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57 Sammendrag

Fremgangsmate for & fremstille en katalysatorforleper
som omfatter & utsette, i et begynnende
behandlingstrinn, en slurry av et katalysator-
baeremateriale, en aktiv katalysatorkomponent
forleper, og vann, for behandling ved hey temperatur
og ved sub-atmosfzrisk trykk, for & impregnere
barematerialet med forleperen og & delvis terke det
impregnerte baeremateriale. Det begynnende
behandlingstrinn fortsetter ikke forbi et punkt hvor
den impregnerte baerer har en LOI som er mindre enn
1,2 LOL, I et pafolgende behandlingstrinn utsettes
det delvis torkede baremateriale for kraftigere torking
ved hey temperatur og ved sub-atmosferisk trykk for
a oppna en torket impregnert baerer, som kalsineres
for & oppna katalysatorforlgperen.
Katalysatorforleperen reduseres for 4 oppnd en
katalysator.
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Denne oppfinnelse vedrerer katalysatorer. Den vedrarer spesielt en fremgangsmaéte for
4 fremstille en katalysatorforlgper.

EP 0736326 beskriver en fremgangsmate for fremstilling av en Fischer-Tropsch-
katalysator. Fremgangsmaéten omfatter & utsette en slurry som omfatter en serskilt alu-
minaberer, en aktiv komponent og vann til sub-atmosfaerisk milje for derved 4 impreg-
nere bareren med den aktive komponenten. Deretter blir det impregnerte barermateria-
let terket, ogsd under sub-atmosfazrisk milje. Den terkede impregnerte bareren kalsine-
res.

Ifalge et forste aspekt av oppfinnelsen, er det tilveiebrakt en fremgangsmate for & frem-
stille en katalysatorforleper, hvilken fremgangsmate omfatter

4 utsette, i et begynnende behandlingstrinn, en slurry omfattende et porest oksidisk ka-
talysator-baremateriale eller en beerer, en aktiv katalysatorkomponent eller dens forla-
per, og vann, for behandling ved en temperatur Ty hvor 60°C < T; <95°C og ved et sub-
atmosferisk trykk P, hvor P; varierer fra atmosferisk trykk > P, > 20 kPa(a) ndr T, =
60°C til atmosfzrisk trykk > P; > 83 kPa(a) nar T; = 95°C, slik at impregnering av bee-
rematerialet eller baereren med den aktive katalysatorkomponent eller dens forleper og
delvis terking av det impregnerte baremateriale eller beerer oppstér, med det begynnen-
de behandlingstrinn som ikke fortsetter forbi et punkt hvor den impregnerte barer eller
baremateriale har et tenningstap ('LOI') som er mindre enn 1,2 ganger dets tegningstap
ved insipient vathet (‘LOIL";

deretter, i et pafelgende behandlingstrinn, 4 utsette det delvis terkede impregner-
te beeremateriale eller beerer for behandling ved en temperatur T, og ved et sub-
atmosferisk trykk P; slik at 60°C < T, <95°C og T, > T og/eller P; <20 kPa(a) og P>
<Py, for derved & oppné en kraftigere terking av det impregnerte baeremateriale eller
baerer i det pafelgende behandlingstrinn enn i det begynnende behandlingstrinn, med en
terket impregnert barer eller baremateriale som derved blir produsert; og

4 kalsinere den terkede impregnerte barer eller bzeremateriale for 4 oppna kata-

. lysatorforleperen.

Den resulterende katalysatorforleper er i praksis utsatt for reduksjon for & oppné en ka-
talysator.
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Det porese oksidiske katalytiske beeremateriale kan spesielt veere i partikkelform. I
prinsipp kan ethvert kommersielt tilgjengelig oksidisk katalytisator baeremateriale bli
brukt. Eksempler pd katalysator berematerialer som kan anvendes er aluminiumoksid
(Al,O3) og titanoksid (Ti0O;). Barematerialet har fortrinnsvis en gjennomsnittlig pore-
diameter pa mellom 8 og 50 nanometer, mer fordelaktig mellom 10 og 15 nanometer.
Barematerialets porevolum kan vere mellom 0,1 og 1 ml/g, fortrinnsvis mellom 0,3 og
0,9 ml/g. Den gjennomsnittlige partikkelsterrelse kan vare mellom 1 og 500 mikrome-
ter, fortrinnsvis mellom 10 og 250 mikrometer, enda mer fordelaktig mellom 45 og 200
mikrometer. Aluminiumoksid er foretrukket som bzremateriale, og oppfinnelsen er
beskrevet videre herunder med referanse til aluminiumsoksid som baremateriale.

Mens den aktive katalysatorkomponent i det minste i prinsipp kan vare enhver Fischer-
Tropsch aktiv komponent slik som kobolt (Co), jern (Fe), nikkel (Ni) eller rutenium
(Ru); er derimot kobolt (Co) foretrukket. Spesielt kan en koboltforleper anvendes.
Enda mer spesielt kan koboltnitrat (Co(NO3)2.6H,O) fortrinnsvis anvendes.

Fra 1,18xy til 1,82xy kg Co(NO3),.6H,O kan initielt anvendes i det begynnende be-
handlingstrinn, hvor x er BET porevolumet av aluminiumoksid bzremateriale i ml/g, og
y er massen av aluminiumoksid bzeremateriale som skal impregneres i kg.

Fremgangsmaten kan inkludere initielt & opplese Co(NO3),.6H,0 i vann, som fortrinns-
vis er destillert i vann. Tilstrekkelig vann kan anvendes slik at volumet av l@sningen er
sterre enn xyl, og fortrinnsvis er omtrent 2xyl.

I en versjon av oppfinnelsen kan denne lgsningen oppvarmes til en temperatur mellom
60°C og 95°C, med barematerialet deretter tilsatt til losningen ved atmosfeerisk trykk
for & danne slurryen. Slurryen kan vare blandet, fortrinnsvis pa en kontinuerlig basis,
for eksempel ved hjelp av en intern roterende skrue i en konisk vakuumterker hvori
slurryen holdes.

I det begynnende behandlingstrinn kan vakuum deretter gradvis péferes slurryen, fort-
rinnsvis under kontinuerlig blanding, for eksempel omrering, derav ved temperaturer
T1, som kan vare den samme som temperaturen til hvilken lgsningen initialt ble opp-
varmet, eller forskjellig derfra. Dette utgjer den begynnende behandling av slurryen, og
det er viktig at den begynnende behandling utferes péa en gradvis méte, dvs. overdreven
koking av slurryen ma unngas.
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Det sub-atmosfariske trykk eller vakuum P, som péferes under det begynnende behand-
lingstrinn er siledes mellom atmosfarisk trykk og 20kPa(a). Typisk kan vakuumet
vare omtrent 20kPa(a) for en slurrytemperatur pa 60°C, og omtrent 83kPa(a) for en
slurrytemperatur pd 95°C.

