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Katalysator som kan anvendes i Fischer-Tropsch prosessen,
som 1 alt vesentlig omfatter koboltoksyd understettet av en
inert beerer som 1 alt vesentlig omfatter aluminiumoksyd og
som er kjennetegnet ved at ovennevnte koboltoksyd i alt
vesentlig inneholder krystaller med en gjennomsnittlig
sterrelse fra 20 til 80 A.. Fremstillingen av den ovennevnte
katalysator og Fischer-Tropsch prosessen i dens narver er
ogsé beskrevet.
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Den foreliggende oppfinnelse vedrerer en katalysator basert

'pa kobolt og en fremgangsmate for fremstilling av -

hydrokarbonvokser.

-Fische:—Tropsgh prosessen er en prosess som er velkjent for

eksperter pa omradet, som hovedsakelig omfatter hydro-
generingen av CO til & gi hydrokarboner. Reaksjons-
betingelsene er ogsa beskrevet i litteraturen.

- Katalysatorer som kan anvendes i Fisher-Tropsch prosessen

omfatter generelt metaller av gruppe VIII som understettes av
en bzrer, foretrukket valgt fra aluminiumoksyd, silika,
titanoksyd og relative blandinger. '

Alle forskningsprosjektervpé Fisher-Tropsch prosessen er i
ekende grad blitt orientert mot et sterre selektivitet
overfor C,, sarlig C,,, hydrokarboner, sistnevnte ogsd kjent
som Fisher-Tropsch vokser.

Blant disse Fischer-Tropsch katalysatorer er kobolt, som er
szrlig effektiv med hensyn til & rette reaksjonen mot
dannelsen av vokser, blitt anvendt i sterre og sterre grad.
Fra EP Al 979 807 er det kjent'én katalysator som anvendes i
Fischer-Tropsch prosessen hvor metallpartiklene har en -
kontrollert sterrelse. ' '

En spesiell katalysator basert pad kobolt som understettes av

aluminiumoksyd er nd funnet, som er mer selektiv, sammen-

-lignét med normale koboltkatalysatorer, overfor dannelsen av

vokser i Fischer-Tropsch prosessen.

I overensstemmelse med dette vedrerer den foreliggende
obpfinnelse en katalysator.som kan anvendes i Fischer—Trépsch
érosessen, som i alt veseﬁtlig omfatter et blandet oksyd av
koboit'og aluminium som understettes av en inert bazrer som i
alt vesentlig omfatter aluminiumoksyd, hvor ovennevnte
koboltoksyd 1 alt vesentlig omfatter krystaller med en
gjennomsnittlig storrelse fra 20 til 80 A. Kobolthydroksyd-
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krystallene har foretrukket en gjennomsnittlig sterrelse fra
25 til 60 A, og enda mere foretrukket fra 30 til 40 A.

Med hensyn til katalysatorer som er kjent innen teknikken,
har katalysatoren ifelge oppfinnelsen den egenskap at den
omfatter krystaller med mye mindre dimensjoner, 20-80 A for
katalysatoren ifelge oppfinnelsen i forhold til 120-180 A for
en katalysator som er fremstilt i henhold tll de konven-
sjonelle teknlkker. Dette tillater en bedre dlspergerlng av
kobolten pa bzreren, med legelig bedre kontakt, i reaksjons-
fasen, mellom katalysatoren og reagensene. o

I tillegg til koboltoksyd kan katalysaforen ifelge opp-
finnelsen eventuelt ogsa inneholdeLvi en mye mindre mengde
enn kobolten, metaller som normalt er kjent som aktivatorer,
slik som Si, Zr, Ta, Zn, Sn, Mn, Ba, Ca, La, Ve, W.
Aktivatorer anvendes for & forbedre den strukturelle
stabiliteten til selve bareren.

En eller flere aktivitets-aktivatorer med en forskjellig
effekt pa den katalytiske yteevne som beskrevet i teknikken
(se £.eks. B. Jager, R. Espinoza i "catalysis todayﬁ, 23,
1995, 21-22), kan ogsa eventuelt vaere tilstede sammen med
kobolten. Aktivatorer som f.eks. K, Na('MQ, Sr, Cu, Mo, Ta,
W og metaller av gruppe VIII egker i alt vesentlig
aktiviteten. Ru, Zr, sjeldne jordmetall-oksyder (REO),_Ti
oker selektiviteten overfor hydrokarboner med hey
molekylvekt. Ru, REO, Re, Hf, Ce, U, Th favoriserer

' regenererbarheten av koboltkatalysatorer.

