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Katalyytti ja menetelmd hiilihydraattien tuottamiseksi

Tamd keksintd koskee menetelmdd ja katalyyttid synteesikaa-
sun muuttamiseksi hiilivedyiksi ja tarkemmin menetelmda,
jossa kdytetaan katalyyttid, jossa on kobolttia ja reniumia
alumiiniumoksidikantajalla, ja katalyyttid sellaisenaan.

Reaktio, jossa muutetaan hiilimonoksidi- ja vetyseoksia
(tdssd kaytetty nimitystd synteesikaasu) korkeammiksi hiili-
vedyiksi metallikatalyytin pdalla, on tunnettu vuosisadan
vaihteesta lahtien. Tdhdn reaktioon viitataan tavallisesti
Fischer-Tropsch- tai F-T-synteesind. Toisen maailmansodan
aikana Saksa hyb6tyi menetelmastd, jossa kaytettiin F-T-syn-
teesid bensiinin ja muiden hiilivetytuotteiden tuottamisek-
si. Vuoteen 1944 mennessa kokonaista 9 F-T-laitosta toimi
Saksassa. Saksalainen menetelmd kaytti pddasiassa katalyyt-
tid, joka koostui koboltista, magnesiumoksidista, toriumok-
sidista ja piimaasta, 100:5:8:200 suhteellisina osuuksina.
Mydhemmin suurin osa toriumoksidista korvattiin magnesiumok-
sidilla, pddasiallisesti taloudellisista syistda. Talla het-
kelld kaupalliset Fischer-Tropsch-laitokset toimivat Etela-
Afrikassa. Ndissa laitoksissa kdytetddn menetelmdd, jossa
kdytetddn saostettua rautaan perustuvaa katalyyttia, jossa
on erilaisia jouduttimia stabiilisuuden ja tuotteen jakaan-

tumisen parantamiseksi.

Yleiset F-T-katalyytit ovat nikkelia, kobolttia ja rautaa.
Nikkeli oli luultavasti ensimmdinen aine, jonka havaittiin
kykenevan katalysoimaan synteesikaasun reaktiota hiilive-
dyiksi, tuottaen paaasiassa metaania (katso esimerkiksi
"The Fischer-Tropsch Synthesis", R.B. Anderson, Academic
Press (1984), s. 2). Rauta ja koboltti kykenevat tuottamaan
pidempia hiilivetyketjupituuksia ja ovat tdten edullisia
katalyytteind nestemdisten hiilivetyjen tuottamisessa. Myds
muut metallit kykenevat kuitenkin katalysoimaan F-T-syntee-
sid. Ruteeni on hyvin aktiivinen katalyytti hiilivetyjen

muodostamiseen synteesikaasusta. Sen aktiivisuus on alhai-
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sissa lampdtiloissa korkeampi kuin raudan, koboltin tai nik-
kelin, ja se tuottaa suuren osan raskaista hiilivedyista.
Korkeissa paineissa se tuottaa suuren osan suurimolekyyli-
painoista vahaa. Osmiumin on havaittu olevan kohtalaisen
aktiivinen, kun taas platina, palladium ja iridium osoitta-
vat alhaisia aktiivisuuksia (katso Pichler, "Advances in
Catalysis", vol. IV, Academic Press, N.Y., 1852) . Muut me-
tallit, jotka ovat aktiivisia, kuten rodium, tuottavat suu-
ria prosenttiosuuksia hapetettuja materiaaleja (Ichikawa,
Chemtech, 6, 74 (1982)). Muita materiaaleja, joita on tut-
kittu, ovat renium, molybdeeni ja kromi, mutta nailla on
hyvin alhaiset aktiivisuudet suurimman osan tuotteesta ol-

lessa metaania.

Synteesiin voidaan kdyttdd myds erilaisia metallien yhdis-
telmii. Kobolttikatalyytit seostettuna nikkelilld aiheutta-
vat ja lisdavat metaanin tuottoa F-T-synteesin aikana (katso
"Catalysis", vol. IV, Reinhold Publishing Co,, (1956), s.
29). US-patentissa 4 088 671, T.P. Kobylinski, "Conversion
of Synthesis Gas Using a Cobalt-Ruthenium Catalyst", on
osoitettu pienten ruteniummiddrien lisdyksen kobolttiin joh-
tavan aktiiviseen F-T-synteesikatalyyttiin, jolla on alhai-
nen metaaniselektiivisyys. Tadten ndmd viitteet osoittavat,
ettd kahden tai useamman metallin yhdistelmd voi johtaa ak-
tiiviseen F-T-katalyyttiin. Yleensa ndiden oppien katalyy-
teilld on aktiivisuudet ja selektiivisyydet, jotka ovat yk-

sittdisten komponenttien rajoissa.

Metallien yhdistelmien tiettyjen oksidikantajien kanssa on
raportoitu myds johtavan parantuneeseen hiilivetysaantoon F-
T-synteesin aikana, mahdollisesti johtuen aktiivisen metal-
lin pinta-alan kasvusta. Titaanioksidin kayttd kantamaan
kobolttia tai koboltti-toriumoksidia on opetettu US-paten-
tissa 4 595 703, "Hydrocarbons from Synthesis Gas". Tdssa
tapauksessa kantaja toimii lisdamddn metalli(e)n aktiivi-
suutta kohti hiilihydraattien muodostusta. Tosiasiassa ti-
taanioksidi kuuluu metallioksidien luokkaan, joilla tiede-

td4n olevan voimakkaita metalli-kantajavuorovaikutuksia, ja
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kuten on raportoitu, antavan parantuneen F-T-aktiivisuuden
lukuisille metalleille (katso, esimerkiksi, S.J. Tauster et
al, Science, 211, 1121 (1981)). Titaanioksidin ja kahden tai
useamman metallin yhdistelmien on osoitettu myds tuottavan
parantuneen F-T-aktiivisuuden. US-patentissa 4 568 663,
"Cobalt Catalysts in the Conversion of Methanol to Hydro-
carbons and for Fischer-Tropsch Synthesis", vditetdan kobol-
tin, reniumin ja toriumoksidin yhdistelmid ja kobolttia ja
reniumia, jotka ovat titaanioksidikantajalla, hyddyllisiksi
hiilivetyjen tuottamiseen metanolista tai synteesikaasusta.
T4mi patentti osoittaa myds, ettd samanlaiset aktiivisuuden
paranemiset voidaan saada, kun koboltti-renium tai koboltti-
renium-toriumoksidi yhdistetddn muiden epdcrgaanisten oksi-
dien kanssa. Titaanioksidi on kuitenkin ainoa kantaja, jota
erityisesti kdsitellddn. Tyypillinen aktiivisuuden paranemi-
nen, joka saadaan jouduttamalla titaanioksidikantajalla ole-
vaa kobolttimetallia reniumilla, on vAdhemmdan kuin tekija 2.
Olemme havainneet, ettd reniumin lisdys kobolttimetalliin,
joka on lukuisilla muilla tavallisilla kantajilla, johtaa

samanlaisiin aktiivisuuden paranemisiin.

Ainoat muut katalyyttikirjallisuuden esimerkit, joissa on
mukana koboltin ja reniumin seoksia, viittaavat tdysin eri-
laisiin kemiallisiin reaktioihin. Esimerkiksi neuvostoliit-
tolaisessa patentissa 610558 katalyytin, joka koostuu kobol-
tista ja reniumista, jotka ovat alumiinioksidikantajalla, on
opetettu johtavan parantuneeseen hyodtysuhteeseen hiilihyd-
raattien hdyryreformingkrakkauksessa. Hiilihydraattien hoy-
ryreformingkrakkaus on menetelmd, joka on tdysin erilainen
kuin hiilihydraattien tuottaminen F-T-synteesilla, ja sen
uskotaan edistyvdn tdysin erilaisella mekanismilla. Vaikka
jotkin hdyryreformingkrakkauskatalyytit voivat muuttaa syn-
teesikaasua hiilivedyiksi, sellaiset katalyytit eivat ole
selektiivisid tuottamaan hiililukumddraltaan korkeampia hii-
livetyja (C; ja sen yldpuolella) synteesikaasun muuttamisen
aikana. Tosiasiassa useimmiten kdytetyt hoyryreformingkrak-
kauskatalyytit sisdltdavat nikkelia aktiivisena metallinaan,
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ja nikkeli tuottaa enimmikseen metaania, kun sita kdytetdan
synteesikaasun muuttamiseen. '

Tamin keksinndn mukaisesti on havaittu, ettd synteesikaasu,
jossa on vetyd ja hiilidioksidia, voidaan muuttaa nestemdi-
siksi hiilivedyiksi kdyttamalla katalyyttid ja menetelmaa,
joka kdyttda katalyyttid, joka koostuu koboltista ja reniu-
mista, joka on alumiinioksidikantajalla ja jota on joudutet-
tu emdkselld. Kuten tdssd on kdytetty, emds viittaa yhteen
tai useampaan periodisen taulukon IA-ryhmdn alkuaineeseen
litium, natrium, kalium, rubidium ja kesium. Katalyytissa on
edullisesti noin 5-60 % kobolttia, sen reniumsisaltd on 0,5-
50 % kobolttimidrdstd ja emdssisdltd 0,5-5 atomi-% koboltin
midrdstd. Alumiinioksidi on edullisesti gamma-alumiinioksi-
dia.

On havaittu, ettd pienten reniummddrien lisdys katalyyttei-
hin, jotka koostuvat padasiallisesti koboltista, joka on
alumiinioksidikantajalla, johtaa yllattden tamdn katalyytin
suuresti lisddntyneeseen hiilivedyn tuottoon synteesikaasus-
ta. Tamd on yllattdvaad sen tosiasian valossa, ettd alumiini-
oksidikantajalla oleva renium osoittaa hyvin alhaista aktii-
visuutta suurimman osan tuotteesta ollessa metaania. Lisaksi
reniumlisdys kobolttiin, joka on muilla kantahukka kuin alu-
miinioksidikantaja, johtaa katalyytteihin, joilla on paljon
alhaisemmat aktiivisuustasot. Lisdksi aktiivisempi koboltti
plus reniumkatalyytti ylldpitda korkeata selektiivisyyttd
korkeammille hiilivedyille ja alhaista selektiivisyytta me-
taanille, mikd on havaittu alumiinioksidikantajalla olevalla
kobolttikatalyytilld. On havaittu myds, ettd pienten emas-
mddrien lisays ndihin katalyytteihin toimii kohottaen F-T-
synteesin aikana tuotettujen tuotteiden keskimddrdista hii-
lilukumddrdd. Sekd alumiinioksidilla olevan koboltti-reniu-
min suuri aktiivisuus ettd alhainen metaanin tuotto ovat
yllattavid tosiasioiden valossa: (1) renium osoittaa hyvin
alhaista aktiivisuutta F-T-synteesissa, (2) paatuotteet F-T-
synteesistd reniumkatalyytilla ovat metaani ja hiilidioksidi
ja (3) alumiinioksidin kayttd katalyytin, jossa on vain ko-
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bolttia, kantajana ei johda tai parhaimmassakin tapauksessa
johtaa vain pieneen aktiivisuuden kohoamiseen verrattuna
koboltin kdyttddn muilla kantajilla. Taten syistd, joita ei
tdysin ymmidrretd, koboltin ja reniumin yhdistelmda plus emas
alumiinioksidikantajalla johtaa katalyyttiin, joka on mer-
kittdvasti aktiivisempi kuin kumpikaan yksittdisistd metal-
leista, jotka ovat alumiinioksidilla, tai kahden metallin
yhdistelmd, joka on muilla epdorgaanisilla kantajalla, kuten
piidioksidi, magnesiumoksidi, piidioksidi-alumiinioksidi,
titaanioksidi, kromioksidi tai zirkoniumoksidi. Lisdksi
tuotteen jakaantumista siten, etta selektiivisyys on suuri
C,+-hiilivedyille ja alhainen metaanille ja hiilidioksidille,
ei olisi voitu ennustaa perustuen tunnettuun tuotejakaantu-
miseen reniumkatalyyteistd. Lisdksi emdksen lisdys katalyyt-
tiin toimii lisdten tuotteen keskimddraistd hiililukumaaraa.
Tami on edullista olosuhteissa, joissa kevyempien tuotteiden
markkina-arvo on alhaisempi kuin raskaampien tuotteiden

markkina-arvo.

