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En forbedret fremgangsmide til omd 1se af methan til
h¢jere carbonhydrid-produkter ved at bringe en methan-
holdig gas i kontakt med et oxidativt syntesemiddel un-
der syntesebetingelser, og ejendommelig ved, at methan
bringes i kontakt med et oxidativt syntesemiddel inde-
holdende en aktiverende mengde af alkalimetal, jordalka-
limetal og/eller forbindelser deraf. Stabilitet af det
aktiverede kontaktmiddel forbedres ved tilstedevarelse

af phosphor.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til omdannelse
af methan til hejere carbonhydrid-produkter. En serlig
anvendelse for denne opfindelse er en fremgangsmade til
omdannelse af naturgas til et lettere transportabelt ma-

teriale.
En vasentlig methankilde er naturgas. Andre me-

thankilder har veret i betragtning som brzndselforsyning,
f.eks. det methan, der er til stede i kulaflejringer el-
ler dannes under operationer i mineindustrien. Relativt
sm&d mengder methan fremstilles ogsé ved forskellige pe-
troleumsprocesser.

sammensatningen af naturgas ved borehullet varie-
rer, men det vasentlige carbonhydrid, der foreligger, er
methan. For eksempel kan methanindholdet i naturgas vari-
ere inden for omradet fra ca. 40 til ca. 95 volumen%. An-
dre bestanddele i naturgas omfatter ethan, propan, buta-
ner, pentan (og tungere carbonhydrider) , hydrogensulfid,
carbondioxid, helium og nitrogen.

Naturgas klassificeres som tgr eller vad alt efter
den deri indeholdte mangde af kondenserbare carbonhydri-
der. Kondenserbare carbonhydrider omfatter i almindelig-
hed Cg+ —-carbonhydrider, selvom der kan vere indeholdt
noget ethan. Det er ngdvendigt med gaskonditionering for
at azndre sammensatningen af borehulsgas, og procesfaci-
liteter er i almindelighed anbragt i eller nar produk-
tionsfelterne. Konventionel oparbejdning af borehuls-na-
turgas giver oparbejdet naturgas indeholdende ihvertfald
en hovedmangde af methan.

Anvendelse af naturgas i stor malestok kraver ofte
et kompliceret og kostbart rgrledningssystem. Overfgring
i veskeform har ogsd varet anvendt med henblik pa& trans-
port, men processer +il overfgring i vaskeform, transport
og genfordampning af naturgas er komplicerede, energikra-
vende og kraver omfattende sikkerhedsforanstaltninger.
Transport af naturgas har varet et stadigt problem i for-
bindelse med uanyttelsen af naturgaskilder.'Det ville vea-
re meget vardifuldt at vare i stand til at omdanne methan
(f.eks. naturgas) til lettere handterbare og transportab-
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le produkter. Endvidere ville direkte omdannelse til ole- .
finer, sasom ethylen eller propylen, vare meget verdifuld
for den kemiske industri.

Det har nyligt vist sig, at methan kan omdannes
til hgjere carbonhydrider ved en proces, der omfatter, at
methan bringes i kontakt med et oxidativt syntesemiddel
ved syntesebetingelser (f.eks. ved en temperatur valgt
inden for omré&det fra ca. 500 til ca. lOOOOC). Oxidative
syntesemidler er kompositioner med som hovedkomponent
mindst &t oxid af mindst &t metal, hvilke kompositioner
frembringer Cy+ ~carbonhydridprodukter,
vand og en komposition indeholdende et reduceret metalo-
xid, né&r de bringes i kontakt med methan ved syntesebe-
tingelser. Der er fundet reducerbare oxider af adskilli-
ge metaller, der er i stand til at omdanne methan til hg-
jere carbonhydrider. Navnlig oxider af mangan, tin, indi-
um, germanium, bly, antimon og bismuth er velegnede. Jfr.
de til foreliggende ansgger overdragne US patentskrifter
4.443.649, 4.444.984, 4.443.648, 4.443.645. 4.443.647,
4.443.644 og 4.443.646, hvis indhold her er medtaget ved
henvisning.

US patentskrift nr. 4.205.194 foresldr at omdanne
methan til hejere carbonhydrider ved at bringe methan i
kontakt med en katalysator omfattende (1) et zdelmetal
tilherende gruppe VIII med et atomnummer pa 45 eller
heojere, nikkel eller et =delmetal tilherende gruppe 1B
med et atomnummer pd 47 eller hejere, (2) et metaloxid
tiherende gruppe VIB, som er i stand til at blive reduce-
ret til et lavere oxid eller blandinger af metaloxider,
som indeholder en eller flere af sddanne metaloxider og
(3) et metal tilherende gruppe IIA, eller jordalkalime-
tal, sammen med en egnet inert spinel-overtrukket ildfast
barer, isa@r en uorganisk oxid-barer, foretrukket alumina.

Som navnt er reaktionsprodukterne fra sadanne pro-
cesser hovedsageligt ethylen, ethan, andre lette carbon-
hydrider, carbonoxider, koks og vand. Det ville vare for-

delagtigt for disse oxidative synteseprocesser at ned-
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bringe selektiviteterne for carbonoxider og koks.

Den foreliggende opfindelse har derfor til formal
at tilvejebringe en forbedret fremgangsmdde til omdannel-
se af methan til hejere carbonhydrider. Ved denne frem-
gangsmdde anvendes et forbedret oxidativt syntesemiddel,
der er i stand til at omdanne methan i forbindelse med
nedsatte biprodukt-selektiviteter. Ved fremgangsmaden
kan endvidere anvendes et oxidativt syntesemiddel med
forbedret stabilitet, dvs. et middel der bevarer enske-
lige omdannelsesegenskaber over lzngere tidsperioder.

Andre aspekter og fordele i forbindelse med den
foreliggende opfindelse vil for fagmanden fremgd af den
foreliggende beskrivelse og af kravene.

