waschung sinkt i
der Gehalt auf 10 %,.-nach der zweiten ‘anf 5:%, nach d‘r dritten aqu
2 % und nach der vierten auf etwa 1 % ab,’ ‘Dieser kanu im-Alominium~ .
hydrat belaasen werden. Das Alum;niumhydrat wird sodann kalziniert,j
_und_zwar_so,: das ‘o5 mindestens 2 Stunden lang eine Temperabur von
700o erhglt.- Man kann .auch bei- 600° kalzinierea,: muB dann aber
vesentlich langere Kalzinatlonszeiten ‘anwenden, ‘Das’ aqkalzinlerte
Aluminiumoxyd ist eine hochwertige Kontakttragersubstanz. ‘Sie hat.

" einen Charakter, der-al's starkeartig zu bezeichnen 1st.,'d.h. sie
bildet ein atuckiges Produkt, &hnlich der bekannten' Hoffmann-Starke,
.das sich leicht zw1schen den Fingern zerdrucken 148t und. dabel zu

: einem vnllkommen felnen und nlcht mehr sandlgen Puder zarfallt. ,'
Das Produkt wird-in elnerAKnetmaschine mit. Chromnltrat, zweokmaﬁig
in der Form des krmstallisierten Cr(NO )3.9320, das man im Kristall—
wasser’ aufschmilzt in einer solchen Menge versetzt, daB auf 80 :
" Gew.-Teile Al 03 20 Gew.-Texle Crao3 enthalten 81nd. ‘Bei der Durchp,

- mlschung wird Alkali in elner Menge zusesetzt, daB moglichst genau .

) 2_3 Mole % Naao ‘auf. 100" Mole des Gesaztkontaktbs ‘kommen, der dann

" aus 84, 5 Molen %- A1203, }3 2 ‘Molen % r20 und,2,3 %HNazo besteht,
-6 =-




~und- bOl einer ‘Temperatur’ zwiechén Y50 ‘und’ 250 Vorzer s ——ﬁji
. der Vorzersetzung- entweichy - ‘das Krlstallwascer des_ Chromnitrats

" sowie 2it- groRex: Tcil dog” Saluntersaure in; Form von. Nltros". D1e
V]Vorzersctzung dauert’ zwcekmaﬁig mlndestens 1 l/a,bis 2. btundcn,

“kann aber auch -ohné SGhaden lang » ausgedchnt weiden., Ihr Bode gibt
,s1oh durch Nachlas"en der Nitros ntWLcklungr erkenaca, Diu Fere -
'~tigkalz1nat10n—erfolgt“durch etwa zwaistiindige's urhitzcn anf 600°
Dic Tempcratur kan: h¢erb»1 auch hoher gewzhly wd rdeu, doch 1st

“ dann’ diﬁ "rhitzungszoit “ntspruchcnd abzuhurzcnu Zue ckmaﬁig 1st
“‘eine szperatur von 600°, weil boi diesdr Pomporatur dic Gefahr
"ciner Ueborhltzung fnst ausgeschlossen is t.’ *r fertigc Aontaat

~-8ind 3ohmutzig duukelgrun, zu hoch sebr nute Aontaktu wtrd ﬂbr
;hbllgrungrau bis violﬂtt._ . PR

‘ Put ntancgruchu i 1,"’f‘5» :f i ,——1ﬁ'
1 ) Aromatlsiurungs— bzw. Dchydrinuuquontakt» nach
Pat nt .eo ...ﬁjAnmeldung-R 114 655 IVd/23b),—d—1~d =P G h—--g-e-~
Kenngciehnet,, daB. Alumlniumhydroxyd v rw~rdat w1rd, das...

