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(61)) Sammendrag

En fremgangsmate for 4 syntetisere hydrokarboner fra en
blanding omfattende karbonmonoksid og hydrogen i n&rver
av en katalysator omfattende minst ett gruppe VIII metall
anbrakt pa et silika-alumina, fremstilt ved felles utfelling og
kalsinering ved en temperatur i omridet fra omtrent 500°C
til omtrent 1200°C i minst 6 timer, slik at nevnte silika-
alumina har en virksom overflate pdmindre enn 260 m2 /g .
Nevnte katalysator anvendes i et stasjonert sjikt eller i
suspensjon i en vaskefase i en trefasereaktor.
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Foreliggende oppfinnelse omhandler en fremgangsmate for syntetisering av
hydrokarboner fra en blanding omfattende CO-(COz)-H; (dvs. en blanding om-
fattende karbonmonoksid og hydrogen og eventuelt karbondioksid, kjent som
synteseg.ass) Denne fremgangsmaten omfatter & anvende en katalysator
omfattende minst.ett gruppe VIl metall, fortrinnsvis kobolt, anbrakl pa en silika-

~ alumlna, fremstilt ved felles utfelling og kaisinering ved en temperatur i omradetfra

omtrent 700°C til omtrent 1200°C i minst 6 'nmer slik at den har en \mksom over-
flate pa mindre enn 260 mzlg .
En fagperson vil veare oppmerksom ﬁé at syntesegass kan konverteres til‘
hydrokarboner i nesrvesr av en katalysator mneholdende overgangsmeta!ler En
slik konvertering, utfart ved haye trykk og under trykk, er kjent innen faglitteraturen
som Fischer-Tropsch-syntesen. Metaller fra gruppe Vil i den periodiske tabellen,
sd som jem, ruth_eriium , kobolt og nikkel, katalyserer dmfon'ningen av. '
CO- (002) -Hz blandingene (dvs. en blanding av karbonmonoksid, hydrogen 69
eventuelt karbondioksid, kjent som syntesegass) til ﬂytende ogleller gassformnge

hydrokarboner. :

Forsk;elhge fre‘mgangsmétér er beskrevet og utviklet innen tidligere fag-
omrade med den hensikt & forbedre fremstiliingen av Fischer-Tropsch-katalysa-
torer basert p& kobolt anbrakt pa forskjellige baerere. De mest allment anveéndte

_ beereme er alumina, silika og titandioksid, av og til modifisert ved hjelp av tilleggs-

grunnstoffer. - _

Intemasjonalt patent WO-A-99/39825 beskriver anvendelsen av en beerer
omfattende en titandioksidbase, hvori et bindemiddel bestaende av silika og
alumina er innlemmet. Den tilveiebrakte katalysatorens fasthets_egenskaper

. forbedres, i sasrdeleshet for anvendelse i en trefasereaktor, allment kjent som en

suspensjonsreaktor. En slik reaktor er vanligvis av typen suspensjonsboblesoyle.
WO-A-99/42214 beskriver tilsetning av et stabiliserende grunnstoff til en
beerer som er delvis oppleselig i et vandig syreholdig elier nzytraﬂ'medium, valgt
fra alumina, titanoksid og magnesia, anvendt til 4 fremstille en katalysator som er
aktiv i i F|scher-Tropsch-syntesen Alumina er den foretrukne baereren.
Stabiliseringsmiddelet kan velges fra gruppen bestaende av: Si, Zr, Cu, Zn,
Mn, Ba Co, Ni og/eller La. Det kan i vesentlig grad redusere baererens oppleselig-
het i sure eller ngytrale vannopplesninger. Det foretrukne stablltserlngsmlddelet er
silika, tilsatt i form av en organisk silisiumforbindelse ved avsetning pa den for-
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* handsfremstilte aluminabzereren; det tilsettes minst 0,06, og hayst 2, 8 silisium-

atomer pr. kvadratmeter beerer.

Kobolt-baserte Flscher-Tropsch-katalysatorer, som beskrevet i den ovenfor
nevnte oppilnnelsen og anvendt i en trefasereaktor, kan fore til betydelige tap av
katalysator i de fremstilte paraf nvoksene, giennom danningen év submikro-
skopiske siktefraksjoner (fines). Katalysatortapene uttrykt i forhold til kobolten,
kan komme opp i 50 mg kobolt pr. kilogram voks.

Amerikas forente staters patenter US-A-5 169 821 og US-A-5 397 806
beskriver innlemmelsen av silisium, zirkonium eller tantal i en koboltbasert
katalysator anbrakt pa TiO; i form av anatas, for & gjere den stabil ved'hﬂy- '
temperaturregenerenng |

WO-A-96/19289 beskriver anvendelsen av en katalysator for a konvertere

. syntesegass til hydrokarboner basert pa kobolt, ruthenium eller j jem anbrakt pa en

mesopores, krystallinsk aluminiumsilikat med en saerskilt porestruktur..

US-A-4 497 903 beskriver innlemming av kobolt i de krystallinske sjiktene i
et aluminiumsilikat. Den tilveiebrakte katalysatoren er aktiv ved konvertering av
syntesegass til fiytende hydrokarboner, hovedsakelig bestaende av forgrenede
hydrokarboner med et hayt oktantall. - |

De ovenfor nevnte patenter omhandler stabmsenngen av baerere som

" anvendes til & fremstille katalysatorer til konvertenng av syntesegass til hydro-

karboner Andre patenter innen tidligere fagomréde ma ogsa nevnes.

. US-A-4 013 590 beskriver stabiliseringen av oksidbzerere, i seardeleshet
alumina, ved filsetning av organiske silisiumforbindelser, tarking og termisk ned-
brytning. Mengdene av tilsatt silisium i forhold til alumina tilsvarer 1 til 6 silisium-
atomer pr. kvadratmeter. De tilyeiebrakte.bwréme har for‘bedi'ade mekaniske
egenskaper og anvendes i automobilens etterbrenning. o

Europeisk patentseknad EP-A-0 0 184 506 beskriver fremstillingen av
katalysatorbzerere bestaende av élumina-agglomera_'ter, stabilisert ved tilsetning av
silika i en vannopplasning, terking og termisk nedbrytning, med forbedrede
mekaniske egenskaper, i sserdeleshet med hensyn til danningen av finpartikler
ved slitasje. Slike beerere anvendes i hydrogenbehandling, hydrokrakking, hydro-
genering og dehydrering av hydrokarbéner eller andre oréaniske forbindelser.

US-A-5 045 519 beskriver en fremgangsmate for fremstlllsng av smka-
alumina som ferer til et produkt av hoy renhetsgrad og som er varmebestandlg
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Det fremstilles ved hydrolyse av et aluminiumalkoksid og samtidig eller pafelgende
tilsetning av ortokiselsyre, som pa forhand er renset ved hjelp av ionebytte. De
tilveiebrakte silika-aluminaene anvendes som beerer for en avsvovlingskatalysator,
i DeNO, katalyse, til oksidasjon, i hydrokrakking, i svak hydrokrakking, til auto-
mobilens avgasskatalyse, og ved isometrisering. .

