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(57)  Sammendrag

En katalysator eller forloper til denne omfattende kobolt
og/eller en kobolt- forbindelse pa en overgangsaluminabarer
med et samlet koboltinnhold pa minst 41 vekt% og et
koboltoveflateareale, etter reduksjon, som er sterre enn 25
m2 pr. gram samlet kobolt. Katalysatoren eller forleperen
kan fremstilles ved oppslemming av et
overgangsaluminapulver med et porevolum pa minst 0,7
ml/g med et vandig koboltaminkarbonatkompleks og
oppvarming av oppslemmingen for 4 dekomponere
komplekset.
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Foreliggende oppfinnelse angar katalysatorer og spesielt katalysatorer
inneholdende kobolt og som er egnet for anvendelse i hydrogeneringsreaksjoner.

Katalysatorer som inneholder kobolt pa en baerer s som silika eller alu-
mina er kjent innenfor fagomradet for hydrogeneringsreaksjoner, f.eks. ved hydro-
generingen av aldehyder og nitriler og i fremstillingen av hydrokarboner fra syn-
tesegass via Fischer-Tropsch-reaksjonen.

Ved sammenligning med andre katalytiske metaller sa som kobber og
nikkel som anvendes for hydrogeneringsreaksjoner, s er kobolt relativt kostbart
og for derfor & oppnéa optimal aktivitet, er det @nskelig at s mye som mulig av
tilstedeveaerende kobolt er i en aktiv form som er tilgjengelig for reaktantene. Ved
hydrogeneringsreaksjoner s& er den aktive form av kobolten elementeer kobolt
selv om bare noe og ikke alt av kobolten i den aktive katalysatoren vanligvis redu-
seres til sin elementzere form. Et anvendt mal er derfor det eksponerté overflate-
areal av elementaer kobolt pr. gram av samlet kobolt som er neerveerende. Bort-
sett fra nar det er uttrykkelig angitt, sa uttrykkes koboltinnhold som anvendt her
som vektdeler av kobolt (beregnet som koboltmetall, enten kobolten faktisk er til
stede som metallet eller er i en bundet form, f.eks. som koboltoksider) pr. 100
vektdeler av katalysatoren eller forlgperen til denne.

Koboltkatalysatorer pa forskjellige baerere er beskrevet i "Stoichiometries of
Hz and CO Adsorptions on Cobalt', Journal of Catalysis 85, sider 63-77 (1984) pa
side 67, tabell 1. Utfra det samlede maksimale Hp-opptak er det mulig & beregne
kobolt-overflatearealet pr. gram katalysator og kobolt-overflatearealet pr. gram
kobolt. Utfra denne referansen kan det sees at mens kobolt-overflatearealet pr.
gram samlet kobolt er i omradet mellom 6 og 65 m?/g for kobolt pa silikakatalysa-
torer, sa er pa overgangs-aluminakatalysatorer kobolt-overflatearealet pr. gram av
samlet kobolt bare i omradet mellom 15 og 26 m?/g. For enkelte formal er det
imidlertid enskelig & anvende alumina i stedet for silika som beerer.

| EP 0 029 675 har det blitt foreslatt & lage katalysatorer omfattende 25 til
70 vekt%, basert pa vekten av den kalsinerte og reduserte katalysator, av et me-
tall s& som nikkel og/eller kobolt ved & samutfelle metallet, sammen med alumi-
nium, i neerveer av porgse partikler s& som gamma-aluminapartikler. Det er slatt
fast at koboltholdige katalysatorer fortrinnsvis inneholder 25 til 60 vekt% kobolt, og
at koboltholdige katalysatorer kan ha kobolt-overflatearealer, som bestemt ved
hydrogenkjemisorpsjon, i omradet 5 til 20 m? pr. gram katalysator. Selv om en
katalysator inneholdende 25 veki% kobolt og med et kobolt-overflateareal pa 20
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m? pr. gram katalysator, dvs. kombinering av ytterlighetene for de angitte omra-
dene, ville gi et kobolt-overflateareal p& 80 m? pr. gram samlet kobolt, s4 foreslas
det ikke at katalysatorer med slike heye kobolt-overflatearealer pr. gram samlet
kobolt faktisk kan Iages'ved hjelp av den spesifiserte fremgangsmate. Vi har
funnet at katalysatorer laget ved hjelp av prosedyren i eksempel 1 i EP 0 029 675
inneholdende til sammen 26,4%, 37,0% og 52,1% kobolt, basert pa vekten av den
ikke-reduserte katalysator, (tilsvarende et koboltinnhold pa hhv. 29%, 43% og
64% i den reduserte katalysatoren dersom det antas at all kobolten i den redu-
serte katalysatoren er til stede i elementaer form) har, ved reduksjon, kobolt-over-
flatearealer pa 8,2, 8,1 og 12,5 m? pr. gram ikke-redusert katalysator, noe som
tilvarer kobolt-overflatearealer pa hhv. 31, 22 og 24 m?/g samlet kobolt. Dette
tyder pa at prosedyren som det refereres til ikke tilveiebringer en fremgangsmate
for produksjon av katalysatorer med et hgyt koboltinnhold og som samtidig har et
hoyt kobolt-overflateareal pr. gram samlet kobolt.

US 5 874 381 beskriver en kobolt pa aluminakatalysator som inneholder
mellom 3 og 40 vekt% kobolt, og som har et relativt heyt kobolt-overflateareal pa
ca. 30 m%g samlet kobolt.

