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R 687 | SR

Aromatisierungs= bzw. Dehydrierunggkontakte g/
(Zusatz zum Patent ...... (Patentanmeldung R 114 653 IVd/23b))

Tn dem Hauoptpatent ist ein Kontakt fiir die Aromatisierung
und Dehydrierung von Kohlen-wasserstoffen begchrieben, der aus
Chromoxyd und Aluminiumoxyad etwa im Verhaltnis 20 : 80 besteht. Das
besondere Kennzeichen der Hauptanmeldung ist ein Alkaligehalt etwa
in der Grofenordnung von 1 - 3 Mol.-7%, gérechnet auf die Summe
Mol. Chromoxyd und bol, Aluniniumoxyd im Kontakt.

Es wurde erkannt, def die Aktivitat des Kontaktes durch
den Alkaligehslt im allgemeinen leidet. Dagegen wird die Daver-
aktivitdt des Kontaktes sowie besondere die Herabsetzung der Kohlen~
stoffabscheidung em Kontakt durch den Alkalizusatz ib hervorragenden
MaBe verbegsert. Im Nachfolgenden wird eine besondere Heretellungs-
form des Aluminiumoxyds sowis desc Kontaktes selbst besshrieben.

Erst durch die Auffindung diecer besonderen Herstellungsform gelang
es, den Alkalizusatz vyoll zur Wirksamkelt zu bringen, da durch die
besonders Herstellungsweise die Aktivitat des Eontaktes so stark
gecteigoyt wurde, daB nanmehr die Zugabe von Alkali einen vollen

Vewteil gereniiber Aen hisher bekannt gewordenen Kontakten bedeutet.

fach der neuen Brfindung nup das Aluminiumhydrat in ganz
bestimmter Form aus natron- oder aug kelialkalischer Losung gefdllt
werden, und zwar erfolgt die Fallung am swockmaRigsten durch Zugabe
von Kohlensdure. An Stelle von Kohlencdure kann aber auch Schwefel-
oder Salzsdure verwendet werden, woher allerdings Voraussetzung ist,
daB sie in geniigend feiner Verteilung zur Anwendung kommen. Fiir die
Natriumaluminatf&llung sind die wesentlicheten Zahlenangaben folgen-
de. Gefdllt wird am gweckmifigsten immer aus einer Losung, die
gegeniiber dem Natrium, errechnet aus der Formel NaAlOz, einen
80 %igen Ueberschufi an Natriumhydroxyd enthélt. Es ist notwendig,
daB eine bestimmte Beziehung zwischen Pemperatur und Alkali-
konzentration der Losung eingehalten wird. Die nachstehenden Aneabe:.
zeigen diese Beziehungen, wobei sich die angegebenen Konzentrationen
suf den Gesambalkaligehalt der Tisungen beziehen. Bai einer Konzen-
tration von 3 % mufl elne Temperatur von etwa 400 eingehalten werden.,
Re. einer Koazentration von 5 % muB eine Temperatur von 30° einge-

nalten werden. Bel einer Yonzentration von 7 % goll die Temperatur
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otwa 20° betragen und bei 10 wiger Locung 10°. Technisch arbeitet
man em ginstigsten mit Konzentrationen von etwa 5 %, weil hier die
Koazentration noch nicht so niedrig ist, dafl man mit allzu groflen
Flissigkeitsmengen belastet vare, und auf der anderen Seite die
Fallungstemperatur doch elne golche ist, da® es mit Anwendung von
normalem Kihlwasser oder Frischwascer gelingt, wahrend dep Fillung
die entstehenden Warmemengen abzuiilhren. Hohere Konzentrationen
haben insofern gewisce ilachteile, als die praktische Erfahrung er-
gibt, daB hier der beilam fallungsprozel noch zuldgsige Temperatur-
schwankungsbereich ve rhéltnismgBig klein ist, so daB leicht Fehl=
chargen entstehen. Auferdem murde beobachtet, daB sich die ent-
stehenden Hydroxyde meist schwerer auswaschen lassen. Das unter den
vorgenannten Bedingungza gefillte Aluminiumhydroxyd stellt ein
duBerst voluminbses Material dar, das stérkeartigen Charakter auf-
weist, Das Material fallt im GroBbetriebe von der Filterpresse in |
ciner Form an, die an die bekanate Form der Hoffmann-Stiérks erinnert
und auch wie diese Stirke zwischen den Fiagern leicht zu eibem un-
fiilhlbaren Puder zerreiblich ist.