Foréliggende oppfinneise omhandler en fremgangsmate for synte!iserihg av
hydrokarboner fra en blanding omfattende karbonmonoksid og hydrogen i naerveer
av en katalysator omfattende minst ett gruppe VIl metall, fortrinnsvis kobolt,
anbrakt pa et seerskilt silika-alumina, hvor silika-aluminaet i fremgangsméten
fremstilles ved felles utfelling og kalsinering ved en I’tempe_ratdr i omradet fré
omtrent 700°C til omtrent 1200°C i minst 6 timer, slik at nevnte silika-alumina har
en virksom overflate p4 mindre enn 260 m?g. Katalysatoren anvendes fortrinnsvis
i suspensjon i en veeskefase i en fullstendig rart autoklav av typen trefasereaktor
eller suspensjonsboblesayle. Den er ogsa egnet til anvendelse i et staspnaart Sjlkt.

‘Sokeren har oppdaget at anvendelse av en baarer av slllka-alumlna, frem-

stiit ved felles utfelllng av minst én oppleselig aluminiumforbindelse og minst én

snlusnumforbmdelse, vasking, tarkmg og kalsinering ved en htay temperatur over en
tid som er tllstrekkehg til & anspore gpnsudnge pavirkninger mellom aEumma og
silika (Al-O-Si bindi'nger), etter impregnering med minst ett gruppé Vil metall,
fortrinnsvis kobolt, kan tilveiebringe en katalysator som er seerlig aktiv i en frem-
gangsmate for & syntetisere hydrokarboner fra en blanding omfattende karbon-
monoksid og hydrogén. Videre, har nevnte katalysator forbedrede mekaniske
egenskaper, i szerdeleshet nar den, som foretrukket, anvendes i suspensjon i en
vaeskefase | en trefasereaktor, og den har bedre motstand mot slitas}éforhold. '

Begrepet "felles utfelling”, slik det anvendes av Sekeren, innebzerer en
fremgangsmate hvori minst én aluminiumforbindelse, som er oppleselig i et noy-
tralt eller surt medium, slik det vil bli beskrevet nedenfor, og minst én silisium-
forbindelse, slik det vil bli beskrevet nedenfor, bringes i kontakt, samtidig eller etter
hverandre, i nzarveer av minst én fellings- og/eller fellesfellmgs-forbmdelse slik at
det tilveiebringes en blandmgsfase som i det alt vesentlige bestéar av hydratisert '
alumina-silika, som eventuelt homogemseres ved intens raring, skjsering, kolloid-
kverning eller ved en kombmasjon av disse individuelie operasjonene.

Som det vil bli beskrevet nedenfor, identifiserer sekeren fremgangsmatene
for absolutt felles utfelling fra opplesninger eller gjennom reaksjonen til en absolutt
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opplosning og en submikron kolloidsuspensjon, for eksempel av kiselsyre, i naer-
vaer av minst ett anorganisk fellingsmidde!, fra sekvensielle prosesser for felles
utfelling, hvori en ferste aluminiumsforbindelse, som er opplesslig i et syreholdig
medium, felles ut i form av et hydroksid, oksohydroksid eller et hydroksykarbonat
fra et vannopploselig salt eller fra et aluminiumalkoksid eller alkoholat, deretter
blandes med en silisiumforbindelse nummer to og, samtidig eller umiddelbart etter-
pé; tilsettes i minst ett fellingsmiddel, slik det vil bli beskrevet nedenfor. Selve
silisiumfbrbindelsen velges fra gruppen bestdende av kiselsyre, Ludox i sin
ammoniakkholdige form, og kvaternaere ammoniumsilikater, som tidligere
beskrevet i Europeisk patentseknad, anvendt rent eller som en blénding. De to
ovenfor nevnte utferelsesformene utgjer de mest velkjente fremgahgsmétene for
felles utfelling. '

En tredje fremgangsméte bestar i a fremstllle, ved utfelling, minst én for-
bindelse av aluminium, hydroksid, oksohydroksid eller hydroksykarbonat, deretter
Blande den med minst én silisiumforbindelse, s& som en kiselsyre i
vannopplésning eller i form av en submikron kolloidsuspensijon eller en hydrosol.
Den tilveiebrakte blandingen blir s& homogenisert til mikronmaleenhet (micronic
scale) og fortrinnsvis til nanometrisk maleenhet, ved hjelp av intens rering, |
sk]aenng. kolloidkverning eller ved en kombmasjon av disse individuelle

' operaspnene hvilket er kjent for en fagperson Denne utferelsesformen tllpasses

sekvensuell felles utfeliing.

Silika-aluminast som anvendes i fremgangsméten ifalge foreliggende opp-
finnelse er fortrinnsvis et silika-alumina som er homogent ifalge mikrometrisk
maleenhet, og hvori mengden av anionislge urenheter (for eksempel SO,%, CI') og
kationiske urenheter (for eksempel Na*) fortrinnsvis er mindre enn 0,1 vekt%, mer
foretrukket mindre enn 0,05 vekt%. o

Silika-aluminaet som anvendes i fremgangsmaéten ifolge oppfinn_e!sen frem-
stilles ved felles utfelling, som fremfer ovenfor. )

Som eksempel, kan silika-aluminabaereren, som anvendes i fremgangs-
maéten ifalge oppfinnelsen, fremstilles ved absolutt felles utfelling under styrte,
stas}onaere drifisbetingelser (midlere pH, konsentrasjon, temperatur, midlere
oppholdstid) ved & reagere en basisk, silisiumholdig opplésning, for eksempel i
form av natriumsilikat, eventuelt aluminium, for eksempel i form av natrium-
aluminat, med en sur opplesning inneholdende minst ett aluminium sali, for
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eksempel aluminiumsulfat. Minst ett karbonat, eller CO,, kan eventuelt tilsettes
reaksjonsmiddelet. ,

Etter felles utfelling tilveisbringes baereren ved filtrering og vasking, even-
tuelt vasking med en ammoniakkholdig opplesning for & trekke ut restnatriumet
ved hjelp av ionebytte, terking og forming, for eksempel ved forstavningstarking,
deretter ka;lsinerigig, fortrinnsvis i luft | en rotasjonsovn og ved én hoy temperétur,
vanligvis i omradet fra omtrent 700°C til omtrent 1200°C, over en tid som er til-
strekkelig til & fremkalle dahningen av gjensidige pavirkninger mellom ’aluniinaet
og sillkaet, vanligvis minst 6 timer. Disse gjensidige pavirkningene medferer en’
bedre mekanisk fasthet i baereren og sdledes i kataiysatoren som anvendes i
fremgangsmaten ifelge oppfinneiseh. ' -