Som angitt i det foregdende, sa er fordelingen av kobolten pa baerer viktig
ettersom det er overflaten av kobolten av katalysatoren som er aktiv. Det er derfor
fordelaktig & maksimere overflatearealet pa metallet som er naerveerende for &
produsere en katalysator som har et hoyt kobolt-overflateareal pr. masseenhet av
samlet kobolt. Det kan forventes at fordelingen av kobolten pa katalysatoren vil
maksimeres ved relativt lave ladninger av kobolt og at, ettersom mengden av ko-
bolt som katalysatoren inneholder gkes, sa vil overflatearealet pr. gram kobolt bli
mindre fordi kobolten blir vanskeligere & fordele pa baereren.

For enkelte formal er det enskelig & bruke katalysatorer som har en hgy
ladning av aktivt materiale for & minimalisere mengden av baerer. Under enkelte
betingelser er det imidlertid mulig at koboltforbindelsene kan reagere med
aluminabzereren slik at det dannes et koboltaluminat som er vanskelig & redusere.
Dannelse av noe koboltaluminat kan faktisk veere enskelig for a tilveiebringe en
nekkel for a binde koboltforbindelsene til aluminaen. P4 grunn av vanskeligheten
med a redusere koboltaluminatet, sa reduserer imidlertid koboltaluminatdannelsen
mengden av kobolt som er tilgjengelig for reduksjon til aktiv elementeer kobolt.
Ved & anvende en blanding med en hgy ladning av kobolt, s& er en sterre andel
av koboltforbindelsene tilgjengelige for reduksjon til den aktive elementaere kobolt,
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selv om en betydelig mengde av beereraluminaen reagerer med
koboltforbindelsene slik at det dannes koboltaluminat. Selv om faktisk all
beereraluminaen reagerer med koboltforbindelsene slik at det dannes
koboltaluminat, s& inneholder en kalsinert katalysatorforleper med et samlet
koboltinnhold over ca. 41 vekt% uunngéelig noe kobolt i en form som ikke er
bundet pa denne maten.

Det farnevnte US-patent 5 874 381 foreslar og eksemplifiserer produksjon
av katalysatorer ved & impregnere overgangsaluminapartikler, dvs. ekstrudater,
med en lgsning av koboltamminkarbonat, etterfulgt av fierning av overskuddsles-
ning og oppvarming for & bryte ned koboltamminkarbonatet. Vi har imidlertid
funnet at det er vanskelig 4 tilveiebringe materialer med et hgyt koboltinnhold ved
hjelp av denne fremgangsmaten. | denne referansen blir det ogsa foreslatt, men
ikke eksemplifisert, en alternativ prosedyre hvor en oppslemming av
overgangsalumina i en lgsning av koboltamminkarbonatet varmes opp for a fa
kobolten til a felle ut som et hydroksykarbonat.

Vi har funnet at dersom overgangsaluminaen har et relativt heyt porevo-
lum, over 0,7 ml/g, fortrinnsvis over 0,75 ml/g, s& er det mulig & oppna heye
koboltladninger, og de resulterende katalysatorer har ved reduksjon en relativ hay
koboltoverfiate pr. gram samlet kobolt. Overgangsaluminaen har fortrinnsvis et
porevolum i omradet 0,7 til 12 ml/g.

Vi har na saledes funnet at det kan lages blandinger som inneholder mer
enn 40 vekt% kobolt og som ved reduksjon har et kobolt-overflateareal pa mer
enn 25 m?/g av samlet kobolt.

Oppfinnelsen tilveiebringer falgelig en partikkelformet katalysator eller
katalysatorforlaperforigper til denne, som koboltforbindelser anbrakt p& en
overgangsaluminabzerer og med et samlet koboltinnhold pa 20 til 85 vekt%,
karakterisert ved et porevolum over 0,3 ml/g og en overfiatevektet midlere
diameter D[3,2] i omradet 1um til 200um, og som etter reduksjon har et kobolt-
overflateareal p& mer enn 40 m%g av samlet kobolt.

Uttrykket "koboltforbindelser” anvendes i store trekk slik at det inkluderer
bade elementeer kobolt og kobolt i bundet form, f.eks. som forbindelser s& som
koboltoksider og kobolthydroksykarbonater. Katalysatoren i sin reduserte form
kan anvendes for katalysering av hydrogeneringsreaksjoner. Katalysatoren kan
imidlertid tilveiebringes som en forleper hvor kobolten er til stede som én eller
flere forbindelser, s& som oksider eller hydroksykarbonater, som kan reduseres til
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elementaer kobolt. | denne formen kan materialet vaere en katalysatorforieper, og
kan behandles for & redusere koboltforbindelsene til metallisk kobolt, eller
materialet kan i seg selv veere en katalysator og anvendes som levert, f.eks. for
oksidasjonsreaksjoner. Tallene for kobolt-overflatearealet som her er anvendt,
gjelder materialet etter reduksjon, men oppfinnelsen er ikke begrenset til
tilveiebringelsen av redusert katalysator.

Et annet aspekt ved foreliggende oppfinnelse er en katalysator som
omfatter produktet fra reduksjon av en katalysatorforigper som definert i kravene
11l 7.

Et ytterligere aspekt ved foreliggende oppfinnelse er en fremgangsmate for
fremstilling av katalysator som omfatter reduksjon av en katalysatorforlgper i
henhold til oppfinnelsen.

Et ytterligere aspekt ved foreliggende oppfinnelse er anvendelse av katalysator i
henhold til krav 8 eller 9 for syntese av hydrokarboner fra en syntesegass
omfattende hydrogen og karbonmonoksid.

