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Der beskrives hejaktive,svovltolerante dampomformnings-
katalysatorer bestdende af iridium, palladium eller platin
understottet pd lanthanstabiliseret alumina eller pi mag-
nesiumstottet, lanthanstabiliseret alumina. Katalysatorerne
har forbedret aktivitet i forhold til normalt anvendte ka-
talysatorer i tilstedevarelse af svovlholdige carbonhydrid-
brandstoffer, og isar ved dampomformningsbetingelser. Kata-
lysatorerne finder anvendelse i autotermiske, rerformige og
adiabatiske dampomformere.
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Denne opfindelse angér en svovitolerant dampomformningskatalysator som naermere angivet i

krav 1's indledning.

Normalt er katalytisk produktion af hydrogen fra carbonhydrider en to-trins dampomformnings-
proces. En gasformig eller flydende fedestrem af carbonhydrider bringes i kontakt med en
katalysator og damp ved hgj temperatur under dannelse af hydrogen, carbonmonoxid og car-
bondioxid. Disse produkter keles herefter og bringes i kontakt med en anden omformnings-
katalysator, som fremmer reaktionen mellem carbonmonoxidet og damp, som resulterer i

dannelse af yderligere hydrogen og carbondioxid.

Forud for dampomformningen afsvovier man normait carbonhydridudgangsmaterialet for at
forebygge forgiftning af de katalytiske overflader. Mens dampomformning stadig kan udferes
med den forgiftede katalysator, er den katalytiske aktivitet dog reduceret med flere starrelses-
ordener. Normalt betjenes dampomformere ved en hgjere temperatur for delvis at kompensere
for denne reducerede aktivitet. Dette @ger signifikant energiforbruget samtidig med, at det

fremskynder nedbrydningen af katalysatoren.

Der eksisterer forskellige processer til afsvovling af carbonhydrider. En afsvovlingsproces
omfatter behandling med hydrogen i tilstedevaerelse af en hydrogenafsvovlingskatalysator.
Dette omdanner alt svovl i carbonhydridfzdestrzmmen' 'til hydrogensulfid, som nemt fjernes
ved adsorption pa zinkoxid. En sadan proces kan dog ikke anvendes til at afsvovle tunge
destillater sdsom nr. 2 braendstofolie (nr. 2 fuel oil). S&danne breendstoffer anses derfor ikke at

veere egnede til dampomformning.

| USA patentskrift nr. 4.414.140 beskrives hgjaktive, svovltolerante dampomformningskatalysa-
torer, som bestar af rhodium eller nikkel understattet af lanthanstabiliseret aluminiumoxid. |
USA patentskrift nr. 4.503.029 beskrives den forbedrede dampomformningsproces, hvor man
anvender de ovenfor navnte katalysatorer. Selv om s&danne katalysatorer har vaeret anvendt
med succes, fortseetter man sggningen efter katalysatorer, med hvilke man kan opnd hejere

aktiviteter, og som har en forbedret svovitolerance.

Det er formalet med den foreliggende opfindelse at tilvejebringe en dampomformningskataly-
sator, som i haj grad er svovitolerant, og som tilvejebringer en effektiv dampomformning af
svoviholdige carbonhydridbraendstoffer, herunder nr. 2 fuel oil (braendstofolie nr. 2). Endvidere
fastholder dampomformningskatalysatoren optimal omdannelseseffektivitet ved minimerede
anvendelsestemperaturer af omformeren, som p& denne made maksimerer energieffektiviteten
ved anvendelsen af enten gasformige eller flydende carbonhydrider som fedestremsmateriale.
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Dette formal nds med en katalysator af den naevnte art, som ifglge opfindelsen er ejendomme-

lig ved det i krav 1°s kendetegnende de! angivne.

Opfindelsen skal forklares neaermere i forbindelse med tegningen, hvor figuren illustrerer de
katalytiske aktiviteter af de omhandlede katalysatorer i sammenligning med normalt anvendte

dampomformningskatalysatorer.