Det begynnende behandlingstrinn fortsetter fortrinnsvis inntil tenningstapet ('LOI') av
det impregnerte aluminiumoksid bzremateriale er 1,2 ganger LOI,, dvs. 1,2 ganger
LOI ved punktet for insipient véthet ('iw'). Insipient vithet oppstar nér alle porene av
barematerialet er fylt med vaeske og det ikke er noe overskudd pa fuktighet, over og
ovenfor den vaesken som er nedvendig for & fylle porene som er til stede. Typisk vil
den begynnende behandlingstid veere opp til 3 timer eller mer.

Tap av tenning ('LOY'") er definert som masseprosenttap observert under fullstendig kal-
sinering, dvs. under nedbrytning til Co304/Al,03, som blir eksperimentelt bestemt som
masseprosenttapet observert under kalsinering ved 400°C, dvs. ved en temperatur til-
strekkelig hay for 4 forsikre kvantitativ nedbrytning av koboltnitrat til Co304, men for
lav for & utfere den ugnskede formasjon av kobolt-aluminater.

LOI-verdien ved tilstanden av insipient véthet, dvs. LOI;y kan uttrykkes som en funk-
sjon av porevolumet av barematerialet samt mengden av katalysatoraktiv komponent
som skal impregneres. Porevolumet til beerematerialet, for impregnering er som
beskrevet for, lik x mg/g. Mengden av Co(NO3),.6H>0 som skal impregneres er M
gram pr. gram av bzremateriale, og vil falle innenfor omradet: 1,18x til 1,82x gram pr.
gram baremateriale. M er derved bestemt ved mengden av Co(NO3),.6H,O initialt an-
vendt. LOI-verdien ved tilstanden av insipient vathet kan regnes som folger:

LOLy, = 100 ((0,20M + x)/(0,475M + x + 1)).......(T)

Dette viser at LOI ved tilstanden av insipient véthet er avhengig av porevolumet av ba-
rematerialet og mengden av Co(NO;),.6H,0 anvendt for katalysatorfremstillingen.

Den gradvise terkeprosedyren inntil LOI er 1,2 ganger LOI,, forsikrer at omtrent 83%
av koboltnitratet er kvantitativt trukket inn i porene av aluminiumoksid-barematerialet
uten at det oppstér metning, som resulterer i for tidlig krystallisering av koboltnitrat.
Ved et fuktighetspunkt noe under insipient vathet, dvs. nar LOI av det impregnerte alu-
miniumoksid baremateriale er 1,2 ganger LOILy, kan aggressiv evakuering, for eksem-
pel eket vakuumpumpe sugekapasitet nér en vakuumpumpe anvendes, péferes i det pa-
folgende behandlingstrinn; samtidig er det forsikret at baremateriale-temperaturen er
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kontrollert til mellom 60°C og 95°C. Derved, nér en vakuumterker hvori det impregner-
te baremateriale er oppbevart i formen av en seng anvendes, benyttes en gket innstilling
av vakuumterkevegg-temperatur, som derved forsikrer at sengetemperaturen kontrolle-
res mellom 60°C og 95°C under en kontinuerlig blanding, for eksempel omrering. Det-
te utgjer den péfolgende behandling hvori mer kraftfull terking av det impregnerte bee-
remateriale skjer. Nar punktet hvor LOI = 1,2 ganger LOIL, er nidd, fortsetter fort-
rinnsvis den mer kraftfulle vakuumterking under pafelgende behandlingstrinn pa en
uavbrutt méte, ved betingelsene:

>60°C, men ikke heyere enn 95°C, og ved et minimumstrykk som er oppnéelig,
hvilket trykk er < 20 kPa(a).

Vakuumterking under disse spesifikke betingelser ber beholdes inntil en klart definert
nedvendig maksimum LOI-verdi er oppnidd, hvilken verdi avhenger av behovet for &
lagre det terkede materiale i en viss tidsperiode for kalsinering kan utferes, som deretter
beskrevet, og denne maksimum LOI-verdi er mindre enn, eller lik 0,90 ganger LOI;y,.

Kalsineringen av dette terkede impregnerte baremateriale kan utfares i et fluidisert
sjikt, eller en roterende terker, og kalsinerer ved en temperatur fra 200°C til 300°C, fort-
rinnsvis ved omtrent 250°C.

Fremgangsmaten involverer derved 4 anvende en slurry, dvs. et overskudd av fuktighet
for 4 oppna impregnering av barematerialet; deretter  torke det impregnerte baremate-
rialet pa en gradvis méte under det begynnende behandlingstrinn inntil 1,2 ganger
LOIiy; hvoretter en mer kraftfull torking av det pafelgende behandlingstrinn utferes
inntil den nedvendige maksimum LOI-verdi er oppnadd.

Tilstrekkelig koboltnitrat kan initialt anvendes for & oppna en koboltlast pd mellom 5 g
Co/100g bzremateriale og 70g Co/100g baeremateriale, fortrinnsvis mellom 20g
Co/100g bzremateriale og 40g Co/100g baremateriale, mer fordelaktig mellom 25g
Co/100g beeremateriale og 35g Co/100g baremateriale.

Den maksimum koboltlast kan oppnas i et enkelt beeremateriale impregneringstrinn som
for beskrevet i tabell 1:

Tabell 1: Korrelasjon mellom porevolum og maksimum oppnéelig koboltlast:
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Porevolum av baremateriale Maksimum oppnaelig koboltlast
(dvs. for det forste impregneringstrinn)
0,90 ml/g 32,4g Co/100gA1,04
0,89 ml/g 32,0g Co/100gA1,04
0,88 ml/g 31,7g Co/100gA1,04
0,87 ml/g 31,3g Co/100gA1,04
0,86 ml/g 31,0g Co/100gALO;
0,85 ml/g 30,6g Co/100gA1,05
0,84 ml/g 30,2g Co/100gALL, 03
0,83 ml/g 29,9g Co/100gA1,0;3
0,82 ml/g 29,5g Co/100gAl,04
0,81 ml/g 29,2g Co/100gA1,05
0,80 ml/g 28,8g Co/100gA1,05

Den optimale koboltlast er definert som den maksimale koboltlast ved hvilken koboltut-
nyttelsen fortsatt er optimal. I tilfelle av Fischer-Tropsch-anvendelsen av en Co/Al,O;s-
katalysator, ble det bestemt at en direkte proposjonalitet mellom koboltlast og katalysa-
torproduktivitet eksisterte opp til en koboltlast p& 30g Co/100gAl,0;, for et Al,O3 bee-
remateriale med et porevolum pa omtrent 0,5 ml/g, og en gjennomsnittlig porediameter
pa 12 nanometer.