Ifplge den foreliggende opfindelse tilvejebringes
en fremgangsmade til omdannelse af methan til hejere
carbonhydrid-produkter, ved hvilken en methanholdig gas
ved syntesebetingelser bringes i kontakt med mindst et
reducerbart oxid af mindst &t metal, hvilket oxid ved
kontakt med methan ved syntesebetingelser reduceres o9
frembringer hejere carbonhydridprodukter og vand,
kendetegnet ved, at kontakten gennemfores i narve-
relse af en aktiverende mangde af mindst én aktivator
valgt blandt

(a) alkalimetaller og forbindelser deraf,

(b) jordalkalimetaller og forbindelser deraf, og

(c) mindst én aktivator (a) sammen med mindst én

_ aktivator (b), _
med det forbehold at hvis aktivatoren er valgt blandt
(b) gennemfores navnte kontakt i fraver af katalytisk
effektivt Ni, Rh, Pd, Ag, Os, Lr, Pt, Au og forbindelser
deraf,
hvorhos navnte reducerbare oxid og navnte aktivator
eventuelt er kombineret med et bzrermateriale.

Alkalimetaller velges blandt Li, Na, K, Rb og Cs.
Foretrukne alkalimetal-aktivatorer er Na, K og Li. Jord-
alkalimetaller valges blandt Mg, Ca, Sr og Ba. Foretruk-
ne jordalkalimetal-aktivatorer er Mg og Ca. Magnesium

er en saerligt foretrukket jordalkalimetal-aktivator.
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Natrium er en sarligt foretrukket aktivator. Foretrukne
reducerbare metaloxider er reducerbare oxider af Mn, Sn,
In, Ge, Pb, Sb og Bi. Szrligt foretrukne reducerbare me-
taloxider er reducerbare oxider af mangan.

Nar aktivatoren er valgt blandt alkalimetaller og
forbindelser deraf, kan det reducerbare oxid og aktiva-
toren vare sammen med en barer, omfattende mindst én
forbindelse tilherende gruppen bestdende af jordalkali-
metaller og forbindelser deraf.

Jordalkalimetaller valges blandt Mg, Ca, Sr og Ba.

Mangesiumoxid er en sarligt foretrukket barer.
Ifglge en szrlig udfgrelsesform for opfindelsen

har det vist sig, at stabiliteten af det aktiverede oxi-
dative syntesemiddel fremmes ved at inkorporere en sta-
biliserende mengde af'phosphor i1 kompositionen.

Den foreliggende fremgangsmdde adskiller sig fra
de hidtil kendte pyrolytiske methan-omdannelsesprocesser
ved anvendelsen af de ovennavnte reducerbare oxider til
at syntetisere h¢gjere carbonhydrider ud fra methan under
cofremstilling af vand i stedet for hydrogen.

Den foreliggende fremgangsmdde adskiller sig fra
tidligere foresliede methan-omdannelsesprocesser, der
prim&rt er baseret pd indbyrdes reaktioner mellem methan
og mindst &t metal blandt nikkel og de zdle metaller, sa-
som rhddium, palladium, s¢lv, osmium, iridium, platin og
guld. Et eksempel pa denne procestype er omtalt i US pa-
tentskrift 4.205.194. Den foreliggende fremgangsmdde kra-
ver ikke, at methan bringes i kontakt med &t eller flere
metaller blandt nikkel og.sédanne 2dle metaller og for-

bindelser deraf.
Ifglge en foretrukket udfgrelsesform gennemfgres

netop den foreliggende kontakt under

fraverelse af katalytisk effektivt nikkel og adelmetal
og forbindelser deraf for at begranse de skadelige kata-
lytiske virkninger af sadanne metaller og forbindelser
deraf til et minimum. For eksempel kan anfgres, at ved
de betingelser, f.eks. temperaturer, der er anvendelige

for kontakttrinnet ifglge den foreliggende opfindelse,
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har disse metaller ved kontakt med methan en tendens til

at fremme koksdannelse, og metaloxiderne har ved kontakt
med methan en tendens til at fremme dannelse af forbrzn-
dingsprodukter (cox) i stedet for de ¢gnskede carbonhydri-
der. Angivelsen "katalytisk effektiv" er her anvendt til
at identificere den mangde af én eller flere komponenter
blandt nikkel og de =dle metaller og forbindelser deraf,
der ved sin tilstedeverelse andrer den ved kontakttrin-
net ifglge den foreliggende opfindelse opndede produkt~
fordeling substantielt sammenlignet med sadan kontakt i

fraverelse af navnte metaller og forbindelser deraf.
Fig. 1 er et diagram over C2+ -carbonhydrid-pro-

duktselektivitet versus methanomdannelse for de i Eksem-
pel 19 beskrevne forsgg.

Fig. 2 er et diagram over methan-omdannelse ver-
sus operationstid (eller cyclus'er) for de forlengede for-
spg beskrevet i Eksempel 20.

Oxidative syntesemidler indeholder mindst &t oxid
af mindst &t metal, hvilke oxider ved kontakt med methan
ved syntesebetingelser (f.eks. ved en temperatur valgt
inden for omradet 500-1000°C) frembringer hejere car-
bonhydridprodukter, vand som co-produkt og et reduceret
metaloxid. Kompositionen indeholder si&ledes mindst &t re-
ducerbart oxid af mindst &t metal. Angivelsen "reducer-
par" anvendes til at identificere de metaloxider, der re-
duceres .ved kontakt med methan ved syntesebetlngelser
(f.eks. ved temperaturer inden for omrédet. 500~ 1000°
C) . Angivelsen "oxid(er) af metal (Ler)" omfatter: (1) &t
eller flere metaloxider (dvs. forbindelser beskrevet ved
den almene formel M Oy’ hvor M er et metal, og X og y be-
tegner de relative atommezngder af metal og oxygen i kom-
positionen) og/eller (2) én eller flere oxygenholdige me-~
talforbindelser, forudsat at sadanne oxider og forbindel-
ser har evnen til at medvirke til dannelse af hgjere car-
bonhydrid-produkter, som heri omtalt. .

Foretrukne oxidative syntesemidler omfatter redu-
cerbare oxider af metaller valgt blandt Mn, Sn, In, Ge,
Sb, Pb og Bi og blandinger deraf. Serligt foretrukne oxi-
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dative syntesemidler omfatter et reducerbart oxid af man-
gan og blandinger af et reducerbart oxid af mangan med
andre oxidative syntesemidler.

