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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsméde til frem-
stilling af en kobber-barerkatalysator, hvis barer indeholder
et blandingsoxid med spinelstruktur, ved hvilken fremgangsmade
der ud fra en vandig oplesning fremstilles et ferste pracipi-
tat, som indeholder termisk til oxider dekomponerbare forbin-
delser af et divalent metal og et trivalent metal, hvis oxider
tilsammen er i stand til at danne et blandingsoxid med spinei-
struktur, ud fra en vandig oplgsning fremstilles et andet prea-
cipitat, som indeholder en eller flere termisk til oxider de-
komponerbare kobberforbindelser, pracipitaterne derpa terres
og kalcineres til dannelse af oxiderne og en reduktionsbehand-

ling derp& gennemfores.

I GB patentskrift nr. 1.010.478 har det varet foreslaet at
fremstille en spinelholdig methanolsyntesekatalysator ved re-
duktion af korn indeholdende kobberoxid, zinkoxid og chromoxid
ved 225-250°C efterfulgt af pelletisering af det reducerede

materiale.

Endvidere er en fremgangsmdde af den ovenfor navnte art til
fremstilling af en kobber-bazrerkatalysator, som isar egner sig
til syntese af methanol, beskrevet i DE offentliggerelses-
skrift 2.010.194.

Det viste sig, at en sadan katalysator ogsd kan fremstilles
ved hjalp af en enklere arbejdsmade, der yderligere resulterer
i endnu bedre reproducerbare produkter. Denne andrede arbejds-
made bestar i, at de to pracipitater ved den allerede omtalte
fremgangsmade fremstilles separat og blandes for terringen og

kalcineringen.

Det ma betegnes som overraskende, at ogsad ved hjalp af denne
forenklede fremgangsmade opnds en katalysator med heojere akti-
vitet, fordi det nemlig matte forventes, at ved den kendte ud-
feldning af kobberforbindelsen i narvarelse af det falles pra-
cipitat af de di- og trivalente metalforbindelser ville der

ophas en vasentlig bedre fordeling af kobberet i bareren. En
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serlig god fordeling af de aktive bestanddele i en bzrerkata-

lysator anses i det normale tilfalde for gnskelig.

Eksempler pa& det divalente metal er mangan, magnesium og for-
trinsvis zink. Eksempler p& det trivalente metal er chrom og

fortrinsvis aluminium.

Ved anvendelse af fremgangsmaden ifglge opfindelsen til de fo-
retrukne metaller zink og aluminium opnds den yderligere for-
del, at den 1ifslge opfindelsen opnadede katalysator har et
storre indhold af zink/aluminium-spinel, hvorved der ved me-
thanolsyntesen opnads en langere levetid for katalysatoren. I
de ifolge opfindelsen fremstillede katalysatorer er mindst 20
vegt¥ af det t{lstedeverende forenelige zinkoxid og alumini-
umoxid til stede i spinelformen. Et omfang af en spineidannel-

se pa 30% og isar pa 50 til 95% er mulig.

Forholdene mellem de to spinelbestanddelsmetaller i bareren
eller i det forste pracipitat ligger fortrinsvis inden for 10%
af det forhold, som er nadvendigf til dannelse af spinellen.
Der henvises til, at ved det ovennzvnte forhold er der ogsé
taget hensyn til muligheden for blandede spinelier, da nemlig

to eller flere divalente metaller vil kunne anvendes.

Det foretrakkes, at zinkoxidet blandes intimt med kobberoxidet
for kalcineringen, d.v.s. at bareren i den foretrukne udforel-
sesform savel barer som indeholder zinkoxid. Derfor foretrak-
kes det, at zinkforbindelser deltager i den anden udfaldning.
Derved kan fortrinsvis i tilslutning til zinkK, men ikke 1 ste-
det for zink, andre metalforbindelser, sasom eksempelvis mag-
nesiumforbindelser, aluminijumforbindelser, chromforbindelser
eller mangforbindelser, vare til stede. Det foretrakkes imid-
lertid kun at anvende kobber og zink. I hvert tilfelde fore-
kommer det at vare fordelagtigt, at mindst en divalent metal-
forbindelse er til stede, der er fazlles for bade det forste
precipitat og det andet prazcipitat. Dette fazlles metal er me-

get fordelagtigt zink.
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3 g

Indholdet af kobberoxid andrager fortrinsvis 2 til 5 gange
zinkoxidets vagt i det andet pracipitat, d.v.s. at det bares

af bareren.