Menetelmddn kuuluu vaihe, jossa saatetaan synteesikaasusyo-
te, joka koostuu vedystd ja hiilimonoksidista, kosketuksiin
katalyytin kanssa, joka koostuu koboltista ja reniumista,
jotka on koottu alumiinioksidikantajalle, jossa reniumia on
13snd suhteellisesti pienempind mddrind kuin katalyytin ko-
bolttisisdltd on. Reaktio-olosuhteisiin kuuluu lampdtila-
vaihtelu noin 150-300°C rajoissa, painevaihtelu noin ilmake-
hdn ja 100 ilmakehdn rajoissa ja kaasun katalyytin lapime-
nonopeus, perustuen synteesikaasusydtteen kokonaismaaraan,
noin 100 - 20 000 cm’® kaasua grammaa kohti katalyyttid tun-
nissa rajoissa. Tamdn keksinndn menetelmassa kaytetty kata-
lyytti sisdltdd edullisesti noin 5-60 % kobolttia ja sen
reniumsisdltd on 0,5-50 % koboltin madarasta. Alumiinioksidi

on edullisesti gamma-alumiimioksidia.

Kuvio 1 on graafinen kaavio, joka osoittaa reniumsisalldn
tehon CO-muutokseen, kun kdytetddn katalyyttia,
jossa on 12 % kobolttia;
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Kuvio 2 on graafinen kaavio, joka osoittaa tehon CO-muutok-
seen, kun lisdtddn reniumia katalyyttiin, jossa on
erilaisia mddrid kobolttia alumiinioksidikantajal-
la;

Kuvio 3 on tyypillinen graafinen kuvio CO-muutoksesta ajan
funktiona tamdn keksinndn menetelmdlle, kun toimi-
taan kdyttdmdlld lietereaktiota; ja

Kuvio 4 on kaasukromatogrammi tyypillisestd keskitisleesta
ja ta&man keksinndén raskaammasta nestetuotteesta.

Kuvio 5 on graafinen kaavio, joka esittda kaliumin vaiku-
tusta kobolttisuhteeseen tuotteen Schulz-Flory «
kdyttdmdlld tamdn keksinndn katalyyttia; ja

Kuvio 6 on graafinen kaavio, joka osoittaa kaliumin vaiku-
tusta kobolttisuhteeseen CO-muutoksessa, kun kayte-
tadn tamin keksinndn katalyyttia.

Tamin keksinndn katalyytti sisdltdd aktiivisina katalyytti-
ainesosina kobolttia ja reniumia, jotka on tuettu alumiini-
oksidille, reniumin middrdn ollessa suhteellisesti pienempi
kuin koboltin. Vaihtoehtoisesti katalyytissd voi olla my0s
alkalimetallia, joka on jaksollisen taulukon ryhman IA alku-

aine.

Tamdn keksinndén menetelmiddn sisdltyy, ettd saatetaan reak-
tio-olosuhteissa sydte, joka koostuu vedystd ja hiilimonok-
sidista, kosketuksiin katalyytin kanssa, jossa on aktiivi-
sina katalyyttiainesosina kobolttia ja reniumia, jotka on
tuettu alumiinioksidikantajalle, jossa reniumia on lasna
suhteellisesti pienempand mddrana kuin katalyytin koboltti-

sisaltd on.

Reaktio-olosuhteet, jotka ovat sopivia kdytettdvaksi tdmén
keksinndn menetelmidssa, ovat reaktioldmpdtila noin 150-
300°C, edullisesti 180-280°C ja edullisemmin 190-250°C; ko-
konaispaine ilmakehasta noin 100 ilmakehddn, edullisesti
1-40 ilmakehdd ja edullisemmin 1-30 ilmakehdd; ja kaasun
katalyytin lapimenonopeus, perustuen synteesikaasusydtteen
kokonaismddrddn, 100 - 20 000 cm’® kaasua grammaa kohti kata-
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lyyttid tunnissa ja edullisesti 100 - 10 000 cm’/g/h, jolloin
kaasun katalyytin ldpimenonopeus on kuvattu kaasun tilavuu-
tena (mitattuna standardilampdtilassa ja -paineessa), joka

sybtetddn painoyksikkod kohti katalyyttia tunnissa.

Taman keksinndn menetelmdssa kdytetyn katalyytin on havaittu
olevan erittdin aktiivinen synteesikaasun, vedyn ja hiili-
monoksidin seoksen, muuttamiseksi padasiallisesti parafiini-
hiilivetyjen seokseksi. Kuten edella on osoitettu, on tie-
detty kauan, ettd koboltti on aktiivinen katalyytti F-T-syn-
teesissd. On tiedetty myds, ettd reniumin lisdys koboltti-
katalyyttiin, joka on titaanioksidikantajalla, antaa paran-
tuneen aktiivisuuden, jopa vaikka renium itsessadn osoittaa
hyvin alhaista aktiivisuutta F-T-synteesissa ja tuottaa me-
taania padtuotteena. Yllattden olemme havainneet, etta kan-
tajan valinta koboltti plus reniumkatalyytille on hyvin
kriittistd ja ettd reniumin lisdys alumiinioksidilla olevaan
kobolttikatalyyttiin antaa paljon korkeamman aktiivisuuden
paranemisen kuin reniumin lisdys kobolttiin, joka on muilla
epdorgaanisten oksidien kantajalla. Emds lisaa myds tuotteen

keskimddrdistd hiililukumddraa.

Kobolttia lisdtdadn alumiinioksidikantajalle maarana, joka on
noin 60 paino-%:iin asti katalyytista, koboltti mukaan luki-
en. Edullisesti kAytetddn mdaria, jotka ovat 5-45 paino-%;
ja edullisemmin 10-42 paino-%. Reniumsisaltd on noin 0,5-50
paino-% kobolttisisdalldstd; edulllisesti 1-30 paino-%; ja
edullisemmin noin 2-20 paino-%. Emdassisdaltd on noin 0,5-5
atomi-% kobolttisisdlldsta.

Koboltin, reniumin ja emdksen lisaksi on suotuisaa kdyttaa
pientd mddraa metallioksidijoudutinta mdarana, joka on noin
0,1-5 paino-% ja edullisemmin noin 0,2-2 paino-%, perustuen
tdydellisen katalyytin painoon. Joudutin valitaan sopivasti
jaksollisen taulukon ryhmien IIIB, IVB tai VB alkuaineista
lantanidit ja aktinidit. Joudutinoksidi voidaan valita esi-
merkiksi seuraavista, Sc,0;, Y,0,, La,0;, Ce,0;, Pr,0;, Zro,,
Ac,0,;, Pa0O,, Nd,0,, Ce0,, V,0; tai Nb,0;. Edullisin oksidi on
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La,0;, lantanidien seos, jossa on runsaasti lantaania. Oksi-
deja, kuten MnO tai MgO, voidaan myds kdyttdd. Vaikka se ei
olekaan valttdmdtdntd, ndiden metallioksidien kayttd on
yleistd alalla, koska niiden uskotaan jouduttavan tuottei-
den, joilla on korkeammat kiehumispisteet, tuottoa samalla
kun ne yllapitdvat tai parantavat katalyyttista aktiivisuut-
ta. Katalyytti on kuitenkin erittdin aktiivinen ja selektii-
vinen ilman, ettd lisdtddn yhtd tai useampaa ndista metal-

lioksidijouduttimista.

Katalyyttisesti aktiiviset metallit, emdkset ja joudutinme-
tallioksidit, jos niitd 1lasnd, on yhdistety alumiinioksi-
diin. Vaikka muita kantajia voidaan kayttdd, on havaittu,
ettd esimerkiksi piidioksidi, titaanioksidi, kromioksidi,
magnesiumoksidi, piidioksidi-alumiinioksidi ja zirkoniumok-
sidi tuottavat katalyyttejd, joilla on paljon alhaisemmat
aktiivisuudet.

Jotta alumiinioksidi olisi tehokkain kaytettdessa kantajana,
silld pitds olla alhainen happamuus, suuri pinta-ala ja hyva
puhtaus. Namd ominaisuudet ovat tarpeellisia, jotta mahdol-
listettaisiin katalyytin suuri aktiivisuus ja alhainen deak-
tivaationopeus ja suurimolekyylipainoisten hiilihydraatti-
tuotteiden tuottaminen. Alumiinioksidin pinta-ala on ainakin
ja edullisesti suurempi kuin noin 100 m’/g; ja edullisemmin
suurempi kuin 150 m?/g. Huokostilavuus on ainakin ja edulli-
sesti suurempi kuin noin 0,3 cm’g. Katalyyttikantajan taytyy
olla erittdin puhdas. Se tarkoittaa, ettd alkuaineiden,
esim. rikin ja fosforin, joilla on vahingollinen vaikutus
katalyyttiseen aktiivisuuteen, pitoisuus taytyy pitaa al-
haisena. Katalyyttikantajan rikkipitoisuuden pitaisi olla
alle 100 ppm ja edullisesti alle 50 ppm. Vaikka tavallisesti
on kidytetty gamma-alumiiniocksidia ja se on edullista, useat
muutkin alumiinioksidirakenteet, jos ne on valmistettu
asianmukaisesti, voivat tdyttad nama ehdot ja ovat sopivia
kantajina. Esimerkiksi, eta-alumiinjoksidia, ksi-alumiiniok-

sidia, theta-alumiinioksidia, delta-alumiinioksidia, kappa-
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alumiinioksidia, bdhmiittid ja pseudo-bdhmiittid voidaan
kaikkia kayttda kantajina. '

Menetelmd, jolla kerrostetaan aktiivisia metalleja, emasta
ja joudutinoksidia alumiinioksidikantajalle, ei ole kriit-
tinen ja voidaan valita lukuisista menetelmista, jotka ovat
tunnettuja ammattimiehille. Erds sopiva menetelma, jota on
kdytetty, tunnetaan alkavana kosteuskylladstyksena. Tassa
menetelmissd metallisuolat liuotetaan sellaiseen madraan
sopivaa liuotinta, joka on juuri riittdva tayttamaan kata-
lyytin huokoset. Toisessa menetelmdssd metalliocksidit tai
-hydroksidit yhteissaostetaan vesipitoisesta liucksesta 1li-
s8amilla saostusainetta. Vield erdadassd toisessa menetelmassa
metallisuolat sekoitetaan kostean kantajan kanssa sopivassa
sekoittimessa, jotta saataisiin olennaisesti homogeeninen
seos. Tassd keksinndéssad, jos kdytetdadn alkavaa kosteuskyl-
lastysta, katalyyttisesti aktiiviset metallit ja emds voi-
daan kerrostaa kantajalle kiyttdmdlla vesipitoista tai or-
gaanista liuosta. Sopivia orgaanisia liuottimia ovat, esi-
merkiksi asetoni, metanoli, etanoli, dimetyyliformamidi,
dietyylieetteri, sykloheksaani, ksyleeni ja tetrahydrofuraa-
ni. Vesipitoinen kylldstys on edullinen, kun suolana kayte-
tdan Co(NO,;),, kun taas orgaaninen liuotin on edullinen liuo-

tin, kun katalyytti valmistetaan kobolttikarbonyylista.