Ifslge opfindelsen anvendes det oxidative syntese-
middel sammen med en aktivator. Nar aktivatoren omfatter
mindst et alkalimetal er atomforholdet, hvori disse mate-
rialer er kombineret til dannelse af syntesemidlet, ikke
serlig kritisk. Det foretrukne atomforhold mel-
lem den reducerbare oxidkomponent (udtrykt som metallet,
f.eks. Mn) og alkalimetal-komponenten (udtrykt som metal-
let, f.eks. Na) ligger imidlertid inden for omradet
0,1-100:1, navnlig inden for omraddet 0,3-10:1.

Nar mindst et jordalkalimetal eller forbindelser
deraf anvendes som aktivator, er det atomforhold, hvori disse
materialer er kombineret til dannelse af syntesemidlet,
ikke s®rligt kritisk. Det foretrukne atomforhold mel-
lem den reducerbare oxidkomponent (udtrykt som metallet,
f.eks. Mn) og jordalkalimetal-komponenten (udtrykt som
metallet, f.eks. Mg) ligger imidlertid inden for omra-
det 0,01-100:1, navnlig inden for omradet 0,1-10:1.

Det aktiverede oxidative syntesemiddel kan ogsa i
en speciel, foretrukket udf¢relsesform-indeholde mindst
én phosphor-komponent. Heller ikke mengden af phosphor-
komponenten indeholdt i syntesemidlet er sarlig kritisk.
Atomforholdet mellem phosphor og den reducerbare oxid-
komponent (f.eks. Mn) er fortrinsvis mindre end ca. 10:1.
Forholdet ligger navnlig inden for omradet 0,1-0,5:1.

Et foretrukket oxidativt syntesemiddel anvendt til
fremgangsméden ifglge opfindelsen kan angives narmere ved

fglgende empiriske formel:
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Ay By Pg Og

hvor A er valgt blandt Mn, Sn, In, Ge, Pb, Sb, Bi og blan-
dinger deraf, B er valgt blandt alkalimetaller og blan-
dinger deraf, a til d angiver atommengden for hver kom-
ponent, og nar a er 10, ligger b inden for omradet

1-33, c¢ inden for omradet 0-20, og d har en vardi be-

stemt af valensen og maengderne af de andre tilstedevaeren-
de elementer. Disse komponenter kan vare kombineret med

et bzremateriale, som nedenfor beskrevet.
Et andet foretrukket oxidativt syntesemiddel an-
vendt til fremgangsmdden ifglge opfindelsen kan angives

narmere ved fglgende empiriske formel:

A, By Po Og

hvor A er valgt blandt Mn, Sn, In, Ge, Pb, Sb, Bi og
blandinger deraf, B er valgt blandt jordalkalimetaller
og blandinger deraf, a til 4@ angiver atommengden for

hver komponent, og ndr a er 10, ligger b inden for omréa-
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det 1-100, c inden for omrddet 0-100, og d har

en verdi, der bestemmes af valensen og mengderne af de
andre tilstedevarende komponenter. Disse komponenter kan
vare kombineret med et bzremateriale, som beskrevet ne-
denfor.

Det aktiverede oxidative syntesemiddel kan vare
bdret af eller fortyndet med konventionelle baremateria-
ler, sasom siliciumoxid, aluminiumoxid, titanoxid, zir-
coniumoxid og kombinationer deraf. Endvi-
dere kan barematerialet indeholde selve aktivatoren (f.
eks. indeholder egnede bzrere Nazo, KZO' Mgo, Ca0O, BaO
osv.).

Ifglge en sarlig foretrukket udfgrelsesform for
opfindelsen er et alkalimetal-aktiveret oxidativt synte-
semiddel kombineret med en barer indeholdende mindst ét
medlem fra gruppen bestdende af jordalkalimetaller og
forbindelser deraf. Foretrukne barematerialer indehol-
der MgO, CaO, BaO og blandinger deraf. En szrligt fore-
trukket bazrer er MgoO.

Det aktiverede oxidative syntesemiddel kan frem-
stilles ved enhver egnet fremgangsmdde. Konventionelle
fremgangsmader, sisom udfeldning, co-udfzldning, imprag-
nering eller tgrblanding, kan anvendes. Barne faste stof-
fer kan fremstilles ved sddanne fremgangsmader som ad-
sorption, impragnering, udfeldning, co-udfaldning og tgr-
blanding. S&ledes kan en forbindelse af Mn, Sn, In, Ge,
Pb, Sb og/eller Bi, en forbindelse af et alkalimetal og/
eller jordalkalimetal og eventuelt en forbindelse af
phosphor kombineres p& en hvilken som helst egnet mide.
N&r phosphor inkorporeres i midlet, exr det gnskeligt at
tilfgre det i form af et phosphat af et alkali- og/eller
jordalkalimetal. S& at sige enhver forbindelse af disse
elementer kan anvendes ved fremstillingen af det aktive-
rede syntesemiddel.

En egnet fremstillingsmetode er at impragnere en
barer med oplgsninger af forbindelser af de g¢gnskede me-
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taller. Forbindelser, der kan anvendes til impragnering,
omfatter acetater, acetylacetonater, oxider, carbider,
carbonater, hydroxider, formiater, oxalater, nitrater,
phosphater, sulfater, sulfider, tartrater, fluorider,
chlorider, bromider eller iodider. Efter impragnering
tgrres produktet i en ovn for at fjerne oplgsningsmiddel,
og det tgrrede faste stof ggres ferdigt til anvendelse
ved calcinering, fortrinsvis i atmosfaerisk luft ved en
temperatur valgt inden for omréadet ca. 300-1200°C. Den

i hvert enkelt tilfzlde anvendte calcineringstemperatur
vil variere i afh@ngighed af den eller de anvendte metal-
forbindelser. 7

Hvis der anvendes phosphor, sattes alkali- og/el-
ler jordalkalimetallet og phosphor fortrinsvis til kom-
positionen som forbindelser indeholdende b&de P og alka-
1li- og/eller jordalkalimetaller. Eksempler er orthophos-
phater, metaphosphater og pyrophosphater af alkali- o9/
eller jordalkalimetaller. Pyrophosphater har vist sig at
give gnskelige resultater. Alkali- og/eller jordalkalime-
tallet og phosphoret kan inkorporeres i det aktiverede
syntesemiddel som separate forbindelser. Egnede phos-
phorforbindelser, der kan anvendes til fremstilling af
kompositionerne, omfatter orthophosphorsyre, ammonium-
phosphater og ammoniumhydrophosphater.