Katalysatorforlgberens kobberindhold kan 1ligge hvor som helst
inden for et vidt omrade fra eksempelvis 3 til 80%. Til en op-
timal kombination af begyndelsesaktivitet og stabilitet ved
tryk over 150 ata foretrazkkes imidlertid et kobberindhold pa 8
ti1 40%, isar 15 til1 25%. Zinkindholdet er i s& tilfalde for-
trinsvis 1 til 4 gange s& stort som kobberindholdet. Til opti-
mal kombination af begyndelsesaktiviteten og stabiliteten ved
tryk under 150 ata foretrakkes et kobberindhold pa 25 til 75%,
iser 40 til 65%, idet zinkindholdet fortrinsvis er 0,4 til 2,0
gange kobberindholdet. Disse procentmangder refererer til me-
talatomerne i de samlede ved hjzlp af faldning indforte be-

standdele.

Bareren og det til at begynde med dannede pracipitat kan selv
indeholde kobberforbindelser, men det foretrakkes, at intet
kobber eller hgjst ikke mere end mindre mangde, eksempelvis
indtil ca. 10% kobber (som metalatomer), inkorporeres i kata-

Tysatoren.

Da katalysatoren i ferste razkke anvendes til methanolsyntesen,
er det klart, at metaller, som generer metahnolsyntesen, sasom

eksempelvis jern, kobalt og nikkel, ikke ma vare til stede.

Katalysatoren kan yderligere indeholde barermaterialer, der
tilsattes som pulver eller som separat udfeldede faste stof-
fer, sasom eksempelvis aluminiumoxid, nemlig med henblik pa
fortynding, styring af pillernes massefylde og til opnaelse af
mekaniske egenskaber, sisom eksempelvis til hindring af skrum-
petilbasjelighed under brug. Disse bzrermaterialer kan tilsat-
tes pa ethvert hensigtsmassigt trin under katalysatorfremstil-
lingen, eksempelvis til en hvilken som helst af de oplesnin-
ger, som anvendes til den falles udfeldning, til det vaskede
eller ikke-vaskede pracipitat eller til metaloxiderne efter

kalcineringen.
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'Hver udfeldning kan gennemfgres i mere end et trin, og der Kkan

anvendes flere end kun to udfaldninger.

Ved fremgangsmé&den til fremstilling af katalysatoren skal re-
aktionsbetingelserne ved hver udfeldning udvalges omhyggeligt.
Til den anden udfaldning og fortrinsvis ogsd til den forste
udfeldning vaelges fortrinsvis en temperatur i omradet fra 50
til 100°C, disar 70 til 100°C. pH-verdien i opslamningen umid-
delbart efter faldningsreaktionen bgr fortrinsvis ligger mel-
lem én enhed p& den sure side af neutralitetspunktet og to en-
heder pa den alkaliske sidé af neutralitetspunktet. Bedre ka-
talysatorer opnads imidlertid, nar pH-vardien ligger inden for
0,5 enheder fra neutralitet. (pH-vardien for reaktionen defi-
neres pa denne made og ikke ved hjalp af et pH-tal, efterson
neutralitetens pH-verdi @ndrer sig med temperaturen. Den er
eksempelvis ifglge Harmed og Robinson, Transactions of the Fa-
raday Society, 1940, 36, 973-976 ca. 7,0 ved 25°C og ca. 6,6
ved 50°C. Den ligger saledes noget under 7,0 i det sarlig fo-
retrukne faeldningstemperaturomrade fra 70 til1 100°C).

Nar metaloxidbestanddelene indfoares som salte, hvori metaller-
ne foreligger som kationer, s& er faldningsmidlet, hvormed de
omsattes, fortrinsvis et carbonat eller et bicarbonat af et
alkalimetal. N&r de navnte metaller danner anionsalte, s& Kkan
de anvendes til indferingen af metaller. Isar indferes alumi-
niumoxid p& hensigtsmessig madde som natriumaluminat. Anioniske
og kationiske kilder kan eventuelt anvendes i kombination. An-
dre metoder til faldning af kobber eller zink, s&som eksempel-
vis den dobbelte omsatning eller termiske dekomponering af

aminforbindelser, kan ligeledes anvendes.