" puBerordentliche Schwierigkeiten entstanden bei der
Waschung des Produktes, bis erkannt wurde, daB es notwendig ist, die
Fallung schnell vorzunchmen, d.h. sie méglichst nicht iber 2 Stunden
auszudehnen und unmittelbar im AnschluB an die Fallung auch schnell
zu filtrieran. Bs crwies sich beispielsweise als praktisch unmoglich,
cin Aluminiumhydroxyd noch geniigind auszuwaschen, das iiber 6 Stunden
 in der P&llungeldsung gealtert war. Dieser Vorgang war um so liber-
raschender, als das beim Bayer-Verfahran augkristallisierte Alumini-
umhydroxyd bekanztlich m2ist in etwa 100 Stunden kristallisiert und
dann ausgezeichnet auswaschbar ist. Erst nachdem die Fillung und die
anschlieBende Waschung und F:ltratioa sehr schnell durchgefiihrt
warde, gel. ng es, mit verh#ltnisméBig kleinen Wassermengen eine aus-
reichende Alkalifreiheit der Produkt: zu bekommen. Der Grund fiir
diese Verschiedenheit diirfte wahrscheinlich in der vollkommen anderen
Oberflichenausbildung zu suchen seiz; die dem von uns hergesteilten
Produkt die hervorragenden AktivitZtseigenschaften verleiht. Dabel
gibt es aber ein ausgesprochenes Optimum, FEllt man beispielsweise
bei Temperaturen, die gegeniber der optimalen Temperatur zu tief
sind, so wird der Niederschlag glasig und sehr schlecht amswaschbar.
AuBerdem gibt er kein stdrkeartiges, leicht zu feinem Puder zermahl-
bares Produkt, soncern die glesigen Stiicke miissen nach dem Kalzinieren
sorgfaltig in geeigneten Feinstmithlen, die einem groRen VerschleiB
unterliegen, aufgearboitet werden. Fdallt man bei zu hohen Tempera-
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turen, so wird das Aluminiumhydroxyd sandig, der Kontakt wird
schlecht formbar und die Aktivitdt leidet.

Es erwies sich aber auch bei nach der Vorschrift gefslle
tem Aluminiumhydroxyd, daB hier die Auswaschung suf vollkommene
Alkalifreiheit, wie sie in der Literatur vielfach verlangt wird,

sehr grofe technische Anforderungen stellt. Zinen besonderen
Effekt bedeutet daher- die Erkenntnis, daR man gerade in diesem
hochdispersen Aluminiumhydroxyd einen gewissen Alkaligehalt be-
lassen kann, wodurch die Qualitdt des Kontaktes sogar in vielen
Punkten ausgesprochen verbessert wird.