Nir det gjelder aluminiumoksydet, kan dette ha en hvilken som
helst faseform valgt fra eta, gamma, delta, teta, alfa og
relative biandinger, i narvar av eller uten en eller flere
strukturelle stabilitetsaktivatorer valgt fra dem som er
beskrevet over. I den foretrukne utferelsesform er
aluminiumoksydet i y eller & form, og relative blandinger.

Overflatearealet til aluminiumoksydet er det som er normalt i
katalytiske bazrere, dvs. fra 20 til 300 m?/g, foretrukket fra
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50 til 200 m?/g (BET), mens de gjennomsnlttllge dlmenSJOner

 for selve alumlnlumoksydet er fra 1 til 300 pm.

Koboltinnholdet i katalysatoren ifslge oppfinnelsen strekker
seg fra 2 til 50 vekt%, foretrukket fra 5 til 20 vekt%, idet
100 er den totale vekt av bazreren og kobolt (pluss eventuelle
aktivatorer). Nar tilstede er akti#atéfene i en mengde som
ikke er sterre enn 20 vekt% med hensyn til kobolten, fore-

£rukket 10 vekt%.

Fer anvendelse i Fischer-Tropsch prosessen, ber katalysatoren
ifelge oppfinnelsen aktiveres i hjelp av de vanlige prose-
dyrer, f.eks. ved reduksjon av koboltoksyd til metallisk
kobolt i narver av hydrogen. ' :

I overensstemmelse med dette, vedrerer den foreliggende

oppfinnelse en katalysator som kan anvendes i Fischexr-Tropsch

prosessen, som i alt vesentlig omfatter et blandet oksyd av
kobolt og aluminium som understettes av en inert bazrer som i
alt vesentlig omfaﬁter aluminiumoksyd, hvor ovennevnte
koboltoksyd i alt vesentlig omfatter krystaller med en
gjennomsnittlig sterrelse fra 20 til 80 A, som er
kjennetegnet'vea at katalysatoren oppnds ved en fremgangsmate
som omfatter de etterfelgende trinn:

1) fremstilling av et mellomprodukt, som understettes av

aluminiumoksyd; med generell formel (I)

[Co™ 1AL (OH) 5] ™ [A™,/a] ¢ mE0 (I)

hvor x er fra 0,2 til 0,4, A er et anion, k/n'ef antallet
anioner som er nedvendige for & neytralisere den positive

Aladnlng, m er fra 0 til 6,

ved & dryppe en opplesning av et alumlnlumsalt og et kobolt-
salt pa en suspensjon av alumlnlumoksyd ved en pH i omradet
fra 6,6 til 7,2, og utvinne den siledes oppnadde forbindelsen
med generell formel (I) som understettes av aluminiumoksyd,
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2) kalsinering av mellomproduktet med den generelle formel

(I) ved en temperatur fra 300 til 500°C med'dannelsen_av
krystallinsk koboltoksyd.

Oppfinnelsen vedrzrér ogsd en fremgangsmate for fremstilling
av hydrokarbonvokser i henhold til Fischer-Tropsch prosessen,
som er kjennetegnet ved at den gjennomferes i narvar av
katalysatoren ifelge oppfinnelsen. ' ]

Med hensyn.til anionet A"", kan dette indifferent wvelges fra
uorgéniske anioner (f.eks F°, Cl1°, Br, I", Cl0o,”, NO;~, OH",
I0,”, C€0,2", S0,%", Wo,?"), heteropolysyrer (f.eks. PMo,,0,,°",
PW120403'); organiske syrer (f.eks. adipinsyre, oksalsyre,
ravsyre, malonsyre). I den foretrukne utferelsesform velges
énionet A*" fra NO;~, OH, CO32'. I en enda mer foretrukket
utferelsesform er A" 1lik CO,".

Forbindelsen med generell formel (I) fremstilles i henhold
til den sakalte presipiteringsteknikk hvor Co?* og a13*
kopresipiteres pa aluminiumoksyd i form av hydroksyder. I
henhold til denne teknikk blir en opplesning av et
aluminiumsalt og et koboltsalt, foretrukket en vandig
opplesning av de ovennevnte salter, dryppet inn i-en
suspensjon, foretrukket vandig, av aluminiumoksyd. .Denne

operasjon gjennomferes mens pH holdes innen omradet fra 6,6

til 7,2, foretrukket fra 6,8 til 7,1, f.eks. ved -anvendelse
av en vandig opplesning av bikarbonat eller soda. Alterna-
tivt kan to separate opplesninger tilsettes, men av grunnér
som f.eks. enkelhet er det klart foretrukket & anvende.en
enkel opplesning av de to saltene. Forbindelsen med den
generelle formel (I) utvinnes ved hjelp av filtrering.