Det er klart fra tabell 1 at en optimal koboltlast pd 30g Co/100gAl,O; ikke kan oppnés
pa et Al,O; baeremateriale med et porevolum pa 0,5 ml/g, i et enkelt impregneringstrinn.
For & oppné en koboltlast p4 30g Co/100gAlL,0; i et enkelt impregneringstrinn, er et
Al,O3 baeremateriale med et minimum porevolum pé 0,84 ml/g nedvendig. Ihenhold til
oppfinnelsen mé den kalsinerte katalysatorforleper oppnidd fra det ovennevnte begyn-
nende eller forste impregneringstrinn (dvs. 18,4g Co/100gAl,0; i tilfellet av et berema-
teriale med et porevolum pa 0,5 ml/g, utsettes for en videre impregnering, terking og
kalsinering i et andre impregneringstrinn. Det andre impregneringstrinn kan deretter
omfatte.

4 utsette, i et begynnende behandlingstrinn, en slurry omfattende det kalsinerte
materiale fra det forste impregneringstrinn; kobolt som den aktive katalysatorkompo-
nent eller en forleper derav; og vann, for behandling ved hey temperatur T,’ hvor 60°C
< Ty’ £95°C og ved et sub-atmosferisk trykk P;’ hvor P;’ varierer fra atmosfarisk
trykk > P’ > 20 kPa(a) nér T,” = 60°C til atmosfzrisk trykk > P’ > 84 kPa(a) nar T\’ =
95°C, slik at impregnering av det kalsinerte materiale med den aktive katalysator-
komponent eller dens forleper og delvis terking av det impregnerte materiale oppstér,
med det begynnende behandlingstrinn som ikke fortsetter forbi et punkt hvor det im-
pregnerte materiale har en LOI som er mindre enn 1,2 ganger dets LOlI;
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deretter, i et pdfolgende behandlingstrinn, 4 utsette det delvis terkede impregner-
te materiale for behandling ved en temperatur T,” og ved sub-atmosfarisk trykk P, slik
at 60°C < Ty’ <£95°C 0og T>’ > Ty’ og/eller Py’ < 20 kPa(a) og P,’ <P;’, for derved 4
oppné en kraftigere torking av det impregnerte materiale i det pafelgende behandlings-
trinn enn i det begynnende behandlingstrinn, med et terket impregnert materiale som
derved blir produsert; og

4 kalsinere det terkede impregnerte materiale for & oppnd katalysatorforleperen.

Som ogsa beskrevet tidligere er katalysatorforlaperen i praksis redusert til & oppn en
katalysator.

Nar en Co(NO;),.6H,O-forleper anvendes i et forste impregneringstrinn, anvendes der-
etter fortrinnsvis den samme forlgper i det andre impregneringstrinn. Mengden av
Co(NOs),.6H,0 anvendt under det andre impregneringstrinn kan veere fra 1,18x,y; til
1,82x,y; kg hvor x; er BET porevolumet av det kalsinerte materiale fra det forste im-
pregneringstrinn, i ml/g, og y: er massen av kalsinerte materiale fra det forste impregne-
ringstrinn som skal impregneres i det andre impregneringstrinn i kg. Dette omradet av
koboltnitrat tillater en begrenset fleksibilitet med hensyn til koboltlasten av den resuite-
rende katalysator som skal gjeres bredere ved barematerialetilpasning. For eksempel,
nér aluminiumoksid anvendes initialt som baremateriale, gir tabell 2 korrelasjonen mel-
lom porevolumet av utgangs-aluminiumoksid, dvs. x ml/g, og den empirisk avledede
maksimale oppnéelige koboltlast i en to-trinns impregneringsfremgangsméte som for
beskrevet.

Tabell 2: Korrelasjon mellom porevolum og maksimal oppnéelig koboltlast.
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Porevolum av baremateriale Maksimum oppnéelig koboltlast
(dvs. fer det forste impregneringstrinn)
0,50 ml/g 35,5g Co/100gAL,03
0,49 ml/g 34,7g Co/100gAL,0;
0,48 ml/g 33,9g Co/100gA1,04
0,47 ml/g 33,1g Co/100gAl,0;3
0,46 ml/g 32,4g Co/100gA1,0;
0,45 ml/g 31,6g Co/100gAlL,0;
0,44 ml/g 30,8g Co/100gAl,04
0,43 ml/g 30,1g Co/100gA1,0;
0,42 ml/g 29,3g Co/100gAL,0;
0,41 ml/g 28,6g Co/100gAL,O;
0,40 ml/g 27,8g Co/100gAlL0;

For eksempel, dersom formaélet er en sluttkatalysator med en koboltlast pa 30g Co/100g
Al,03 mé utgangs-aluminiumoksid baerematerialet ha et porevolum >0,43 ml/g.

Denne mengde av koboltnitrat kan initialt leses i vann, som fortrinnsvis er destillert
vann. Tilstrekkelig vann kan anvendes slik at volumet av lesningen er >X;Y; 1, fort-
rinnsvis omtrent 2x,y; 1. Denne losning kan deretter oppvarmes til en temperatur mel-
lom 60°C og 95°C. Til denne losning kan sluttfortegnelsen av y; kg av det forste im-
pregneringstrinnmateriale, dvs. katalysatorforleperen av det forste impregnerings- og
kalsineringstrinn tilsettes ved atmosfarisk trykk mens en kontinuerlig blanding av slur-
ryen opprettholdes, for eksempel ved hjelp av en intern roterende skrue i en konisk va-
kuumterker.

I det begynnende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn, kan vakuum deret-
ter gradvis tilferes slurryen, fortrinnsvis under kontinuerlig blanding, for eksembel om-
rering ved temperaturen T} som kan vare den samme som temperaturen ved hvilken
logsningen initialt er oppvarmet eller forskjellig derfra. Dette utgjor det begynnende
behandlingstrinn av slurryen, og det er viktig at den begynnende behandling utferes pa
en gradvis mate, dvs. at overdreven koking av slurryen ma unngis.

Det begynnende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn fortsetter fortrinnsvis
inntil LOI av det impregnerte materiale er redusert til et punkt hvor det er 1,2 ganger
LOLy. Typisk vil den begynnende behandlingstid vere opptil 3 timer eller mer.

Det sub-atmosfariske trykk eller vakuum P| som anvendes under det begynnende be-
handlingstrinn er siledes mellom atmosferisk trykk og 20kPa(a). Typisk kan vakuumet
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veere omtrent 20kPa(a) for en slurrytemperatur pa 60°C og omtrent 83kPa(a) for en slur-
rytemperatur pa 95°C.