Uanset hvorledes komponenterne til syntesemidlet
kombineres, vil det resulterende sammensatte materiale i
almindelighed blive tgrret og calcineret ved forhgjede
temperaturer i en oxygenholdig gas (f.eks. atmosfarisk
luft) forud for anvendelse til fremgangsmaden ifglge op-

rfindelsen.

Den til fremgangsméden ifglge opfindelsen anvend-
te udgangsblanding kan foruden methan indeholde andre
carbonhydrid- eller ikke—carbonhydrid—komponenter, men
methanindholdet skal typisk ligge inden for omradet
40-100 vol.%, fértrinsvis 80-100 vol.% og navnlig in-

den for omradet 90-100 vol.%.
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Operationstemperaturer for kontakttrinnet mellem
methanholdig gas og det aktiverede oxidative syntesemid-
del valges inden for omradet 500-1000°C, idet den i
hvert enkelt tilfazlde valgte temperatur afhaznger af det
eller de i det aktiverede oxidative syntesemiddel anvend-
te reducerbare metaloxider. For eksempel kan reducerbare
oxider af visse metaller krave operationstemperaturer la-
vere end den gvre del af ovennavnte omrdde for at begran-
se sublimation eller fordampning af metallerne (eller de-
res forbindelser) under methankontakten til et minimum.
Eksempler er: (1) reducerbare oxider af indium (opera-
tionstemperaturer vil fortrinsvis ikke overstige ca.
850°C), (2) reducerbare oxider af germanium (operations-
temperatufer vil fortrinsvis ikke overstige ca. 850°C),.
og (3) reducerbare oxider af bismuth (operationstempera-
turer vil fortrinsvis ikke overstige ca. 850°C).

Operationstryk for methan-kontakttiinnet er ikke
kritiske for den omhandlede opfindelse. B&de generelt sy-
stemtryk og partialtryk af methan har imidlertid vist sig
at pavirke det samlede resultat. Foretrukne operations-
tryk ligger inden for omradet 1-30 atmosfarer. A

Kontakt mellem methan og et aktiveret oxidativt
syntesemiddel til dannelse af hgjere carbonhydrider ud
fra methan frembringer ogsad et reduceret metaloxid og co-
produceret vand. Den ngjagtige art af de reducerede me-
taloxider er ukendt og omtales derfor i det fglgende ved
"reducerede metaloxider". Regenerering af et reducerbart
metaloxid foregar let ved at bringe reducerede komposi-
tioner i kontakt med oxygen (f.eks. en oxygenholdig gas,
sasom atmosferisk luft) ved en temperatur valgt inden for
omradet 300-1200°C, idet den i hvert enkelt tilfalde
valgte temperatur afhanger af det eller de metaller, der
er indeholdt i det oxidative syntesemiddel.

Ved gennemfgrelse af den foreliggende fremgangs-

made kan der anvendes et apparat med en enkelt reaktor

- indeholdende et fikseret lag af faste stoffer sammen med
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intermitterende eller pulserende strgmning af en fgrste
gas indeholdende methan og en anden gas indeholdende oxy-
gen (f.eks. oxygen, oxygen fortyndet med en indifferent
gas, atmosfarisk luft, fortrinsvis atmosfarisk luft). Me-
than-kontakttrinnet og oxygen-kontakttrinnet gennemfgres
fortrinsvis i fysisk separate zoner med faste stoffer
gencirkulerende mellem de to zoner.

En egnet fremgangsmade til syntese af carbonhydri-
der ud fra en methankilde omfatter sdledes: (a) en me-
thanholdig gas bringes i kontakt med partikler indehol-
dende et aktiveret oxidativt synteseniddel med henblik
pa dannelse af hgjere carbonhydridprodukter, co-produce-
ret vand og reduceret metaloxid, (b) partiklerne indehol-
dende reduceret syntesemiddel fjernes fra den fgrste zo-
ne, og de reducerede partikler bringes i en anden zone i
kontakt med en oxygenholdig gas med henblik pa at danne
partikler indeholdende et aktiveret oxidativt syntesemid-
del, og (c) de i den anden zone dannede partikler fgres
tilbage til den fgrste zone. Trinnene gentages fortrins-
vis ihvertfald periodisk, og trinnene er navnlig konti-
nuerte. Ifplge en sérligt foretrukket udfgrelsesform bli-
ver faste stoffer kontinuerligt cirkuleret mellem mindst
&6n methan-kontaktzone og mindst én oxygen-kontaktzone.

partikler indeholdende et aktiveret oxidativt syn-
tesemiddel, hvilke partikler bringes i kontakt med me-
than, kan holdes som fluidiserede, kogende eller medrev-
ne lag af faste stoffer. Methan bringes fortrinsvis i
kontakt med et fluidiseret lag af faste stoffer.

Tilsvarende kan partikler indeholdende reduceret
metaloxid, hvilke partikler bringes i kontakt med oxygen,
holdes som fluidiserede, kogende eller medrevne lag af
faste stoffer. Oxygen bringes fortrinsvis i kontakt med
et fluidiseret lag af faste stoffer.

Ifgplge en sarligt foretrukket udfprelsesform for
den foreliggende opfindelse bliver methan-udgangsblanding
og partikler indeholdende et aktiveret oxidativt syntese-



10

15

20

25

30

35

DK 166319 B

12

middel indf¢rt kontinuerligt i en methan-kontaktzone,
der holdes ved syntesebetingelser. Syntesebetingelser om-
fatter temperaturer og tryk som ovenfor beskrevet. Luft-
formige reaktionsprodukter fra methan-kontaktzonen (skilt
fra medrevne faste stoffer) oparbeijdes yderligere, idet
de f.eks. ledes gennem et fraktioneringssystem, hvori de
gnskede carbonhydridprodukter fraskilles fra uomdannet
methan og forbrandingsprodukter. Uomdannet methan kan ud-
vindes og gencirkuleres til methan-kontaktzonen.