Forbindelsen med den generelle formel (I) kan vare amorf
eller krystallinsk. Forholdet mellom den amorfe del og
krystallinske del kan modifiseres ved anvendelse av kjente

teknikker (f.eks. ved gleding). Den krystallinske del av

forbindelsen med den generelle formel (I) har en struktur
tilsvarende strukturen til hydrotalcitt.
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Hydrotalcitt er et mineral som eksisterer naturlig og som
bestar av et Al og Mg hydroksykarbonat. Et hydrotalcitt-
typesystem har en aﬁalog struktur, men inneholder
forskjellige elementer.

Gruppen av hydrotalcitter kan representeres ved den
etterfelgende formel: '

M M3, (QH) 21** [An'??.t/‘#_l © MHZ0 |

‘I tilfellet av virkelig hydrotalcitt er M2* = Mg2*, M3* = al13+

- 2-
og A™ = CO5%".

En av de viktigste egenskaper til denne gruppe av forbind-
elser er den lagdelte struktur: lag av brucitt-typen, Mg(OH),
eller [M?*; ,M*, (OH),]**, hvor en del av de bivalente M?* ioner
er substituert med trivalente M3* ioner, alternerer med
anioniske lag assosiert med et varierende innhold av vann (AR
x/n) "TH,0. De anioniske lag oppveier den positive ladningen
til hydroksydlagene, hvor sistnevnte er forbundet med
tilstedevarelsen av trivalente ioner.

Generelt kan M?* og M** vare ioner av en varierende natur, og
det eneste krav er at de er i stana til a innfere seg selv i
hulrommene etterlatt av hydroksylene i en kompakt
konfigurasjon av brucitt-typen (enklere, de m& ha en
ioneradius tilsvarende den til Mng); Verdien av x i
strukturformelen strekker seg fra 0,2 til 0,4, foretrukket
fra 0,25 til 0,35. Utenfor dette omradet kan rene
hydroksyder eller andre forbindelser med en ulik struktur

oppnas. = Formuleringer av hydrotalcitt-typen har de

etterfelgende forhold M2*/M3* = 2 og M?*/M3* = 3, som grenser i

sammensetningen, som ikke medferer forskjeller i gitter- og
strukturparameterne (kun den indre fordeling av kationene i

‘brucitt-laget endres). Mer informasjon om forbindelser av

hydrotalcitt-typen er angitt i tidsskriftet "Hydrotalcite-

type anionic clays: preparation, properties and épplibations“

" (Catalysis Today, 11(1991) 173-301).
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Nar forbindelsen med den generelle formel (I) er blitt
fremstilt og isolert, fer trinn (2) starter, er det
foretrukket & underkaste selve forbindelsen for et terketrinn

for & redusere den adsorberte mengden vann (eller lesnings-
middel) . ‘

Trinn (2) omfatter kalsineringen av forbindelsen med den
generelle formel (I) ved en temperatur fra 300 til 500°C.

Temperaturen er foretrukket fra 350 til 450°C.

Som allerede nevnt, fer anvendelse i Fischer-Tropsch

- prosessen, underkastes katalysatoren for reduksjon. Denne

operasjon gjennomferes, i den foretrukne utferelsesform, ved
hjelp av behandling med hydrogen, eventuelt fortynnet med
inerte gasser, f.eks. nitrogen. Reduksjonstrinnet
gjennomferes foretrukket ved en temperatur fra 300°C til
500°C, enda mer foretrukket fra 320°C til 450°C. Det er mulig
a enten operere under trykk eller ved atmosfaretrykk, og

‘sistnevnte betingelse foretrekkes. Varigheten av

reduksjonsprosessen varierer i forhold til
forseksbetingelsene (temperatur, trykk, fortynning eller
ikke-fortynning av hydrogenet) .