Sopivia kobolttiyhdisteita ovat esimerkiksi kobolttinit-
raatti, kobolttiasetaatti, kobolttikloridi ja kobolttikar-
bonyyli, nitraatin ollessa edullisin, kun kyllastetddn ve-
sipitoisesta liuoksesta. Sopivia reniumyhdisteitd ovat esi-
merkiksi reniumoksidi, reniumkloridi ja perreniumhappo. Per-
reniumhappo on edullinen yhdiste, kun valmistetaan katalyyt-
tid kdyttamdlla vesipitoista liuosta.

Sopivia emdssuoloja emdksen liittamiseksi katalyyttiin ovat
esimerkiksi nitraatit, kloridit, karbonaatit ja hydroksidit.
Metallioksidi-oksidijoudutin voidaan 1liittdd sopivasti ka-

talyyttiin esimerkiksi nitraatin tai kloridin muodossa.



10

15

20

25

30

35

92911

10

Vesipitoisen kylldstdmisen jalkeen katalyytti kuivataan 110-
120°C:ssa 3-6 h. Kun kyllastetddn orgaanisista liuottimista,
katalyytti kuivataan edullisesti ensin rotaatiohaihdutus-
laitteessa 50-60°C:ssa alhaisessa paineessa, sitten kuiva-
taan 110-120°C:ssa useita tunteja pidempdadn.

Kuivattu katalyytti kalsinoidaan virtaavassa ilmassa lisdaa-
mdlld lampdtilaa hitaasti 200-500°C:n ylarajaan, edullisesti
250-350°C. Lampdtilan nousunopeus on edullisesti 0,5-2°C
minuuttia kohti ja katalyyttid pidetdadn korkeimmassa lampd-
tilassa 2-5 h jakso. Kylladstysmenetelmd toistetaan niin mon-
ta kertaa kuin mahdollista, jotta saataisiin katalyytti,
jossa on toivottu metallisisdltd. Koboltti, renium ja joudu-
tin, jos sita on ldsnd, voidaan kyllastda yhdessa tai eril-
lisind vaiheina. Jos kdaytetddn erillisia vaiheita, jarjes-
tystd, jossa aktiiviset komponentit kylladstetddn, voidaan
vaihdella.

Ennen kdyttdad kalsinoitu katalyytti pelkistetddn edullisesti
vedylla. Tama voidaan tehda sopivasti antamalla vedyn virra-
ta ilmakehdn paineessa virtausnopeudella, joka on 30-100
cm’/min, kun pelkistetddn noin 2 g katalyyttid. Virtausno-
peutta pitdisi lisdtd sopivasti suuremmille katalyyttimda-
rille. Lampdtilaa nostetaan nopeuodella 0,5-2°C minuutissa
ympadrdivastd lampdtilasta 250-450°C:n maksimitasolle, edul-
lisesti 300-400°C, ja yllapidetddn maksimildmpdtilaa noin 6-
24 h, edullisemmin 10-24 h.

Pelkistysvaiheen jdlkeen katalyyttid voidaan hapettaa ja
pelkistdd ennen kdyttda. Jotta hapetusvaihe voidaan toteut-
taa, katalyyttia kasitellddn laimealla hapella (1-3 % hap-
pea typessd) huoneenldmpdtilassa 0,5-2 h jakson ajan ennen
kuin lampdtilaa nostetaan samalla nopeudella ja samaan lam-
pdtilaan kuin kaytettiin kalsinoinnin aikana. Sen jalkeen,
kun on pidetty korkeata lampdtilaa 1-2 h, tuodaan hitaasti
ilmaa ja kasittelyd jatketaan ilmassa korkeassa lampdtilassa
toiset 1-4 h. Toinen pelkistys suoritetaan samoissa olosuh-
teissa kuin ensimmdinen pelkistys.
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Reaktori, jota kdytetddn hiilivetyjen synteesiin synteesi-
kaasusta, voidaan valita erilaisista tyypeista, jotka ovat
tunnettuja ammattimiehille, esimerkiksi kiinted peti, lei-
jupeti, kuohuva peti tai suspensio. F-T-reaktion eksotermi-
sen luonteen takia reaktori taytyy suunnitella siten, etta
siind on lammdénpoistomahdollisuudet, niin etta haluttua
reaktioldmpdtilaa voidaan tarkkaan kontrolloida. Edella lue-
telluilla reaktorityypeilld on ominaispiirteet, jotka teke-
vat ne hyvin sopiviksi kéytettdviksi tdmdn keksinndn mene-
telmdssd. Katalyytin partikkelikoko kiintedlle tai kuohuval-
le pedille on edullisesti 0,1-10 mm ja edullisemmin 0,5-5
mm. Muille reaktorityypeille on partikkelikoko edullisesti
0,01-0,2 mm.

Synteesikaasu, jota kdytetddn sydtteend menetelmassa, on
hiilimonoksidin ja vedyn seos ja sitd voidaan saada mista
tahansa ammattimiehelle tunnetusta lahteestd, kuten esimer-
kiksi luonnon kaasun hdyryreformingkrakkauksella tai hii-
len osittaisella hapetuksella. Molaarinen suhde H,:CO on ta-
vallisesti 0,5-3:1; edullisesti 1:1-3:1; ja edullisemmin
1,5:1-2,5:1. Hiilidioksidi ei ole haluttu sydttdkomponentti
kiytettdviksi tdmdn keksinndén menetelmdssa, mutta se ei muu-
ten vaikuta epdedullisesti menetelmddn tai katalyytin aktii-
visuuteen paitsi ettd se toimii laimentimena. Kaikkien rik-
kiyhdisteiden taso tdytyy toisaalta pitda hyvin alhaisena
sydtteessd, edullisesti alle 1 ppm, koska niilld on epaedul-
linen vaikutus t&ssd menetelmdssd kdytetyn katalyytin aktii-

visuuteen.

Taman keksinndn menetelmdd kuvataan seuraavasti. Synteesi-
kaasua mistd tahansa sopivasta ldhteestd, kuten edella kes-
kusteltiin, sydtetddn prosessiin. Vedyn suhde hiilimonoksi -
diin tdssd synteesikaasussa voi olla 1-3 ja edullisemmin
1,5-2,5. Erittdin toivottu suhde on H,:n stdkiometrinen suhde
CO:hon kaytdnndén prosessissa, mikd on noin 1,2-2,2. Kun saa-
daan synteesikaasua talla stdkiometriselld suhteella, se
johtaa synteesikaasun tehokkaimpaan kayttodn prosessissa,

silla ei vetyd eikd hiilidioksidia ole ylimddrin. Synteesi-
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kaasussa voi olla H,:n ja CO:n lisdksi suuria mddria muita
kaasuja, kuten hiilidioksidia, metaania ja typped. Nama kaa-
sut toimivat laimentimina, mikd voi olla epdedullista joil-
lekin reaktorisysteemeille, kun se taas on edullista toisil-
le reaktorisysteemeille, kuten myOhemmin tdydellisemmin ku-
vataan. Synteesikaasun rikkivetysisdltd tdytyy pitdd hyvin
alhaisena, edullisesti alle 1 ppm tilavuudeltaan, koska rik-
ki on erittdin myrkyllistd katalyytille.

Jos painetta ei ole tarpeeksi, synteesikaasu puristetaan
prosessipaineeseen, joka voi olla ilmakehdstd noin 100 ilma-
kehddn, edullisesti 1-40 ilmakehda ja edullisemmin 1-30 il-
makehdd. Mikad tahansa paine alle 1 ilmakehdn vaatisi toimin-
taa tyhjidolosuhteissa, mikd ei ole tarpeellista ja on koh-
tuuttoman kallista. Reaktionopeus laskisi. Paineet, jotka
ovat suurempia kuin 100 ilmakehdad, lisdisivat kustannusta
merkittidvasti johtuen laitteen kasvaneesta lujuudesta, mikéa
on tarpeellista vastustamaan korkeita paineita. Sitten syn-
teesikaasua esikuumennetaan ennen kuin se menee reaktoriin.
Koska F-T-reaktio on erittdin eksoterminen, ei normaalisti
ole tarpeellista kuumentaa sydtekaasua koko matkaa reak-
tioldmpdtilaan, lopullisen tiettyyn lampdtilaan kuumennuksen
tapahtuessa reaktorissa itsessdan. Kuten edelld kuvattiin,
reaktori voidaan valita sopivasti erilaisista reaktorityy-
peistd, tarkeimmdn kriteerin ollessa eksotermisen F-T-reak-
tion lampdétilan tarkka kontrolloiminen. Kolme sopivinta
reaktorityyppid ovat putkimaiset kiintedpetireaktorit,
joissa katalyytti laitetaan putkiin ja neste kiertda putkien
ulkopuolella ladmmdn poistamiseksi, leijupetireaktorit ja
lietereaktorit, joissa hienojakoinen katalyytti lietetaan
apuainedljyssad. Naissd kahdessa jdlkimmaisen tyyppisessa
reaktorissa voidaan lampd poistaa monella eri tavalla, mm.
sydtteen herkdn kuumuuden lisaykselld, sisdiselld lammdn-
vaihtajalla ja poistamalla liukuvirta jaddhdyttamista ja
reaktoriin palauttamista varten.