Som angitt i det foregdende, sa& kan blandingene i henhold til oppfinnelsen
lages ved hjelp av prosedyren i det fernevnte US 5 874 381 ved at det benyttes
en overgangsalumina med et relativt stort porevolum. Det skal forstas at anven-
delse av en alumina med stort porevolum ogsa kan veere fordelaktig ved fremstil-
ling av produkter med et mindre koboltinnhold.

Overgangsaluminaen kan ogsa veere av gamma-alumina-gruppen,
f.eks. en eta-alumina eller chi-alumina. Disse materialene kan dannes ved
kalsinering av aluminiumhydroksider ved 400 til 750°C, og har generelt et BET-
overflateareal i omradet 150 til 400 m?/g. Altemativt kan overgangsaluminaen
vaere av delta-alumina-gruppen som inkluderer haytemperatur-formene sa som
delta- og teta-aluminatyper som kan dannes ved oppvarming av en
gammagruppe-alumina til en temperatur over ca. 800°C. Delta-gruppen av
aluminatyper har generelt et BET-overflateareal i omradet 50 til 150 m?g.
Overgangsaluminaene inneholder mindre enn 0,5 mol vann pr. mol av Alz03, idet
den virkelige vannmengde er avhengig av temperaturen som de er blitt varmet
opp til.

For & tilveiebringe en katalysator som er av praktisk nytte, sa er det gene-
relt anskelig at det er noe vekselvirkning mellom kobolten og aluminabeereren.
Slik vekselvirkning, som er & anse som dannelse av et koboltaluminat, er gnskelig
for & "forankre" kobolten og for & forhindre utvasking av kobolt som er i bruk og/
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eller koalesens av koboltpartikler. Slik utvasking og/eller koalesens vil resultere i
tap av katalytisk aktivitet. Som angitt i det foregdende, s er imidlertid koboltalu-
minat-vekselsvirkningsproduktet vanskelig & redusere, og i katalysatorer med lavt
koboltinnhold sa kan derfor en betydelig andel av kobolten veere i en ikke-redu-
serbar form. Det foretrekkes derfor & anvende kobolt i en slik mengde at katalysa-
toren eller forleperen inneholder minst 20 vekt% kobolt

Katalysatorer som er laget pa den konvensjonelle impregneringsmaten
impregnerer typisk baerermaterialet med en vandig lgsning av et koboltsalt, typisk
koboltnitrat. Slike lgsninger har en lav pH, og for & oppna noe vekselvirkning mel-
lom kobolten og bzereren, er det enskelig & anvende en reaktiv alumina, spesielt
gamma-alumina. Der hvor kdbolten er avsatt via en koboltamminlgsning, sa har
imidlertid lesningene en hay pH, og under slike betingelser er det mulig & oppna
adekvat vekselvirkning ved anvendelse av mindre reaktive aluminatyper, f.eks.
delta-alumina. Dersom andelen av koboltamminigsning er relativt liten slik at det
tilveiebringes produkter med relativt lavt koboltinnhold, sa kan, dersom det an-
vendes gamma-alumina, en relativt stor andel av kobolten, f.eks. 40% eller mer
derav, vekselvirke med aluminaen, og séledes vil den reduserte katalysatoren
som oppnas fra slike materialer ha et relativt lavt kobolt-overflateareal.

De mindre reaktive aluminatypene sa som delta-alumina-typer har imidler-
tid generelt et lavere porevolum enn de reaktive gamma-aluminatypene. Det kan
derfor veere vanskelig & lage katalysatorer pa basis av pa teta-alumina og som
inneholder store mengder av kobolt. Ved haye koboltinnhold, over 50 vekt%, kan
det derfor veere enskelig & anvende et stort porevolum gamma-alumina til tross
for den storre reaktivitet av aluminaen. Ettersom koboltladningen eker, sa blir
ulempene som skyldes aket vekselvirkning mellom kobolten og den reaktive alu-
minaen mindre viktig enn fordelene ved evnen til & oppné hgye koboltladninger
ved anvendelse av gamma-aluminatyper med hayt porevolum.

Overgangsaluminapulveret har generelt en overflate-vektet midlere diame-
ter D[3,2] i omradet 1 til 200 um. For enkelte formal s& som for katalysatorer til-
tenkt anvendelse i oppslemmingsreaksjoner, er det fordelaktig & anvende sveert
fine partikler som i gjennomsnitt fortrinnsvis er mindre enn 20 um, f.eks. 10 um
eller mindre. For andre formal, f.eks. som en katalysator for reaksjoner gjennom-
fort i et fluidisert sjikt, kan det veere enskelig & anvende sterre partikkelsterrelser,

fortrinnsvis i omradet 50 til 150 um. Uttrykket overflate-vektet midlere diameter
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D[3,2], som ellers betegnes den Sauter-midlere diameter, er definert av M.
Aiderliesten i avhandlingen "A Nomenclature for Mean Particle Diameters"; Anal.
Proc., bd. 21, mai 1984, sider 167-172, og beregnes utfra partikkelstarrelses-
analyse som pé enkel mate kan gjennomfares ved hjelp av laserdiffraksjon, for
eksempel under anvendelse av en Malvern Mastersizer.

Det er foretrukket at aluminapulveret har en relativt stor midlere poredia-
meter ettersom anvendelse av slike aluminatyper viser seg & gi katalysatorer med
spesielt god selektivitet. Foretrukne aluminatyper har en midlere porediameter pa
minst 10 nm, spesielt i omradet 15 to 30 nm. (Med uttrykket midlere porediameter
menes her 4 ganger porevolumet som malt fra desorpsjonsforgreningen av nitro-
genfysisorpsjonsisotermen ved et relativt trykk pa 0,98 dividert med BET-over-
flatearealet. Under produksjonen av blandingene i henhold til oppfinnelsen av-
settes koboltforbindelser i porene til aluminaen, og blandingens midlere poredia-
meter vil sdledes vaere mindre enn den midlere porediameter for aluminaen som
anvendes, og blir mindre ettersom andelen av kobolt gker. Det er foretrukket at
katalysatorene eller forlgperne har en midlere porediameter pa minst 8 nm, for-
trinnsvis over 15 nm og spesielt i omradet 15 til 25 nm.