Partikler indeholdende reduceret metaloxid brin-
ges i kontakt med oxygen i en oxygen-kontaktzone i et
tidsrum, der er tilstrakkeligt til at oxidere i det mind-
ste en del af det reducerede oxid under dannelse af et
reducerbart metaloxid og fijerne, dvs. forbrande i det
mindste en del af eventuelle carbonholdigeraflejringer,
der kan vare dannet p& partiklerne i methan-kontaktzonen.
Betingelserne for oxygen-kontaktzonen vil fortrinsvis om-
fatte en temperatur valgt inden for omradet 300-
lZOOOC, tryk pd op til ca. 30 atmosf@rer og gennemsnitlig
partikelkontakttid inden for omriddet 1-120 minutter.
Der tilfgres fortrinsvis tilstrazkkeligt oxygen til at
oxidere alt reduceret metaloxid under dannelse af et re-
ducerbart oxid og til fuldstandigt at forbrande ethvert
carbonholdigt aflejringsmateriale aflejret p& partikler-
ne. I det mindste en del af de partikler indeholdende et
aktiveret oxidativt syntesemiddel, der dannes i oxygen-
kontaktzonen, fgres tilbage til methan-kontaktzonen. '

Graden af faststof-udtagning fra methan-kontaktzo-
nen afbalanceres passende med graden af faststof-passa-
gen fra oxygen-kontaktzonen til methan-kontaktzonen, sa-
ledes at der opretholdes et i det vasentlige konstant la-
ger af partikler i methan-kontaktzonen, hvorved der kan
opnds ligevagtsoperation af syntesesystemet.

Opfindelsen beskrives narmere gennem fplgende eks-
empler. 7

Methan-kontaktperioder blev gennemf¢rt ved ca. at-
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mosfaretryk i kvartsrgrreaktorer (12 mm indre diameter)
pakket med 7 ml katalysator. Reaktorerne blev bragt op
til temperatur under en strgm af nitrogen, der blev skif-
tet til methan ved periodens start. Med mindre andet er
angivet, havde alle i de fglgende eksempler beskrevne me-
than-kontaktperioder en varighed pa 2 minutter. ved af-
slutningen af hver methan-kontaktperiode blev reaktoren
gennemskyllet med nitrogen, og de faste stoffer blev re-
genereret under en strgm af atmosfarisk luft (sadvanlig-
vis ved 800°C i 30 minutter). Reaktoren blev derefter
igen gennemskyllet med nitrogen, og cyclus'en blev gen-
taget. De nedenfor rapporterede resultater er baseret pa
den kumulative prgve opsamlet efter, at det faste kon-
taktstof var "®kvilibreret", dvs. efter at de afvigende
karakteristika hos det friske faste stof var forsvundet.
Dette skete for at tillade mere meningsfyldte sammenlig-
ninger mellem de forskellige kontaktmidler inden for op-
findelsens omrdde og yderligere sammenligninger mellem
kontaktmidlerne inden for opfindelsens omrade og andre
kontaktmidler. Tre til seks cyclus'er med methan-kontakt
og regenerering er i almindelighed tilstrakkeligt til at
zkvilibrere de faste stoffer.

Forsggsresultater rapporteret nedenfor omfatter
omdannelser og éelektiviteter beregnet pa carbon-mol-
basis.

) Rumhastigheder er rapporteret som "gas hourly spa-
ce velocities" (h-l) og er angivet som "GHSV" i eksem-

plerne.

Eksempler 1-3 og Sammenligningseksempel A
Manganoxider aktiveret med forskellige alkalimetaller
p& en bzrer blev fremstillet ved at impragnere en silica-

bzrer med den passende mengde af mangan (som manganace-
tat) og den passende mangde af alkali- eller jordalkali-
metal (ogsd som acetat) fra vandige oplgsninger. Bareren

var Houdry HSC 534 silica. De imprazgnerede faste stoffer
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blev tgrret ved 110°C i 4 timer og derefter calcineret i
atmosfarisk luft ved 700°C i 16 timer. Alle calcinerede
faste stoffer indeholdt 10 vegt® Mn, og hvert indeholdt
den samme mol% af alkalimetal. De i nedenst8ende Tabel I

5 anfgrte resultater er baseret pd analyser af kumulative
prgver opsamlet under den tredie, to minutters, methan-
kontaktperiode for hvert aktiveret oxidativ syntesemid-
del. Operationsbetingelser wvar 800°c og 860 GHSV. Tabel
I viser ogsd resultater opndet over et ikke-aktiveret

10 oxidativt syntesemiddel.

Tabel I
CH4— C2_7
Oxidativt Omdannelse Selektivitet
15 Eksempel syntesemiddel % %
1 1,7% Na/10% Mn/SiO2 15,2 82
2 2,9% K /10% Mn/SiO2 14,0 58
3 0,5% Li/10% Mn/SiO2 10,9 74
A 10% Mn/SiO2 7,6 56

20

Eksempler 4-5 og Sammenligningseksempel B

Oxiderne i de fwlgende eksempler er fremstillet

for at eksemplificere den forbedrede selektivitet, der

25 opnés, nir aktiverede oxidative syntesemidler anvendes
i fraver af et bzremateriale. Det fgrste - betegnet
"NaMn-oxid" - blev fremstillet ved at calcinere natrium-
permanganat (NaMnO4) i atmosferisk luft ved 800°C i ad-
skillige timer. Rgntgenstrélediffraktionsanalyse af det

30 calcinerede faste stof viste tilstedevarelse af NaMnO2
og Na0[7Mn02. Det andet manganoxid - betegnet "LiMn-oxid" -
blev fremstillet tilsvarende ud fra LiZMnO3. Til
sammenligning blev et manganoxid fremstillet tilsva-
rende ud fra manganacetat, Mn(COOCH3)2,4H20. Rgntgen-

35 strélediffraktionsanalyse af dette calcinerede faste stof

viste tilstedevarelse af Mn203. De i nedenstiende Tabel IT
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anfgrte resultater er baseret pd analyser af kumulative
prgver opsamlet under den tredie, to-minutters, methan-
kontaktperiode for hvert af disse manganoxid-kontaktmid-

ler. Operationsbetingelser var 800°C og 860 GHSV.