De aktive katalytiske komponenter ifslge den foreliggende opfindelse er iridium, palladium og
platin aflejret pa et baeremateriale. Valget af beeremateriale er i seerdeleshed vigtigt for stabili-
teten af katalysatorerne ved forhgjede temperaturer. Til iridium-, palladium- og platinkatalysa-
torsystemerne anvendes enten et lanthanstabiliseret aluminiumoxidmateriale eller et lanthan-
stabiliseret aluminiumoxidbaeremateriale med magnesiumpromotor. Det lanthanstabiliserede
aluminiumoxid er et kommercielt tilgeengeligt katalysatorbzeremateriale fremstillet af
W.R. Grace & Co. (Grace SRDX-1/79-1). Det lanthanstabiliserede aluminiumoxid indeholdende
magnesiumpromotor fremstilles ved impraegnering af det lanthanstabiliserede aluminiumoxid
med en oplgsning (fortrinsvis vandig) af et magnesiumsalt (fortrinsvis magnesiumnitrat) efter-
fulgt af terring for at fjerne oplasningsmidlet og kalcinering i luft for at oxidere det aflejrede salt
til magnesiumoxid. Kalcineringstemperaturerne kan variere afhaengigt af det anvendte salt,
men normait anvender man temperaturer i omridet omk;ing 982 °C, nar det f.eks. drejer sig
om magnesiumnitrat. Der aflejres nok magnesiumsalt pd barematerialet til, at der efter kalci-
neringen er omkring 3% til 15% magnesium til stede i beerematerialet og fortrinsvis omkring

5 veegtprocent.

Ud over at fasthoide stabiliteten ved forhejede temperaturer fastholder det lanthanstabiliserede
aluminiumoxid et hejt BET-overfladeareal (Bruinauer-Emmet-Teller), dimensionsstabilitet og
tilstreekkelig trykstyrke, ise&r hvis materialet indeholder magnesiumpromotor. Dette baeremate-
riale fremmer i saerdeleshed dannelsen af sm& metalkrystallitter pd overfladen, som er nad-
vendige for den katalytiske virkning og har en hgjere modstandsdygtighed for carbondannelse

end andre materialer sdsom umodificeret aluminiumoxid.

Det aktive katalytiske materiale, som enten er iridium, palladium eller platin, aflejres p& beere-
materialet ved en hvilken som helst normalt anvendt metode. Normalt oplases metalsaltene i
enten vandige eller organiske oplasningsmidler, terres pa basismaterialet og behandles deref-
ter med hydrogen for at danne metalkrystallitter. Selv om metalaflejring fra disses nitrater
foretraekkes, kan enhver acceptabel fremgangsmade til dannelse af metalkrystallitterne pd
basismaterialet anvendes, sdsom f.eks. hydrogenreduktion af saltene for at danne metalkry-

stallitterne eller oxidation af saltet i luft efterfulgt af reduktion i hydrogen. De anvendte masng-
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der af iridium, palladium eller platin kan variere over et bredt omrade, men anvendes normalt i
maengder baseret pa katalysator i forhold til beeremateriale pa 0,01 til 6,0 vaegtprocent platin,
0,5 til 15,0 vaegtprocent palladium og 0,1 til 6,0 vaegtprocent iridium. Typisk foretraekkes
maengder pa 0,1 til 1,0% platin eller iridium og 1,0 til 5,0% palladium.

De opfundne katalysatorer tilvejebringer forbedret svovitolerance i rerformige omformere, auto-
termiske omformere, adiabatiske omformere og cykliske omformere. Sddanne omformere kan
variere i hensende til den made, hvorpad varmen til den endotermiske omformningsreaktion
tilvejebringes. | en rerformig omformer s&som den, der er beskrevet i USA patentskrift
nr. 4.098.589, ledes varmen til katalysematerialet gennem vaeggene af en cylinder. | en auto-
termisk omformer sdsom den, der er beskrevet i USA patentskrift nr. 3.976.507, ledes varmen
direkte til katalysatoriejet gennem den opvarmede gas, som fares til omformeren. | en cyklisk
omformer sdsom den, der beskrives i USA patentskrift nr. 4.293.315, betjenes et antal af
omformere samtidig, idet et saet af omformere opererer under forbraending (breendstof og luft
bringes il at reagere) og sdledes tilvejebringer den nedvendige varme til hydrogenproduktion,
medens det andet saet af omformere opererer under produktion af hydrogen (carbonhydrider og
damp bringes til at reagere), idet der byttes om pa funktionerne af de to omformere, ndr tempe-
raturen i de omformere, der arbejder med hydrogenproduktionen, falder under den temperatur,
som er ngdvendig for at opretholde en produktion af hydrogen. En adiabatisk omformer anven-
der en konventionel varmeveksler for at forsyne dampehlog carbonhydriderne med den krae-

vede varme, inden de fares igennem dampomformeren.

Som angivet ovenfor blandes braendstof, damp og forvarmet luft og feres over katalysatorlejet
ved den autotermiske omformningsproces. Luften tilsaettes til reaktanterne for at haeve tempe-
raturen og forsyne reaktionen med den endotermiske varme. For at fungere effektivt mé
maengden af tilsat luft holdes pa et minimum. Et repraesentativt forhold af oxygen til carbon i
carbonhydridet er 0,35 til 1. Dette har tendens til at saenke reaktionstemperaturen og forage
aktivitetskravene for enhver katalysator, som anvendes i disse omgivelser. Ved arbejdstempe-
raturerne har konventionelle dampomformningskatalysatorer sdsom nikkel p& alfa-aluminium-
oxid en utilstraekkelig aktivitet, og nikkel pd overgangsaluminiumoxid mangler den overflade-

beskaffenhed og stabilitet, som kraeves til langtidsanvendelse.