Det har blitt funnet at starsteparten av kobolten felles ut som koboltforbin-
delser inne i porene til overgangsaluminaen, og bare en liten andel av kobolten
avsettes som et belegg rundt aluminapartiklene. Som et resultat, uavhengig av
koboltinnholdet i blandingen, s er partikkelstarrelsen for blandingene i henhold
oppfinnelsen stort sett den samme som partikkelstarrelsen for overgangsalumi-
naen, og blandingene i henhold til oppfinnelsen har derfor generelt en overflate-
vektet midlere diameter D[3,2] i omradet 1 til 200 um, i én utferelse fortrinnsvis
mindre enn 100 um og spesielt mindre enn 20 um, f.eks. 10 um eller mindre, og i
en annen utfgrelse fortrinnsvis i omradet 50 til 150 um.

Ettersom koboltforbindelsene pa den andre side forst og fremst felles ut
inne i overgangsaluminaens porer, sa vil porevolumet til blandingene i henhold til
oppfinnelsen vaere mindre enn porevolumet til den anvendte overgangsalumi-
naen, og vil ha tendens til a bli mindre ettersom ladningen av koboltforbindelser
gker. Blandinger med et samlet koboltinnhold pa mindre enn 30 vekt% har
fortrinnsvis et porevolum pa minst 0,5 ml/g, mens blandinger med et samlet
koboltinnhold over 30 vekt%, spesielt over 40 vekt%, fortrinnsvis har et porevolum
pa minst 0,3 ml/g, spesielt minst 0,4 ml/g.
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Anvendbare katalysatorer og forlgpere kan fremstilles hvis den overflate-
vektede midlere diameter D[3,2] til aluminaen, og feligelig forleperen og/eller
katalysatoren, er relativt liten, under ca. 20 um.

Blandingene inneholder fortrinnsvis 41 til 85, mer foretrukket 45 til 75
vekt% kobolt.

Blandingene i henhold til oppfinnelsen har, i redusert tilstand, et kobolt-
overflateareal pa minst 40 m?/g kobolt som malt ved hjelp av Ho-kjemisorpsjons-
teknikken som her er beskrevet. Fortrinnsvis er kobolt-overflatearealet foretrukket
minst 40, spesielt minst 60 m?/g. Kobolt-overflatearealet tenderer til & bli mindre jo
hgyere ladninger av kobolt som anvendes, men vi har funnet at nar blandingen
inneholder 50 til 60 vekt% samlet kobolt, sa kan det oppnas et kobolt-
overflateareal pa ca. 80 m? eller mer.

Kobolt-overflatearealet bestemmes ved hjelp av Ha-kjemisorpsjon. Praven
(ca. 0,5 g) avgasses og tarkes under vakuum ved 120°C, og reduseres deretter
ved oppvarming til 425°C ved en hastighet pa 3°C pr. minutt, mens hydrogengass
fares gjennom preven ved en strgamningshastighet pa 250 mi/min. i 18 timer.
Proven varmes s opp under vakuum til 450°C i lepet av 10 minutter, og holdes
under disse betingelsene i 2 timer. Etter denne forbehandlingen gjennomfares
kjemisorpsjonsanalysen ved 150°C under anvendelse av ren Hz-gass. Den full-
stendige isotermen males opptil 800 mm Hg trykk av H, og delen med den rette
linjen av kjemisorpsjonsisotermen mellom 300 og 800 mm Hg ekstrapoleres til null
trykk for & beregne volumet av gassen (V) som kjemisorberes av praven. Over-
flatearealet for metallet beregnes deretter utfra felgende ligning:

Co-overflateareal = (6,023 x 102 x V x SF x A) / 22414

hvor V = opptak av Hz i mi/g
SF = stekiometrifaktor (antatt 2 for H.-kjemisorpsjon pa Co)
A = areal som ett koboltatom opptar (antatt 0,0662 nm?)

Denne metoden for a beregne kobolt-overflateareal er beskrevet i Opera-
tors Manual for the Micromeritics ASAP 2000 Chemi System V 1.00, vedlegg C,
(del nr. 200-42808-01, 18. januar, 1991).

Blandingene kan lages ved oppslemming av overgangsaluminapulveret
med egnet mengde av en vandig lesning av et koboltamminkompleks, f.eks. pro-
duktet av opplesning av basisk koboltkarbonat i en lesning av ammoniumkarbonat
i vandig ammoniumhydroksid, slik at det oppnas et produkt med det gnskede
koboltinnhold. Lesningen av koboltamminkomplekset har fortrinnsvis en pH i
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omradet 7 til 12. Oppslemmingen varmes deretter opp, f.eks. til en temperatur i
omréadet 60 til 110°C, for & f& koboltamminkomplekset til & dekomponere med
utvikling av ammoniakk og karbondioksid og til & avleire en ulgselig '
koboltforbindelse, f.eks. basisk koboltkarbonat (kobolthydroksykarbonat) pa
overflaten og i porene av overgangsaluminaen. Aluminaen som bzerer den avsatte
koboltforbindelsen filireres deretter fra det vandige medium og terkes. Prosedyren
kan gjentas, dvs. det terkede produkt kan gjenoppslemmes i en lgsning av
koboltamminkomplekset, oppvarmes, filtreres og terkes, om nedvendig, for & gke
koboltinnholdet i produktet.