':tbei bcstimmten Konzuntratlo'xs- und 1‘ -moc.raturb ‘dlngung -8 mit Saurnn.-,

:ansohli Bond an die Fallung durch Waschung von: selncm Alkaligchalt

7

‘bis zu 2iner bestimmtcn Grenze befroit vird, werauf sine Kalzinatlon

von” garugultor Dausy und fustgelegter Temparaturhshe. ein stdrke-' -’
artig*s.xxodukt-argibt,udas~mit‘0hromnitr twbustimmt*n*Wasger=*und‘"“
Saur“gchaltee unter Zugabc: seregcltnr Alknllmangvn nlaqt%flziert '11
/und g»formt und” dann nach langsamcr Erhltzung auf eine Vertemperatur
bcl ginexr- bysb1mmtbn ”ﬁmperJtur fertlg kalziniexrt. w:rd. - : :

2. ) Fontaktu nach Anspruch l,dadur e¢h ge kon o=
2 c'ichne %, daB cin starkcartiges Alumlniumhydrut verwzadet . .
wird, das durch Fallou des Hydroxyds mitt=ls Kohl‘naaurr ana “iner
Alumlnntlosung. dle. gegbn 5% NaOH : =ntha1t bex~ctwa 25" bis’ 35

giwonaocn- wird, wobcl das Natrium im Ucborschuﬁ, zwnckmaﬁlg von otwa }

- 80 %, iiber die sich ausg._ d r norm11 NnA102 ergabendc M ngg anW“Sund )

ist.

3

R L. ) Verfuhrcn nach Anspruch 1 and 2 da d u v ¢h g o -.;
k- o n'h z el c h n ¢t , das aaq Alumlniumhydrat Suhpﬂ}l, und R
moglichst 1nnurhalb von 2 Stunden go fallt wird, -

*r'.'?.: -
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: -4.) Verfahren nach Anspruch 1 blB 3, dra’ d u cih g e -
"k en nzeic h n-e 4%y daB a4y, Alumlnlumnydrat moglichst unmlt-
'telbar ‘nach: der Fallung flltriert und heiB gewaschen wird.;~-v.w -

: 5 ) Verfahren nach Ansoruch 1 'bls 4, d a d urch ge’ —'
ken n ze i c. h net ; das das’ Aluminiumhydrat nur bis zu einexr
’best1mmten Alkaligrenze, die. vorzugsweise unter. 2 Mol—% bezogen auﬁ
’das Alumlniumhydrat.llegt.‘ausgewaschen w1rd.’ '

. C Ba) Verfahren nach Anspruch l ‘bis 5, d’a durch g Q-
k- e n. n z' e'ic hne t.,7das8 das Piir daie Kontaktformung verwandte
Hydrat vor der Formung mindestgns 2 Stunden ‘bei etwa. 700o kalziniert

wird, wobéi- unter kiirzerer -oder -léngerer- Erhltzungsdauer auch etwas
vhohere«oder ﬁefere Temperaturen augewandt werden konnen. - -

] 7 ) Verfahren nach Anspruch 1 bls 6, d a d u T-C h g e -
k e'n n ze ichnet Y daB bei’ ‘der Zumlschung von Chromnitrat
"d“s Alkali bis auf den’ fur die Errelchung der hochsten Aktivitat
notwendlgen Wert zugegeben w1rd, ‘wobel das bei der Wasohung nlcht ‘i
" mit ausgewasohene Alkali bei der Gesamtalkalizugabe in Anrechnung_;;
kommt. - . : : : :

i it B ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, d a d u r.c h g_ -
'_k ennz e ‘Achnet ., daas vor der Kalzinution ‘des Fertlgkon-'
~kaktg- eine Vorzeraetzung ‘el Tnmperaturen, die mindestens 300°
“unter Kalzinatlonstemperatur, zweclmiBig aber bei etwa 150 bis. 250~

) llegen, vorgenommen wird ‘bei der das Wascer und eln wesentlicher

-—Te1L~der~N1trose—entfernt‘werdeu..‘. : ;
»”-‘ 2129.). Verfahren nach Anspruch 1 bis 8 2 d u. r . h—~g 6. =
k e n nzeiohn e %y daB der’ vorzersetzte kontakt bei 600%
etwa 2 Stunden ka121niert wird. T
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