Som beskrevet tidligere heri forsikrer denne gradvise terkeprosedyre inntil LOI er 1,2
ganger LOI, at omtrent 83% av koboltnitratet er kvantitativt trukket inn i porene av
katalysatorforleperen uten noe tilfelle av lokalisert metning, som resulterer i for tidlig
krystallisering av koboltnitratet. Ved et fuktighetspunkt noe under insipient véthet, dvs.
ved punktet hvor LOI er 1,2 ganger LOI;,, kan aggressiv evakuering, for eksempel oket
vakuumpumpe-sugekapasitet nir en vakuumpumpe anvendes benyttes i det pafelgende
behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn; samtidig er det sikkert at temperatu-
ren er kontrollert til mellom 60°C og 95°C. Dermed, nar en vakuumterker hvori im-
pregneringsmaterialet er beholdt i form av en seng benyttes, anvendes en innstilling av
vakuumterkevegg-temperaturen som derved forsikrer at sengetemperaturen er kontrol-
lert mellom 60°C og 95°C under kontinuerlig blanding, for eksempel onirering. Fort-
rinnsvis anvendes maksimum vakuum (< 20 kPa(a)) mens det samtidig forsikres at
sengetemperaturen ikke faller under 60°C under kontinuerlig blanding. Dette utgjor det
pafelgende behandlingstrinn. Nér punktet hvor LOI = 1,2 ganger LOI;, er nadd, fortset-
ter vakuumterking under det pafalgende behandlingstrinn pé en uavbrutt méte, ved be-
tingelsene:

>60°C, men ikke heyere enn 95°C, og ved et minimalt oppnéelig trykk, hvor
trykket er < 20 kPa(a).

Vakuumterking under disse spesifikke betingelser ber beholdes inntil en klart definert
maksimum LOI-verdi er oppnadd, hvilken verdi avhenger av behovet for 4 lagre det
torkede materiale i en viss tidsperiode for kalsinering kan utferes, som heretter beskre-
vet, og hvor denne maksimum LOI-verdien er mindre enn eller lik 0,90 ganger LOly,.

Kalsineringen av dette torkede impregnerte materiale kan utferes i et fluidisert sjikt,
eller en terker, kalsinerer ved en temperatur fra 200°C til 300°C, fortrinnsvis ved om-
trent 250°C.

Ilopet av det forste behandlingstrinn av det forste impregneringstrinn og/eller under det
forste behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn, kan et vannleselig forlapersalt
av palladium (Pd) eller platinum (Pt) tilsettes som et dopingmiddel i stand til 4 forbedre
reduserbarheten av den aktive komponent. Masseandelen av palladium- eller platinum-
metallet til koboltmetall kan vare mellom 0,01:100 til 0,3:100.
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Det har hittil vanligvis vert kjent for fagmannen at haye terkehastigheter under kataly-
sator bzerematerialeimpregnering og tarking vil resultere i katalysatorer med en homo-
gen makroskopisk fordeling av den aktive komponent i katalysatorpartiklene, dvs. et
fraveer av en eggeskallfordeling.

Overraskende har det na blitt funnet at selv om den makroskopiske fordeling av den
aktive komponent er meget homogen, oppnas felgelig en katalysator med en mer ansket
aktivitet ved & kontrollere terkehastigheten av slurryen til en spesifikk terkeprofil fra
punktet av 1,2 ganger LOI;,, under det forste og andre impregneringstrinn. Stigningen
av terkeprofilen, dvs. terkehastigheten ved insipient vathetpunktet bar fortrinnsvis baere
storre enn (0,048 h') LOI,,. Stigningen av torkeprofilen bestemmes ved insipient vat-
het. Dette kan gjores ved 4 tilpasse de eksperimentelle data til en empirisk ligning, for
eksempel y=a Inx+b, og & beregne derivatet ved punktet for insipient véthet. Etter & ha
bestemt en egnet ligning for & passe de eksperimentelle data, ber denne type ligning
anvendes eksklusivt for & beregne terkehastigheten, dvs. tangenten ved punktet for insi-
pient véthet for alle terkeprofiler.

Impregneringen og terkingen av katalysator berematerialet i det sub-atmosfzeriske mil-
j@, dvs. de begynnende og pafelgende behandlingstrinn av det forste og andre impregne-
ringstrinn kan utfares i for eksempel en konisk vakuumterker med roterende skrue eller
en tumlende vakuumterker, fortrinnsvis en konisk vakuumterker. Den gnskede torke-
profil kan oppnas ved 3 senke det sub-atmosfariske trykk ved en mer effektiv blanding
ved 4 oke temperaturen av vakuumterkeveggen, eller ved & introdusere varmluft under
det péifelgende behandlingstrinn, men er fortrinnsvis oppnadd ved en mer effektiv blan-
ding.

Det har ogsa hittil vanligvis vert kjent for fagmannen at det impregnerte og terkede
materiale ikke nedvendigvis trenger 4 kalsineres umiddelbart etter impregnering og ter-
king derav. En mindre ensket katalysatoraktivitet har derimot blitt observert dersom
lagring oppstir mellom katalysator-beremateriale-impregnering/terking og produktkal-
sinering.

Overraskende er det na blitt funnet at dersom terkeprofilen ifelge oppfinnelsen metes
under de péafelgende behandlingstrinn, og terking fortsetter ayeblikkelig under det sub-
atmosfariske trykk ved temperaturer mellom 60°C og 95°C til LOI-verdier lavere enn
0,9LOI;, er den maksimale tillatte lagringstid ved omgivende betingelser i et tert miljo
mellom katalysator-baremateriale-impregnering/terking og katalysatorforleper-
kalsineringen en direkte funksjon av LOlayiaste t, dvs. LOI ved hvilket det impregnerte
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baremateriale terker, dvs. det pafelgende behandlingstrinn ble avsluttet og det torkede
impregnerte materiale aviaste t fra vakuumterkeutstyret. Den maksimale tillatte lagrings-
tid for kalsinering ber fortrinnsvis vare mindre enn ((-8,1/LOI;5)LOL,y a0 1+26,2) timer,
som derved resulterer i en katalysator som har en mer onskelig aktivitet.

I stedet for, i det forste og/eller andre trinn & oppvarme koboltnitratlesningen i vann til
en temperatur mellom 60°C og 95°C, og deretter 3 tilsette det partikulere baeremateri-
ale, kan barematerialet tilsettes til lasningen ved en omgivende temperatur, hvoretter
temperaturen av slurryen gkes til et minimum pa 60°C og et maksimum pa 95°C for
evakuering til et vakuum pé >20kPa(a). Under den begynnende behandling kan tempe-
raturen deretter okes sakte for & forsikre at den gradvise behandling, dvs. uten overdre-
ven koking av slurryen utferes. Nar trinnet beskrevet ved LOI = 1,2 ganger LOI;,, er
nddd, utferes en kraftigere behandling med sikte pa en slurrytemperatur 260°C, fort-
rinnsvis 95°C, mens maksimum tillatt sugekapasitet oppnaelig anvendes ved vakuum-
pumpen som utforer en torkehastighet i omradet i overkant av

(0,048 )LOL,.