Reaktorin lampdtilan pitdisi olla 150-325°C ja edullisemmin
180-280°C. Kokonaispaine voi olla ilmakehdsta noin 100 ilma-
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kehaan, edullisesti 1-30 ilmakehda. Nama lampdtila-alueet
ovat tyypillisid Fischer-Tropsch-reaktioille. Reaktionopeus
lampdtiloissa alle 150°C olisi niin alhainen, ettd se olisi
epdtaloudellista kaupallisessa mittakaavassa johtuen tarvit-
tavasta suuresta reaktorikoosta. Kun kdytetddn lampdtiloja,
jotka ovat noin 325°C, selektiivisyys nestemdisille hiili-
vedyille on niin alhainen, ettd prosessia ei voida toteuttaa
taloudellisesti. On halvempia tapoja tehdd metaania. Kaasun
tunnittainen tietyn katalyytin lapimenonopeus (perustuen
vain sydtteen H,- plus CO-sisaltddn) pitaisi olla 0,1-20 m’
kg:aa katalyyttid ja tuntia kohti ja edullisesti 0,1-10 m’®
kg:aa katalyyttid ja tuntia kohti. Kun toivottu tydskente-
lylampdtila ja -paine ovat mddritetty, valitaan katalyytin
liapimenonopeus niin, ettd saadaan haluttu lipimenoa kohti

oleva muutos.

Katalyytin hyvdksyttdvd muoto riippuu kdytetysta reaktori-
tyypistd. Putkimaisille kiinteille petireaktoreille voi ka-
talyytti olla pursotteiden, pellettien, pallojen, jyvasten,
jne. muodossa nimellisen halkaisijan ollessa noin 0,5-6 mm
ja edullisesti noin 1,5 mm. Leijupeti- ja lietereaktoreita
varten katalyytin pitdisi olla hienojakoisessa muodossa.
Tyypillinen analyysi katalyytistd, joka on scpiva liete-

reaktoritoimintaan, on:

Partikkelikoko, mikronia Niaytteen paino-%

0-5
5-7
7-9
9-13
13-19
19-27
27-38
38-53
53-75
75-106
106-150
150-212
212-300

RN R
WWwWwoaauUuuoummWwWwpPp =R OoORrRrRPEO

NOUPIIIWLWLIHUOLWLWOIND

Leijupeti- ja lietetoiminnalle on tarkeata, ettd katalyyt-
tipanos ei sisdlld liian suurta suurien partikkelien frak-
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tiota eikd@ liian suurta pienten partikkeleiden fraktiota.
Oikea kokokoostumus on tdrkedd onnistuneelle katalyytin lei-
jumiselle tai suspensiolle. Lietetoiminnassa on myds tar-
kedtd, ettd on sopiva valiane. Tavallisesti tdhdan tarkoituk-
seen kdytetdan tuotedljya. Yleensa hiililukujakaantuminen
Cy-Csp rajoissa on tyydyttava. Kaynnistystarkoituksiin F-T-
nesteen lisdksi voidaan kdayttda C;-Cso-poly-alfa-olefiineja
tai erittdin puhdistettua, s.o. sellaista, joissa ei ole
heteroatomeja ja aromaatteja, palodljya.

Reaktorissa synteesikaasun ja katalyytin védlinen kosketus

johtaa etupddssd parafiinisten hiilivetyjen tuottoon, jossa
on mukana pienet madrat olefiineja ja hapettimia. Yleensa

osa tuotteesta jdad kaasufaasiin ja se kuljetetaan ulos reak-
torista inertin ja muuttumattoman sydtekaasun kanssa ja osa
tuotteesta muodostaa nestefaasin. Tuotefraktio, joka kulje-
tetaan ulos haihtuvassa faasissa, riippuu kdytettavista toi-

mintaolosuhteista.

Kiintedn pedin reaktorissa nestefaasi joko tunkeutuu ulos
katalyyttiputkien pohjasta tai poistuva kaasu vie sen mu-
kanaan. Leijupetireaktorissa toimintaolosuhteet taytyy saa-
tdda niin, ettd nestetuotteen mddra on hyvin alhainen. Muu-
ten tuote kerééntjy katalyyttiin ja tuhoaa katalyytin lei-
juominaisuudet. Lietereaktorissa nestetuotteet liukenevat
apubljyyn ja voidaan saada takaisin milld tahansa ammatti-
miehille tunnetulla tekniikalla, kuten suodatuksella, sent-
rifugoinnilla, selkeyttamdlld ja dekantoimalla, jne.

Reaktorista poistuva kaasu jadhdytetdan nestetuotteiden kon-
densoimiseksi (sekda hiilivedyt ettd vesi, jota tuotetaan si-
vutuotteena). Tamd tehdddn tyypillisesti vaihesarjana ete-
nevissd, alenevissa lampOtiloissa. Tadmd on valttamatdnta,
jotta estettdisiin vahaa liukenemasta ja aiheuttamasta tuk-
keutumista. Lopullisen jaddhdyttamisen/erottamisen jalkeen
lisdhiilihydraatit voidaan haluttaessa saada takaisin ab-
sorptiolla tai adsorptioclla.
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Lipimenoa kohti muutos reaktorissa voi vaihdella 10:sta yli
90 %:iin, edullisesti 40:std yli 90 %:iin. Jos kerran lapi-
muutos ei ole tarpeeksi korkea, poistuva kaasu, sen jdlkeen
kun tuote on saatu takaisin ja liukuvirtaus poistettu inert-
tien aineiden kerddntymisen estamiseksi systeemiin, voidaan
sekoittaa tuoreen synteesikaasusyodtteen kanssa ja kierrattad

uudestaan reaktoriin.

Kuten edelld mainittiin, synteesikaasussa voi olla jonkin

verran typped. Kiintedn pedin toiminnalle tama voi olla ei-
toivottua, koska laimennus typelld vahentda reaktiivisten

kaasujen osapainetta ja 1isdd paineen putoamista. Kuitenkin
leijupeti- ja lietereaktoritoiminnalle typpi voi olla edul-
lista antaen lisdd sekoitusenergiaa ja auttamalla pitamaan
katalyytti suspendoituneena. Tamdn tyyppisissd reaktoreissa

paineen pudotus ei ole vahva virtausnopeuden funktio.

Prosessin loppuvaiheena voidaan kaikki nestemiiset tuotteet
yhdistdad. Haluttaessa ne voidaan stabilisoida tislaamalla
erittdin haihtuvien komponenttien poistamiseksi. Nestemdista
tuotetta voidaan sitten markkinoida synteettisend raakaki-
vidljynd tai vaihtoehtoisesti tislattuna yksittdisiin tuote-
jakeisiin, joita voidaan markkinoida erikseen. Vield erdana
vaihtoehtona tuotteesta voidaan poistaa vaha katalyyttisesti
tai hydrokrakata ennen markkinointia. Nama jdlkimmdiset me-
netelmdt voivat parantaa tuotteen ominaisuuksia alentamalla
jahmepistettd, lisdadmdlld oktaanilukua ja muuttamalla kiehu-

misrajoja.

Taman prosessin tuotteet muodostavat monimutkaisen seoksen,
joka koostuu pddasiallisesti normaaleista parafiineista,
mutta sisdltdd myds pienid madrid haarautuneita ketjuisomee-
reja, olefiineja, alkoholeja ja muita hapettuneita tuottei-
ta. Pddreaktiota voidaan kuvata seuraavalla yhtaldlla:

nCO + 2nH, ---> (-CH,), + nH,0
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jossa (-CH,-), edustaa suoraketjuista hiilivetyd, jonka hii-
liluku on n. Hiililuku viittaa niiden hiiliatomien lukuun,
jotka muodostavat molekyylin pddrungon. Tuotteiden hiililuku
vaihtelee 1-50 tai korkeampaan.

Lisdksi useilla katalyyteilld, esimerkiksi niilla, jotka
perustuvat rautaan, vesikaasun siirtoreaktio on tunnettu

sivureaktio:
CO + H2O -2 H2 + COz

Kun kdytetddn tdmdn keksinndn prosessissa kaytettya kata-
lyyttid, tamin jalkimmdisen reaktion nopeus on tavallisesti
hyvin alhainen. Kuitenkin on havaittu, ettd vaikka renium-
katalyytit osoittavat suhteellisen korkeata hiilidioksidin
selektiivisyyttd, koboltti plus reniumkatalyytilld, jota on
kdytetty tdmdn keksinndn prosessissa, ei yllattaen ole kor-
keampaa selektiivisyyttd hiilidioksidiin kuin koboltilla

ainoana katalyyttina.

Hiilivetytuotteet prosesseista, joissa kaytetddn Fischer-
Tropsch-synteesid, jakaantuvat yleensd metaanista korkealla
kiehuviin yhdisteisiin niin kutsutun Schulz-Flory-jakauman
mukaan, joka on ammattimiehen hyvin tuntema. Schulz-Flory-
jakauma ilmaistaan matemaattisesti Schulz-Flory-yhtaldlla:
W, = (1-a)*ia™
jossa i edustaa hiililukua, o on Schulz-Flory-jakaumatekija,
joka edustaa ketjun etenemisnopeuden suhdetta ketjun etene-
misen nopeuteen plus ketjun lopetuksen nopeuteen ja W, edus-
taa tuotteen hiilinumero i painofraktiota. Tama yhtdld
osoittaa, ettd lisdantynyt a johtaa tuotteiden korkeampaan
keskimddraiseen hiililukuun. Korkeammat o-arvot ovat toivot-
tuja, kun raskaammat tuotteet, kuten dieselmoottoridljy,

ovat suhteellisesti arvokkaampia kuin kevyemmdt tuotteet,
kuten raaka kividljy.
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Katalyytilld tuotetut tuotteet ja tdmdn keksinndn menetelma
yleensa seuraa Schulz-Flory-jakaumaa, paitsi ettd metaani-
saanto on yleensa korkeampi kuin tdstd jakaumasta odotetaan.
Tamd osoittaa, etta metaania tuotetaan ilmeisesti lisameka-

nismilla.

Katalyytit, joita joudutetaan emdksella tassa keksinndssa
kuvatulla tavalla, tuottavat tuotteen, jolla on korkeampi
keskimddrdinen hiililuku kuin tuotteilla, joita ei ole jou-
dutettu emdkselld. Se tarkoittaa, ettd Schulz-Flory «a-tuot-
teelle emakselld joudutetusta katalyytistd on korkeampi kuin
el-emakselld joudutetulle katalyytille.

Tiedetdan hyvin ja on myds osoitettu erddssd seuraavista
esimerkeistd, ettd renium yksinddn on alhaisen aktiivisuuden
katalyytti Fischer-Tropsch-synteesissa, joka tuottaa tuotet-
ta, joka pddasiallisesti on metaania. Toisaalta koboltti on
hyvin tunnettu katalyytti, joka tuottaa hiilivetyja, joiden
hiililuku on korkeampi. US-patentissa 4 568 663 on osoitet-
tu, ettd lisdamalla pienid maaria reniumia kobolttiin, joka
on titaanioksidikantajalla, parannetaan katalyyttista aktii-
visuutta. Tassa keksinndssa on havaittu, ettd hiilivety-
saanto, joka on saatu lisdamdlla reniumia, on yllattden pal-
jon alhaisempi alumiinioksidilla olevalle kobolttikatalyy-
tille kuin mitd on saatu koboltista ja reniumista useilla
muilla epdorgaanisilla kantajalla. Parantunutta aktiivisuut-
ta ja kasvanutta selektiivisyyttd raskaimmille hiilivedyille
ei seuraa vahingollinen vaikutus metaaniselektiivisyyteen.