Tiden som koboltforbindelsen far for & felle ut er vanligvis ca. 30 til 200
minutter; utfellingen er vanligvis fullstendig etter ca. 60 til 80 minutter, men opp-
varmingen av oppslemmingen kan forlenges slik at den omfatter et aldringstrinn.
Under et slikt aldringstrinn antas det at noe av kobolten omdannes til koboltalumi-
natforbindelser ved reaksjon med aluminabaereren. Koboltaluminatforbindelsene
er fordelaktige ved at de kan fremme adhesjon mellom de avsatte koboltforbindel-
sene og aluminabzaereren og derved stabilisere katalysatoren. Disse koboltalumi-
natforbindelsene er imidlertid ikke katalytisk aktive, og kan til en viss grad redu-
sere det tilgjengelige kobolt-overflatearealet. Det er derfor ngdvendig a velge en
egnet bearbeidingstid for & muliggjere at det finner sted dannelse av en begrenset
mengde koboltaluminat uten at det tilgjengelige overflatearealet reduseres i ve-
sentlig grad. Vi har funnet at nar koboltinnholdet er relativt lavt, dvs. inntil ca. 40
vekt%, sa er det fordelaktig & anvende relativt korte bearbeidingstider, dvs. ved at
den samlede oppvarmingstid begrenses, dvs. for bade utfellingen og det som
métte veere av aldring til 200 minutter eller mindre, fortrinnsvis mindre enn 150
minutter. Ettersom koboltinnholdet i katalysatoren gkes, sa taper katalysatorene
mindre av sitt overflateareal til koboltaluminatdannelse og det kan anvendes
lengre bearbeidingstider, f.eks. inntil 350 minutter.

For enkelte forméal kan det vaere onskelig & inkorporere modifiseringsmid-
ler, s& som andre metaller eller forbindelser derav, i katalysatoren eller forlgperen.
Dette kan gjennomfares ved & impregnere det tarkede produktet med en lasning
av en forbindelse av det snskede modifiseringsmiddel som brytes ned til oksidet
eller elementeer form ved oppvarming. Eksempler pa slike modifiseringsmidier
omfatter alkalimetaller, edeimetaller og overgangsmetaller s& som rhenium.

Om gnsket kan produktet kalsineres i Iuft, f.eks. ved en temperatur i omra-
det 200 til 600°C, mer foretrukket 200 til 450°C, for & bryte ned den avsatte kobolt-
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forbindelsen til koboltoksid. Ved reduksjon av koboltoksidet genereres det haye
kobolt-overflatearealet. Alternativt kan den avsatte koboltforbindelsen reduseres
direkte, dvs. uten at det er nedvendig med et kalsineringstrinn. Reduksjonen,
enten det anvendes et innledende kalsineringstrinn eller ikke, kan giennomfares
ved oppvarming til en temperatur i omradet fra ca. 200°C til ca. 600°C i neerveer
av hydrogen. | det reduserte materialet foretrekkes det at minst 50% av kobolt er
til stede som metallisk kobolt.

Blandingen kan tilfares i oksidert tilstand, dvs. uten a redusere kobolt-
oksidene til metallisk kobolt. Den kan anvendes som en katalysator i denne
tilstand for f.eks. oksidasjonsreaksjoner eller den kan veere en forleper og
reduseres til en aktiv katalysator av sluttbrukeren. Blandingen kan alternativt
tilfares som en redusert katalysator som er blitt passivisert slik at koboltmetallet
beskyttes mot deaktivering under lagring og transport.

Alternativt kan reduksjonen i enkelte tilfeller gjennomferes in situ. Forlepe-
ren omfattende overgangsaluminaet og den ureduserte koboltforbindelsen, f.eks.
oksid, eventuelt dispergert i en bzerer, kan saledes fares til en hydrogenerings-
reaktor med materialet som skal hydrogeneres og blandingen oppvarmes mens
hydrogen spraytes gjennom blandingen.

Katalysatorene kan anvendes for hydrogeneringsreaksjoner s& som hydro-
genering av olefinforbindelser, f.eks. vokser, nitro- eller nitrilforbindelser, f.eks.
omdannelse av nitrobenzen til anilin eller omdannelse av nitriler til aminer. De kan
ogsa anvendes for hydrogenering av paraffinvokser for & fjerne spor av umettet-
het deri. De kan ogsa veere anvendbare i et bredt omrade av andre reaksjoner,
f.eks. Fischer-Tropsch-prosessen, dvs. hvor hydrogen og karbonmonoksid reage-
res i neerveer av katalysatoren for & danne heyere hydrokarboner. Dette kan vaere
del av en generell prosess for omdannelse av naturgass til petroleumforbindelser
hvor hydrogen / karbonmonoksid-gassblandingen er en syntesegass som dannes
ved vanndampreformering av naturgass.

Oppfinnelsen vil bli beskrevet ytterligere i falgende eksperimentelie eksempler.

Eksempel 1
En 4 liters vandig forradslasning ble laget med 1918 g ammoniakklosning
(SG 0,89, 30% ammoniakk), 198 g ammoniumkarbonat, 218 g basisk koboltkar-
bonat og 1877 g demineralisert vann.
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Den anvendte aluminaen var en overgangs-alumina av gammaaluminatype
med et overflateareal p& ca. 145 m?g og et porevolum pa ca. 0,85 ml/g og med
en overflatevektet midlere diameter D[3,2] pa 2,08 um, levert av Sumitomo. Den
giennomshnittlige porediameteren var ca. 23 nm.