Den oppnidde katalysator er spesielt egnet for anvendelse som en Fischer-Tropsch-
katalysator for & katalysere Fischer-Tropsch-reaksjonen av en syntesegass, omfattende

liydrogen- og karbonmonoksid for 4 produsere Fischer-Tropsch produkter.

Oppfinnelsen vil na bli beskrevet i mer detalj med referanse til de vedlagte tegninger
samt de folgende ikke-begrensende eksempler.

I figurene,

figur 1 viser et plot av terkehastigheten ved punktet for insipient vithet mot
LOJ,, for noen av katalysatorene av eksemplene beskrevet heretter;

figur 2 viser et plot av lagringstid mot LOI ved avlastning, igjen med hensyn til
noen av katalysatorene av eksemplene;

figurene 3a og 3b viser terkeprofiler av katalysatorene av eksemplene 1, 2 og 3
henholdsvis under det ferste og andre Co-impregnering- og terketrinn;

figurene 4a og 4b viser terkeprofilene av katalysatorene av eksemplene 1 og 4
henholdsvis under det ferste og andre Co-impregnering- og terketrinn.
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I eksemplene ble alle katalysatorene fremstilt p4 en identisk méte med hensyn til sin
impregnering og kalsinering. Derimot varierte terkemekanismen og lagringstiden mel-
lom terking og kalsinering i de forskjellige eksempler, for 4 forsikre de optimale verdier
derav.

EKSEMPEL 1

En aluminiumoksidbéret kobolt katalysatorforlgper ble fremstilt ifelge fremgangsmaéten
av oppfinnelsen. En losning av 17,4 kg Co(NO;3),.6H,0, 9,6 g (NH3)4Pt(NO;), og 11 kg
destillert vann ble blandet med 20,0 kg av en gamma-aluminiumoksidbarer (Puralox
SCCa 5/150, porevolum 0,48 ml/g fra Condea Chemie GmbH, Uberseering 40, 22297
Hamburg, Tyskland) ved 4 tilsette beaereren til lesningen. I et forste impregneringstrinn
ble slurryen tilsatt til en konisk vakuumterker og kontinuerlig blandet. Temperaturen til
denne slurryen ble ket til 60°C etter hvilket et vakuum pd 20kPa(a) ble pafert. Under
de forste tre timer av terking, dvs. i lepet av et begynnende behandlingstrinn ble tempe-
raturen okt sakte og nddde 95°C etter tre timer. LOI;, ble beregnet ved & anvende lig-
ning 1, og ved 8 anvende 0,48 (ml/g) for x og 0,87 (g Co(NO3),.6H,0 pr. gram alumini-
umoksid) for M. Dette gir en LOlL, p& 35%. LOI-verdiene av praver av det impregnerte
materiale ble bestemt ved 4 kalsinere en prove, tatt fra vakuumterkeren under impregne-
rings-/tarketrinnet ved 400°C i luft i 10 minutter. Ved 400°C vil alle koboltnitrater
nedbrytes uten & danne koboltaluminat, og resultere i Co304/Al,0s5. LOI etter tre timer
var 42,1%, dvs. 1,20LOLy. Deretter, dvs. under et pafalgende behandlingstrinn ble tor-
kingen utfert mer aggresivt, dvs. trykket ble senket til 7kPa(a). Etter 6 timer, som be-
stemt fra starten av det begynnende behandlingstrinn, ble LOI funnet 4 vare 30,7%,
dvs. 0,88 LOly,. Etter & ha nadd en LOI-verdi pa 25,7%, dvs. 0,73 LOI,y, ble det péfel-
gende behandlingstrinn avsluttet og den terkede impregnerte barer ble kalsinert aye-
blikkelig ved 250°C. For & oppnd en katalysator med en koboltlast pa 30g
Co/100gAL, 03 ble et andre impregneringstrinn utfort. En lesning pa 9,4kg
Co(NO3)2.6H20, 15,7g (NH3)4Pt(NO3), og 15,1kg destillert vann ble blandet med
20,0kg av det kalsinerte materiale fra det forste impregneringstrinn ved 3 tilsette det
kalsinerte materiale til losningen. Temperaturen til denne slurryen ble ekt til 60°C etter
hvilket et vakuum pé 20kPa(a) ble péfert. LOIy, kan igjen beregnes ved & anvende lig-
ning 1, og 4 anvende 0,36 ml/g (mal) for x, 0og 0,47(g Co(NO3),.6H,O pr. g alumini-
umoksid) for M. Dette resulterer i en LOIL,, péd 29%. Under de forste 3 timer av tor-
king, dvs. under et begynnende behandlingstrinn av det andre behandlingstrinn ble tem-
peraturen gkt sakte, og nddde 95°C etter 3 timer. LOI etter 3 timer var 37%, dvs.
1,28LOI;y,. Deretter, dvs. under et pifelgende behandlingstrinn av det andre impregne-
ringstrinn ble terkingen utfart mer aggressivt, dvs. trykket ble senket til 7kPa(a). Etter 6
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timer, var som bestemt fra starten av det begynnende behandlingstrinnet til det andre
impregneringstrinnet, LOI26,8%, dvs. 0,92LOl;y. Etter 4 ha nddd en LOI-verdi pa
20,5%, dvs. 0,71LOL,, ble det péfelgende behandlingstrinn avsluttet og det resulterende
torkede impregnerte materiale ble kalsinert ayeblikkelig ved 250°C for & oppné en kata-
lysatorforleper.

EKSEMPEL 2

En katalysatorforleper ble fremstilt ifelge eksempel 1 bortsett fra at det terkede impreg-
nerte materiale ble lagret i et tert milje ved omgivende temperatur i 48 timer etter hvert
impregneringstrinn, for kalsinering derav.

EKSEMPEL 3

En katalysatorforleper ble fremstilt ifalge eksempel 1 bortsett fra at det terkede impreg-
nerte materiale ble lagret i et tort miljo ved omgivende temperatur i 15 timer etter hver
pafelgende impregneringstrinn for kalsinering derav.

Terkeprofilene til katalysatorforleperne i eksemplene 1 til 3 er vist i figurene 3a og 3b.
De beregnede stigninger, dvs. terkehastighetene er presentert i tabell 3, og er vist i figur
1 som en funksjon av LOI,.

Tabell 3: Tangenten til terkeprofilen ved punktet for insipient vithet. In-
skripsjonen "eksempel X/1" betyr: eksempel X etter impregneringstrinn
1.