Selv om iridium-, palladium- og platinkatalysatorer ifglge den foreliggende opfindelse kan an-
vendes alene, omfatter et i saerdeleshed attraktivt arrangement for den autotermiske omformer
anvendelsen af en portion jernoxid eller andre sadanne carbontolerante hejtemperaturskataly-
satorer ved indgangen til en s&dan omformer. | dette indgangsomrade reagerer alt oxygen med
carbonhydriderne, og temperaturen stiger meget hurtigt. Efter dette omrade, i procesretningen,

er reaktoren fyldt med den hgjaktive iridium-, palladium- eller platinkatalysator ifglge den fore-
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liggende opfindelse. | denne sidste region reagerer carbonhydrider og reaktionsmellemproduk-
ter med dampen. P2 grund af den endotermiske natur af reaktionen med damp falder tempera-
turen, og det er derfor vigtigt at have en hgjaktiv katalysator i denne region. Anvendelsen af
s&danne flerkatalysatorsystemer tillader sterre fleksibilitet i den maksimalt tilladelige reaktor-

temperatur og med den metode, der anvendes til at indfgre luften i reaktoren.

Man kan foretage vellykkede dampomformninger af svoviholdige breendstoffer reekkende fra
svovlholdig naturgas til tungere svoviholdige braendstoffer sdsom nr. 2 fuel oil (breendstofolie
nr. 2). Syntetiske braendstoffer sasom forgassede kul og kulafledte vaesker sdvel som carbon-
hydrider afledt fra andre kilder end jordolie, f.eks. skiferolie, kan ogsé anvendes.

Eksempel 1

Et lanthanstabiliseret aluminiumoxidkatalysatorbaeremateriale fra W.R. Grace and Company pa
pilleform med dimensioner p4 omkring 0,318 cm i diameter og omkring 0,318 cm i lzengde
anvendes. En vandig oplasning fremstilles ved at tilsaette 0,221 g platindiaminonitrit til 12 mi
vand og herefter tilseette 8 mi koncentreret salpetersyre. De lanthanstabiliserede alumini-
umoxidpiller nedszenkes herefter i den vandige oplasning i fem minutter under ultralydvibrering
og sa i tredive minutter uden vibrering. Pillerne fiemes herefter fra oplesningen og terres i luft i
3,5 timer ved 110 °C. , '
De behandlede piller anbringes i en ovn, som skiftevis temmes og fyldes med nitrogen tre
gange. Temperaturen haeves til ca. 316 °C, og der foretages en gradvis aendring af atmosfae-

ren fra nitrogen til hydrogen (se tabel 1).

TABEL 1
% Ny %Hs Tid i timer
100 0 0,25
95 5 0,25
90 10 0,25
75 25 0,50
0 100 2,00

Pillerne keles til 93 °C, nér atmosfeeren udskiftes fra 100% hydrogen til 100% nitrogen. Pillerne
keles herefter yderligere til rumtemperatur, efterhdnden som atmosfaeren gradvis justeres til

omgivelsernes betingelser ved tilsaetningen af oxygen (se tabel 2).



10

15 .

20

DK 165864 B

5
TABEL 2
% No % Oy Tid i timer
95 5 0,5
80 10 0,5
80 20 0,5

Eksempel 2

De felgende reaktanter blev dampomformet i en isotermisk, rerformig dampomformer. Selv

om der kun blev anvendt en mikroomformer med en kapacitet pd 0,5 g katalysatormateriale,

geelder de omvendte forhold for alle sterrelser af omformere.

Rerformig omformer (isotermisk)

Reaktanter

CHy volumenhastighed
HpO/CHy - forhold
Ho/CHy - forhold

H5S - koncentrationer
Tryk

2,19 (g/time)/g katalysator
4,05 )

0,365

2300 ppm pd veegtbasis

1 atmosfeere

Platinkatalysator: 1 veegtprocent platin pa lanthanstabiliseret aluminiumoxid

Starrelse: 0,417-0,245 mm (35-60 mesh)

Temperatur, °C 687 700 715 726
% omdannelse af 12,5 18,5 30,5 39,9
carbonhydrider til

carbonoxider
Hastighedskon- 0,29 0,46 0,80 1,11
stant (k)
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Iridiumkatalysator: 1 vaegtprocent iridium pa lanthanstabiliseret aluminiumoxid