Die hochste Aktivitdt des Kontaktes hidngt aber nicht nur
von den Fallungsbedingungen und der Art der Auswaschung ab, sondern
auch noch weltgehend von der anschlieBenden Kalzination sowohl des
Aluminiumhydroxydes wie des Kontaktes. Es hat sich als notwendig
herausgestellt, das nach der vorliegenden Art gefdllte Aluminium-
hydroxyd bei 700% etwa 2 Stunden zu brennen, wobei die Temperatur
gsowohl nach oben wie nach unten variieren kann, falls die Kalzina-
tion entsorechead gekiirzt bzw., erhsht wird. Das nach der Kalzina-
tion anfallende Material ist ohne Nachmahlung fiir die Formgebung
geeignet, da es infolge seiner stdrkeartigen Beschaffenheit die
Eigenschaft hat, schon in einem einfachen Kneter ohne jeden Mahl-
vorgang zu Pulver zu serfallen, Beim Knetvorgang wird das Aluminium-
hydroxyd mit dem Chromnitrat gemischt, wobeil man das Chromnitrat
zweckméfig in einer Konzentration und Zusammensetzung anwendet, die
der Formel Cr(N03)59H20 entspricht. Bekanntlich wird Chromnitrat
fir die Lederindustrie usw., auch mit niedrigerem Salpeterssure-
gehalt als basisches Selz geliefert. Es hat sich jedoch heraus-
gestellt, daB die Formbarkeit und Plastifizierung der Kontaktmas-
sen einwandfrei nur gelingt, wenn etwa das neutrale Salz vorliegt,
wobel sogar ein schwacher SHureiiberschufl zuldssig bzw. erwiinscht
ist. Fir die Anteigung geniigt im allgemeinen der Wassergehalt, der
dem kristallisierten und bei 35° schmelzenden Cr(N03)3.9H20 ent-
spricht. Man kann selbstverstdandlich durch kleine Wasserzugaben
die Plastizitlt beim Knetvorgang beeinflussen. Da, wie im Haupt-
patent beschrieben, der Kontakt einen Alkaligehalt haben soll, der
moglichst 1,3 bis 1,5 Gew.-% Alkali auf den Gesamtkontzkt ent-
spricht, so kann beim Kpetvorgang dieser Alkaligehalt dmdurch genau
eingestellt werden, daB eine Menge Alkali zugesetzt wird, die den -
schon im Aluminiumoxyd und gegebenenfalls auch im Chromnitrat ent-
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daltenean Alkaligehalt auf die gewiinschte Hohe bringt, Die plastifi-
zierten Kontakte lassen sich in Strangpressen usw, gut formen,
Wesentlich gt aber, daB sie in der richtigen Form thermisch vop-
behandelt werden, und zwar miissen s8le eine Endtemperatur von 60Q°
fliir mindestensg 2 Stunden erreichen, Von der Erreichung dieser Tem-
peratur hingt die Aktivitit 4n stérkstem MaBe ab. Werden beispiel s~
weigse nur 500° errelcht, so ist die Aktivitdt des Kontaktes etwa
halb so groB wieg bei der Erreichung der vorschriftsmiBigen Tempera~
tur von etwa 600°, Wird die Temperatur von 600° vasentlich {iber-
schritten, tyitt gleichfallg eine Aktivitétsminderung des Kontaktes
ein., Dicse Ueberhitzung 1ist irreversibel, wihreng die zu goringe
Erhitzung dureh Nachkalziniercn ausgeglichen werden kann. Aber nicht
nur die Hoéhe und Dauer der_Erhitzung, sondern auch die Temperatur~
filhrung bei der Erhitaung ist von duferster Wichtigkeit, und zwar _
kommt es darguf en, daf der Kontakt langsam, d.,h, zweckmdBig etwa
2 bis 2 1/2 Stunden auf Temperaturen von 200 big 250° erhitzt wird,
Erfolgt diese Erhitzung schnzll, d,h, beispielsweise in eingr
Viertelstunde, dadurch, daB man den Kontakt dirckt in einen Qfen
einschiebt, in dem die Kalzinationstemperatur des Kontaktes herrscht,
S0 erhidlt man ein ganz weiches,schwammiges, zum Zerfall neigendes
Korn, das im technischen Batrich auflerordentliche Schwierigkeiten
macht, Erhitzt man dagegen langsam, so entweight Wasser und Nitrose
unter Hinterlassung eines zwar pordsen, aber schr festen Kontakt-
geflges, dessen Festigkoit sich baim Brennen noch auBerordentlich
erhoht, so daB man auf dicse Woise schr robuste, abriebfeste Kontakte
von hoher Aktivitat erhdlt, dis nur geringe Kohlenstoffabscheidung
haben und daherp ausgezeichnat selektiv arbeiten, Zu hoher Alkalji-
gehalt hat ibrigons technische Nachteile, da die Kontakte dadurch

20 sauerstoffempfindlich werden, d.h., bei dep Ausbrennung zu hohe
Chromatmengen liefern, die Schwierigkeiten bei dep Jeweils nach der
Rogenerierung wiedor erfolgenden Reaktion hervorrufen, Inm nachfolgon-
den Beispiel igt die Herstollung eines Kontaktes besohricben, wobei
selbstverstindlich dig Zahlen des Beispiels keine Einschrénkung fiir
den Umfang der vorlisgenden Erfindung bedeuton.