Katalysatorforleper Stigning (m%/h)
Eksempel 1/1 3,25
Eksempel 2/1 4,18
Eksempel 3/1 2,40
Eksempel 4/1 0,51
Eksempel 1/2 2,79
Eksempel 2/2 1,95
Eksempel 3/2 2,59
Eksempel 4/2 1,11

Mellom 10 og 30 gram katalysator, dvs. riktig eksternt redusert katalysatorforlepere av
eksemplene 1 til 3, varierende mellom 38 og 150 mikron ble suspendert i 300 ml smel-
tet voks og lastet i en CSTR med et internt volum pd 500 ml. Fedegassen besto av hy-
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drogen og karbonmonoksid i et Hy/CO molart forhold fra 1,5/1 til 2,3/1. Denne reaktor
ble elektrisk oppvarmet og tilstrekkelig haye omraringshastigheter ble benyttet for &
eliminere enhver gassvaske masseoverferingsbegrensninger. Fedestremmen ble kont-
rollert ved hjelp av Brooks massestremkontroller, og romhastigheter varierte fra 2 til 4
m’,/(h.kg katalysator) ble anvendt. GC-analyser av de permanente gasser samt de flyk-
tige hydrokarbonfraksjoner ble anvendt for & karakterisere produktspektra.

Alle katalysatorforlepere ble redusert for syntese i en tubereaktor ved en ren hydrogen
romhastighet pa 2500h™ og atmosferisk trykk. Temperaturen ble okt fra romtemperatur
til 350°C til 425°C ved en hastighet pd 1°C/min. etter hvilket isotermiske betingelser ble
beholdt i 6 til 16 timer.

Fischer-Tropsch-slurryfasesyntese ytelseresultater er vist i tabell 4.
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Tabell 4:Fischer-Tropsch-slurryfasesynteseresultater.

Eksempel 1 | Eksempel 2 | Eksempel 3

Analyseomgang 2338 2428 265%
Syntesebetingelser

- Kalsinert katalysatormasse (g) 22,1 21,1 20,7
Reaktortemperatur (°C) 221 222 220
Reaktortrykk (bar) 20,5 20,0 20,3
Tid pé strem (h) 15,5 15,0 15,3
Fodegassammensetning
H, (vol%) 54,6 54,1 55,5
CO (vol) 28,5 284 27,5
CO; (vol%) 0,58 0,56 0,50
Syngass (Hz + CO) romhastighet (m>y/kg
cat/t) 2,5 © 2,4 2,4
Delvise reaktortrykk
H, (bar) 4.0 4.9 3.9
CO (bar) 24 29 2,3
H,0 (bar) 6,2 51 6,1
CO, (bar) 0,4 0,3 0,3
Synteseytelse
Konvertering: % syngass 76,0 67,7 76,8
Relativ intrinsis spesifikk Fischer-
Tropsch-aktivitet 1,00 0,75 1,04
% C-atom CHj, selektivitet 3,3 4,8 34
% CO av total mengde av CO konvertert
tl CO; 3,7 2,3 3,9

Ved & ha anvendt en rapportert koboltbasert Fischer-Tropsch-kinetisk ligning, slik som:
et = (kerPr2Pco)/(1 + KPco)®

ble den Arrhenius-avledede pre-eksponensielle faktor av kgr estimert for hver av de
rapporterte omganger. Den relative intrinsiske spesifikke Fischer—Tropsch—akti{/itet er
definert som (pre-eksponensiell faktor av katalysator z)/(pre-eksponensiell faktor av
katalysator til eksempel 1/2), i hvilken katalysator z kan vaere katalysatoren til eksempel
212, 3/2 eller 4/2.

Den mer gnskede relative intrinsiske Fischer-Tropsch-aktivitet er > 0,93, og folgelig er
den mindre egnskelige intrinsiske Fischer-Tropsch-aktivitet < 0,93.
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EKSEMPEL 4

En katalysatorforleper ble fremstilt ifolge eksempel 1 bortsett fra at det ikke var omre-
ring under det forste og andre impregneringstrinn.

Terkeprofilen til eksemplene 1 og 4 kan ses i figurene 4a og 4b. De beregnede stig-
ninger er gitt i tabell 3, og vist som funksjon av LOI, i figur 1.

Etter fremstilling og kalsinering ble katalysatorforlaperne redusert og Fischer-Tropsch-
analysen til de resulterende katalysatorene bestemt ifalge fremgangsmaten beskrevet
for. Fischer-Tropsch synteseresultater til disse katalysatorer er gitt i tabell 5.
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Tabell 5: Fischer-Tropsch-slurryfase synteseresultater.

Eksempel 1 | Eksempel 4

Analyseomgang _ 233$ 243%

Syntesebetingelser

Kalsinert katalysatormasse (g) 22,1 21,7

Reaktortemperatur (°C) 221 222

Reaktortrykk (bar) 20,5 19,8

Tid pé strem (h) 15,5 15,5

Fedegassammensetning

H; (vol%) 54,6 54,4

CO (vol) 28,5 28,0

CO; (vol%) 0,58 0,50

Syngass (H; + CO) romhastighet (m’/kg

Delvise reaktortrykk

H; (bar) 40 10,0

CO (bar) 24 5,0

H,0 (bar) 6,2 0,8

CO; (bar) 0,4 0,1

Synteseytelse

Konvertering: % syngass 76,0 12,9

Relativ intrinsis spesifikk Fischer-

Tropsch-aktivitet 1,00 0,11

% C-atom CHj, selektivitet 3.3 12,7

% CO av total mengde av CO konvertert

tl CO; 3,7 1,2
EKSEMPEL 5

En katalysatorforlgper ble fremstilt ifelge eksempel 1 bortsett fra at det terkede impreg-
nerte materiale ble ayjase t Under det forste impregneringstrinn ved en LOI pa 31%, dvs.
0,89LOI;,. Etter avlastning ble det terkede impregnerte materiale gyeblikkelig kalsinert
ved 250°C. Under det andre impregneringstrinn ble det terkede impregnerte materiale
aviaste t ved en LOI pa 26%, dvs. 0,90LOl,,. Etter avlastning ble det tarkede impregnerte
materiale kalsinert ayeblikkelig ved 250°C.
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EKSEMPEL 6