Aluminapartiklene og en tilmalt mengde av forradslasningen ble anbrakt i
en beholder med omrgring, utstyrt med en kondensator. pH-verdien for den van-
dige lzsningen var 11,1. Blandingen ble oppvarmet til kokepunktet under omraring
og forsiktig koking ved ca. 96°C ble opprettholdt for en tidsperiode, og i lapet av
denne perioden ble lasningen klar etter ca. 90 min. Den samlede oppvarmingstid
er vist i falgende tabell. Faststoffet ble deretter filtrert av, vasket og sa tarket i luft
ved 120°C over natten.

Den resulterende katalysatorforlaper ble sa redusert ved a fare hydrogen
giennom et sjikt av katalysatoren under oppvarming til 430°C. Den overflate-vek-
tede midlere diameter for de reduserte katalysatorpartiklene var tilsvarende den
samme diameter for den anvendte overgangsaluminaen.

Koboltinnholdet i den reduserte katalysatoren ble beregnet utfra det mailte
koboltinnhold i det ikke-reduserte materiale og vektforskjellen mellom det ikke-
reduserte materialet og den reduserte katalysatoren. Den relative mengde av alu-
mina og forradslasning ble variert for & tilveiebringe blandinger med forskjellige
koboltinnhold. Resultatene er vist i tabell 1.

Tabell 1
Koboltinnhold Kobolt-

(vekt%) overflateareale
fg:llgl-d o;;\t:lr_ Uredu- | Redusert| m?pr. m? pr.
a::ggior}?/ Slutt-pH m(.:\gl;:t;d prsozrlzkt produkt re%r:sn; . kg(:zror:t

' produkt

8,56 180 27,2 32,1 27,1 84,4

_ 8,50 210 28,7 33,7 25,9 76,8

1,75 8,78 240 28,7 33,3 22,1 66,3

8,55 270 27,9 32,1 19,7 61,4

8,32 300 28,6 32,8 17,7 53,9

8,20 330 29,6 33,6 13,5 40,2

8,5 180 30,3 36,4 34,9 95,9
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1,40 8,38 240 32,2 39,1 34,4 87,9
7,2 360 32,5 37,4 15,9 42,5

8,27 240 37,0 47,3 39,1 82,6

1,00 8,12 300 36,7 471 36,9 78,4
7,01 360 36,9 44,9 22,8 50,7

8,90 180 41,6 55,2 41,9 75,9

0,50 8,31 240 41,0 54,8 1,7 76,1
7,99 300 46,8 62,3 38,6 61,9

8,34 180 52,4 70,6 29,0 411

0,35 8,24 240 53,3 72,8 - 30,7 42,2
8,36 300 54,6 75,4 33,6 44,6

8,4 180 56,8 78,5 30,5 38,9

0,25 7.9 240 56,5 78,5 23,4 29,8
7,45 300 55,7 77,3 35,7 46,2

8,13 180 60,6 86,9 21,0 24,2

0,15 7,99 240 61,1 87,0 19,8 22,7
7,26 300 61,5 85,9 22,4 26,1

Fra eksemplene fremgar det at nar mengden av kobolt er relativt lav, sa
kan aldring veere skadelig og i slike tilfeller kan kortere bearbeidingstider veere &
foretrekke.

BET-overflatearealene og porevolumer for de ikke-reduserte materialene
som fremstilles under anvendelse av et vektforhold alumina til kobolt pa 1,75 ble
bestemt og er vist i tabell 2 under.

Tabell 2
Total oppvar- Koboitinnhold BET-overflate- Porevolum
mingstid (min.) (vekt%) areal (m?%g) (mifg)
180 27,2 142 0,69
210 28,7 142 0,68
240 28,7 160 0,56
270 27,9 170 0,56
300 28,6 172 0,55
330 29,6 179 0,51
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Eksempel 2
Aktiviteten for Fischer-Tropsch-reaksjonen ble bestemt under anvendelse
av katalysatorer i henhold til oppfinnelsen og sammenlignet med katalysatorer i
henhold til tidligere teknikk. Materialene ble testet som falger.

Katalysator A

En prave av det ikke-reduserte ma’terialé i eksempel 1 produsert med et
vektforhold alumina til kobolt pa 1,75 og en samlet oppvarmingstid pa 270 min.
(innhold av ikke-redusert kobolt 27,9 vekt%) ble formet til pelleter, som sa ble
oppdelt og siktet.

Katalysator B

En prove av det ikke-reduserte materialet i eksempel 1 produsert med et
vektforhold alumina til kobolt pa av 0,5 og en samiet oppvarmingstid pa 240 min.
(innhold av ikke-redusert kobolt 41 vekt%) ble formet til pelleter som sa ble opp-
delt og siktet.

Katalysator C1 (sammenligning)

En forlgper ble fremstilt i samsvar med eksemplene i US-patent nr. 5 874 381
ved flertrinns impregnering av treflikede ekstrudater med en lengde pa 1,2 mm og
giennomshnittlig diameter pa 1,3 mm laget av gamma-alumina med en
koboltamminkarbonatkomplekslgsning, etterfulgt av oppvarming for 4
dekomponere koboltamminkarbonatet. Forlaperen hadde et koboltinnhold pa
15,1%, og ga ved reduksjon en katalysator med et kobolt-overflateareal pa 79
m?/g samlet kobolt.