Et ytterligere formal med dén foreliggende oppfinnelse ved-
rerer en fremgangsmate for fremstilling av prevalente C,,,
nydrokarboner, eller sikalte Fischer-Tropsch vokser, som er
kjenﬁetegnet ved at den gjennomferes i nerver av katalysa-
toren ifelge krav 1. '

Fischer—Trépsch prosessen-er den velkjente reaksjon mellom CO
og H,, eventuelt fortynnet med CO, og/eller N,, for & gi ére—
valente C,,, hydrokarboher. Reaksjonsbetingelsene er'bes-
krevet i litteraturen. Temperaturen kan f.eks. vere fra

170°C til 400°C, foretrukket fra 180°C til 250°C, mens trykk-
ene kan variere fra 1 til 100 bar, foretrukket fré 15 til

40 bar. CO/H,0 forholdet kan variere fra 0,5/1 til 4/1,
foretrukket fra 1,87/1 til 2,5/1, idet den stekiometriske
verdi (som er omtrent 3%) er foretrukket. .
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Katalysatoren ifelge den foreliggende oppfinnelse kan
anvendes i en reaktor med stasjonzrt sjikt eller i en
slurry-type reaktor. '

De etterfelgende eksempler er tilveiebragt for & gi en bedre
forstadelse av den foreliggende oppfinnelse. ' '

EKSEMPLER

Eksemplene.refe:erer.til to katalysatorer basert pa kobolt
betegnet A (sammenligningskatalysator) og B. For begge er

bareren y-6 aluminiumoksyd Condea Scca 5-170. De morfolo-

giske egenskaper til bzreren er indikert under:

Tabell 1
Aluminiumoksydbarer (Al,0,)
Krystallinsk fase : 60% y - 40% O
overflateareal (m?/g) 162
Porespesifikt volum (cm?/g) 0,46
Partikkelsterrelsesfordeling 50% < 82 A (4,)

FREMSTILLING AV ‘SAMMENLIGNINGSKATALYSATOR A

Katalysator A fremstilles ved hjelp av den begynnende
vat-teknikk.

100 g y-8 aluminiumoksyd Condea Scca 5-170 impregneres med
s : :

100 cm® av en vandig opplesnihg av Co(No3)2-6H20 (0,3 mol).
. Den impregnerte bzrer terkes i en.ovn ved 80°C i 16 timer, og

underkastes deretter kalsinering i en muffelovn i en strem av
luft i overensstemmelse med den etterfelgende temperatur-
profil: '

- fra 25 til 350°C (10°C/min)

- isoterm ved 350°C (30 min)

- fra 350 til 400°C (5°C/min)

- isoterm ved 400°C (240 min)

- fra 400 til 25°C (10°C/min).
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Den torkede katalysator karakteriseres ved hjelp av XRD
analyse.

Den kalsinerte katalysator karakteriseres ved hjelp av
elementanalyse, XRD analyse og XPS analyse.

KARAKTERISERING AV DEN T@RKEDE PRZVE A

Den terkede preve A underkastes XRD analyse. Spekteret viser
tilstedeverelsen av store krystaller av heksavalent kobolt-

nitrat anvendt under impregneringsfasen som koboltaktivator,

savel som y,8 fasen av Condea Scca 5-170 aluminiumoksyd-
bareren. )

KARAKTERISERING AV DEN KALSINERTE PRZVE A

Den kalsinerte katalysator A underkastes elementanalyse for &
bestemme det virkelige koboltinnhold introdusert med frem-
stillingen. Det bestemte koboltinnhold tilsvarer neyaktig
14,2 vekt%.

Preven underkastes ogsa XRD analyse og spekteret viser
tilstedevarelsen, i tillegg til y-8 fasen for bzreren, av en

spinell fase som kan skyldes typene Co(Co,_,,Al,)O,.

Al% innholdet er definert-pé grunniag av en strukturell

- forbedring av spekteret.. Denne verdi refererer til den % av

kationiske seter av den rene spinell-fasen av koboltoksyd
(C0,0,) som er okkupert av aluminiumioner og indikerer
interaksjoner mellom oksydaktivator og barer. Tabell .2
spesifiserer dataene oppnddd fra XRD spekteret som angar '
vekt% av spinell-fasen, % av Al ioner tilstede i spinell-
fasen og dimensjoner for krystallittene.. Sistnevnte ble
bestemt ved anvendelse av Scherrermetoden. '
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Tabell 2. XRD analyse-av katalysator A

Spinell-fase % Al iom % Krystallsterrelse (A)

20,3 7,2 - 135

Den kalsinerte katalysator A underkastes til slutt XPS

analyse. Denne spektroskopiske teknikk kan tilveiebringe
informasjon nar det. gjelder sammensetning og morfologi til
systemet med hensyn til prevens overflatelag. '

Tabell 3 indikerer resultatene fra analysen:

Tabell 3. XPS analyse av katalysator A

15

20

25

30

35

'B.E. CO 2p,/; (eV) | AE Co(2p,;-2P;/,) (eV) Co 2p/Al2s
780 15,1 0,15
B.E. ='bindingsenergi

