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Katalysatof pa basis kobber, sink og
vanadium for fremstilling av metanol.

o

Det er kjent & fremstille'metanol ved katalytisk omset-
ning av karbonoksydet med hydrogen ved forhgyet temperatur og
‘trykk. Som katalysator brukes vanligvis sinkkromitt, som ved tem-

3

peraturer over 300°C har tilstrekkelig stor aktivitet til & bringe

reaksjonen mellom karbonoksydet og hydrogen til & g8 med tilstrek-
kelig stor hastighet.:  Imidlertid er innstillingen av ‘den termo-
dynamiske likevekt ved derine temperatur s& ugunstig at man bare kan
oppnd nevneverdig dannelse av metanol ved & bruke hgye trykk pd over
200 atmosfarer. ‘ o ’ o

Det er kjent at katalysatorer som ved siden av sink og

krom inneholder kobber kan fi metanolreaksjonen til & g8 ved tempe-
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raturer pd 200 - BOOOC slik at syntesen ogsi kan gjennomfgres ved
lavere trykk, f.eks. 50 til 100 atmosferer. Disse katalysatorer
har imidlertid den ulempe at de bare kan brukes innenfor et snevert
temperaturomridde og med bare middels volum-tidsutbytte, og at de e
ikke oppndr de lange levetider p& 10.000 timer og mer som de eldre
sinkkromitt-kontaktorer. . ‘

Dette er serlig tilfelle ndr redksjonsforholdene vedrgr-
ende temperatur, trykk, gassammensetning og belastning er valgt slik
at det fremstilles mer enn 1 kg metanol pr. liter kontaktmasse og
time. Ved dannelsen av 1 kg metanol frigis 800 kcal reaksjonsvarme.
P.g.a. denne hgye eksotermi kan det pd kontaktflatene selv opptre
Emperaturfronter som fgrer til en péaskyndet aldring av kobberkatalysa-
toren ved 4 gi opphav til krystallvekst i kobberdelen. .

Oppfinnelsen Védr¢rer en katalysator pd basis kobber,
sink og vanadium for fremstilling fra metanocl fra en syntesegass
inneholdende et oksyd av karbon og hydrogen og ved et trykk fra 20
til 100 ata og en temperatur fra 200 til BOOOC, idet katalysatoren
er karakterisert ved et innhold av 30 til 80 atom% kobber, 10 til 50
atom% sink og 1 til 25 atom% vanadium, idet katalysatoren fremstilles
pd i og for seg kjent mdte ved utfelling.

Fortrinnsvis anvendes katalysatoren med et innhold pé&

40 til 60 atom% kobber, 20 til 50 atom% sink og 10 til 20 atom#
vanadium.,

‘ De vanadiumholdige katalysatorer i henhold til oppfinnel-
sen er ikke sd8 gmfintlige i kobberbestanddelen overfor krystallinske
forandringer p.g.a. lokale overhetninger som de kjente kobber- og
kromholdige katalysatorer. Séledeslkan katalysatorer ifglge oppfin-
nelsen kjgres med hgyt volumtidsutb&tte, eller,hvilket i praksis ikke
er mindre vesentlig, med mye mindre apparaturbehov.

Katalysatorer ifglge oppfinnelsen kan fremstilles ved ut-
felling av de tilsvarende metaller fra deres saltopplgsninger i form
av hydroksyder og/eller karbonater. Man gdr herved fortrinnsvis ut
fra nitratene og utfeller disse med soda, de& dannede bunnfall vaskes
alkalifri, tgrkes, oppvarmes (kalsineres) for & overfgre de dannede
karbonater til oksyder, og presses til tabletter..

Man kan tilsette vanadiumet til sodaopplgsningen i form
-av natriumvanadat, og la den. blandede opplgsning av nitratene av
kobber, sink -og/eller mangan strgmme inn i1 denne opplgsning. P& den

annen side kan nitratene av kobber, sink og/ellér mangan i vandig
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opplgsning tilsettes natriumkarbonatoppl¢sningén og vanadiumdelen. kan

knaes som vanadiumpentoksyd inn i det .alkalifri-vaskede bunafall. .
Den gass som brukes til syntesen bgr vzre svovelfri og

inneholde karbonoksyd, karbondioksyd og hydrogen i slike mengder

at man oppndr nedenstdende stgkiometriske forhold:

22,0

Co + CO2

Katalysatorer ifglge oppfinnelsen muliggj@r syntese av
metanol ved temperaturer fra 200 til BOOOC, hvorved man ikke behgver
4 benytte si hgye trykk, p.g.a. den termodynamiske likevektens gunstige
innstilling. Det har vist seg gunstig & benytte trykk pd mellom 20
og 100 atmosfzrer, fortrinnsvis U0 til 60 atmosfzrer. Med fordel
"anordnes katalysatorene i rgr som gjennomstrgmmes av syntesegasgs.