En ytierligere fremgangsmate for & fremstille silika-aluminaet ifalge opp-

finnelsen, bestar i & fremstille, fra et vannoppleselig alkalisk silikat, en opplesning

av kiselsyre, heri videre benevnt ortokiselsyre (HoSiO4, H-0), avkationisert ved
hjelp av ionebytte og sa sémtidig tilsatt i et kationisk aluminiumsalt i opplesning,

for eksempel nitratet, og ammonia ved styrte driftsbetingelser; eller 4 tilsette

ortokiselsyreopplesningen i det kationiske aluminiumsaltet i opp!zsriing og foreta
en felles utfelling av den tilveiebrakte opplesningen med ammoniakk undef
kontrollerte driftsbeiihgelser, hvilket resulterer i et homogent prodhkt. COz kan
eventuelt filsettes reaksjonsmiddelet. Etter filirering og vasking, terking med
forming og kalsinering mellom omtrent 700°C og omtrent 1200°C i minst 6 timer, -
tilveiebringes det en sifika-aluminabeerer som kan anvendes i fremgangsmaten
ifelge oppfinnelsen. ,

En ytterligere fremgéngsméte for & fremstille silika-alumi(taet ifelge opp-

~ finnelsen, bestar i 4 felle ut aluminiumhydratet, som beskrevet ovenfor, vaske det

og deretter blande det med fortynnet ortokiselsyre for & tilveiebringe en suspen-
sjon, som deretter homogeniseres intensivt ved hjelp av intens raring og skjsering.
Det kan anvendes en Ultraturrax turbin eller en Staro turbin, eller en kolloidmalle,
for eksempel en IKA kolloidmelle. Den homogene suspensjonen blir s tarket ved
forstavning, som beskrevet ovenfor, og kalsinert mellom omtrent 700°C og omtrent .
1200°C i minst 6 timer. Et silika-alumina som kan anvéndes i fremgangsmaéten
ifelge oppfinnelsen er da tilveiebrakt.

En foretrukket fremgangsmate, beskrevet i US-A-5 045 51 9, bestaria

fremstille en avkationisert ortokiselsyre, som beskrevet ovenfor, og sd samtidig
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tiisette den i minst ett C2 til C20 alkoksid, eller i et aluminiumtriheksanoat, og i
avsaltet vann for & forarsake hydrolyse; eller qpplzsningeh av avkationisert
ortokiselsyre kan tilferes hydrolyseproduktet fra et aluminiumoksid, sa som et
aluminiumtrineksanoat. Etter intens homogenisering av suspensjonen ved kraftig
raring eller kolloidkverning, som beskrevet ovenfor, en eventueli justering av
terrstoffinnholdet ved filtrering og deretter fornyet homogeniseﬁng, blir produktet
tarket og formet, deretter kalsinert meliom omtrent 700°C og omtrent 1200°C i
minst 6 timer. _

| alle de beskrevne fremgangsmétene for fremstilling, i lapet av ethvert
fremstillingstrinn, kan det veere snskelig 4 tilsette en liten andel av et stabili-
serende grunnstoff valgt fra gruppen'bestéende av lantan, praseodym og neodym.
Det stabiliserende grunnstoffet tilsettes fortrinnsvis i form av et oppleselig salt, for
eksempe! et nitrat. Fortrinnsvis tilsettes et o'p'ploselig salt fra minst ett stabili-
serende grunnstoff i det vannholdige, kationiske aluminiumsaltet eller, som be-

. skrevet i US-A-5 045 519, samtidig med eller umiddelbart etter at aluminium-

forbindelsen bringes i kontakt med ortokiselsyren i et vandig medium, idet denne

ortokiselsyren selv tilsettes samtidig med eller umiddelbart etter hydrolysen av

minst ett aluminiumalkoksid. _ |
Aluminaforleperne som anvendes i foreliggende oppfinnelse, skiller seg

 saledes fra dem som er nevnt innen tidligefe fagomréde gjennom de felgende

egehskaper: ‘ :

| . De erfullstendig oppleselige i et vandig medium: kationiske aluminium-
salter, for eksempel nitratet, eller i et organisk medium, for eksempel: aluminium-
heksanoat i et heksanolmedium. _

-De er opplaselige i et surt medium; og bestar av minst én aluminahydroget
og/eller alkogel, s& som aluminiumhydroksider eller oksohydroksider, for eksempel
aluminiumhydrater, sa som mikrokrystallinsk eller amorft trihydroksid, |
"pseudoboehmite” , "boehmite”, bayeritt, hydrargillitt, diaspor; elier av minst ett
aluminiumhydroksykarbonat. Benevnelsen "opploselig i et surt medium”, slik det
anvendes av Sokeren, innebasrer at det & bringe dem i kontakt for tilsetning av
noe som helst silisium, umiddelbart etter felles utfelling og vasking, med en syre-
opplesning, for eksempel svovelsyre eller salpetersyre, medfarer fullstendig
opplesning eller, dersom de er i det alt vesentlige krystallinske, danningen av et
submikronhydrosol fra _"boehmite", hvori det meste av aluminaet er tydelig opplast.
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Denne opplasningsevnen er en pakrevet karakteristisk egenskap ifaige opp-
finnelsen, og er anvendbar til alumin_ahydrogeler eller alkogeler for tilsetning av
silisium. _

De dannes bare etter 4 ha vaert brakt i kontakt med minst én silika-
forbmdeise og eventuelt andre metaller, slik det vil bli beskrevet nedenfor.

De skiller seg ut i fra aktiverte aluminaer, s& som gamma, delta, theta, ota,
rene alfaaluminaer eller blandinger av disée, som i beste fall er delvis opplaselige i
et noytralt vandig medium eller fo&rinnsvis et surt medium, som beskrevet innen
det ovenfor nevnte tidligere fagomradet, og som fremstilles for tilsetning av
silisium, pa hvilket tidspunkt de suppleres med kob;'alt og anvéndas til syntétiseririg
av hydrokarboner fra syntesegass. Dessuten, i dette tilieliet, som ikke utgjor en del
av foreliggende oppfinnelse, er den pakrevde egenskapen minimal opplesning av
baereren. _ | ' ‘ '

Baererne av silika-alumina, som anvendes i foreliggende oppfinne'lse; inne-
holder fortrinnsvis meliom 0,5 vekt% og 30 veki% silika, mer foretrukket mefiom 1
vekt% og 20 vekt%, og mest foretrukket mellom 1 4 vekt% og 15 vekt% silika, i
forhold til det vannfrie produktet. '

De kan ogsa inneholde fra 0,1 vekt% til § vekt%, fortrinnsvis fra 0,5 vekt%
til 2 vekt%, av minst ett MO3 oksid med minst ett M metall valgt fra gruppen be-

. stédende av lantan, praseodym og neodym.

Baereren er fortrinnsvis bearbeidet til et finkalibrert pulver med en korn-
starrelse pa 800 mikron {(um) eller mindre, fortrinnsvis i omrédet fra 10 ti!‘500 pum,
mer foretrukket i omrédet fra 10 til 300 pm, mest foretrukket i omradet fra 20 til 150
pm, for optimal anvendelsg i neerveer av en veeskefase. Enkelttrinnet for terking-
pluss-forming utfares fortrinnsvis ved forstevningsteiking, for a tilveiebringe i det
vesentlige sfeeriske rhikrodréper med en sterrelse p& mindre enn omtrent 800 pm.