De feorste to kolonner i tabell 3 identifiserer tilstede-
varelsen av Co,0, pa overflaten av katalysatoren hvis
sammensetning er vel definert ved XRD analyse, den tredje
kolonne viser til forholdet mellom intensiteten av XPS
signalet som relaterer til kobolt 2p og intensiteten av
signalet som relaterer til aluminium 2s for bazreren og gir
viktige indikasjoner med hensyn til fordelingen av
koboltaktivatoren hva angadr bzreren. Desto heoyere verdi pa
dette forhold, desto mer homogent fordelt vil fasen
inneholdende kobolt vare pa overflaten av bzreren. I

_tilfellet_av katalysator A er fqrholdet lik 0,15, som betyr

at'koboltoksyd ikke_er homogent fordelt pa overflaten av
bzreren, men kan heller indusere antagelseﬁ‘om
tiistedeverelsen av eyer av koboltoksyd fordelt tilfeldig pa
overflaten. Dette er en egenskap som er vanlig for
aluminiumoksyd-understettede systemer fremstilt i henhold til
de tradisjonelle teknikker, ofte bekreftet ved SEM
avbildninger. ' -
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Prosentandelen av koboltreduksjon, bestemt analytisk pa
preven redusert ved 400°C i 16 timer i en strem av ren H,,
svarer til 35%.

FREMSTILLING AV KATALYSATOR B

Til forskijell fra katalysator A, fremstilles katalysator B
ifelge oppfinnelsen i henhold til synteSemetodén sdm gir
forbindelsen med den generelle formel (I), med en hydro-
talcitt-type struktur, og dens pafelgende kalsinering.

To vandige opplesninger fremstilles: en av Co(NO,),' 6H,0 og

Al (NO,) ;* 9H,0 (molforhold Co/Al 3:1) med en konsentrasjon lik
1 mol (M"™*)/liter og en av NaHCO, med en konsentrasjon lik
1,3 mol/liter.

De to opél@sninger dryppes sakte og samtidig inn i en enkel
beholder ved romtemperatur, i hvilken y-6 aluminiumoksyd
Condea Scca 5-170 bareren er blitt dispergert (55 g i omtrent
200 ml destillert vann). Formalet er & oppnd, etter kalsine-
ring, et koboltinnhold fra 13 til 15 vekt%. Under tilset-
ningen av de to opplesninger, forblir pH, som kontrollert ved

hjelp av en glasselektrode, konstant mellom 6,8 og 7,1.

Faststoffet utvinnes ved filtrering‘pé en blichnertrakt og.
vaskes g]entatte ganger og rikelig med destillert. vann, og
det far deretter terke i en ovn ved 80°C i 16 timer.
Ka151ner1ng gjennomferes deretter i muffelovn i en strem av
luft.

Kalsineringsbehandlingen gjenﬁomfzres under de felgende
betlngelser '

~ "fra 25 til 350°C (10°C/min)

~ isoterm ved 350°C (30 min)

~ fra 350 til 400°C (5°C/min)

~ isoterm ved 400°C (240 min)

~ . fra 400 til 25°C (10°C/min).
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Analogt med eksempel A, karakteriseres. den terkede
katalyéator B ved hjelp av XRD analyse og den kalsinerte
katalysator B karakteriseres ved hjelp av elementanalyse, XRD
analyse og XPS analyse. - '

KARAKTERISERING AV DEN TZRKEDE KATALYSATOR B

Etter terking underkastes katalysator B for XRD analyse.
Spekteret viser tilstedevarelsen av en hydrotalcitt-type
krystallinsk fase, som er godt dannet til tross for den
relativt lille krystallsterrelse. Denne fase kan'represen-
teres; ved formelen:

[CO*(A13*, (OH) 161" [C0:2"] - 4H;0

“

Resultatene fra XRD karakteriseringen er indikert i tabell 4.

Kvantiteten av hydrotalcitt-fasen som beregnet svarer til et
lavere koboltinnhold enn den totale mengde bestemt via
elementanalyse, og det ber derfor antas at den manglende del
forevrig er lokalisert i aluminiumsbareren, -og danner en
ikke-detekterbar fraksjon, som er vel disﬁergert i bazreren.

Det kan ikke utelukkes at der fremdeles er en hydrotalcitt-
fase tilstede i form av krystallitter med slike sma dimen-

sjoner at de er usynlige ved XRD analyse.