Det er vigtigt at vaske pracipitaterne omhyggeligt, na&r de in-
deholder atlkalimetalforbindelser, nemlig fortrinsvis s& meget,
at alkalimetalindholdet i katalysatorforlgberen i oxidform er
mindre end 0,2%, isar mindre end 0,1%, regnet som natriumoxid.
Preacipitaterne kan vaskes separat for de sammenblandes, eller

et eller flere af dem kan vaskes efter blanding.
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Hvert pracipitat kan fer sammenblandingen terres eller Kkan
kalcineres, men det foretrazkkes at blande dem i narvarelse af
vand. Mest hensigtsmessigt blandes de i frisk og vad tilstand.
Udfeldningerne kan foregd i hvilken som helst tidsmassig orden

eller samtidigt.

Efter blandingen terres pracipitaterne sadvanligvis under mil-
de betingelser, eksempelvis natten over ved 110°C, og kalcine-
res derpd eksempelvis ved 300°C. Kalcineringen kan vare til-
strekkelig til helt eller kun delvis at omdanne metalforbin-
delserne til oxider. Fremstillingen af katalysatorformstykker-
ne sker p& passende vis ved hjalp af ter presning i narvarelse
af et glidemiddel, sésom eksempelvis grafit. Den kan foretages
under anvendelse af ukalcineret, delvis kalcineret eller fuld-

standig kalcineret blandet pracipitat.

Reduktionen udfeores pa passende made ved temperaturer under
250°C, hvorved de sadvanlige foranstaltninger traffes, sasom
eksempel anvendelse af meget fortyndede reduktionsgasser eller
indirekte keling, med henblik pa& forhindring af en overophed-

ning.

Nar den ifolge opfindelsen fremstillede katalysator anvendes
til methanolsyntesen, anvendes Tlignende betingelser, siledes
som de er angivet i det allerede navnte DE offentliggerelses-
skrift nr. 2.010.194. Derved kan der imidlertid anvendes va-
sentligt hojere tryk pa&d 150 til 600 ata. Katalysatoren egner
sig sdledes som erstatning for zink/chromit-katalysatorer i
hgjtryksmethanolanlag, hvorved imidlertid arbejdstemperaturen
formindskes til vardier, der er egnede til kobberholdige kata-
lysatorer. Methanolproduktionsmangden kan ligge i omradet fra
0,5 til 4 kg pr. liter katalysator pr. time. I det folgende

eksempel er delene angivet i vagtdele.
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Eksempel 1

Fremstilling af katalysatoren
Til en oplegsning af 50 dele natriumaluminat (85% renhed) i 700

dele vand ved 65°C blev tilsat en oplgsning af zinknitrat (17
dele zink), hvorpd fulgte tilsatning af tilstrakkelig meget
54% salpetersyre til at ggre opslamningen neutral. Fra en an-
den beholder blev en oplegsning af kobbernitrat (13,2 dele kob-
ber) og zinknitrat (4,5 dele zink) i 277 dele vand ved 65°C
ledt ind i en strem af en natriumcarbonatoplesning med en séa-
dan hastighed, at der fremkom en opslamning med en pH-vardi pa
6,5, som ved denne temperatur er mild alkalisk. Sidstnavnte
opslamning biev ledt ind i beholderen, der indeholdt den for-
ste opslemning. De forenede opslamninger blev omrgrt i 1 time
ved 64°C. Pracipitatet blev opsamlet pad et filter og vasket
med vand. Filterkagen blev terret ved 110°C og derpd ved 300°C
kalcineret til oxider. Oxidernes sammesatning i vagt% var ef-
ter hensyntagen til de ved 900°C flygtige stoffer som foglger:

Cu0 24

Zn0 38,0
Al1,03 37,6
Nas0 0,1
BTandede forurehinger 0,3

(de flygtige stoffer udger 13,0)

Andelen af de samlede som zink/aluminium-spinel tilstedevaren-
de oxider var 45%, hvilket vil sige 67% af det kombinerbare
zinkoxid og aluminiumoxid. Spinelkrystallitstegrrelsen var ca.
35 Angstromenheder. For at finde frem til disse tal blev kob-
beroxidet og det frie zinkoxid til at begynde med oplgst og
fjernet med fortyndet saltsyre med henblik pa isolation af den

uoplgselige spinel.

Sammensatningen som metalatomer var saledes Cu 20, Zn 32, Al
49. Oxiderne blev presset i form af cylindriske piller med en

hegjde pa 6,3 mm og en diameter pa 5,4 mm.
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Afprovning af katalysatoren

Fgr afprevningens begyndelse blev pillerne af katalysatorfor-
1gberen reduceret omhyggeligt med fortyndet hydrogen, hvorved

temperaturen langsomt blev havet til 230°C.