Etter terking, blir produktet kalsinert, for eksempel i luft og i en rotasjonsovn
ved en temperatur i omradet fra omtrent 700°C til omtrent 1200°C, fortrinnsvis i
omradet fra 800'°C til 1100°C, og over en tid som er tilstrekkelig til 4 tilveiebringe
en virksom overflate p& mindre enn 260 m?g, fortrinnsvis mindre enh 220 mzlg.'
mer foretrukket til en vrrksom overflate i omradet fra 130 til 200 m%g, og mest
foretrukket i omréadet fra 130 il 190 m?/g. Det nevnte ka!sunermgstrmnet varer
vanligvis minst 6 timer, fortrinnsvis minst 10 timer, mer foretrukket minst 15 timer.
Som et eksempel, kan nevite silika-alumina kalsineres i 12 timer ved 1050°C.
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Det er ogsa mulig & innlede kalsinering ved lav temperatur, dvs. ved en
temperatur i omradet fra 350°C til 550°C i minst 1 time, fortrinnsvis minst 3 timer,
og deretter heve temperaturen til en temperatur | omradet fra omtrent 700°C til
omtrent 1200°C. _

| en yiterligere utfcarelseéfon*n, kalsineres beaereren forst ved 550°C itre
timer, og behandles sa i en luft/H,0 blanding ved 800°C i 24 timer for & tilveie-
bringe den nedvendige virksomme overflaten.

| en ytterligere variant, er beereren i form av kuler eller ekstrudater med en
ekvivalentdiameter i omradet fra 2 til 10 mm, til anvendelse i et stasjonzert sjikt.

Katalysatorbsereme til anvendelse i fremgangsméten' ifelge foreiiggende
oppfinnelse har mikrohomogenitet (dvs. i falge mikrometerskalaenj, bestemt ved
hjelp av mikroanalyse med anvendelse av en Castaing mikrosonde, slik at atom-
forholdet SI/Al, malt desentralisert (locally) i flere snitt (sections) av baarer-
partiklene, ikke svinger med mer enn 20% rundt middelverdien.

Baererne som spi‘inger ut fra katalysatorene som anvendes i oppfinnelsens
fremgangéméte har fortrinnsvis en "nanometrisk” homogenitet, dvs. i folge
nanometerskalaen. ‘

En fremgangsméte som kan anvendes for & karakterisere baereme, og i
saerdeleshgt for & bestemme dere homogenitet, er transmisjons-elektronmikro-
sképet (TEM). Med dette som formdl, anvendes et elektronmikroskop (JEOL 2010
eller Philips Técnai20F med eventueli scanning) utrustet med et energi- |
spredningsspektrometer (EDS) til rentgenanalyse (for eksempel Tracor eller
Edax). EDS-detektoren mé gi anledning til Iyselement—péwsnmg Kombmas;onen
av disse to innretningene, TEM og EDS, kombinerer bildefremstilling og desentral
(local) kiemisk analyse med god romlig obplasning. '

Til denne typen analyse, blir pravene fint terrknust i en morter; puiveret blir
sa innlemmet i en harpiks for & tilveiebringe ultratynne snitt pa omtrent -

.70 nanometer (NM) i tykkelse. Disse snittene fanges opp pa kobberfiltre (-screens)

belagt med en amorf, perforert kullfilm og tiener som bzaerer. De fores sd inn i
mikroskopet til observasjon og analyse under heyvakuum. Bildet tillater at prave-
omradene lett kan skjelnes fra harpiksomradene. Et szerskilt antall analyser, et
minimum pa 10, fortrinnsvis i omradet fra 15 il 30, blir s& gjennomfert pa for- '
skiellige omrader p& den innlemmede praven. Diameteren til elektronstralen for &
analysere omrédene (tilnsarmelsesvis bestemme starrelsen fil de analyserie
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omradene) er pa maksimum 50 mm, fortrinnsvis 20 nm, mer foretrukket 10, 5, 2
eller 1 nm i diameter. | scannemodus vil det analyserte omrédet vaere en funksjon
av starrelsen til det scannede omradet og ikke starrelsen til strdlen, som vanligvis
blir reduéen. | ‘ .

Halvkvantitativ bearbeiding (semi-quantitative treatment) av rentgenspektro-

- grafiene (-épectra) tilveiebrakt med anvendelse av EDS spektrometer, kan tilveie-

bringe den relative konsentrasjonen av Al og Si {i atom%) og forholdet Si/Al for
hver av de anélyserle omradene. b_et midlere forholdet, Si/Aly, kan beregnés,
sammen med standardavviket ¢ for dette mélsettet. ’

Fremgangsméten ifalgé foreliggende oppfinréelse anvénde_r katalysatorer '
hvori det relative standardawviket o (med hensyn til verdien SiVAly,) er mindre enn
30%, fortrinnsvis 20%, for et samlet Si/Al forhold som fqrtrinnévis Iigger i omréadet
fra 0,1 tit 10. Dette samlede forholdet kan méles ved hjelp av andre teknikkef som
anvendes rutinemessig til denne typen analyse (for eksempel Flantgen- |
fluorescens). | ‘

,Kataiysatoren. som anvendes i fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen bestar
av minst ett grunnstoff fra gruppe VI (Qrunnstoff valgt blant grunnstoffer fra
gruppene 8,909 10 i den nye periodiske tabellen) understottet pa en silika-
alumina med de ovenfor beskrevne egenskapene, og fremstilt ved felles utfethng

Grunnstoffet fra gruppe VIl i den periodiske tabellen velges fortrinnsvis fra
jern, kobolt og ruthenium. Mer foretrukket er gruppe VIl metallet kobolt.

En teknikk for fremstilling av katalysatoren, som er szerlig anvendelig til ‘
gjehnomfming av fremgangsmaten ifeige oppfinnelsen, er impregnering av en
vannopplesning av en forleper til metallet fra gruppe Vil | den periodiske tabe!leﬁ,
fortrinnsvis kobolt, for eksempel en vannopplasning av salter sa som kobolt-
nitrater. Vektinnholdet til gruppe Vill metallet, basert pa den totale katalysator-
vekten, ligger vanligvis i omradet fra 0,1% til 50%, fortrinnsvis i omradet fra 1% til
30%. . .

Kétalysatoren kan ogsé inneholde minst ett tilleggsgrunnstoff, for eksempel
en aktivatbr. for eksempel minst ett grunnstoff valgt fra gruppen bestdende av
ruthenium, molybdén og tantal, eller reduksjonsmidler (reducibility promoters), s&
som platina, paliadium eller ruthenium. Vektmengden av tilleggsgrunnstoff, basert
pa den totale katalysatorvekten, ligger vanligvis i omradet fra 0,01% til 5%. Disse
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ti!léggsgrunnstoﬂene tilfares fortrinnsvis pa samme tidspunkt som gruppe Vil
metallet eller, i en foretrukket variant, i minst ett etterfalgende trinn,

| en sasrskilt utferelsesform av oppfinnelsen, inneholder katalysatoren bade
kobolt og ruthenium. | ytterligere en sarskilt utferelsesform av oppfinnelsen, inne-
holder katalysatoren kobolt og tantal. | ‘

Den mekaniske fastheten til katalysatoren ifalge oppfsnnelsen forbedres nar
det gjelder en katalysator omfattende en beaerer som bestar utelukkende av
alumina eller silika, eller titandioksid. |

Den mekaniske fastheten til katalysatoren ifelge oppfinnelsen kan be-
stemmes ved méling av partikkelstzrrelsens endring ved slutten ail en b_estemt
testpenode med anvendelse av en trefasereaktor.