Uansett skal det bemerkes at tilstedevarelsen av
koboltnitaratheksahydrat ikke observeres, i motsetning til

hva som er bekreftet i den terkede referansekatalysator.
KARAKTERISERING AV DEN KALSINERTE KATALYSATOR B

Den kalsinerte katalysator B underkastes elementanalyse for a
bestemme det reelle innhold av kobolt introdusert med
fremstillingen. Koboltinnholdet som bestemt neyaktig svarer
til 14,7 vekt%.
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Preven underkastes ogsd XRD analyse og spekteret viser

tilstedevarelsen av to spinell-faser, en er y-Al,0, som

stammer fra bazreren, og den andre er et blandet Co/Al/O

oksyd. Resultatene er indikert i den etterfslgende tabell 4.

Tabell 4. XRD analyse av katalysator B

B Fase a(d) - | v(A3) | Krystallsterrelse
()
Terket Hydrotalcitt | 3,074 188,3 65
Kalsinert Co/Al/0 8,086 | 528,7 45

10

Til forskjell fra den terkede preve, er mengden blandet oksyd

kongruent med det sannsynlige koboltinnholdet.

De to faser har celleparametere som er ekstremt nar dem til de

‘15 respektive referanser (tabell 5).

Tabell 5. Sammenligning av celleparameterne med litteratur-

data.
a(d) V(&%)
20 | Co,0, 1lit. ref. 8,084 528,3
y-Al,0, lit. ref.. 7,924 497,5
Co,Al0, lit. ref. 8,086 528,7
Fase y-Al,0, kat. B 7,920 496,8
Fase Co/Al/0 kat. B 8,086 528,7

25

Beregning pd grunnlag av tre mulige formler ferer til

resultatene indikert i tabell 6.

30 Tabell 6

Hypotetisk fase type

Beregnet Co %

CO3O'4 17, 6
Co,a10, 13,5
CoRl,0, 8

35
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Den mest sannsynlige formulering, ogsd pa grunnlag av
element-data, er Co,Al0,, kanskje anriket med kobolt i litt
sterre grad, bedre representert ved formelen Co,, ,Al, ,O,.

Det kan konkluderes at med kalsinering vil kobolt-dispergert i
bazreren, som ikke er synlig i XRD, bidra, sammen med den
synlige hydrotalcitt, til dannelsen av det blandede Co/Al/O
oksyd. '

Sterrelsen av krystallittene av Co/Al/0 spinell-fasen tilstede
i katalysator B er betydelig mindre enn den som er registrert
i katalysator A for Co(Co(;_y) ,Aly)O, spinellen.

Etter kalsinering underkastes katalysator B for XPS analysé
som analogt med prosedyren for katalysator A. De relative

resultater er indikert i tabell 7:

Tabell 7. XPS analyse av katalysator B

B.E. Co 2p3,, (eV) AE Co (2p,/5-2P3/3) Co 2p / Al 28
(eV6
781 15,2 ' 1,73

B.E. = bihdingsenergi

. Som for katalysator A, indikerer de to ferste kolonner

25

30

35

tilstedevarelsen av forbindelsen Co;0, pa overflaten av

bareren, B.E. verdien som imidlertid refererer til Co 2p lik

781 eV er mye heyere enn den som observeres for katalysatbr A,
som kan forklares ved tilstedevarelsen av en "aluminert"
forbindelse (bekreftet 6g bedre beskrevet som et blandet
Co/Al1/0 system ved XRD analyse). Det mest interessante aspekt
er forbundet med Co2p/Al2s forholdet (tredje kolonne) som er
uvanlig heyt, 10 ganger heyere en det som er registrert for
katalysator A. En slik hey verdi kan kun forklares ved en
homogen fordeling av kobbltaktivatoren pd bazrerens overflate.
Aktivatoren dekker bareren og gjemmer XPS signaletr
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Prosentandelen av koboltreduksjon, som analytisk bestemt pa

preven redusert ved 400°C i 16 timer i en strem av ren H,,
svarer til 40%.

BESKRIVELSE AV DE KATALYTISKE TESTER
Katalysatorer A og B ble anvendt i en reaktivitetstest i en

FTR reaktor som kontinuerlig f£fir tilfert en blanding av CO og

H, under betingelsene som indikert i den etterfelgende tabell
8. '

Tabell 8. Driftsbetingelser for de katalytiske tester

Reaksjonstemperatur: 200-240°C
Totalt trykk: ' 21 abs. bar
H,/CO forhold: : 2/1
Romhastighet: 1,3-3,0 N1 / cm’, ./t

Katalysatoren innferes, i de pa forh&nd etablerte mengder, i
reorreaktoren med stasjonzrt sjikt. Aktiveringen av
katalysatoren gjennomferes in situ ved hjelp av
hydrogenreduksjon (2N1/t/1lkat) og nitrogen (1Nl/t/1kat) ved en
temperatur fra 320-450°C og ett trykk pd 1 bar i 16 timer. Pa
enden avkjeles reaktoren i en nitrogenstrem.