Beispicl 3

Ein normales, otwa 50 bis 60 % A1203 enthaltendes Alumi-
hiumhydrat des Handels wird bei 80 bis 100° in 10 %iger Natronlauge
gelost. Die Menge Natrium wird hierbei so gewdhlt, daB ein 80 %iger
UeberschuB iiber den Bedarf hinaus vorhanden ist, der nach der Glei-
chung 2NaOH + A1203 = 2NaAlO2 + H20 sich errechnet. Nach dem Ab-
kiihlen auf otwa 400 wirg dic Losung von in ihr enthaltenén
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Unreinigkeiten, wie Eisen~Hydroxyd, Kieselssure usw., abfiltriert
und so verdinnt, daB sich, gerechnet auf NaOH, eine 5 %ige Lisung
ergibt. Die Verdiinnung erfolgt hierbei zweckmiBig mit eisenfreiem
Wasser, Sodann wird die Losung unter guter Rithrung und entspre=-
chender Kithlung bei 25 bis 350, zweokmdBig bedi 320. mit feinver-
teilter gasformiger Kohlensiure im Laufe von zwei Stunden zersetzt.
Das Ende der Zersetzung 148t sich daran erkennen, da8 in einer aus
dem F&éllbeh&lter entrommenen Probe bei Einleiten von Kohlensdure
keine Triibung mehr auftritt. Nach vollendeter Féllung wird schnell
filtriert. Es ist hierbei wichtig, daB die Lbsung nicht léngere
Zeit, beispielsweise 6 bis 15 Stunden, lagert, weil bei léngerem:
Lagern Umwandlungen der urspriinglich erhaltenen Aluminiumhydroxyd-.
Form eintreten, die ein Seifigwerden der Fillung bewirken und es
praktisch unméglich machen, die.Féllung zu filtrieren bzw, zu
waschen. Nach der Filtration wird das Aluminiumhydroxyd auf dem
Filter sofort wit heiBem Wasgser kriftig nachgewaschen, bis das
Waschwasser nur noch einen geringen Alkaligehalt aufweist, Das Pro-
dukt wird dann in einer Maische aufgemaischt, wobei direkter Dampf
bis zum Sieden der Losung eingeleitet wird, Darauf wird wieder
filtriert und etwa 10 bis 20 Minuten nachgewasohen, wonach wieder
eine Aufmaischung folgt. Unter den gegebenen Fdallungs- und Wasche
bedingungen kana man rechnen, daB die Fédllung im Anfang etwa 20 %
Na20 auf A1205 gerechnet enthdlt., Nach der ersten Waschung sinkt
der Gehalt auf 10 %, nach der zweiten auf 5 %y nach der dritten auf
2 % und nach der vierten auf etwa 1 % ab, Dieser kann im Aluminium-
hydrat belassen werden. Das Aluminiumhydrat wird sodann kalziniert,
und zwar so, daB es mindestens 2 Stunden lang eine Temperatur von
700° erhalt. Man kana such bei 600° kalzinieren, muB dann aber
vesentlich léngere Kalzinationgzeiten anwenden, Das gqkalzinierte
Aluminiumoxyd ist eine hochwertige Kontakttrégersubstanz. Sie hat
einen Charakter, der als starkeartig zu bezeichnen 18%,, d.h. sie
bildet ein stiickiges Produkt, shnlich der bekannten Hoffmann-Stdrke,
das sich leieht zwischen den Fingern zerdriicken ldB8% und dabei zu
einem vpllkommen feinen und nicht mehr sandigen Puder zerfillt,
Das Produkt wird in einer Knctmaschine mit Chromnitrat, zweckméBig
in der Form des kristallisierten Cr(N03)3.9H20, das man im Kristall-
wasgser aufschmilzt, in einer solchen Menge versetzt, daB auf 80
Gew.-Teile A1205 20 Gew,-Teile Cr205 enthalten sind, Bei der Durch~
mischung wird Alkali in einer Menge zugesetzt, daB moglichst genau
2,3 Mole % Nas0 auf 100 Mole des Gesamtkontaktcs kommen, der dann
aus 84,5 Molen % A1205, 13,2 Molen % Cr203 und 2,3 % Na,0 besteht.
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Der geknstete Kontakt wird sodenn in einer Strangpresse geformt
und beli 9iner Tomperatur zwischen 150 und 2500 vorzersetat. Bul
der Vorzorsctzung entweicht  das Kristallwascer des Chromnitrats
sowie cin greBer Tcil des Salvetersdure in Form von Nitroso. Die
Vorzersetzung dauert zweecknidBig mindestens 1 1/2 bis 2 Stunden,
kann abor auch ohne Schaden ldngcr ausgedehnt weoden. Thr Zade gibt
sich durch Nachlasscn dor Nitrosacntwicklung zu crkenncn, Dic Pere
tigkalzination erfolgt durch otwa gwoistiindiges Trhitzen auf 602°,
Dic Tempcratur kani hierbei auwch héher gewshlt werden, doch ist
dann die Irhitzungszelt ontsprochend abzuldirzen., ZweokméBig ist
e¢ine Temperatur von 6000, weil boi diestr Tomperatur dic Gefahr
ciner Ueberhitzung fast susgoschlossen ist, Dor fertigs Kontaks
soll c¢ine sattgriine Farbeng aufwciscn, Zu wenlg gobraannte Kontakte
sind sohmutzig dunkelgriin, zu hoch gebranntz Zontakte werden sehx '
hcllgriingran bis violett.