En aluminiumoksidbéret kobolt katalysatorforleper ble fremstilt ifelge fremgangsmaéten
av oppfinnelsen. En lgsning av 221,13 kg Co(NO3),.6H,0, 121,5g (NH3)4Pt(NO;), og
180,91 kg destillert vann ble blandet med 270,0kg av en gannna-alumﬁﬁumoksidbaerer
(Condea SCCa 5/150, porevolum 0,45 ml/g fra Condea Chemie GmbH, Uberseering 40,
22297 Hamburg, Tyskland) ved 4 tilsette baereren til lasningen. I et ferste impregne-
ringstrinn ble slurryen tilsatt til en konisk vakuumterker og kontinuerlig blandet. Tem-
peraturen til denne slurryen ble gket til 60°C etter hvilket et vakuum pa 20kPa ble pa-
fert. Under de forste tre timer av terking, dvs. i lepet av et begynnende behandlings-
trinn ble temperaturen okt sakte og nadde 95°C etter tre timer. LOI, ble beregnet ved 4
anvende ligning 1, og ved & anvende 0,45 (ml/g) for x og 0,87 (g Co(NOs),.6H,0 pr.
gram aluminiumoksid) for M. Dette resulterer i en LOLy pd 33%. LOI-verdien ble be-
stemt som beskrevet i eksempel 1. LOI etter 3 timer var 41,8%, dvs. 1,28LOI,,,.- Deret-
ter, under et pafelgende behandlingstrinn ble trykket gkt til 12 kPa(a) og etter 8 timer,
som bestemt fra starten av det begynnende behandlingstrinn, ble LOI funnet 4 vare
30,5%, dvs. 0,9LOIy. Det terkede impregnerte materiale ble kalsinert ved 250°C etter
en 1 times ventetid mellom avslutningen av det pafelgende behandlingstrinn og starten
av kalsineringstrinnet. For & oppn4 en katalysator med en koboltlast pa 30g
Co/100gA1,0; ble et andre impregneringstrinn utfert. En losning pa 171,24kg
Co(NO;),.6H;0, 269,2g (NH3)4Pt(NO;); og 240,1kg destillert vann ble blandet med
330kg av det kalsinerte materiale fra det ferste impregneringstrinn ved 4 tilsette det kal-
sinerte materiale til losningen. Temperaturen til denne slurryen ble gkt til 60°C etter
hvilket et vakuum pa 20kPa ble pafert. LOLy kan igjen beregnes ved & anvende ligning
1, og & anvende 0,35 ml/g (mél) for x og 0,52(g Co(NO3),.6HO pr. g aluminiumoksid)
for M. Dette resulterer i en LOI;y, pa 28%. Under de forste 3 timer av torking, dvs. un-
der et begynnende behandlingstrinn av det andre behandlingstrinn ble temperaturen gkt
sakte, og nddde 95°C etter 3 timer. LOI etter 3 timer var 38,5%, dvs. 1,38 LOL;,. Der-
etter under et pafalgende behandlingstrinn av andre impregneringstrinn ble trykket sen-
ket til 12kPa(a), og etter 7 timer som bestemt fra starten av det begynnende behand-
lingstrinn av det andre impregneringstrinn, ble LOI funnet & vare 25,0%, dvs.
0,89LOIy. Det torkede impregnerte materiale ble kalsinert ved 250°C etter 1 times
ventetid mellom avslutningen av det pafelgende behandlingstrinn og starten av kalsine-
ringen.
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EKSEMPEL 7

En katalysatorforlaper ble fremstilt ifolge eksempel 1 bortsett fra at det terkede impreg-
nerte materiale ble lagret i et tert milje ved omgivende temperatur i 26 timer etter det
péfelgende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn, fer kalsinering derav.

EKSEMPEL 8

En aluminiumoksidbaret kobolt katalysatorforleper ble fremstilt ifalge fremgangsmaten
av oppfinnelsen. En lgsning av 17,4 kg Co(NO;3),.6H,0, 9,6 g (NH3)4Pt(NO3), og 11 kg
destillert vann ble blandet med 20,0 kg av en gamma-aluminiumoksidbarer (Condea
SCCa 5/150, porevolum 0,48 ml/g fra Condea Chemie GmbH, Uberseering 40, 22297
Hamburg, Tyskland) ved & tilsette bzereren til losningen. I et forste impregneringstrinn
ble slurryen tilsatt til en konisk vakuumterker og kontinuerlig blandet. Temperaturen til
denne slurryen ble gket til 60°C etter hvilket et vakuum pa 20kPa ble pifert. Under de
forste tre timer av tarking, dvs. i lepet av et begynnende behandlingstrinn ble tempera-
turen gkt sakte og nddde 95°C etter tre timer. LOI,, ble beregnet ved 4 anvende ligning
1, og ved & anvende 0,48 (ml/g) for x og 0,87 (g Co(NO3),.6H,0 pr. gram aluminium-
oksid) for M. Dette resulterer i en LOI;,, pd 35%. LOI-verdien etter 3 timer var 42,1%,
dvs. 1,20LOLy. Deretter, under pafelgende behandlingstrinn, ble trykket senket til
7kPa(a), og etter 7 timer som bestemt fra starten av det begynnende behandlingstrinn
ble LOI funnet & vaere 29,5%, dvs. 0,84LOI,. Det torkede impregnerte materiale ble
oyeblikkelig kalsinert ved 250°C. For 4 oppna en katalysator med en koboltlast pa 30g
Co/100gALO; ble et andre impregneringstrinn utfert. En losning pa 9,4kg
Co(NOs),.6H70, 15,7g (NH;3)4Pt(NO;3), og 15,1kg destillert vann ble blandet med
20,0kg av det kalsinerte materiale fra det forste impregneringstrinn ved  tilsette det
kalsinerte materiale til lasningen. Temperaturen til denne slurryen ble ekt til 60°C etter
hvilket et vakuum pé 20kPa ble péfert. LOI;, kan igjen beregnes ved & anvende ligning
1, og & anvende 0,36 ml/g (mal) for x og 0,47(g Co(NO;),.6H,0 per g aluminiumoksid)
for M. Dette resulterer i en LOI;,, pa 29%. Under de ferste 3 timer av terking, dvs. un-
der et begynnende behandlingstrinn av det andre behandlingstrinn ble temperaturen gkt
sakte, og nddde 95°C etter 3 timer. LOI etter 3 timer var 37%, dvs. 1,28LOliy. Deret-
ter, under et pafelgende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn, ble trykket
senket til 7kPa(a), og etter 7 timer som bestemt fra starten av det begynnende behand-
lingstrinn av det andre impregneringstrinn, ble LOI funnet 4 vare 25,0%, dvs.
0,86LOI;y. Det impregnerte og terkede materiale ble deretter lagret i et tart milje ved
omgivende temperaturer i 6 timer for kalsinering derav.
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EKSEMPEL 9

En katalysatorforleper ble fremstilt ifolge eksempel 1 bortsett fra at det terkede impreg-
nerte materiale ble lagret i et tort milje ved omgivende temperatur i 35 timer etter det
pafelgende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn, fer kalsinering derav.

EKSEMPEL 10

En katalysatorforleper ble fremstilt ifalge eksempel 8 bortsett fra at det terkede impreg-
nerte materiale ble lagret i et tert milje ved omgivende temperatur i 16 timer etter det
pafelgende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn, for kalsinering derav.