Sterrelse: 0,417-0,245 mm (35-60 mesh)

DK 165864 B

Temperatur 727 740 784
°C
% omdannel- 10,8 16,0 65,0
se af carbon-
hydrider til
carbonoxid
Hastigheds- 0,249 0,381 5,54
konstant (k)
Palladiumkatalysator:1 veegtprocent palladium p& lanthanstabiliseret aluminiumoxid
Starrelse: 0,417-0,245 mm (35-60 mesh)
Temperatur 755 781 882
°C
% omdannel- 47 7,6 45,0
se af carbon-
hydrider il
carbonoxid
Hastigheds- 0,106 0,175 1,32
konstant (k)

Hastighedskonstanten (k), som er synonym med aktiviteten, er fastlagt af et pseudo-farsteor-

dens hastighedsudtryk:

k =volumenhastighed x In

Y%omdannelse

P4 figuren er data for katalysatorerne vist pd en almindelig Arrhenius-graf. P& denne graf er .

hastighedskonstanten k aftegnet mod den reciprokke vezerdi af forsggenes absolutte tempera-

tur. Af hensyn til sammenligning er der ogsa vist en aftegning af en konventionel 15%'s nikkel-

katalysator pa alfa-aluminiumoxid, A. P& figuren vises desuden den forbedrede nikkelkatélysa—

tor, B, og rhodiumkatalysatoren C, ifslge USA-patentskrift nr. 4.414.140. |1 de ovenstdende

forseg pavirkede et skift i svovikontamineringen fra hydrogensulfid til forbindelser sdsom di-
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methylsulfid, t-butylmercaptan eller tetrahydrothiophen ikke katalysatorernes ydeevne veesent-
ligt. ZEndringer i katalysatormazngden p& baerematerialet fra 0,1 il 6,0 veegtprocent platin viste
en linezer forggelse i hastighedskonstanten op til omkring 1,0 til 1,5 vaegtprocent, hvorefter

kurven fladede ud.

Af figuren kan man se, at aktiviteten stiger fra pailadium, D, over iridium, E, til platin, F, og at
alle tre tilvejebringer hajere aktivitet end den kommercielt tilgeengelige katalysator, A. N&r man
sammenligner med de forbedrede nikkel- og rhodiumkatalysatorer, ligger palladium imellem
disse, mens iridium og platin udviser signifikant hejere aktivitet. Selv om blandinger af disse
materialer kan anvendes, giver sidanne blandinger ingen fordele pd grund af
"overfladeberigelsesfeenomenet,” hvor det i mindre grad aktive katalytiske materiale har ten-
dens til at vandre til overfladen af de dannede partikler af kompositmetal. Selv om piatin er den
mest aktive katalysator, siledes som det er vist pa figuren, ma et antal faktorer afvejes, for at

man kan fastlaegge, hvilken katalysator der er den mest passende til en given anvendelse.

Det katalytiske materiale ifslge den foreliggende opfindelse tilvejebringer hej aktivitet i de
omgivelser, der er ved dampomformning, og har en forbedret svovlitolerance. Disse katalysato-
rer tillader ogsa reaktorer at blive anvendt ved lavere temperatur med stgrre effektivitet, hvilket
tillader, at man kan anvende billigere konstruktionsmaterialer. Dette tilvejebringer isaer fordele
for adiabatisk, autotermisk og rerformig dampomforming. ‘Selv om disse katalysatorer er blevet
beskrevet til at blive anvendt i dampomformningsprocessen, hvor der anvendes svoviholdige

breendstoffer, kan de ogsd anvendes ved konventionelle, svovifri dampomformningsprocesser.
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PATENTKRAYV

Svovltolerant, hajaktiv dampomformningskatalysator i form af et katalytisk aktivt metal
understsitet af et beeremateriale af lanthanstabiliseret aluminiumoxidmateriale eventuelt
indeholdende en magnesiumpromotor og beregnet til omdannelse af gasformige eller fly-
dende carbonhydrider, iseer breendstofolie, til hydrogen, kendetegnet ved, at det
katalytisk aktive metal er platin, palladium eller iridium, fortrinsvis i en maengde pa
0,01 - 6 vaegtprocent platin eller iridium eller 0,01 - 15 vaegtprocent palladium beregnet af
den samlede meengde dampomformningskatalysator.

Katalysator ifelge krav1, kendetegnet ved, at den indeholder 0,01 til

1,0 veegtprocent platin.

Katalysator ifglge krav 1, kendetegnet ved, at den indeholder 1,0 til 5 vaegtprocent

palladium.

Katalysator ifglge krav1, kendetegnet ved, at den indeholder 0,1 til

1,0 vaegtprocent iridium.
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