Under denne fase bringes systemet til det endelige driftstrykk

‘Pa 22 abs. bar. Reagensblandingen som omfatter H, og CO i et

stekiometrisk forhold pd 2:1, innferes ved den progressive
tilfersel av CO-H, og reduksjon av tilfersel av N, som indikert
i tabell 9.
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Tabell 9. Tilferselsbetingelser i aktiveringsfase

Tidsomrade co H, N,

(timer) stremnings stremnings stremnings-
mengde mengde mengde
(N1/t) (N1/t) (N1/t)

0o - 0,5 10 20 200

0 - 0,5 10 20 150

0 - 0,5 10 . 20 - 100

0 - 0,5 ’ i0 . : 20 o 50

0 - 0,5 10 20 0

P34 slutten av aktiveringsfasen viser systemet seg & vare
totalt uten gassformet fortynningsmiddel (nitrogen) og under
betingelsene med trykk, romhastighet, H,/CO forhold som
indikert i tabellen. Temperaturen okes deretter til
reaksjonstemperaturen i lepet av omtrent 15 timer. De dannede
vokser samles i passende beholdere ved en temperatur pa 110°C.
Effluentgassen fra reaktorén passerer gjennom en miler og et
pafelgende prevetakingssystem for gasskromatografisk analyse.

De faste og flytende effluenter analyseres ved passende
gasskromatografiutstyr for total kvantifisering. For &
normalisere de katalytiske aktivitetsdata for de forskjellige
testér, hvaAangér det reelle koboltinnhold, blir utbyttet med
hensyn til produkter inneholdende karbon (hydrokarboner og CO,)
normalisert for de reelle mol kobolt tilstede i katalysatoren
og for tidsenhetene: definert som Co-TY (Cobolt-Time Yield) =
mol omdannet CO/mol av total Co/time, anvendt som en '

sammenligningsparameter.
EKSEMPEL 1. Sammenligningskatalysator A

Katalytiske aktivitetstester er indikert i tabell 10.
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Tabell 10. Yteevner for katalysator A
Katalysatormengde cm® 20
T.0.S. (t) 396 730
GHSV (N1/1,../t) 1500 1500
Temperatur (°C) 206 215
Testtrykk (abs. bar) 21 21
Reell H,/CO 2,01 2,01
Co % omdannelse 33,3 51,8
Co-TY (mol omdannet CO/t/mol Co)- 4,1 6,5
C,, pfoduktivitet (C, . /t/Ry.i) 109, 8 168, 2
Cy . produktivitet (Co/t/Kgy,t) 41,7 119,5
Cyy, Produktivitet (C,, /t/Kgy,.) 23,3 53,1

EKSEMPEL 2. Katalysator B

Dataene for den katalytiske aktivitetstest er indikert i den
felgende tabell og sammenlignet, med iso-omdannelse, med

dataene som angar eksempel 1 for & evaluere den positive
effekt, i form av produktivitet til heyere hydrokarboner
(Cy2,) . av katalysatoren ifelge oppfinnelsen.

Tabell 11. - Yteevner for katalysator B

50,2

Katalysatormengde cm?® - 20

T.0.S. (t) 139 187
GHSV (N1/1p,./t) 1500 1500
Temperatur (°C) 225 235
Testtrykk (abs. bar) 21 21
Reell H,/CO 2,08 2,08
Co % omdannelse , 33,3 46,6
Co-TY (mol omdannet CO/t/mol Co) 4,2 5,8
Cy, produktivitet (C,,/t/Kgya:) 123,3 179,7
Cy,produktivitet (Cg,/t/Kgya¢) 96,0 136,3
Cys, Produktivitet (C,y,/t/Kgyae) 66,2
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SPESIFIKK AKTIVITET

Tabell 12 indikerer de spesifikke aktivitetsverdier for de to

.katalysatorer i form av TOF ("turnover frequency"), eller

omdannet CO mol pr. aktivt sted i tidsenheten.