Tabel II
Tkke-baret CHy- Cam7
oxidativt Omdannelse Selektivitet
Eksempel syntesemiddel % %
4 NaMn-oxid 19,2 78,6
5 LiMn-oxid 25,7 44,6
B Mn-oxid - 38,0 1,2

Eksempler 6-8

En natriumsilicatoplgsning (31,7 g) indeholdende
9 vagt$ NaZO, 29 vagts? SiO2 og 62 vagt? H20 blev for-
tyndet med 100 ml H,O0. Manganacetat (37,4 g Mn(COOCH3)2
4H O) blev oplgst i 300 ml HZO Den fgrste oplgsning
blev langsomt sat til den anden oplgsning under omrgring
til dannelse af et bundfald. Omrgring blev fortsat i
1 1/2 time. Denne fremstilling blev gentaget to gange til
dannelse af tre portioner af blandingen.

En fgrste portion af blandingen blev langsomt t@gr-—
ret uden kogning. Den blev derefter t¢rre£ yderligere ved
110°C i 12 timer og derefter calcineret ved opvarmning
til 800 °c ved en hastlghed pa 1l °c/minut i atmosfarisk
luft og holdt ved 800 Oc i 12 timer. Analyse ved atomab-
sorption viste 9% Na 1 slutproduktet. Methanomdannelses-

resultater opndet med dette faste stof er vist som Eks-
empel 6 i nedenstdende Tabel III.

En anden portion af blandingen fik lov at afsatte
sig i 12 timer og blev derefter dekanteret. Det afsatte,
dekanterede bundfald blev vasket to gange med H20 og dgr—
efter tgrret langsomt uden kogning. Det blev tgrret yder-
ligere ved 110°C i 12 timer og derefter calcineret som

ovenfor beskrevet. Analyse ved atomabsorption viste 2% Na
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i slutproduktet. Methanomdannelsesresultater opndet med
dette faste stof er vist som Eksempel 7 i nedenstéaende
Tabel ITII.

En tredie portion af blandingen fik lov at afsat-
te sig i 12 timer og blev defefter dekanteret. Det af-
satte, dekanterede bundfald blev vasket to gange med H20.
Yderligere 37,4 g manganacetat blev oplgst i 300 ml HZO’
og denne oplgsning blev sat til det faste stof, blandin-
gen blev omrgrt i 1/2 time og derefter tgrret uden kog-
ning. Den blev tgrret yderligere ved 110°C i 12 timer og
derefter calcineret som ovenfor beskrevet. Analyse ved
atomabsorption viste 2% Na i slutproduktet. Methanomdan-
nelsesresultater med dette faste stof er vist som Eksem-
pel 8 i nedenstdende Tabel III.

De i tabellen anfgrte tesultater er baseret péana¥
lyse af kumulative prgver opsamlet under den tredie, to
minutters, methan-kontaktperiode for hvert af disse co-
udfeldede kontaktmidler. Operationsbetingelser var 800°c
og 860 GHSV.

Tabel III
Na i CH4— Selektivitet, %
middel Omdannelse

Eksempel vagt$% % C2_7 Co CO2 Koks
6 9 2,0 92,6 2,5 3,0 1,9

7 2 7,7 93,1 4,5 2,1 0,3

8 2 15,2 78,1 4,0 17,9 0,0
Det skal bem@rkes, at midlet ifglge Eksempel 8

havde et hgjere Mn-indhold end hvert af de andre midler.
Virkningen var en betydelig omdannelsesstigning. Det skal
yderligere vedrgrende eksemplerne 6 og 7 bemzrkes, at det
lavere Na-indhold i det i Eksempel 7 anvendte middel er

ledsaget af generelt bedre resultater.
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Eksempler 9-14 og Sammenligningseksempler C og D

En rzkke oxidative syntesemidler bestdende af
manganoxider aktiveret med natrium p& en a-aluminiumoxid-berer
blev fremstillet ved at impragnere aluminiumoxid-barema-
teriale med en passende m@ngde mangan (som manganacetat)
og en passende mengde natrium (som natriumacetat, med
mindre andet er angivet) fra vandige oplgsninger. De.im-
pragnerede faste stoffer blev tgrret og calcineret som
beskrevet i eksemplerne 1-3. De i nedenstdende Tabel IV
anfgrte resultater er baseret p4 analyser af 2 minutters,
kxumulative prgver opsamlet under en methan-kontaktperio-
de, efter at kontaktmidlet var zkvilibreret. Tabel IV vi-
ser ogsd resultater opniet over i anden henseende a&kviva-

lente, ikke-aktiverede oxidative syntesemidler.
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Eksempler 15-17 og Sammenligningseksempel E

De i de fglgende eksempler anvendte oxider
af tin blev fremstillet ved impragnering af en berer med
tintartrat tilfgrt som en vandig oplgsning af 7% salt-
syre. De faste stoffer blev tgrret og derefter calcine-
ret i atmosferisk luft ved 700°C i 16 timer. Til frem-
stilling af natrium-aktiverede oxidative syntesemidler

blev disse calcinerede faste stoffer derefter impragne-

ret med en passende mengde natrium, tilfért som vandige
oplgsninger af natriumacetat. De Na-impragnerede faste
stoffer blev derefter tgrret og igen calcineret 1 atmos-
ferisk luft ved 700°C i 16 timer. De i nedenstaende Ta-
bel V anfgrte resultater er baseret pd analyser af 2 mi-
nutters, kumulative prgver opsamlet under methan-kontakt-

perioder, efter at de faste stoffer var zkvilibreret.