De saledes fremstilte katalysatorene resulterer i spesielt stabile ytelser i
Fischer—Tropsch-syntese ogien konvectenng av syntesegass til en blanding av
lineaere og mettede hydrokarboner inneholdende minst 50 vekt% C5+ hydro-
karboner og mindre enn 20% metan basert pa totalen av fremstilte hydrokarboner.

De ﬁatgende betingelser blir vanligvis anvendt for nevnte katalysatorer ved
syntetisering av hydrokarboner:

Katalysatoren omfattende minst ett gruppe VIl metall impregnert pa siiika- _
alumina-bzereren, som beskrevet ovenfor, tarkes og blir s& kalsinent. Deretter

' forhandsreduseres katalysatoren med anvendelse av minst én reduksjons-

forbindelse, for eksempel valgt fra gruppen bestéende av hydrogen, karbon-
monoksid og maursyre, eventuelt blandet med en inert gass, for eksempel ‘
nitrogen, i et reduksjonsforbindelse/(reduksjonsforbiﬁdelse + inert gass) molforhold
i omradet fra 0,001:1 til 1:1. _

Reduksjonen kan utfares i gassfasén ved en temperatur i omradet fra -
100°C til 600°C, fortrinnsvis | omradet fra 150°C til 400°C, ved et trykk i omréadet
fra 0,1 til 10 MPa og ved en romhastighet pr. time i omrédet fra 100 til 40000
blandingsvolumer pr. katalysatorvolum pr. time. "

Denne reduksjonen kan ogséa utferes i vasskefasen, under de samme
driftsbetingelsene som i gassfasen, idet katalysatoren da suspenderes i en inert
veeskefase (ogsa kjent som lesningsmiddelet), for eksempel en parafinfraksjon
omfattende minst ett hydrokarbon inneholdende minst 5, fortrinnsvis minst 10,
karbonatomer pr. molekyl.
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Nar katalyéatoren anvendes i en trefasereaktor, kan det vaere fordelaktig &
anvende, hvilket er a foretrekke, det samme inerte lasningsmiddelet som an-
vendes under reaksjonen. Heyt foretrukket, anvendes en parafinfraksjon fra
Fischer—'fropsch-prosessen, for eksempel en fraksjo_n av kerosin eller gassolje.
Denne reduksjonen utfares fortrinnsvis in situ (pé stedet), dvs.’i reaktoren som da

- anvendes til & utfere Fischer-Tropsch-syntesen.

Katalysatoren som anvendes i fremgangsmaten ifolge oppfmnelsen kan
ogsa reduseres ex situ eller ved ytre anlegg, dvs. ikke i en Flscher-'f'ropsch-
syntesereaktor, eller giennomfering av prosessen kan til og med foretas utenfor
industriomradet. Reduksjonen kan da eventuelt utfe_ires av ot foretak som er vant til
4 utfore bearbeiding ved ytre anlegg. .

| et slikt tilfelle reduseres katalysatoren under de ovenfor beskrevne drifis-

. betingelsene. Etter redusering og avkjeling av den reduserte katalysatoren til

minst 100°C, blir katalysatoren fortrinnsvis blandet, i en mengde péa fra 10 veki% il
80 vekt% ved omgiven de lufttemperatur, med faste parafinvokser som forvarmes

for & gjore voksene flytende. Det gnvehdes fortrinnsvis parafinvokser fraen

Fischer-Tropsch-pfosess. Etter blanding, drapekoaguleres den tilveiebrakte
suspensjonen ved & kaste den mot en bandoppsamler, etterfﬁlgt av kjgling; Det
tilveiebrakte produktét er i kornform med en ekvivalentdiameter (sfeerens diameter -
med et ekvivalent volum) i omradet fra omtrent 5 til omtrent 20 mm i diameter.
Disse katalysatorkomene kan lastes direkte i Fischer-Tropsch-reaktoren.
Konverteringén av syntesegass til hydrokarboner utfores sé& under et
totaltrykk som vanligvis ligger i omradet fra 0,1 til 15 MPa, fortrinnsvis | omradet fra
1 til 10 MPa; temperaturen ligger generelt i omradet fra 150°C til 350°C. fortrinns- .
vis i omradet fra. 170°C til 300°C. Romhastigheten pr. time ligger normalt i omradet
fra 100 til 20000 synfesegassvolumer pr. katalysatorvolum pr. time (t), fortrinnsvis -
i omradet fra 200 til 10000 t, mer foretrukket i omradet fra 400 til 5000 t”, og
H./CO forholdet i syntesegassen ligger normalt i omradet fra 1:2 til 5:1, fortrinnsvis
i omrédet fra 1 2 1til 2,5:1. '
Katalysatoren kan anvendes i form av et finkalibrert pulver med en komn-
storrelse pa mindre enn 800 mikron (um), fortrinnsvis | omréadet fra 10 til 500 pm,
mer fbretrukket i-omradet fra 10 til 300 pm, heyt foretrukket i omradet fra 20 til 150
um, og ytterligere mer foretrukket i omradet fra 20 til 120 um, hvor det anvendes i
suspensjon i en vaeskefase. Den kan ogs& anvendes i form av partikler med en
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ekvivalentdiameter i omradet fra omtrent 2 til 10 mm, fortrinnsvis i omradet fra 3 til
8 mm, nér det anvendes i et stasjonaert sjikt. |

Fremgangsmaten ifalge foreliggende oppfinnelse kan anvendes med
nevnte katalysator avsatt i et stasjonaert sjikt. | en slik fremgangsmate finner
reaksjonen sted i gassfasen. ben mekaniske fastheten til den ovenfor beskrevne
katalysatoren er tilstrekkelig hay til at den kan handteres og lastes inn i en slik.
reaktor uten fare for desintegrasjon. Fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen kan
ogsé, hvilket foretrekkes, utfares i en trefasereaktor, hvori katalysatéren eri
suspensjon i en.inert vaeskefase (lesningsmiddel). Som et eksempel, kan en

* fullstendig rert reaktor anvendes, s& som en autoklav eller en trefasereaktor av

boblesgyletypen (ogsé kjent som en suspensjonsboblesayie).
Katalysatoren kan med fordel anvendes i en trefasereaktor, fortrinnsvis i en

' suspensjonsboblesayle, ettersom denne d:‘iftétypen muliggjer:
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e optimal anvendelse av katalysatorens ytelser (aktivitet og selekdtivitet),
ved a begrense intragranuleere diffusjonsfehomener;

» vesentlig begrensning av varmevirkninger i katalysatorkomet, som er
omgitt av en veeskefase.

Denne utfarelsesformen krever at kaialysaforen og reaks}onsproduk{ene
avspaltes.