Katalysator C2 (sammenligning)

En forleper inneholdende 16,7 vekt% kobolt ble laget ved ett-trinns impreg-
nering av treflikede ekstrudater som anvendt for & lage katalysator C1 med en
vandig koboltnitratiesning, etterfulgt av terking ved 120°C i 15 timer og kalsinering
ved 300°C i 10 timer. Etter reduksjon hadde katalysatoren et kobolt-overflateareal
pa 28,1 m?/g samlet kobolt.

Katalysator C3 (sammenligning)

En forleper inneholdende 17,8 vekt% kobolt, 0,43% ruthenium og 1% lan-
tan ble laget ved impregnering av treflikede ekstrudater som anvendt for a lage
katalysator C1 med en vandig lzsning av koboltnitrat, terking ved 120°C i 15 ti-
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mer, impregnering av de terkede impregnerte ekstrudatene med en lgsning av
rutheniumacetylacetonat og lantannitrat i en blanding av 2 volumdeler aceton til 1
volumdel etanol, fierning av det organiske lesemiddel under anvendelse av en
rotasjonsfordamper under vakuum ved 25°C og deretter kalsinering av produktet
ved 300°C i 10 timer. Etter reduksjon hadde katalysatoren et kobolt-overflateareal
pa 43,9 m?%/g samlet kobolt,

For katalysatorer C1, C2 og C3 ble de impregnerte treflikede ekstrudatene
far testing oppdelt og partiklene siktet.

For alle de folgende aktivitetstestene ble partikler med en starrelse i omra-
det 0,25 til 0,42 um valgt for testing.

Katalysatorene ble testet under anvendelse av en isoterm reaktor med
indre diameter 7,5 mm og med en katalysatorsjiktiengde pa 8 cm. Temperaturen
pa katalysatorsjiktet ble regulert ved ekstern oppvarming som reagerer péa et ter-
moelement anbrakt i midten av katalysatorsjiktet 4 cm fra sjiktinngangen.

1 g av forlgperpartiklene ble blandet med silisiumkarbidpartikier med en
tilsvarende sterrelse som fortynningsmiddel. Volumet av de anvendte silisium-
karbidpartiklene var 2,5 ganger volumet av forlgperpartiklene. Blandingen ble fart
inn i reaktoren for & danne katalysatorsjiktet, og deretter ble forleperen redusert
ved at en stram av hydrogen ved atmosfeerisk trykk ble fart gjennom reaktoren i
en mengde pa 24 liter (ved NTP) pr. time samtidig som temperaturen ble hevet fra
omgivelsestemperatur til 120°C, idet den ble holdt ved denne temperaturen i 1
time, hvoretter temperaturen ble gket til 300°C med en hastighet pa 100°C/time
og holdt pa denne temperaturen i 4 timer. For katalysatorer A og B ble tempera-
turen etter den ene timen ved 120°C gket med en hastighet pa 180°C/time til
460°C (i stedet for 300°C), og holdt p& denne temperaturen i 2 timer. (Den heyere
reduksjonstemperaturen ble anvendt for katalysatorer A og B ettersom det antas
at disse katalysatorene har mindre koboltholdige krystallitter og at disse er van-
skeligere & redusere enn starre krystallitter. Det antas at redusering av sammen-
ligningskatalysatorene C1, C2 og C3 ved hgyere temperaturer séledes ikke ville
oppvise noen fordel).

Etter reduksjon ble temperaturen redusert til 220°C og trykket oket til 20
bar abs. Karbonmonoksid og argon (som en intern analysestandard) ble deretter
litt etter litt satt til hydrogenet og stremningshastigheten justert inntil sammenset-
ningen av tilfarselsgassvolumet var 60% hydrogen, 30% karbonmonoksid og 10%
argon og den totale stremningshastigheten var 14,6 liter/time.
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Betingelsene ble opprettholdt, og gassblandingen som kom ut av reaktoren
ble analysert kontinuerlig.

Etter at det var oppnadd stabile betingelser, ga katalysatorer C1, C2 og C3
karbonmonoksidomdannelser pa hhv. ca. 10, 18, og 28% med den produktforde-
ling som er vist i felgende tabell 3. Katalysatorene i henhold til oppfinnelsen, kata-
lysatorer A og B, ga imidlertid fullstendig omdannelse av karbonmonoksidet til
metan, hvilket viste at selv om katalysatorene var gode metaniseringskatalysato-
rer, sa var de for aktive for anvendelse under disse betingelsene som Fischer-
Tropsch-katalysatorer. Ytterligere undersgkelser med katalysator A viste at, selv
om temperaturen i midten av katalysatorsjiktet var regulert til 220°C, sa hadde
den forste del av sjiktet blitt varmet opp ved den eksoterme reaksjonen til en bety-
delig heyere temperatur, nemlig ca. 300°C.

| fglgende tabell er ogsa sannsynligheten for kjiedevekst angitt, o, som fas
fra ligningen Wo/n = (1 - 0)? o™, hvor W, er vektfraksjonen av produkter som
inneholder n karbonatomer.

Tabell 3
Katalysator

C1 Cc2 C3
Koboltinnhold i forlgper (vekt%) 15,1 16,7 17,8
Kobolt-overflateareal (m?/g kobolt) 79 28 44
Midlere CO-omdannelse (%) 10 18 28
Karbonprodukt-fordeling
Karbondioksid (vekt%) 5 3 4
Alkoholer (vekt%) 11 4 5
Metan (vekt%) 16 13 20
Co, til C4 hydrokarboner (vekt%) 6 10 15
Cs til Cy2 hydrokarboner (vekt%) 44 45 47
Ci3 til C4g hydrokarboner (vekt%) 15 14 6
Cig+ hydrokarboner (vekt%) 3 11 3
Sannsynlighet for kjedevekst, o 0,77 0,82 0,76




10

15

20

15

Det sees at til tross for sitt haye kobolt-overflateareal sa har katalysator C1,
laget i samsvar med US-patent nr. 5 874 381, en darlig aktivitet, noe som gir en
mye lavere karbonmonoksidomdannelse enn bade katalysatorer C2 og C3.