Taman keksinndn katalyyttid ja menetelmdaa kuvataan lisdéa
seuraavissa esimerkeissa.

Seuraavat esimerkit kuvaavat erilaisten katalyyttien valmis-
tusta ja tuloksia, joita on saatu testaamalla naitd kata-
lyyttejad synteesikaasun muuttamiseksi hiilivedyiksi.

Ennen testaamista jokaiselle katalyytille annettiin esikéa-
sittely, joka kasittad pelkistdmisen viemilld vetyad katalyy-
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tin yli 3000 cm’/g/h nopeudella, samalla kun kuumennetaan
katalyyttid 1°C/min nopeudella 350°C:een ja yllapidetdan
tatd lampdtilaa 10 h. Kaikissa prosessitesteissa, paitsi
esimerkki 42, synteesikaasun, joka koostuu 33 til.-%:sta
hiilimonoksidia ja 67 til.-%:sta vetyd, annettiin menna 0,5
g katalyytin yli pienessa kiintedssd petireaktorissa ilmake-
han paineessa lampdtiloissa 185, 195 ja 205°C:ssa seuraavan

taulukon mukaisesti:

9 h 50 min 195°C

20 min 205°C
4 h 30 min 185°C
9 h 50 min 195°C

Synteesikaasun virtausnopeus oli 1680 cm’/g katalyyttid/h.
Reaktorin tuotteet analysoitiin kaasukromatografisesti. Ka-
talyyttejd verrattiin perustuen tuloksiin jaksolta 10-30 h

virrassa.

Esimerkki 1

Katalyytti, jossa on kobolttia mutta ei reniumia

Tamd esimerkki kuvaa kontrollikobolttikatalyytin, jota kay-
tettiin vertailutarkoituksiin, valmistuksen. Tama katalyytti

valmistettiin seuraavasti:

Valmistettiin liuos liuottamalla 17,03 g kobolttinitraattia,
Co(NO,;),.6H,0 ja 0,76 g sekoitettua harvinaista maanitraattia,
RE (NO,;);, jossa RE tarkoittaa harvinaista maametallia koostu-
muksen ollessa 66 % La,0;, 24 % N4,0,, 8,2 % PrsO;, 0,7 % CeQ,
ja 1,1 % muita oksideja (Molycorp 5247) 30 ml:ssa tislattua
vettd. Koko liuos lisattiin sekoittamalla 25 g:aan Ketjen
CK300 gamma-alumiinioksidia, jota oli kalsinoitu 10 h
500°C:ssa. Sitten valmistettu katalyytti kuivattiin uunissa
115°C lampdtilassa. Kuivattu katalyytti kalsinoitiin sitten
ilmassa nostamalla sen lampdtilaa 1°C/min kuumennusnopeudel -
la 300°C:een ja pitamalld tdssa lampdtilassa 2 h. Lopulli-
sessa katalyytissa oli 12 paino-% kobolttia ja 1 paino-%
harvinaista maaocksidia, lopun ollessa alumiinioksidia. Tahan
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katalyyttiin viitataan valmisteena "a" taulukossa 1. Edella
oleva menetelmd toistettiin taulukon 1 valmisteen "b" kata-

lyytin tuottamiseksi.

Testien tulokset tdlld katalyytilld ndkyvat taulukossa 1.
Tassid ja seuraavissa taulukoissa selektiivisyyttd kuvataan
muunnetun hiilimonoksidin prosenttina, joka menee osoitet-

tuun tuotteeseen.

Taulukko 1

co C,+ CH, Co,
Lampd- Valmiste Muutos Selek- Selek- Selek-
tila tiivi- tiivi- tiivi-
syys Syys syys
°C % % % %
185 a 7 91,1 7,2 1,7
b 11 91,8 7,1 1,1
195 a 12 90,0 8,9 1,1
b 18 90,2 9,0 0,8
205 a 21 87,7 11,3 1,0
b 29 86,7 12,4 0,9

Tami esimerkki osoittaa, ettd kobolttikatalyytilla on hyva
selektiivisyys etaanille ja pidemmille pitkdketjuisille hii-
livedyille ja alhainen selektiivisyys metaanille ja hiili-
dioksidille.

Esimerkki 2

Katalyytti, jossa on reniumia mutta ei kobolttia
Tamd esimerkki kuvaa reniumkatalyyttid, joka on valmistettu

vertailutarkoituksiin. Kaytetty menetelmd oli sama kuin esi-
merkissd 1, paitsi ettd liuoksessa oli 0,33 g perreniumhap-
poa, HReO, 82,5 % vesipitoisena liuoksena ja 0,54 g harvi-
naista maanitraattia, jolloin liuosta o0li 24 ml, joka lisdt-
tiin sitten 20 g:aan kalsinoitua alumiinioksidia. Lopulli-
sessa katalyytissa oli 1 paino-% reniumia ja 1 paino-% har-
vinaista maaoksidia lopun ollessa alumiinioksidia.

Naiden testien tulokset esimerkin 2 katalyytin kanssa naky-

vat taulukossa II.
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Taulukko II

co C,+ CH, Co,
Lampdt. Muutos Selektii- Selektii- Selektii-

visyys visyys visyys

°C % % % %
185 0,3 20 30 50
195 0,3 19 31 50
205 0,3 19 31 50

Esimerkki 3

Katalyytti, jossa on reniumia mutta ei kobolttia

Esimerkin 2 menetelmdn toistaminen, paitsi ettd kdytettiin
0,83 g perreniumhappoa, antoi katalyyttia, jossa oli 4 pai-
no-% reniumia. Testit esimerkin 3 katalyytin kanssa ndkyvat

taulukossa III.

Taulukko III

co C,+ CH, CO,
Lampd- Muutos Selektii- Selektii- Selektii-
tila visyys visyys visyys
°C % % % %
185 0,3 20 30 50
195 0,3 19 31 50
205 0,3 19 31 50

Tulokset esimerkistd 2 ja 3 osoittavat, ettd katalyyteills,
joissa on reniumia, mutta ei kobolttia, on hyvin alhainen

aktiivisuus tuottaa toivottuja nestemdisiad hiilivetyja syn-
teesikaasusta. Lisaksi noin puolet tuotteesta on hiilidiok-

sidia ja suurin osa hiilivetytuotteesta on metaania.

Esimerkit 4-11
Katalyytti, jossa on sekd kobolttia ettd reniumia
Kiytettiin esimerkin 1 valmistusmenetelmda, paitsi ettd 1li-
sdttiin erilaisia mdarid perreniumhappoa liuokseen. Tama
tuotti katalyyttien sarjan, jossa oli 12 paino-% kobolttia
0,2, 0,3, 0,5, 1,0, 2,0,

sen lisdksi ettd oli 1,0 paino-% harvinaista maaoksidia.

ja 0,1, 4,0 ja 8,0 paino-% reniumia
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Testien tulokset esimerkkien 4-11 katalyyttien kanssa
195°C:ssa ndkyvat taulukossa IV ja niitd on valaistu lisda
kuviossa 1. Kuvio 1 osoittaa hiilimonoksidimuutoksen vaiku-

tuksen lisidttdessd reniumia katalyytteihin, joissa on 12 %
kobolttia.

Taulukko IV

Cco C,+ CH, Co,

Esim. Cco Re Muutos Selek- Selek- Selek-
tiivi- tiivi- tiivi-

syys syys sSyys

Nr. paino-% % % % %
4 12 0,1 26 89,8 9,6 0,6
5 12 0,2 29 88,9 10,4 0,7
6 12 0,3 27 88,2 11,0 0,8
7 12 0,5 31 88,3 10,9 0,8
8 12 1,0 33 87,7 11,4 0,9
9 12 2,0 31 85,7 13,3 1,0
10 12 4,0 28 84,7 14,2 1,1
11 12 8,0 25 84,5 14,2 1,3

Kuten voidaan ndhdd tulosten vertailusta taulukossa 1 tau-
lukon IV ja kuvion 1 kanssa, pienten reniummddrien lisays
kobolttiin, joka on alumiinioksidikantajakatalyytilld, lisaa
merkittdvdsti hiilimonoksidin muutosta sydtteessd. Niin al-
haiset reniumtasot kuin 0,1 paino-% johtavat likimdaarin kak-
sinkertaiseen CO-muutokseen. Re:n tarkka taso optimaaliseen
aktiivisuuteen on hyvin tarkedtd, silld hiilimonoksidin muu-
toksen nopeus kasvaa nopeasti alhaisilla renium-lisdysta-
soilla, saavuttaa maksimin ja sitten laskee asteittain ta-
soille, jotka ovat suurempia kuin 1 paino-% reniumia. Kui-
tenkin jopa korkeimmalla reniumtasolla, jota on tutkittu

(8 %), selvd paraneminen muutoksessa on ilmeistd, kun verra-
taan katalyyttiin, jossa ei ole reniumia.

On tarkedatd, etta aktiivisuuden kasvu tapahtuu ilman vastaa-
vaa kasvua joko metaani- tai hiilidioksidiselektiivisyyksis-
sa. Taulukko IV osoittaa, etta kasvua hiilimonoksidimuutok-
sessa el seuraa mikdan olennainen muutos joko metaani- tai

hiilidioksidiselektiivisyydessa. Taten reniumlisdyksen j&l-
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keen pddasialliset reaktiotuotteet ovat yhd toivotut hiili-

vedyt.

Esimerkit 12-25

Katalyytit, joissa on sekd kobolttia ettd reniumia
Kaytettiin esimerkin 1 valmistusmenetelmdd, paitsi ettd liu-
okseen lisdttiin vaihtelevia mdarid kobolttinitraattia ja
perreniumhappoa. Tamd tuotti sarjan katalyytteja, joissa oli
0,3-40 paino-% kobolttia ja 0-5,0 paino-% reniumia sen li-
sdksi, ettd oli 1,0 paino-% harvinaista maaoksidia.

Testien tulokset esimerkkien 12-25 katalyyttien kanssa

195°C:ssa nahdaan taulukossa V.