Under disse betmgelsene har katalysatoren som anvendes i fremgangs- _
maten ifelge oppfinnelsen forbedrede mekaniske egenskaper, hvilket farer til
optimal avspalting av katalysatoren og produktene, og en forbedret brukstid.
Nevnte katalysator har en forbedret slitasjemotstand, og séledes en vesentlig
reduksjon av mengden av fineste siktefraksjon som dannes ved anvendelse av en
trefasereaktor. En mulig forklaring pa denne forbedringen, er neerveeret av mer
vesentlige og et storre antall gjensidige pavirkninger mellom alumlnaet og silikaet i
det silika-aluminaet som fremstilles ved felles uffelling. '

~ Sammenfattet, omhandler oppfinnelsen en fremgangsmate for & syntetisere
hydrokarboner fra en blanding omfattende karbonmonoksid og hydrogen i neervaer
aven katalysatoi, som omfatter minst étt gruppe Vi metall anbrakt pa et silika-
alumina, som fremstilles ved felles utfelling og kalsinering ved en !empératur i
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.omradet fra omtrent 700°C til omtrent 1200°C i minst 6 timer, slik at nevnte silika-

alumina har en virksom overflate pa mindre enn 260 m¥%g.

1 en foretrukket utferelsesform, kalsineres silika-aiuminaet ved en tempera-
tur i omradet fra 700°C til 1200°C i minst 10 timer. | yiterligere en foretrukket ut-
farelsesform, kalsineres silika-aluminaet innledningsvis ved en temperatur i om-
radet fra omtrent 350°C til omtrent 550°C i minst 1 time, derettér ved en tempéra-
tur i omradet fra omtrent 700°C til omtrent 1200°C i minst 6 timer.

Silika-aluminaet er fbﬂrinnsvis homogent ifeige mikrometrisk maleenhet, og
mer foretrukket er mengden av anioniske og kationiske urenheter mindre enn
0,1 vekt%. ~ R

Silika-aluminaet inneholder fortrinnsvis 0,5 vekt% til 30 veki% silika basert

_ pé det vannfrie produktet, og innholdet av gruppe VIl metall ligger i omrédet fra
0,1 vekt% til 50 vekt%. Gruppe VIl metallet er fortrinnsvis kobolt.

Katalysatoren til fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen kan eventuelt dgéé
inneholde minst ett titleggégrunnstoff valgt fra gruppen bestaende av: ruthenium,
molybden, tantal, platma og palladlum Den kan ogsé inneholde fra 0,1 vekt% til
5 vekt% av minst ett M2O;5 oksid fra minst ett M metall valgt fra gruppen bestaende
av lantan, praseodym og neodym. _

Katalysatoren anvendes fortrinnsvis i suspensijon i en vaeskefase, fen

, trefasereaktoi',' \ianligvis i form av et pulver med en komsterrelse pa mindre enn

800 mikron. Nevnte katalysator kan imidlertid anvendes i et stasjonaert sjikt i form
av partikler med en ekvivalentdiarheter i omradet fra 2 til 10 mm. '
De folgende eksemplene illustrerer oppfinnelsen.

EKSEMPEL 1 (komparativt): Katalysator A

Katalysator A,.Co/SiOZ-Alzoa. ble fremstilt ved & impregnere koboltnitrat i et
pulver av silika-alumina. Silika-aluminaet ble farst fremstilt ved felles utfelling av
natriumsilikat, natriumaluminat, aluminiumsulfat og svovelsyre, for séledes &-
tilveiebringe en endelig sammensetning med SiO/Al;O3 = 5/95, og en virksom
overflate p& 220 m?/g etter 6 timers kalsinering ved 600°C. Den tilveéebrakte o
suspensjonen ble fbrstavnings_mrket, og den tilveiebrakte baereren var i form av et
pulver med en kornstarrelse i orhrédet fra 20 til 150 mikron.

Katalysatoren fra impregneringstrinnet ble torket og kalsinert ved 400°C i

2 timer. Innholdet av koboltmetall var 13 vekt%.
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EKSEMPEL 2 (i overensstemmelse med oppfinnelsen): Katalysator B-
Katalysator B, Co/SiO2-Al,O3, ble fremstilt ved & imbregnere koboltnitrat i et
silika-alumina, fremstilt ved felles utfelling fra en blanding av kiselsyre H,SiO,4 og
aluminiumnitrat, hvori ammoniakk var blitt tilsatt. Etter forstovningsterking, var den
tilveiebrakte baereren i form av 40 til 120 mikron mikrostesrer. Etter kalsinering ved
700°C i 6 timer, var silika-alumina-sammensetningen SiO2/Al,03 10/95 og den
virksomme overflaten var 170 m?%g. Katalysatoren fra impregneringstrinnet ble
torket og kalsinert ved 400°C i 2 timer. Innholdet av koboltmetali var 12,5 veki%.

' E!S§EME. EL 3 (i overensstemmeise med oppfinnelsen): Kataljsatot C

- Katalysator C, Co/SiO2-Al;O3, ble fremstilt ved & impregnere koboltnitrat i et
silika-alumina av typen Siralox § (forhandlet av Condea), fremstilt ved & tilsette
kiselsyre i et hydrolysert aluminiumalkoksid. Den tilveiebrakte baereren ble kalsi-

‘nert ved 100°C i 12 timer, dens virksomme overflate var 150 m%/g og dens vekt-

iﬁnhold av SiO; var 5%. Infraradtspektrummet for hydroksylene, tilveiebrakt etter
pelletering av baereren alene og vakuumbehandling ved 500°C, viste naerveaeret av
et band ved 3750 cm™ relatert til SIOH, hvor det var tilfart et stort toppunkt mellom
3750 og 3725 cm™ relatert til AI-OH, med en lavere intensitet. | A
Katalysatoren fra impregneringstrinnet ble tarket og kalsinert ved 400°C i

2 timer. innholdet av kobolimetall var 12,5 vekt%.

EKSEMPEL 4 (i overensstemmelse med oppfinnelsen): Katalysator D

En katalysator D ble fremstilt p4 samme méaten som katalysator C;
lantannitrat ble tilsatt pA samme tidspunkt som kiselsyren for & tilveiebringe en
katalysator inneholdende 12 vekt% kobolt pa en baerer bestaende av 2 vekt%
lantanoksid, 5 vekt% silika og 93 vekt% alumina. Dens virksomme ovérflate var
145 m?/g etter kalsinering i 2 timer ved 400°C.
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- EKSEMPEL 5 (komparativt): Katalysator E

En katalysator E, Co/Al,Oj, ble fremstilt ved & impregnere koboltnitrat i et
Puralox Scca 5-170 aluminapulver med en virksom overflate pa 180 m%/g. Denne
baereren var i form av mikrosfeerer med en komstarrelse | omradet fra 20 til
150 mikron. Katalysatoren fra impregneringstrinnet ble tarket og kalsinert ved
400°C i 2 timer. Det endelige innholdet av koboltmetall w}ar 12,5 vekt%. '

EKSEMPEL 6 (komparatiﬁ): Katalysator F

En katalysator F ble fremstilt med anvendelse av de fglgende trinnene i ' |
fortlepende rekkefelge: '

1. Impregnering av TEOS (tetraetoksysilan) i Purlaox Scca 5-170 mikrosfzerer
med en virkéom overflate pa 180 m2/g, med anvendelse av fremgangs-
méten beskrevet av B. BEGUIN, E. GARBOWSKI og M PRIMET i "Journal
‘of Catalysis”, side 595, volum 127, 1991;

2. Kalsinering ved 500°C i 2 tlmer, .

3. Impregnermg med koboltnitrat, terking og kalsinering ved 400°C i2 tlmer
Infrargdtspektrummet for hydroksylene, tilveiebrakt etter pelletering av den

- modifiserte baereren alene og vakuumbehandling ved 500°C, viste bare
neerveeret av et hydroksylband ved 3745 cm™ relatert til SiOH;
aluminahydroksyl-bandene ved 3760, 3730 og 3580 cm™ hadde forsvunnet.
Katalysator F inneholdt 13 vekt% kobolt og3 vekt% silika paen ‘brj.erer
bestdende av alumina.