‘Tabel V viser ogsd resultater opndet over et igvrigt k-

vivalent, ikke-aktiveret oxidativt syntesemiddel.
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Eksempel 18
Et aktiveret oxidativt syntesemiddel bestdende af
5 vagt$ Na4P207/15 vagt: Mn pad Houdry HSC 534 silica
blev fremstillet ved at impragnere silicabzreren med pas-

sende m@ngder af mangan (som manganacetat) og natriumpy-
rophosphat. De under en 2 minutters methan-kontaktperiode
under anvendelse af det akvilibrerede kontaktmiddel op-
naede resultater er vist i nedenstaende Tabel VI. Tabel-
len viser bade ¢jeblikkelige resultater (baseret pa ana-
lyser af prgver opsamlet pad de angivne tidspunkter) og
kumulative resultater (baseret pd analyser af en kumula-
tiv prgve opsamlet over hele perioden). Betingelser for
nethankontakt var 800°C og 600 GHSV.
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Eksempel 19
Dette eksempel viser virkningen af manganoxid- og

natriumpyrophosphatindhold pa methanomdannelsesresulta-
ter. Fire aktiverede oxidative syntesemidler blev under-
sggt:

(L) 5% Na4P207/lO% Mn/SiOZ,

(2) 5% Na4P207/15% Mn/SiOz,

(3) 5% Na4P207/20% Mn/SiO2 og

- (4) 10% Na4P207/20% Mn/SiOz.
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Hvert af disse midler blev undersggt under for-
skellige methankontakt-betingelser ved at variere kontakt-
temperatur (i almindelighed 650-900°C) og volumenhastig-
heder (i almindelighed 300-1200 GHSV). Fig. 1 er et dia-
gram over C2+ -produktselektivitet versus methanomdan-
nelse for hvert af de faste stoffer. Resultater optegnet
i Fig. 1 er baseret pa analyser af 2 minutters, kumula-
tive prgver opsamlet under methan-kontaktperioderne. Som
det fremgdr af figuren, har kontaktmiddel-sammensetning
og operationsbetingelser (temperatur og volumenhastighed)
betydelige indvirkninger p& de opndede resultater. I al-
mindelighed har hgjere temperaturer og lavere volumenha-
stigheder en tendens til at forgge omdannelse foret hvil-
ket som helst givet oxidativt syntesemiddel, mens hgjere
volumenhastigheder har en tendens til at forgge selekti-

viteter for ethvert givet oxidativt syntesemiddel.

Eksempel 20
Dette eksempel viser den forggede stabilitet af

oxidative syntesemidler, nar P er inkorporeret i sammen-
sztningen. To midler blev sammenlignet:
(1) 10% Mn/5% Na4P207/8102 og
(2) 10% Mn/1,7% Na/SiOz.

De molare koncentrationer af Na i hver af de to
kompositioner var zkvivalente. Begge midler blev frem-
stillet ved impragnering under anvendelse af identiske

metoder med den undtagelse, at Na,P,0, var impragnerings-
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middel i det fgrstnavnte faste stof, og natriumacetat
var impragneringsmiddel i det andet faste stof. Begge
midler blev anbragt i en automatiseret reaktor indrettet
til at operere ifglge nedennavnte cyclus:

(1) Nitrogenudrensning - 14 minutter,

(2) Methantilfgrsel - 2 minutter,

(3) Nitrogenudrensning - 14 minutter og

(4) Regenerering med atmosfarisk luft -

30 minutter.

Hver cyclus krazvede sdledes 1 time til sin fulden-
delse. Betingelser for methankontaktdelen af navnte cyc-
lus var 800°C og 420 GHSV for Mn/Na/P-midlet og 800°c og
460 GHSV for Mn/Na-midlet. Regenerationer blev ogsd i
begge tilfzlde foretaget ved 800°cC. Fig. 2 viser et dia-
gram over methanomdannelse versus periodenummer under
1000 cyclus-teste gennemfgrt for hvert middel. Omdannel-
ser vist i figureh er baseret pa analyser af kumulative,
2 minuttefs prgver opsamlet under methankontaktdelen af
den automatiserede cyclus.

Som vist i figuren medfgrer tilstedevarelsen af
P i sammensatningen af det oxidative syntesemiddel et
mindre hurtigt fald i aktivitet med tiden.

Eksempler 21-23 og Sammenligningseksempel F

Manganoxider aktiveret med forskellige
jordalkalimetaller blev fremstillet ved at imprazgnere en
silicabazrer med den passende mangde af mangan (som man-
ganacetat) og den passende mazngde af jordalkalimetal (og-
s& som acetat) fra vandige oplgsninger. Bareren var Hou-
dry HSC 534 silica. De imprazgnerede faste stoffer blev
tgrret ved 110°C i 4 timer og derefter calcineret i at-
mosfarisk luft ved 700°C i 16 timer. Alle de calcinere~
de faste stoffer indeholdt 10 vegt% Mn, og hvert inde-
holdt den samme mol% af jordalkalimetal. Resultater an-
fgrt i nedenstiende Tabel VII er baseret pd analyser af

kumulative prgver opsamlet under den tredie, to minut-
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ters, methan-kontaktperiode for hvert aktiveret oxida-
tivt syntesemiddel. Operationsbetingelser var 800°c og
860 GHSV. Tabel VII viser ogsd resultater opnédet over et

ikke-aktiveret oxidativt syntesemiddel.

5
Tabel VII
CH4— C2_7
Oxidativt Omdannelse Selektivitet
Eksempel syntesemiddel % %
10 1 lO%Ba/lO%Mn/SiO2 13,4 65
2 3,08Ca/10%Mn/S1i0, 3,1 76
3 1,8%Mg/10%Mn/S10, 8,6 67
A lO%Mn/SiO2 7,6 56
15

Eksempel 24
Et fast kontaktstof indeholdende et reducerbart
oxid af mangan blev fremstillet ved at impragnere for-

skellige magnesia-barere med natriumpermanganat, idet

20 den tilfgrte manganmengde var tilstrekkelig til at til-
vejebringe et fast stof indeholdende akvivalentet til
10 vegt% NaMnO /Mgo De impragnerede faste stoffer blev
tgrret ved 110 Oc i fire timer og derefter calcineret i
atmosfarisk luft ved 800 Oc i 16 timer. En kvartsrgrsre-

25 aktor (12 mm indre diameter) blev forsynet med 10 ml af
det anfgrte faste stof. Reaktoren blev bragt op til reak-
tortemperatur (800°C) under en strgm af nitrogen. En til-
fgrsel af 100% methan blev derefter bragt i kontakt med
de faste stoffer ved ca. atmosfzretryk og en GHSV pa

30 1200 h™Y. Resultater er vist i nedenstdende Tabel VIII.
De viste resultater er baseret pa analyser af kumulative
prgver opsamlet under methan-kontaktperioderne pa ca.