Taulukko V

Co C,+ CH, CO,
Esim. CO Re Muutos Selek- Selek- Selek-
tiivi- tiivi- tiivi-
syys syys Syys
Nr. paino-% % % % %
12 3 0,0 5 90,7 8,1 1,2
13 3 0,25 4 87,2 10,4 2,4
14 6 0,0 12 90,0 8,9 1,1
15 6 0,5 16 88,2 10,8 1,0
16 9 0,0 15 90,0 9,1 0,9
17 9 0,75 25 88,1 11,1 0,8
18 20 0,0 20 89,3 9,8 0,9
19 20 0,5 40 87,9 11,1 1,0
20 20 1,0 46 86,1 12,9 1,0
21 20 5,0 42 83,9 14,8 1,3
22 40 0,0 20 89,3 9,7 1,0
23 40 1,0 56 85,0 13,2 1,8
24 40 2,0 58 84,3 13,7 2,0
25 40 5,0 60 81,9 15,7 2,4

Tulokset taulukossa V osoittavat, ettd kobolttikatalyytilla
ilman reniumia on merkittdva& kasvu aktiivisuudessa mentdessa
3 %:sta kobolttia 6 %:iin kobolttia. Kuitenkin aktiivisuu-
dessa tapahtuu vain vaatimatonta nousua tdstd pisteesta ko-
bolttikuormitukseen, joka on niin korkea kuin 40 %. Kobolt-
tikuormituksella, joka on 3 %, reniumin lisdys ei paranna

katalyyttistd aktiivisuutta, mutta renium-lisayksen jalkei-
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nen parantuminen on merkittdvad korkeammille kobolttikuormi-
tuksille. Tosiasiassa aktiivisuuden paraneminen johtuen re-
niumlisdyksestd kasvaa, kun kobolttisisaltd kasvaa kuten

kuviossa 2 nahdaan.

Esimerkit 26 ja 27
Koboltti/renium-katalyytit jouduttimen kanssa

Jotta kuvattaisiin muiden jouduttimien kuin harvinaisten

maaoksidien kdyttdd, valmistettiin seuraavat katalyytit.
Valmistusmenetelmid, jolla valmistettiin esimerkin 8 kata-
lyyttid, kdytettiin paitsi, ettd harvinaiset maanitraatit
korvattiin zirkoniumnitraatilla, 2Zr(NO,;),, tai vanadyylioksa-
laatilla, VO(C,0,H);. Testien tulokset 195°C:ssa esimerkkien
26 ja 27 katalyyteilld nakyvat taulukossa VI. Jouduttimen
lisdksi ndmd katalyytit sisdlsivat 12 % kobolttia ja 1 %

reniumia ja ne olivat alumiiniocksidikantajalla.

Taulukko VI

Co C,+ CH, Co,
Esim. Joudutin Muutos Selek- Selek- Selek-
tiivi- tiivi- tiivi-
syys syys syys
Nr. % % % %
26 Zr0,{(0,75 p.-%) 31 87,9 11,3 0,8
27 V,05(0,56 p.-%) 26 89,4 9,8 0,8

Esimerkit 28-41
Koboltti/renium-katalyytit muilla kantajilla

Jotta verrattaisiin alumiinioksidiin, valmistettiin useita
katalyyttejd muille kantajille. Toistettiin esimerkin 8 ka-
talyytin valmistukseen kaytettya valmistusmenetelmdd, mutta
ilman harvinaisen maaoksidin lisdystd. Titaaniumkantajalla
olevat katalyytit valmistettiin titaanioksidille, jota oli
kalsinoitu sekd 500°C:ssa ettda 600°C:ssa. Kalsinoinnin jal-
keen 600°C:ssa titaanioksidi on padasiassa kiteisessa rutii-
limuodossa; kun taas 500°C:ssa kalsinoinnin jalkeen anataa-
simuodossa; rutiilisuhde on noin 1:1. Katalyyteilld, jotka
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valmistettiin titaanioksidikantajalla, jota kalsinoitiin
ndissd kahdessa lampdtilassa, oli aivan sama katalyyttinen

aktiivisuus.

Kaytetyt kantajat olivat: Davison Grade 59 -piidioksidi;
Degussa P25 -titaanioksidi; Alpha Chemicals nr. 88272 -kro-
mioksidi; magnesiumoksidi, joka oli valmistettu kalsinoimal-
la Fischerin emdksistd magnesiumkarbonaattia; American
Cyanamid ABRA Silica-Alumina; ja Alpha Chemicals 11852 -zir-
koniumoksidi (jossa on 2 % alumiinioksidia). Tiedot kata-
lyyttien, jotka on valmistettu erilaisilla kantajalla, koos-
tumuksesta on annettu taulukossa VII.

Taulukko VII

Materi- Valmiin
aalien katalyytin
paino koostumus
Kanta- kyllas- paino-%
Esim. Kantaja jan tysliuok-
nr. paino sessa, g
g Co (No,;), HReO,* Co Re
28 Piidioksidi 20 13,47 - 12 -
29 Piidioksidi 20 13,62 0,38 12 1,0
30 Titaanioksidi** 25 16,84 - 12 -
31 Titaanioksidi** 24,64 16,78 0,46 12 1,0
32 Titaanioksidi*** 25 16,84 - 12 -
33 Titaanioksidi*** 24,64 16,78 0,46 12 1,0
34 Kromioksidi 20 13,47 - 12 -
35 Kromioksidi 21,3 14,51 0,40 12 1,0
36 Magnesiumoksidi 21,59 14,54 - 12 -
37 Magnesiumoksidi 14,54 10,67 0,29 12 1,0
38 Piidioksidi-
alumiinioksidi 20 13,47 - 12 -
39 Piidiocksidi-
alumiinioksidi 20 13,62 0,38 12 1,0
40 Zirkoniumoksidi 20 13,47 - 12 -
41 Zirkoniumoksidi 20 13,62 0,38 12 1,0

* 82,5 % perreniumhappoliuocksen paino.
** Kalsinoitu 500°C:ssa.
*** Kalsinoitu 600°C:ssa.

Suoritettiin sarja testeja, jotta arvioitaisiin edellisten
esimerkkien katalyyttien aktiivisuudet muuttia synteesikaa-
sua hiilivedyiksi. Testien tulokset Esimerkkien 28-41 kata-
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lyyteilld 195°C:ssa ndkyvidt taulukossa VIII. Katalyyttien,
jotka valmistettiin alumiinioksidilla, tulokset ovat mukana

vertailun vuoksi.

Taulukko VIII

Esim. Co Re Kan- Co C,+ CH, Co,

taja Muutos Selek- Selek- Selek-

tiivi- tiivi- tiivi-
syys syys Syys

Nr. % % % % % %
1 12 - Al,0, 12 90,0 8,9 1,1
8 12 1 AL0, 33 87,7 11,4 0,9
28 12 - 8io, 11 90,1 8,7 1,2
29 12 1 Sio, 12 88,1 10,7 1,2
30 12 - TiO* 11 87,6 11,8 0,6
31 12 1 TiO,* 17 86,5 12,8 0,7
32 12 - Ti0,** 11 87,6 11,7 0,7
33 12 1 Ti0,** 17 85,8 13,5 0,7
34 12 - Cr,0; 1 83,5 15,5 1,0
35 12 1 Cry0, 2 80,2 12,3 6,9
36 12 - MgO 0,3 20,0 30,0 50,0
37 12 1 MgO 0,3 19,1 30,98 50,0
38 12 - 810,/

Al,0, 5 76,3 22,2 1,5
39 12 1 8i0,/

Al,0, 6 78,6 19,8 1,6
40 12 - Zr0, 4 80,9 16,3 2,8
41 12 1 zZro, 7 78,8 18,7 2,5

* Kantaja kalsinoitu 500°C:ssa.
** Kantaja kalsinoitu 600°C:ssa.

Taulukon VII katalyytit valmistettiin opetuksen, ettd eri-
laiset orgaaniset kantajat ovat hyvidksyttdvia valmistettaes-
sa koboltti plus renium F-T-katalyyttejad, testaamiseksi.
Taulukon VIII tietojen tutkiminen johtaa yllattdvadn johto-
paitdkseen, ettd kantajan tyyppi on erittdin tdrkeda ja etta
katalyyttien, jotka on valmistettu yhdelld kantajalla, ja
katalyyttien, joissa on samaa metallisisdltdad toisella kan-
tajalla, vdlilld on suuria eroja. Vield yllattavampad, vain
koboltti plus renium alumiinioksidilla osoitti kaupallisesti
houkuttelevaa aktiivisuustasoa ja selektiivisyytta.

Katalyytit magnesiumoksidilla ja kromioksidilla osoittivat
erittdin alhaisia aktiivisuuksia, sekd@ reniumin kanssa ettd
ilman reniumia. Katalyytit zirkoniumoksidilla ja piidioksi-
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di-alumiinioksidilla osoittivat jonkin verran korkeampia
aktiivisuuksia, mutta C,+-hiilivety-selektiivisyys oli heik-
ko. Namd katalyytit osoittivat vain vaatimattomia parannuk-

sia aktiivisuudessa renium-lisayksen jdlkeen.

Katalyytit, joissa ei ollut reniumia piidioksidilla ja ti-
taanioksidilla, osoittivat aktiivisuustasoja, jotka olivat
ldhelld verrattavaa kobolttia alumiinioksidikatalyytilld.
Kuitenkin renium-lisdyksen jdlkeen alumiinioksidikatalyytit
osoittivat yllattdvad nousua aktiivisuudessa noin 15 %:sta
hiilimonoksidin muutoksesta 33 %:iin hiilimonoksidin muutok-
seen; kun taas piidioksidikantajalla oleva katalyytti osoit-
ti vain hyvin pienta kasvua aktiivisuudessa 11 %:sta hiili-
monoksidin muutoksesta 12 %:iin hiilimonoksidin muutokseen,
kun taas titaanioksidilla oleva katalyytti osoitti suurem-
paa, mutta silti vaatimatonta aktiivisuuden lisdantymista

11 %$:sta hiilimonoksidin muutosta 17 %:iin hiilimonoksidin

mutokseen.

Naiden esimerkkien perusteella, plus aikaisemmin esitetty-
jen, voidaan padtelld, ettd kobolttikatalyytin, joka on alu-
miinioksidikantajalla, katalyyttinen aktiivisuus on parantu-
nut suuresti, kun on lisdtty pienid mddrid reniumia, niin
kauan kuin kobolttitaso on suurempi kuin 5 paino-%. Vaikka
on havaittu parantunutta aktiivisuutta renium-lisdayksen jal-
keen joillekin muille kantajille, aktiivisuustaso, joka on
saatu lisaamdlld reniumia katalyyttiin, joka on alumiini-
oksidilla, on paljon korkeampi kuin muilla kantajilla. Tama
tulos on yllattdva eikd sitd olisi ennustettu perustuen ai-

kaisempiin opetuksiin.