Tabell 12. Spesifikk aktivitet

Katalysator © - T(°C) TOF x 102 g1
A 222 4,0
B 219 5,8

KATALYTISKE YTEEVNER
KOMMENTARER VEDRZRENDE TABELLER 10, 11, 12

Bruk av katalysatoren basert pa kobolt understettet av
aluminiumoksyd ifelge oppfinnelsen tillater oppndelse av
sterre katalytisk yteevne, i form av selektivitet for tunge
produkter, enn dem oppnddd med en katalysator oppniddd ved
avsetning av kobolt pad den samme aluminiumoksydbazrer, i
henhold til den tradisjonelle begynnende vit-teknikk.

Eksempel 2 viser hvordan katalysator B, fremstilt i henhold
tii’metoden ifelge oppfinnelsen, tillater oppnéelsé‘av heyere
produktivitetsverdier hva gjelder Cy, og C,,,, (tabell 11) i
forhold til dem oppnddd med sammenligningskatalysator A
(Eksempel 1, tabell 10).

Sammenligning mellom yteevnen til katalysator A og B

gjennomferes ved det samme CO omdannelsesnivd som er 1lik 30 og
50%.

Som konklusjon, fremgdr det at katalysator B ifelge oppfinnel-
sen favoriserer dannelsen av hydrokarbonprodukter med en
hoyere molekylvekt, og gir sdledes en ytterligere fordel for
transformasﬁonsprbsesser av Fischer-Tropsch synteseprodukter.




18.

For & evaluere den katalytiske aktivitet, mid den spesifikke
reaktivitet 1 hvert tilfelle referert til som TOF, "turnover
frequency", overveies.

En sammenligning mellom TOF dataene (tabell 12) for homologe
katalysatorer, dvs. A og B (den samme barer), viser hvordan B
systemet, fremstilt i henhold til fremgangsmiten ifelge opp-

. finnelsen, har en starre“spesifikk aktivitet.
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PATENTKRAV

1.  Katalysator som kan anvendes i Fischer-Tropsch prosessen,

som i alt vesentlig omfatter et blandet oksyd av kobolt og
aluminium som understettes av en inert bazrer som i alt
vesentlig omfatter aluminiumoksyd, hvor ovennevnte koboltoksyd
i alt vesentllg omfatter krystaller med en gjennomsnlttllg

_sterrelse fra 20 til 80 A,

karakterisert ved at katalysatoren oppnas
ved en fremgangsmite som omfatter de etterfelgende trinn:

1) fremstilling av et mellomprodukt, som understottes av
aluminiumoksyd, med génerell formel (I)

[Co™ 1 <A1 (OH) 1™ [A¥wul - mH0  (I)

hvor x er fra 0,2 til 0,4, A er'et énion, x/ﬂ er antallet
anioner som er nedvendige for & neytralisere den positive
ladning, m er fra 0 til 6,

ved & dryﬁpe en opplesning av et aluminiumsalt og et kobolt-
salt pad en suspensjon av aluminiumoksyd ved en pH i omradet
fra 6,6 til 7,2, og utvinne den sdledes oppnadde forbindelsen
med generell formel (I) som understettes av aluminiumoksyd,

'2) kalsinering av mellomproduktet med den gemnerelle formel (I)

ved en temperatur fra 300 til 500°C med dannelsen_av
krystallinsk koboltoksyd.

2. Katalysator som angitt i krav 1, hvor koboltoksyd-
krystallene har en gjennomsnittlig sterrelse pa 25 til 60 A.

3. Katalysator som angitt i krav 2, hvor koboltoksyd-
krystallene har en gjennomsnittlig sterrelse pa 30 til 40 A.

4, Katalysator som angitt i krav 1, hvor aluminiumoksydet er
i y eller 8 form, og relative blandinger. '

5. Katalysator som angitt i krav 1, hvor koboltinnholdet er
fra 2 til 50 vekt%.
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6. Katalysator som angitt i krav 1, hvor x er fra 0,25 til
0,35.

4.

7. Katalysator som angitt i krav 1, hvor m

8. Katalysator som angitt i krav 1, hvor A

.CO,.

9. Katalysator som angitt i krav 1, hvor trinn (2) kommer
etter et. trinn med terking av forbindelsen med den generelle
formel (I). '

10. Katalysator som angitt i krév 1, hvor pH er i omridet fra
6,8 til 7,1.

11. Katalysator som angitt i krav 1, hvor kalsineringen
gjennomferes ved en temperatur fra 350 til 450°C.

12. Fremgangsmate for fremstilling av hydrokarbonvokser 1
henhold til Fischer-Tropsch prosessen,
karakterisert ved at den gjennomfores i

narvar av katalysatoren som angitt i krav 1 til 11.
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