Den linezre hastighet for gassen bgr herved vare over 2 og fortrinns-
vis over 5 meter pr. sekund (beregnet pd& det tomme tverrsnitt ved
760 torr og OOC); ]

For & bortfgre den dannede reaksjonsvarme er de kataly-
satorfylte rgr omgitt av en kappe hvor det strgmmer en vaeske som
koker under trykk - f.eks. vann - og sgrger for bortfdring av varme
ved konstant temperatur. Gunstig reaksjonstemperatur ligger mellom
220 og 260°C.

Eksempel_l;

Fremstilling av en katalysator med 60 atom% Cu, 30 atom%
Zn og 10 atom% V. Man opplgser 1450 g Cu(NO3)2. 3 Hy0 og 892,5 g
Zn(NOj)e. 6 H,0 i 18 liter vann samt 140 g NaVOB. H,0 og 901 g
Na2003 i 18 liter vann. Man oppvarmer begge opplgsninger til 80 til
30°c og lar nitratopplgsningen strgmme inn i natriumkarbonat-vanadat-
opplgsningen under sterk .omrgring. Bunnfallet frafiltreres, vaskes
med i alt 100 l1liter varmt vann, tgrkes ved llOoC, kalsineres fem
timer ved 300°C og presses under tilsetning av 2% grafitt til tab-
letter 4-x 4 mm.

Eksempel 2. ) . .

Fremstilling av en katalysator med 50 atom% Cu, ® atoﬁ%
Mn Qg_20'atom% V. Man opplgser 1208 g Cu(NO3)é.‘ 3 H,0 og 861 g
Mn(NQB)Z'- 6 H,0 i 16 liter vann, oppvarmer opplgsningen til 80 til
90°¢c og lar denne under sterk omrgring strgmme inn i en opplgsning
av SN8 g Na2003 i 16 liter vann, likeledes oppvarmet £il 80 til 90°c.
Bunnfallet frafiltreres, vaskes med totalt 90 liter varmt vann og man
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knar den fremdelés fuktige filterkake ut med 182 g V?OS' Deretter
tgrkes ved 110°¢C og kalsineres tre timer ved. 400°cC.
Eksempel 3.

Syntese av metanol med katalysator ifglge oppfinnelsen.,
I et rgr med 32 mm indre diameter og 5 meter hgyt pdfylles 2,9 liter
katalysator fremstilt som angitt i eksempel 1. Rgret er omgitt av
en trykkappe hvor det strgmmer vann under regulerbart trykk p& 28 kg/cm
og koker ved 230°C. Gjennom denne kontaktor fgres ovenfra og nedover
en gass med fglgende sammensetning:

o, 5%
co 10%
H, T73%
CH, 12%

Man utvinner av utgdende gass ved forsgkets begynnelse
pr. time 3,1 kg metanol ved utkondensering. I lgpet av de fgrste
250 driftstimer utgjgr metanolmepden i middel 2,9k pr. time. TFor-
sgket drives 1 totalt 3500 timer under konstante forhold. Metanol-
produksjonen pr. time varierer i lgpet av denne tid mellom 2,8 og
2,9 kg pr. time og dtgj¢r i middel de siste 300 driftstimer 2,83 kg.
Eksempel U4, .
I samme apparatur som i eksempel 3 p&fylles.2,9 liter
katalysator inneholdende 60 atom% Cu, 10 atom% Mn, 20 atom% Zn og
10 atom% V, fremstilt analogt eksempel 2, -Til forskjell fra ek-
sempel 3 fgres gassen ‘ikke i enkel gjennomstrgmning gjennom rgret,
men fgres etter utkondensering av den dannede metancl for en deil
videre tilbake i kretslgpet. Man har f¢lgendé mengder og konsentra-

sjoner:
. Friskgass Restgass
Normalliter/time - 8000 © . 2200
co, % ‘ : 9,7 . 12,0
“CO % : - 16,3 - : 2,9
Hy % - 70,8 73,8
CHj, % . 32 11,3

Trykket 1 reaksjonsrgret holdes pd 50 kg/cm s temperaturen
i1 den vannfylte. ytterkappe utgjgr som i eksempel 3 230 C. Utlgps-

" gassen fra reaktoren gir til & begynne med pr. tlme 249 kg rametanol

med. et vanninnhold pa& 14 vekt%.
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Forsgket ble drevet over 2800 timer. P& grunn av ytre
pdvirkninger som f.eks. varierende ytelse av gass-sirkulasjonspumpen,
svinget rametanolmengden som ble utkondensert mellom 2,8 og 3,0 kg
pr. time. Man kunne ikke fastsl8 noe fallende timeutbytte.
Patentkrayv

- - o .

1. Katalysator p& basis kobber, sink og vanadium for frem-
stilling av metanol fra en syntesegass inneholdende et oksyd av

karbon og hydrogen og ved et trykk fra 20 til 100 ata og en temperatur
fra 200 til BOOOC, karakter isert ved et innhold av

30 til 80 atom% kobber, 10 til 50 atom% sink og & €11 25 atom% vanadium,
idet katalysatoren fremstilles p& i og for seg kjent midte ved ut-
felling.

2. Katalysator ifglge krav 1, karakterisert

v e d et innhold av 40 til 60 atom% kobber, 20 til 50 atom% sink

og 10 til 20 atom% vanadium.
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