Esimerkki 42
Valmistettiin katalyytti esimerkin 24 menetelmdan mukaan,

paitsi etta kdytettiin Harshaw 4100P -alumiinioksidia kanta-
jana. Ennen testaamista lietereaktorissa katalyyttid esika-
siteltiin seuraavasti. 100 g tdatd katalyyttid laitettiin
pystysuoraan putkireaktoriin, joka oli rakennettu 5 jalkaa
pitkdstd ulkolapimitaltaan 1 tuuman luettelon 40 ruostumat-
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tomasta terdsputkesta. Vety vietiin putkireaktorin pohjaan
1900 scc/min nopeudella, joka oli riittdvaa nesteyttamddn
katalyytti esikasittelyreaktorissa. Sen jalkeen, kun oli
saatu leijupeti, nostettiin lampdtilaa 1°C/min nopeudella
350°C:een maksimilampdtilaan. Katalyyttid pidettiin tdssa
lampdtilassa 16 h ja sitten jddhdytettiin 50°C:een. Tassa
pisteessd vety korvattiin He:1lla ja katalyytti jaahdytettiin
ympardivaddn lampdtilaan. 14,1 g tatd pelkistettya katalyyt-
tid sekoitettiin 206 g:n kanssa Synfluidia (Synfluid 8 cSt,
Chevron Chemical Company) ja laitettiin sisdldpimitaltaan 1
tuuman ja 3 jalkaa pitkddn lietereaktoriin. Reaktoriin syo-
tettiin CO-, H, ja N,-seos suhteessa 1:2:3 1080 Sl/h nopeu-
della. Lampdtila nostettiin 225°C:een ja paine nostettiin
450 psig (noin 31 ilmakehdd). Nama olosuhteet yllapidettiin
yhteensd 388 h, paitsi kaksi jaksoa, yksi 68 h:n jakso ja
toinen 94 h:n jakso, mind aikana puhdasta typpea sydtettiin
reaktoriin. 2 h siirtymdjakson jdlkeen seurasi sitten 90 h
jakso, jona aikana CO:H,:N, syOtteessd oli 1:3:4. Sitten seu-
rasi 53 h, jona aikana toiminta oli epdstabiilia johtuen
lampdtilakontrollin ongelmista. Tand aikana kokeiltiin joi-
takin korkeita lampdtiloja, joita seurasi lyhyt ei-aktiivi-
nen jakso, josta katalyytti selvisi nopeasti. Oletetaan,
ettd korkean lampdtilajakson aikana muodostui runsaasti ke-
vyitd hiilivetyjd, jotka laimensivat vdliainenestettd ja
aiheuttivat lietepedin luhistumisen. Tadmd kuvaa, miten tar-
kedd on yllapitdd oikeat valiaineen ominaisuudet, sekoitus-
energia, jne. Se kuvaa my0s prosessin luontaista voimaa,
koska se kykeni toipumaan tdstd tapahtumasta. Tatd seurasi
160 h, jona aikana CO:H,:N,-suhde syOtteessa oli 1:1:2. 7 h
siirtymijakson jalkeen tdtd seurasi 115 h jakso, jona aikana
CO:H,:N,-suhde sydtteessa oli taas 1:2:3. 9 h siirtymdjakson
jdlkeen seurasi sitten 157 h jakso, jolloin CO:H,:N,-suhde
syOtteessa oli 2:3:5. Lopuksi 5 h siirtymdajakson jdlkeen oli
94 h jakso, jolloin CO:H,:N, sydtteessa oli 2:5:7. Reaktio
kesti kokonaisuudessaan aloituksesta lopetukseen 1080 h.

Kuvio 3 on graafinen kaavio CO-muutoksesta ajan funktiona.
Tama graafinen kaavio osoittaa prosessin stabiilisuuden ja
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osoittaa, ettd deaktivaationopeus on alhainen. Toiminnan

28

aikana tuotetta poistettiin jatkuvasti yksikdsta siten, etta
lietetilavuus reaktorissa jai vakioksi. Kaavio 4 on kaasu-
kromatogrammi valitisleen ndytteesta ja raskaammasta neste-
tuotteesta. Tuote on padasiallisesti normaaleja parafiineja,
joilla on tyypillinen Schulz-Flory-jakauma, mika osoittaa,

ettd katalyytti jouduttaa Fischer-Tropsch-reaktiota.

Tami esimerkki osoittaa, ettd taman keksinndn katalyytti on
aktiivinen Fischer-Tropsch-reaktiossa. Lisdksi se osoittaa,
ettd katalyyttid voidaan kdyttdad lietereaktorissa yhta hy-

vin kuin kiintedn pedin reaktorissa, kuten edellisissa esi-

merkeissd kuvattiin.

Esimerkit 43-57

Katalyytti, jossa on kobolttia, reniumia ja emdasta
Jotta osoitettaisiin, ettd on edullista liittda emdstd taman

keksinndn katalyytteihin, esimerkkien 43-57 katalyytit val-
mistettiin ja testattiin.

Esimerkkien 43-51 katalyytit valmistettiin Harshaw Al 4100P
alumiinioksidille, jota oli seulottu 100-270 seulamittaan.
Esimerkkien 52-57 katalyytit valmistettiin Ketjen CK300 gam-
ma-alumiinioksidille, seulottiin 20-40 seulamittaan. Molem-
mat kantajat kalsinoitiin yon yli 500°C:ssa ennen kayttda.
Tekniikka, jota kdytettiin katalyyttien valmistukseen, oli
alkava kosteus, kuten esimerkissa 1 kuvattiin. Materiaalien
midrdt, joita kaytettiin valmistettaessa kutakin katalyyt-
tid, ndkyvat taulukossa IX. Valmistetut katalyytit ilmakui-
vattiin sitten 5-24 h uunissa 120°C lampdtilassa. Kuivattu
katalyytti kalsinoitiin sitten ilmassa nostamalla lampdtilaa
1°C/min kuumennusnopeudella 300°C:een ja pitamdlla tdassa
lampdtilassa 2-16 h.

Nididen katalyyttien testauksen tulokset nakyvat taulukossa
X. Kuten ndistd tuloksista selvidd, emdksen lisdys katalyyt-
tiin toimii nostaen tuotteen keskimdadrdaistd molekyylipainoa,

kuten on ilmeistd Schulz-Flory «a:n kasvusta. Korkeammat
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emistasot johtavat korkeampiin o:hin, kuten kuviossa 5 on

kuvattu. Kuitenkin aktiivisuus laskee,

kun emassisaltd kas-

vaa, kuten on kuvattu kuviossa 6. Siksi on olemassa mita

tahansa erityistd tilannetta varten optimaalinen emastaso,

joka tasapainottaa toivottua keskimddrdaistad tuotteen mole-

kyylipainoa ja katalyyttiaktiivisuutta. Emaksen tehokkuus

vaihtelee myds emdksestd toiseen, esimerkiksi kaliumin ol-

lessa tehokkaampi kuin litiumin.

Taulukko IX

Esim. Al,0; Emds- Materiaalin Valmiin
nr. paino tyyppi paino kyl- katalyytin
lastysliuok- koostumus
sessa, g paino-%

9 (a) (b) (c) (d) Co Re REO Alk.
43 300,0 - 1039,65 17,21 13,99 - 40 2,0 1,0 0,0
44 75,0 K 260,46 4,31 3,50 0,34 40 2,0 1,0 0,1
45 75,0 K 256,36 4,25 - 0,67 40 2,0 - 0,2
46 175,0 K 609,03 10,08 8,20 1,59 40 2,0 1,0 0,2
47 100,0 K 349,50 5,79 4,70 1,83 40 2,0 1,0 0,4
48 100,0 K 354,03 5,86 4,76 4,64 40 2,0 1,0 1,0
49 60,0 Na 205,49 3,40 - 0,93 40 2,0 - 0,24
50 60,0 Cs 209,55 3,47 - 2,12 40 2,0 - 1,36
51 65,0 Rb 225,38 4,23 - 1,71 40 2,0 - 0,87
52 20,0 - 13,78 0,38 0,62 - 12 1,0 1,0 -
53 20,0 K 13,80 0,38 0,62 0,06 12 1,0 1,0 O,1
54 20,0 Li 13,64 0,38 - 0,11 12 1,0 - 0,05
55 20,0 Li 13,80 0,38 0,62 0,12 12 1,0 1,0 0,05
56 20,0 Cs 13,67 0,38 - 0,10 12 1,0 - 0,3
57 20,0 Cs 13,83 0,38 0,62 0,10 12 1,0 1,0 0,3
(a) Co(NO,;),.6H,0
(b) 82,5 % HReO, liuos, paitsi esimerkki 50, jossa oli 72,9 %

HReO,

Harvinaiset maanitraatit

LiNO,, NaNO,, KNO,, RbNO, tai CsNO,

(katso esimerkki 1)
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Taulukko X
Esim. Tyyppi Emas- co CH,
nr. sisdltd muutos selektiivisyys Tuote
paino-% % % alfax

43 - - 52,5%% 14 ,2*%%* 0,75%*
44 K 0,1 52 8,6 0,86

50 11,1 0,79
45 K 0,2 43 9,3 0,83
46 K 0,2 51 9,5 0,84

44 11,6 0,84

41 9,4 0,81
47 K 0,4 30 7,3 0,87

35 7,8 0,85
48 K 1,0 12 7,0 0,88

9 7,9 0,85
6 6,2 0,87

49 Na 0,24 21 8,3 0,82
50 Cs 1,36 14 8,5 0,86
51 Rb 0,87 11 7,3 0,86
52 - - 31,7***x 10,9 O0,77*%*
53 K 0,1 19 7,6 0,78

22 9,8 0,84
54 Li 0,05 31 11,7 0,78
55 Li 0,05 27 12,0 0,78
56 Cs 0,3 21 11,1 0,83
57 Cs 0,3 21 10,3 0,84
* Laskettu piirt&millad kdyrd 1n(W,/n) vs. n, jossa n on

hiililuku ja W, on tuotteen, jonka hiililuku on n, pai-
nofraktio ja mddrittamdalld viivan kaltevuus.

* % 21 testin keskiarvo.

*** 6 testin keskiarvo.
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Patenttivaatimukset

1. Katalyytti, joka muuttaa synteesikaasua hiilivedyiksi,
tunnettu siitd, ettd siind on katalyyttisesti aktiivinen
madrd kobolttia ja suhteellisesti pienemmdt mddrat reniumia

yhdistettynd alumiinoksidikantajalle.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti, tunnettu
siitd, ettd kobolttia on madrdnd, joka vaihtelee 5-60 paino-
$:iin, edullisesti 10-40 paino-%:iin katalyytista.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen katalyytti, tun-
nettu siitd, ettd reniumia on maarand, joka vaihtelee 0,5-50
paino-%:iin, edullisesti 1-30 paino-%:iin katalyytin kobolt-

tisisdallosté.

4. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
katalyytti, tunnettu siitd, ettd siind on tehokas mddra al-

kalimetallijoudutinta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen katalyytti, tunnettu
siitd, ettd alkalimetallijoudutinta on pienempdnd maarana
kuin katalyytin kobolttisisdltd, edullisesti mddrina, jotka

vaihtelevat 0,5-5 atomi-%:iin katalyytin kobolttisisalldsta.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen katalyytti, tun-
nettu siitd, ettd emds on liitetty katalyyttiin suolana,
joka on valittu ryhmistd, jotka koostuvat nitraateista, kar-

bonaateista ja hydroksideista.

7. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
katalyytti, tunnettu siitd, ettd kantajan pinta-ala on aina-
kin 100m’/g tai 150m?’/g ja huokostilavuus ainakin 0,3cm’/g.

8. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
katalyytti, tunnettu siitd, etta siina on tehokas maara me-
tallioksidijoudutinta, jossa on alkuaine, joka on valittu
jaksollisen taulukon ryhmdsta IIIB, IVB tai VB, lantanidit
ja aktinidit, MgO tai MnO tai niiden seokset mukaan lukien.
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9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen katalyytti, tunnettu
siitd, ettd metallioksidijoudutinta on mddrana, joka vaih-
telee 0,1-5 paino-%:iin katalyytista.

10. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
katalyytti, joka muuttaa synteesikaasua hiilivedyiksi, tun-
nettu siitd, ettd siind on kobolttia, reniumia ja alkalime-
tallijoudutinta yhdistettynd alumiinioksidikantajalla, jossa
kobolttia on katalyyttisesti aktiivisena middrand noin 60
paino-%:iin asti katalyytistd, reniumia on lasnd mddrind,
jotka ovat noin 0,5-50 paino-% katalyytin kobolttisisalldsta
ja emdstd on lasna mddrind 0,5-5 atomi-% katalyytin kobolt-

tisisalldsta.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen katalyytti, tunnettu
siitd, ettd siind on viela tehokas mddra joudutinta valittu-
na ryhmastd, joka koostuu alkuaineiden oksideista, jotka on
valittu jaksollisen taulukon ryhmdsta IIIB, IVB tai VB, lan-
tanidit ja aktinidit, MgO tai MnO tai niiden seokset.

12. Minka tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
katalyytti, tunnettu siitd, ettd kantaja on gamma-alumiini-

oksidia.

13. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
katalyytti, tunnettu siitd, ettd alumiinioksidin rikkisisdl-
td pidetdadn tasoilla, jotka ovat noin yksi sadasosa miljoo-

naa.

14. Menetelmd hiilihydraattien tuottamiseksi synteesikaa-
susta, tunnettu siitd, ettd synteesikaasun annetaan kulkea
minka tahansa edellisen vaatimuksen katalyytin yli.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen prosessi hiilihydraat-
tien tuottamiseksi, johon sisdltyy vaihe, jossa synteesikaa-
susyote, joka sisdltdd vetya ja hiilimonoksidia, saatetaan
kosketuksiin katalyytin kanssa, tunnettu siitd, ettd kata-

lyytti koostuu koboltista ja reniumista, joka on koottu alu-
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miinioksidikantajalle, jossa reniumia on 1ldsnd suhteellises-
ti pienempind maddrind kuin katalyytin kobolttisisdaltd on,
lamp6tilan vaihdellessa noin 150-300°C rajoissa, paineen
vaihdellessa noin ilmakehdn ja 100 ilmakehdan rajoissa ja
kaasun katalyytin ldpimenonopeus tunnissa, perustuen syntee-
sikaasusyodtteen kokonaismddrddn, vaihdellen noin 100 -

20 000 cm® kaasua grammaa kohti katalyyttia tunnissa rajois-

sa.

16. Patenttivaatimuksen 14 tai 15 mukainen prosessi, tun-
nettu siitd, ettd katalyytissd on vield tehokas maara alka-
limetallijoudutinta, edullisesti madrind, jotka vaihtelevat
0,5-5 atomi-%:iin katalyytin kobolttisisdlldsta.

17. Minka tahansa patenttivaatimuksen 14-15 mukainen pro-
sessi, tunnettu siitd, ettd katalyytissda on viela tehokas
madrd metallioksidijoudutinta, jossa on alkuaine, joka on
valittu jaksollisen taulukon ryhmdastd IIIB, IVB tai VB, lan-
tanidit ja aktinidit, MgO tai MnO tai niiden seokset mukaan

lukien.

18. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 14-17 mukainen pro-
sessi, tunnettu siita, ettda lampdtila vaihtelee noin 190-
280°C:een rajoissa.

19. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 14-18 mukainen pro-
sessi, tunnettu siita, ettd paine vaihtelee noin 1-40 ilma-

kehdan rajoissa.

20. Minka tahansa patenttivaatimuksen 14-19 mukainen pro-
sessi, tunnettu siitd, ettd kaasun katalyytin lapimenonopeus
tunnissa vaihtee noin 100 - 10 000 cm’® kaasua grammaa kohti

katalyyttid tunnissa rajoissa.

21. Minka tahansa patenttivaatimuksen 14-20 mukainen pro-
sessi, tunnettu siitd, etta synteesikaasusydte kuumennetaan

ennen kuin se saatetaan kosketuksiin katalyytin kanssa.
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22. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 14-21. mukainen pro-
sessi, tunnettu siitd, ettd kosketuksiinsaattamisvaihe ta-

pahtuu kiintedn pedin reaktorissa tai lietereaktorissa.

23. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 14-22 mukainen pro-
sessi, tunnettu siitd, ettd vedyn molaarinen suhde hiili-

monoksidiin on 1:1-3:1 ja edullisesti 1,5:1-2,5:1.

24. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 14-23 mukainen pro-
sessi, tunnettu siitd, ettd siind on lisdvaihe, jossa kaasu-
tuote jddhdytetdan kosketuksiinsaattamisvaiheesta nesteeksi
altistamalla se asteittain alempiin lampdtiloihin.

Patentkrav

1. Katalyt som omvandlar syntesgas till kolvadten, kénne-
tecknad av att den innehdller en katalytiskt aktiv mangd
kobolt och relativt mindre mingder renium i kombination pa

en aluminiumoxidbdrare.

2. Katalyt enligt patentkrav 1, kdnnetecknad av att mang-
den kobolt varierar fran 5 till 60 vikt-%, fdretradesvis 10-
40 vikt-% av katalyten.

3. Katalyt enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknad av
att midngden renium varierar fran 0,50 till 50 vikt-%, fore-
tradesvis 1-30 vikt-% av katalytens koboltinnehdll.

4. Katalyt enligt ndagot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknad av att den innehdller en aktiv mingd alkalime-
tallpromotor.

5. Katalyt enligt patentkrav 4, kdnnetecknad av att mang-
den alkalimetallpromotor ar mindre an katalytens koboltinne-
hall, foretradesvis i miangder som varierar frdn 0,5 till 5
atom-% av katalytens koboltinnehall.
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6. Katalyt enligt patentkrav 4 eller 5, kédnnetecknad av

att basen tillsatts katalyten som ett salt valt i gruppen
bestdende av nitrater, karbonater och hydroxider.

7. Katalyt enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknad av att bdrarens yta ar &tminstone 100m’/g eller

150 m?’/g och porvolymen atminstone 0,3 cm’/g.

8. Katalyt enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,

kdnnetecknad av att den innehdller en aktiv mdngd metall-
oxidpromotor, innehdllande ett element valt i grupp IIIB,
IVB eller VB av det periodiska systemet, inklusive lanta-
nider och aktinider, MgO eller MnO, eller blandningar av

dessa.

9. Katalyt enligt patentkrav 8, ké&nnetecknad av att mang-
den metalloxidpromotor varierar mellan 0,1-5 vikt-% av kata-

lyten.

10. Katalyt enligt ndgot av de fdregdende patentkraven, som
omvandlar syntesgas till kolviten, k@nnetecknad av att den
innehdller kobolt, renium och alkalimetallpromotor i kom-
bination pd en aluminiumoxidbdrare, innehdllande kobolt i en
katalytiskt aktiv mdngd pd upp till 60 vikt-% av katalyten,
renium i mangder pd ca 0,5-5 vikt-% av katalytens koboltin-
nehdll och bas i mdngder pa 0,5-5 atom-% av katalytens ko-
boltinnehdll.

11. Katalyt enligt patentkrav 10, k&nnetecknad av att den
vidare innehdller en aktiv mdngd promotor vald i gruppen
bestdende av elementens oxider valda i grupp IIIB, IVB eller
VB av det periodiska systemet, lantanider och aktinider, MgO
eller MnO eller blandningar av dessa.

12. Katalyt enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknad av att bararen dr gamma-aluminiumoxid.
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13. Katalyt enligt ndagot av de fdregdende patentkraven,

kinnetecknad av att aluminiumoxidens svavelinnehdll hills pa

nivder om en hundradedels miljon.

14. Forfarande f£6r att producera kolhydrater av syntesgas,

kdnnetecknat av att syntesgasen far passera Over katalyten

enligt vilket som helst av foregaende patentkrav.

15. Process enligt patentkrav 14 f6r att producera kolhyd-

rater omfattande ett steg, i vilket gastillfdrseln,

som in-

nehdller vate och kolmonoxid, satts i berdring med kataly-
ten, kdnnetecknad av att katalyten bestdr av kobolt och re-

nium, som samlats pd en aluminiumoxidbdrare, med relativt

mindre mangder renium &n katalytens koboltinnehdll, medan

temperaturen varierar mellan ca 150-300°C, och trycket va-

rierar mellan ca 1 atmosfdr och 100 atmosfdrer och gasens

infiltreringshastighet genom katalyten per timme baserad pa

den totala mangden tillfdrd syntesgas varierar ca 100 -

20 000 cm’® gas per gram katalyt i timmen.

16. Process enligt patentkrav 14 eller 15, kannetecknad av

att katalyten vidare innehdller en aktiv mdngd alkalimetall-

promotor, foretradesvis i mangder som varierar mellan 0,5

och 5 atom-% av katalytens koboltinnehdll.

17. Process enligt vilket som helst av patentkrav 14-15,

kdnnetecknad av att katalyten vidare innehdller en aktiv

mangd metalloxidpromotor, i vilken ett element ar valt i

grupp IIIB, IVB eller VB av det periodiska systemet,

inklu-

sive lantanider och aktinider, MgO eller MnO eller blandnin-

gar av dessa.

18. Process enligt vilken som helst av patentkrav 14-17,

kdnnetecknad av att temperaturen varierar mellan ca 190 och

280¢°C.
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19. Process enligt vilket som helst av patentkrav 14-18,
kidnnetecknad av at trycket varierar mellan ca 1-40 atmosfa-

rer.

20. Process enligt vilket som helst av patentkrav 14-19,
kdnnetecknad av att gasens infiltrationshastighet genom ka-
talyten per timme varierar mellan ca 100 - 10 000 cm® gas per

gram katalyt i timmen.

21. Process enligt vilket som helst av patentkrav 14-20,
kdnnetecknad av att tillfdérseln av syntesgas upphettas innan

den sitts i berdring med katalyten.

22. Process enligt vilket som helst av patentkrav 14-21,
kdnnetecknad av att kontaktsteget dger rum i en reaktor med
fast bddd eller en slaggreaktor.

23. Process enligt vilket som helst av patentkrav 14-22,
kannetecknad av att molfdrhdllandet av vate till kolmonoxid

Ar 1:1-3:1 och fdéretriddesvis 1,5:1 -2,5:1.

24. Process enligt vilket som helst av patentkrav 14-23,
kdnnetecknad av att den omfattar ett ytterligare steg i vil-
ket gasprodukten nedkyls fran kontaktsteget till vatska ge-
nom att gradvis utsatta den for lagre temperaturer.
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Fig. 2 2/6
Vaikutus muutokseen lisdttdessd reniumia
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