2 minutter.
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Mens Tabel VIII viser, at resultater opndet over
faste stoffer fremstillet ud fra magnesia-produkter fra
forskellige leverandgrer kan variere, er det nu antagel-
sen, at ydelsen af relativt darligere magnesia-produkter

5 kan forbedres ved hjzlp af passende aktiveringsmetoder.
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PATENTEKRAV
1. Fremgangsmade til omdannelse af methan til hajere

carbonhydrid-produkter, ved hvilken en methanholdig gas
ved syntesebetingelser bringes i kontakt med mindst et
reducerbart oxid af mindst ét metal, hvilket oxid ved
kontakt med methan ved syntesebetingelser reduceres og
frembringer hejere carbonhydridprodukter og vand, k e n-
detegnet ved, at kontakten gennemfores i narve-
relse af en aktiverende m®ngde af mindst én aktivator
valgt blandt

(a) alkalimetaller og forbindelser deraf,

(b) jordalkalimgtaller og forbindelser deraf, og

(c) mindst én aktivator (a) sammen med mindst én

aktivator (b),

med det forbehold at hvis aktivatoren er valgt blandt
(b) gennemferes navnte kontakt i fraver af katalytisk
effektivt Ni, Rh, Pd, Ag, Os, Lr, Pt, Au og forbindelser
deraf, - _
hvorhos nzvnte reducerbare oxid og navnte aktivator
eventuelt er kombineret med et bzrermateriale.
2. Fremgangsmdde ifelge krav 1 til omdannelse af me-
than til hejere carbonhydridprodukter, ved hvilken en
methanholdig gas ved syntesebetingelser bringes i kon-
takt med mindst et réducerbart oxid af mindst ét metal,
hvilket oxid ved kontakt med methan ved synteéebetingel-
ser reduceres og frembringer hejere carbonhydridproduk-
ter og vand, k ende tegnet ved at kontakten
gennemferes i narverelse af en aktiverende mengde af
mindst én aktivator (a) valgt blandt alkalimetaller og
forbindelser deraf eventuelt sammen med mindst en akti-
vator (b) valgt blandt jordalkalimetaller og forbindel-
ser deraf, hvorhos navnte reducerbare oxid og navnte ak-
tivator eller aktivatorer eventuelt er kombineret med
et baremateriale.
3. Fremgangsmade ifelge krav 2, kende t e g -
net ved, at bzrematerialet er valgt blandt jordalka-
limetaller og forbindelser deraf.
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4. Fremgangsmadde ifelge krav 3, k end e t e g-
ne t ved, at navnte barer indeholder magnesium.
5. Fremgangsmide ifelge krav 2, k end e t e g-
n et ved, at den mindst ene aktivator (a) er valgt
pblandt Li, Na, K, Rb, Cs og forbindelser deraf.
6. Fremgangsmade ifelge et vilkarligt af kravene 2
til 5, kende tegnet ved, at den mindst ene ak-
tivator (b) er valgt blandt Mg, Ca, Sr, Ba og forbindel-
ser deraf.
7. Fremgangsmadde ifelge krav 1 til omdannelse af
methan til hejere carbonhydrid-produkter, ved hvilken en
methanholdig gas ved syntesebetingelser bringes i kontakt
med mindst ét reducerbart oxid af mindst ét metal, hvilket
oxid ved kontakt med methan ved syntesebetingelser redu-
ceres og frembringer hejere carbonhydrid-produkter og
vand, kendetegnet ved, at kontakten gennem-
fores i narvaer af en aktiverende mengde af mindst én akti-
vator valgt blandt jordalkalimetaller og forbindelser
deraf, under fraver af katalytisk effektivt Ni, Rh, P4,
Ag, Os, Lr, Pt, Au og forbindelser deraf, hvilket reducer-
bare oxid og hvilken aktivator eventuelt er kombineret
med et bazremateriale.
8. Fremgangsmade ifelge krav 7, k endeteg-
n e t ved, at den mindst ene aktivator er valgt blandt
Mg, Ca, Sr, Ba og forbindelser deraf.
9. Fremgangsmidde ifelge krav 7 eller 8, kende-
tegnet ved, at bazrematerialet omfatter silica.
10. Fremgangsmdde ifelge et vilkdrligt af kravene 1
til 9, kendetegnet ved, at det mindst ene redu-
cerbare oxid af mindst et metal er valgt blandt Mn, Sn,
Ln, Ge, Pb, Sb og Bi.
11. Fremgangsmade ifelge et vilkdrligt af kravene 1
til 9, kendetegnet ved, at det mindst ene redu-
cerbare oxid af mindst ét metal, er et oxid af mangan.
12. Fremgangsmade ifelge et hvilket som helst af kra-
vene 1-11, k endetegnet ved, at omtalte kon-

takt gennemferes i narvar af en stabiliserende mengde af

phosphor.
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13. Fremgangsmade ifelge et hvilket som helst af kra-
vene 1 til 12, kende tegnet ved, at
(i) kontakten med den methanholdige gas gennem-
fgres i en fgrste zone til dannelse af hg-
5 jere carbonhydrider, vand som co-produkt og
faste stoffer indeholdende reduceret metal-
oxid,
(ii) hgjere carbonhydrider udvindes,
(iii) navnte faste stoffer indeholdende reduceret
10 metaloxid bringes ihvertfald periodisk i
kontakt med en oxygenholdig gas i en anden
zone til dannelse af et fast stéf indehol-
dende et reducerbart metaloxid, og
(iv) navnte faste stof indeholdende et reducer-
15 bart metaloxid tilbagefgres fra den anden

zone til den fgrste zone.
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