Pat.ntanspriighe

1,) Aromatisicrungs- bazw, Dehydricrungskontaktec nach
Patzat ... ... (Anmeldung R 114 653 IV4/23b), dadurch ge -
kenagzcicechnot, dof Aluminiumhydroxyd verwondet wird, das
bei bestimmten Konzentrations- und 71 :mperaturbedingungen nit Sdurcn
aus Natron~ oder Kalialuminatldsung schnell gefillt und unmittelbar
anschlicfBcnd an die Fdllung durch Waschung von scinem Alkaligechalt
bis zu 2iner bestimmten Gronze befroit wird, worauf zinc Kalzination
von garcgeltor Dausr und fcstgelegter Temvsraturhshe ein stdrke-
artiges Produkt orgibt, das mit Chromnitrat bostimuteon Wasser-~ und
Séurcgehaltes unter Zugabe geregeltor Alkalimengen plastifizicrt
und geformt und dann nzch langsamer Erhitzung auf cine Vertemperatur
bei siner bestimmten Temporztur fertig kalziniert wirdy

2.) Kontaktc noch Ansprueh 1, d adurcech gekoann -
zc¢cicehnet€ , dal cin stidrkcartiges Aluminiumhydrat verwoendet
wird, das durch Fillen dos Iydroxyds mitt:ls Xohl:nsdurc ams ainer
Aluminatlosung, dic gegen 5 % WaOH cnthdlt, bei ctwa 25 bis 35°
gcwonaon wird, wobei das Nafrium im Ucberschu?, zwcckndBig von ¢twa
80 %, bcr die sich aus der Formal Na4l0, ergebende Menge anwesend
ist,

3.) Verfahrea nach Aospruch luwnd 2, d adurch go -
kennzeichnect, daB das Aluminiumhydrat schnell, und zwar
moglichst inncrhaldb von 2 Stunden geféllt wird.
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‘ 4,) Verfahren nach Anspruch 1 big 3, dadurch ge =~
kennzeilchnet, daf das Aluminiumnydrat méglichst unmit-
telbar nach der Fdllung filtriert und heifR gewaschen wird.

] 5.) Verfahren nach inspruch 1 bis 4, d aduroh ge -
kennzeichnet , dof das Aluminiumhydrat nur bis zu einer
bestimmten Alkaligrenze, die vorzugsweise unter 2 Mol-% bezogen auf
das Aluminiumhydrat liegt, ausgewaschen wird.

6.,) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge -
kennzeilochnet , dass das fiir die Kontaktformung verwandte
Hydrat vor der Formung mindestens 2 Stunden bei etwa 700° kalziniert
wird, wobei unter kiirzerer oder ldngerer Erhitzungsdauer auch etwas
hohere oder tiefere Temperaturen angewzndt werden kodnaen,

7.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge -
kennzedichnet, dad bei der Zumischung von Chromnitrat
das Alkali bis auf den fiir die Erreichung der hdchsten Aktivitdt
notwendigen Wert zugegeben wird, wobei das bel der Waschung nicht
mit ausgewaschene Alkali bel der Gesamtelkalizugabe in Anrechnung
kommt,

8,) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, d adurch ge =~
kennzeilchnaet , daB vor der Kalzination des Fertigkon-
takts eine Vorzergetzung bel Temperaturen, die mindestens %00°
unter Kalzinationstemperatur, zweckmdBig aber bei etwa 150 bis 250°
liegen, vorgenommen wird, bei der das Wasser und ein wesentlicher
Teil der Nitrose entfernt werden,

9.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch ge =
kennzeilohnet , daR der vorgersetzte Kontakt bei 600°
etwa 2 Stunden kalziniert wird,
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