Nar den ble testet med samme prosedyre, men ved en lavere gass-stram-
ningshastighet (ca. 6 liter/time), s& ga katalysator C1 en karbonmonoksidom-
dannelse pa ca. 25% og en produktfordeling tilsvarende den som er spesifisert i
tabell 3 for katalysator C2, men den ga en litt heyere andel av de hegyere hydro-
karbonene (C13.) pa bekostning av Cs- til C1>-hydrokarbonene.

For & overvinne den tilsynelatende overopphetingen av katalysator A, sa
ble testprosedyren gjentatt under anvendelse av katalysatorer A, B og C3, men
termoelementet som ble anvendt for & regulere sjikitemperaturen bie flyttet til en
posisjon 1,5 cm fra sjiktinngangen. Etter reduksjon ble dessuten temperaturen
redusert til 190°C, i stedet for 220°C, og trykket eket til 20 bar abs. Karbonmon-
oksid og argon (som en intern analysestandard) bie deretter litt etter litt satt til
hydrogenet og stremningshastigheten justert inntil den volummessige sammen-
setningen av tilferselsgassen var 60% hydrogen, 30% karbonmonoksid og 10%
argon. Deretter ble temperaturen gket med en hastighet pa 2°C/min. til testtem-
peraturen p& 220°C. Den totale stremningsmengden som ble anvendt, produk-
tiviteten definert som vekten av hydrokarboner inneholdende 11 eller flere karbon-
atomer produsert pr. gram katalysatorforigper pr. time, og produktfordelingen, er
angitt i tabell 4 under.

Tabell 4
Katalysator
A B C3
Koboltinnhold i forlaper 279 41 17,8
(vekt%) '
Kobolt-overflateareal (m?/g 61 81 44
kobolt)

Romhastighet (NI/g forleper/t) 16 46 67 90 29 61 15
Midlere CO-omdannelse (%) 59 23 16 14 78 20 22

C11+ produktivitet (g/g for- 12 11207 00|20 16! -
lapertt)

Karbonprodukt-fordeling
Karbondioksid (vekt%) 7 2 2 2 20 2 2
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Alkoholer (vekt%) 2 3 3 3 2 7 6
Metan (vekt%) 20 22 12 10 30 23 20
Cz til C4 hydrokarboner

(vekt%) 12 12 7 6 12 11 16
Cs til C42 hydrokarboner

(vekt%) 33 42 31 29 26 33 40
C3 til C4g hydrokarboner

(vekt%) 13 11 16 15 6 11 9
C1s+ hydrokarboner (vekt%) 13 8 29 35 4 13 7
Sannsynlighet for kjedevekst, o. | 0,84 | 0,81 | 0,89 | 0,92 | 0,78 | 0,83 | 0,79

Det kan sees at katalysatorer A og B i samsvar med oppfinnelsen er mye
mer aktive enn katalysator C3 og ga anvendbare produktfordelinger. Katalysator
B er dessuten mer aktiv enn Katalysator A.
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- PATENTKRAYV

1. - Partikkelformet katalysator eller katalysatorforlaper som

' omfatter koboltforbindelser anbrakt p& en overgangsaluminabaerer og med et

samlet koboltinnhold pa 20 til 85 vekt%,
karakterisert ved etporevolum over 0,3 ml/g, og en overflateVektet

midlere diameter D(3,2] i omradet 1 um til 200 um, og som etter reduksjon har et

koboltoverflateareal p& minst 40 m? pr. gram samlet kobolt.

2. Katalysator eller katalysatorforleper i henhold til krav 1, .
karakterisert ved atden har et samiet koboltinnhold pa over 40 vekt%.

3. | Katalysator eller katalysatorforigper i henhold til krav 1 eller krav 2,
karakterisert ved atden har et porevolum pa over 0,5 ml/g.

4. Katalysator eller katalysatorforigper i henhold til hvilke som helst av kravene
1138,

karakterisert ved atden haren overflatevektet midlere diameter D[3,2]
pa under 20 um.

5. Katalysator eller katalysatorforlgper i henhold til hvilke som helst av kravene
1 til 4,

karakterisert ved atden haren midlere porediameter p& minst 8 nm.

6. Katalysator eller katalysatorforlgper i henhold til hvilke som helst av kravene
1til5,

karakterisert ved atkobolten er til stede som koboltoksider.

7. Katalysator eller kéta|ysaton‘orlzper i henhold til hvilke som helst av kravene
1 il 6, .
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karakterisert ved atden haret samlet ko_boltinnhold pa over 50 vekt%,

- 0g at aluminaen er en gamma-alumina.

8. Katalysator,

~ karakteri é_e rt ved atden omfatter produktet fra reduksjon av en forlaper i

henhold til hvilke som helst av kravene 1 til 7.

9. Katalysator i henhold til krav 8,

karak t'e risert ved atminst 50% av kobolten er til stede som metallisk
kobolt. ’

"10.  Fremgangsmate for fremstilling av en katalysator,

karakterisert ved atden omfatter reduksjon av en katalysatorforlaper i
henhold til hvilke som helst av kravene 1 til 7.

11.  Anvendelse av en katalysator i henhold til krav 8 eller krav 9, for syntese av

hydrokarboner fra en syntesegass omfattende hydrogen og karbonmonoksid.
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