Syntesegassen til dette forseg blev fremstillet ved, at af-
svoviet naphtha (kogeomrade 30 ti1 170°C, svovlindhold 0,1
ppm efter vagt) blev omsat med damp ved et dampforhold p& 3,0
ved en temperatur pa 800°C og et tryk pa 14 ato over en nik-
ke]/magnesiumoxid/kao1in/cement/ka1iumcarbonat-kata1ysator.

Syntesegassens sammensatning i volumen% var CO02 2,1, CO 17,3,
Hp 66,6, CHg 1,8 og Nz + Ar 12,2. Den 14 altsd tat ved den
stokiometriske sammensatning for methanolsyntesen. Den blev
afkolet til fjernelse af overskydende damp og derpa komprime-
ret til 350 ata og fort til et syntesekredslgb under anvendel-
se af recirkulation, og der blev foretaget en rensning, sa at
sammensatningen i volumen% af blandingen af frisk gas og re-
cirkuleret gas var COp 0,6 CO 4,0, Hp 66,8, CHy 3,0 og N2 + Ar
25,6. Gasblandingens rumhastighed over katalysatoren var
12.000 volumener gas/ volumen katalysatorfyldt rum/time, be-
regnet ved 20°C og 760 mm Hg tryk. Methanolsyntesereaktoren
var en chokkglingsreaktor og blev til at begynde med drevet
med en gennemsnitstemperatur pa& 226°C, hvilket giver en pro-
duktionshastighed for methanol pa& 0,7 kg/time/1 katalysator.
Temperaturen blev gradvis forgget for at opretholde denne ge-
nnemgang indtil 10 uger senere, hvor temperaturen androg
259°C, og ingen vasentlig yderligere foregelse var hodvendig.

Katalysatoren var s&ledes meget stabil.

Det ra methanolprodukt indeholdt 10 volumen% vand og mindre

end 1000 ppm organiske forureninger.

ved andre forsgg, der blev gennemfort med 50 ata og 100 ata,
blev det ligeledes fastslaet, at Kkatalysatoren var hgjaktiv

og stabil.
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Eksempel 2

Katalysatorfremstillingen ifolge eksempel 1 blev gentaget med
den undtagelse, at mazngderne blev indstillet sdledes, at der
fremkom en oxidsammensatning, som indeholdt ca. 60% metalato-
mer kobber. Ifglge en analyse var sammensatningen i virkelig-
heden Cu 59,8, Zn 25,6, Al 14,6. Andelen af zink/aluminiumspi-
nel, bestemt ved hjalp af den samme metode som i eksempel 1,
var 12,4 vegt%, hvilket svarer til 75,3% af det mulige spinel-
indhold.

Til en aktivitetsprove blev oxidpillerne formindsket, og en
prove, der gik gennem en sigte med maskevidde p& 0,85 mm, men
blev tilbageholdt af en sigte med maskevidden 0,60 mm, blev
udvalgt og anbragt i en 1ille laboratoriereaktor. Oxiderne
blev- ved atmosferisk tryk reduceret ved hjalp af en gas, sonm
bestod af 10 volumen% CO0, 10 volumen% Cop og 80 volumen% H,p,
hvorved temperaturen langsomt blev havet til 250°C,

Methanolsyntesen blev udfert ved tryk pad 50 ata, hvorved den
samme gas blev anvendt ved 250°C og med en rumhastighed pa
40.000 pr. time. Katalysatoraktiviteten, malt som volumen%
methanol, der forela i afgangsgassen pr. g katalysator, var
4,19.

Patentkrayv.

- - - = n e e . .

Fremgangsmade til fremstilling af en kobber-barerkatalysator,
hvis barer 1indeholder et blandingsoxid med spinelstruktur,
ved hvilken fremgangsméde der ud fra en vandig oplesning frem-
stilles et forste pracipitat, som indeholder termisk til oxi-
der dekomponerbare forbindelser af et divalent metal og et
trivalent metal, hvis oxider tilsammen er i stand til at danne
et blandingsoxid med spinelstruktur, fra en vandig oplgsning
fremstilles et andet pracipitat, som indeholder en eller flere

termisk til oxider dekomponerbare kobberforbindelser, pracipi-
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taterne derpd teorres og kalcineres til dannelse af oxiderne og
en reduktionsbehandling derp& gennemfores, ke nde teg -

h et ved, at de to pracipitater fremstilles separat og blan-

des for terringen og kalcineringen.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