EKSEMPEL 7 (komparativt): Katalysator G

Katalysator G,‘ Co/Si02-Al,O3, ble fremstilt ved & impregnere koboltnitrat i et
puiver av silika-alumina. Silika-aluminaet ble fremstilt ved 4 tilsette kiselsyre ien -
aluminagel tilveiebrakt ved hydrolysering av et aluminiumalkoksid. Den tilveie-
brakte basreren ble kalsinert ved 500°C i 4 timer; dens virksomme overflate var
410 m%g og den omfattet 20 veki% silika og 80 vekt% alumina. Katalysatoren o
som ble tilveiebrakt etier impregnering med koboltnitratet, ble terket og deretter
kalsinert ved 400°C i 2 timer. Kaialysatorens koboltinnhold var 13 veki%.
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EKSEMPEL 7 bis (komparativt): Katalysator H .

En katalysator H, Co/SiOz-AlO3, ble fremstilt ved 4 impregnere koboltnitrat i
et kalibrert pulver av silika-alumina. Pulveret av silika-alumina ble tilveiebrakt ved
utfelling av hydrargillitt i et alkalisk medium, vaske det i neervaer av ammoniakk
inntil intens dealkalisering, deretter intensiv blanding ved stremning gjennom en
IKA kolloidmglie i nasrveer av CO, med en opplasning a;./ ortokiselsyre, som selv
ble tilveiebrakt ved avkationisering av en alkalisk silikatopplasning, for 4 tilveie-
bringe en homogen suspensjon, som s ble forstevningstarket og deretter
kalsinert ved 1100°C i 6 timer. Det ble tilveiebrakt et silika-alumina med en virksom
overflate p& 170 m?/g. Beereren ble s& impregnert med koboltnitrai, terket ved
120°C i 6 timer og kalsinert ved 400°C i nitrogen i 3 timer. Katalysétor H inne-
holder 12,8 vekt% koboit og 7 vekt% silika p& en baerer bestaende av silika-
alumina. o "

EKSEMPEL 7 ter: Koinparative opplesningstester

10,2 gram alumina Al,O3 i form av hydratet Al{OH); med en hydrargillitt-
struktur fremstilt | overensstemmelse med Eksempel 7 bis, ble brakt i kontakt med
60 milliliter av en vannopplasning av svovelsyre inneholdende 80 gram ren syre i 2
timer ved 80°C, deretter 110°C. Etter 2 timer var aluminiumhydratet fullstendig

' opblast og dannet en klar opplgsning av aluminiuh'ts_ulfat. Separat ble 10,2 gram

alumina AlO, i form av Puralox Scca-5-170, anvendt | sammenligningseksempel
6. brakt i kontakt med 60 milliliter av en vannoppl@sning av svovelsyre inne- .
holdende 80 gram ren syre i 2 timer ved 80°C, deretter 110°C. Etter 2 timer ble

den overskytende veesken filtrert. Den totale mengden av aluminium i det utklemte
filtratet, basert p& aluminaet, var mindre enn 0,5 gram. Det viser seg sa at under
driftsbetingelser, hvor det aktiverte aluminaet som anvendes | sammenlignings- -
eksempel 6 var delvis opplasbart, var aluminahydratene eller gelgné som omtales .
i foreliggende oppfinnelse fullstendig opplesbare.

EKSEMPEL 8: Katalytiske tester i reaktor med stasjoneert sjikt

‘ Katalysatorene B til F, hvis fremstillinger ble beskrevet i Eksemple‘ne 21il 6,
ble testet i et stasjoneert sjikt med gassfase i en enhet med kontinuerlig drift og
virksom med 20 cm® katalysator. Innledningsvis ble katalysatorene redusert in situ
(pa stedet) ved 350°C i 12 timer i en blanding av hydrbgen og nitrogen; inne-
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" _holdende 30% hydrogen, deretter i 12 timer i ren hydrogen. Betingelsene ved
katalysatortestene var som folger:

. T°C 220°C
5 o Trykk =2 MPa; |
| ' Romhastighet pr. time (HSV) = 1500t1
e Hy/CO molforhold = 2/1

TABELL 1: Konvertering av syntesegass til hydrokarboner

Katalysator - COkonv. | Fordeling av tilveiebrakte pfodukter
' (% vol. etter 100 1) | - (vekt%)
C1 ' C5+
B (oppfinnelse) 65 13 I
C (oppfinnelse) . 82 10 . 76
D (oppfinnelse) - 62 - .9 | , 79
E (komparativ) | 68 16 | 54
F (komparativ) , 68 21 64,5

Resultatene i Tabell 1 viser at selektiviteten i fremgangsmaten ifelge
oppfihnelsen, i neerveer av katalysator B eller C anbrakt pa et amorft silika-
alumina, er forbedret med hensyn il tunge produkter i forhold til en i det at
. vesentlige ekvivalent konvertering. ' '

15 '
EKSEMPEL 9: Katalytiske tester i en trefasereaktor

Katalysatorene B til G, beskrevet i Eksemplene 2 til 8 ovenfor, ble testet i en
fullstendig rert trefasereaktor med kontinuerlig ‘drift og virksom med en konsen-
trasjon av 10% (molar) katalysator i suspensjon. Betingelsene ved katalysator— _
20 testene var som falger: .
| ‘o T,°C=230°C;

o Trykk = 2 MPa; 4
e Romhastighet pr. time (HSV) = 1000 t";
e Hy/CO molforhold = 2/1
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TABELL 2: Konvertering av syntesegass til hydrokarboner

Katalysator CO konv. Fordeling av tilveiebrakte produkter
) {% vol. etter 100 t) (vekt%)
Cc1 C5+
B (oppfinnelse) 55 10 77
C (oppfiﬁnelse) 53 9 77
D (oppfinnelse) 53 8 77
E (komparativ) 50 11 .64
F (komparativ) 49 12 66
G (komparativ) 50 15 63

Resultatene i Tabell 2 viser at katalysatorene ifelge op.pﬁnnelsen (B til D)

har forbedret konverteringen og selektiviteten med hensyn til tunge produkter i

forhold tif de komparative katalysatorene E, F og G.

Etter 500 timers testing,'ble den mekaniske fastheten til katalysatorene A til
H vurdert ved & méle komsterrelsen til katalysatorene som ble tilveiebrakt-etter
avspalting av reaksjorisproduktene. Tabell 3 nedenfor viser antall % katalysator- "
partikiler med en starrelse pa mindre enn 20 mikron, som ble dannet under
testingen av katalysatorene A til H.
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TABELL 3: Slitasjemotstand

Katalysator Antall % partikler pa mindre enn 20 mikron

A (komparativ) 5

B (oppfinnelse) .3

C (oppfirinelse) 4

D (bppfinnelse) 4

E_ (komparativ) 10

F (komparativ) 9 -

G (komparativ) 9 .

H (oppfinnelse)- 35

Den mekaniske fastheten til katalysatorene som ble anvendt i fremgangs-
5 maten ifeige oppfinnelsen (B til D og H) var vesentlig hoyere sammenlignet med

‘katalysatorene A, E, F og G.
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Patentkrav

1. En fremgangsmaéte for syntetisering av hydrokarboner fra en
blanding omfattende karbonmonoksid og hydrogen i nzervaer av en katalysator
omfattende minst ett gruppe VIIl metall anbrakt pa et sitika-alurﬁinei,
karakterisert ved at silika-aluminaet i fremgangsmaten fremstilles ved
felles utfelling og kalsinering ved en temperatur i omradet fra omtrent 700°C til
omtrent 1200°C i minst 6 timer, slik at nevnte silika-alumina har en virksom
overflate p& mindre enn 260 m?/g.

2 Fremgangsméte ifzlge kfav 1,
karakterisert ved at .
baereren av silika-alumina deri fremstilles ved at minst to opplosninger bringes i
kontakt med hverandre ved styrte drifisbetingelser og felles utfelling, terking med

. forming, deretter kalsinering.

3. Fremgangsmate ifalge krav 1,
karakterisert ved at bareren av silika-alumina deri fremstilles gjennom
utfelling fra en aluminahydrogel, hvori den blandede silika-aluminahydrogelen sa

' tilvéiebringes ved tilsetning av en opplasning av kiselsyre, intens homogenisering

ved krattig rering, skjeering, kolloidkveming (colloidal milling), terking med forming,
dg deretter kalsinering.

4. Fremgangsméte ifolge krav 1,
karakterisert ved at detiet fdrste trinn deri fremsiille_s en
vannopplesning av kiselsyre ved avkationisering av et vannopplaselig alkalisk
silikat, hvori denne opplzsningen deretter bringes i kontakt med en vanﬁ-
opplesning inneholdende minst ett kationisk aluminiumsalt, og hvori den
tilveiebrakte vannopplgsningen felles ut samtidig med ammoniakk ved styrte
driftsbetingelser. '
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5. | Fremgangsmate ifalge krav 1,
karakterisert ved at detietforste trinn deri fremstilles en vann-
opplesning av kiselsyre ved avkationisering av et vannoppleselig alkalisk silikat,
hvori deﬁne opplesningen s samtidig bringes i kontakt med en vannfri opplasning.
av mihst ett aluminiumalkoksid og-med vann, ved s:yrtel driftsbetingelser, for &

. hydrolysere nevnte alkoksid ved samtidig a innlemme silikaen deri, hvori den

tilveiebrakte vandige suspensjonen dereﬁgr homogeniseres ved intens raring,
deretter torkes og formes ved forstevningsterking.

6. Frémgangsméte ifelge krav 1,
karakterisert ved at detietforste trinn deri fremstilles en vann-
opplasning av kiselsyre ved avkationisering av et vannopploselig alkalisk silikat,
hvori denne opplgéningen sa ‘bringes i kontakt med hydrolyseproduktet fra minst
ett aluminiumalkoksid, og hvori den tilveiebrakte vandige suspensjonen honiogeni- |
seres ved intens raring, deretter tarkes og formes ved forstzvhingstz rking.

7. Fremgangsmaéte ifelge ethvert av kravene 3 til 6,
karakteri sert ved at homogeniséringen deri gjennomfores ved
ultrakverning i en kolloidmetle. ’

'8, Fremgangsméte ifelge ethvert av kravene 1til 7,
karakterisert ved at silika-aluminaet deri kalsineres ved en temperatur
i omradet fra 700°C til 1200°C i minst 10 timer..

9. Fremgangsmate ifelge ethvert av kravene 1 til 8,
karakterisert ved at silika-aluminaet deri innledningsvis kalsineres ved
en temperatur i omradet fra 350°C til 550°C | minst 1 time, deretter ved en
témperatur iom rédet fra omtrent 700°C til omtrent 1200°C i minst 6 timer.

~10. Fremgangéméie ifalge ethvert av kravene 1 til 9,
karakterisert ved at silika-aluminaet deri er homogent ifalge
mikrometerskalaen.
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11. . Fremgangsmate ifelge ethvert av kravene 1 til 10,

karakterisert ved at silka-aluminaet deri er homogent ifalge
nanometerskalaen. ‘ '

12. Fremgangsméte'ifelge ethvert av kravene 1 til 11,
karakterisert ved at mengden av anioniske og kationiske urenheter
deri er mindre enn 0,1 vekt%.

13. Fremgangsmate ifelge ethvert av kravene 1 til 12,
karakterisert ved at silika-aluminaet deri inneholder 0,5 vekt% til
30 vekt% av silika basert p& det vannfrie produktet.

14. Fremgangsmate ifalge ethvert av kravene 1 til 13,
karakterisert ved at innholdet av gruppe VIl metallet deri ligger i
omradet fra 0,1 vekt% til 50 vekt%. "

15.  Fremgangsméte ifeige ethvert av kravene 1 tit 14,
karakterisert ved atgruppe VIl metallet deri er kobolt.

16. Fremgangsmate ifolge ethvert av kravene 1 til 15, - ,
karakterisert ved atkatalysatoren deri inneholder minst ett
tilleggsgrunnstoff valgt fra gruppen bestaende av: ruthenium, molybden, tantal,
platina og palladium. '

17.  Fremgangsméte ifeige ethvert av kravene 1 til 16, _
karakterisert ved atkatalysatoren deri videre inneholder fra 0,1 vekt%
til 5 vekt% av minst ett M20O3 oksid av minst ett M metali vaigt fra gfuppen
bestdende av lantan, praseodym og neodym. |

~ 18.  Fremgangsmate ifolge ethvert av kravene 1 til 17, _
karakterisert ved at katalysatoren deri anvendes i suspensjon i en
vaeskefase, i en trefasereaktor.
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19. | Fremgangsmadte ifalge krav 18,
karakterisert ved atnevnte katalysator deri er i form av et pulver med
en komstarrelse pa mindre enn 800 mikron.

20.. Fremgangsméte ifolge ethvert av kravene 1 til 17,
karakterisert ved atkatalysatoren deri anvendes i et stasjonzent siikt i
form av partikler med en ekvivalentdiameter i omradet fra 2 til 10 mm.
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