EKSEMPEL 11

En katalysatorforlaper ble fremstilt ifalge eksempel 8 bortsett fra at det terkede impreg-
nerte materiale ble lagret i et tert miljo ved omgivende temperatur i 22 timer etter det
péfelgende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn, for kalsinering derav.

Etter fremstilling og kalsinering ble katalysatorforleperne til eksemplene 6 til 11 redu-
sert for & oppn4 katalysatorer, og den Fischer-Tropsch-intrinsiske aktivitet til disse ka-
talysatorer ble bestemt ifalge fremgangsmétene beskrevet heri. Fischer-Tropsch synte-
seresultatene til disse katalysatorene er gitt i tabellene 6 og 7.
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Tabell 6: Fischer-Tropsch-slurry fasesynteseresultater.

Eksempel 6 | Eksempel 7 | Eksempel 8
Analyseomgang 196$ 2338 2378
Syntesebetingelser
Kalsinert katalysatormasse (g) 20,7 21,9 18,4
Reaktortemperatur (°C) 220 221 221
Reaktortrykk (bar) 20,2 20,2 19,9
Tid pa strem (h) 15,0 15,0 15,0
Fodegassammensetning
H; (vol%) 53,7 53,9 55,2
CO (vol) 278 27,7 26,4
CO; (vol%) 0,47 0,54 0,53
Syngass (H, + CO) romhastighet (m’,/kg
cat/t) 4,1 4,0 4,2
Delvise reaktortrykk
H, (bar) 6,2 6,5 6,5
CO (bar) 3,2 3,4 3,1
H0 (bar) 4,2 3,9 3,9
CO; (bar) 0,2 0,2 0,2
Synteseytelse
Konvertering: % syngass 57,4 54,9 56,2
Relativ intrinsis spesifikk Fischer-
Tropsch-aktivitet 1,00 0,90 0,93
% C-atom CHj selektivitet 1,6 4,7 59
Absolutt FT reaksjonshastighet (mol CO
konvertert til COo/(g kat.s) 1,7x107 1,7x107 1,6x107
Absolutt FT-reaksjonshastighet (mol CO . P
konvertert til HC/(g kat.s) 9,76x10° 9,16x10 9,81x10
% CO av total mengde av CO konvertert
til CO, 1,7 1,3 1,6
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Tabell 7: Fischer-Tropsch slurryfase synteseresultater.

Eksempel 9 | Eksempel 10 | Eksempel 11
Analyseomgang 224% 2298 239%
Syntesebetingelser
Kalsinert katalysatormasse (g) 20,2 20,3 17,1
Reaktortemperatur (°C) 221 220 221
Reaktortrykk (bar) 20,2 20,0 20,0
Tid pé strem (h) 15,0 15,0 15,0
Fodegassammensetning
H; (vol%) 54,6 53,8 52,7
CO (vol) 26,8 272 27,6
CO; (vol%) 0,61 0,36 0,56
Syngass (H; + CO) romhastighet (m>./kg
cat/t) 4,1 3,9 4,1
Delvise reaktortrykk
H; (bar) 6,5 7,2 6,0
CO (bar) 3,2 3,6 3,0
H,O (bar) 3,9 3,2 42
CO; (bar) 0,2 0,2 0,2
Synteseytelse
Konvertering: % syngass 55,6 47,6 574
Relativ intrinsis spesifikk Fischer-
Tropsch-aktivitet 0,86 0,71 0,93
% C-atom CH, selektivitet 5,0 8,3 6,7
Absolutt FT reaksjonshastighet (mol CO
konvertert til CO»/(g kat.s) 1,3x107 1,3x107 1,4x107
Absolutt FT-reaksjonshastighet (mol CO
konvertert til HC/(g kat.s) 9,44x10° | 7,67x10° | 9,61x10°°
% CO av total mengde av CO konvertert
til CO; 1,4 1,7 1,4

Fischer-Tropsch-syntese er konverteringen av syntesegass til hoyere hydrokarboner, for
eksempel petroleum, diesel og voks. Syntesegass, dvs. en gassblanding av hydrogen og
karbonmonoksid som hovedkomponenter kan produseres fra naturlig gass ved prosesser
som er velkjente for fagmannen, for eksempel autotermal reformering eller delvis oksi-
dasjon av naturlig gass. Fischer-Tropsch synteseprosessen kan utferes ved 4 anvende
jern-, nikkel-, kobolt- eller ruteniumbaserte katalysatorer. Katalysatorene kan anvendes
i faste, slurry, og fluidiserte sjikt Fischer-Tropsch-anvendelser. Det er kjent at barede
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koboltbaserte slurryfase Fischer-Tropsch-katalysatorer produserer et voksprodukt. Det-
te voksprodukt kan anvendes som sédan eller det kan for eksempel hydrokrakkes til
petroleum og diesel ved prosesser kjent i teknikken.

Det har hittil vanligvis vart oppfattet av fagmannen at i barede katalysatorer for Fis-
cher-Tropsch-syntese er kun katalysatorsammensetningen viktig for katalyseytelsen, og
at enhver katalysator impregneringsmetode kan anvendes, dvs. at katalysator impregne-
ringsfremgangsmaéten ikke er kritisk.

Derimot er et alvorlig problem oppstétt med katalysatorer laget ifolge kjente metoder at
katalysatoren ikke utviser samme aktivitet i en mikro CSTR-reaktor dersom det impreg-
nerte materiale ikke ble terket med den samme effektivitet eller dersom det var en ven-
teperiode mellom terking av det impregnerte materiale og kalsineringen derav.

Soker har derved overraskende funnet at ved & optimere terkeprosedyren gjennom &
forsikre at en spesiell terkeprofil metes under impregnering og terking, og at dersom en
venteperiode var nedvendig, terkes det impregnerte materiale videre til en satt spesifi-
kasjon og det tarkede materiale kalsineres innen en viss tidsperiode, kan uniforme kata-
lysatorer med akseptable aktiviteter fremstilles.

Foreliggende oppfinnelse involverer derved optimering av en terkeprosedyre for frem-
stillingen av en katalysatorforlgper fra hvilken en katalysator kan oppnés med utmerket
Fischer-Tropsch synteseopptreden og resulterende hay aktivitet. Mer spesielt tilveie-
bringer denne oppfinnelse effektiv terking av det impregnerte materiale under katalysa-
torforleperfremstilling, og nar den er torket er de utmerkede egenskaper til katalysatoren
introdusert under terking bibeholdt inntil kalsinering derav.
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Patentkrav

1. Fremgangsméte for & fremstille en katalysatorforleper, hvilken fremgangsmaéte om-
fatter

4 utsette, i et begynnende behandlingstrinn, en slurry omfattende et porast oksidisk ka-
talysator-baremateriale eller en barer, en aktiv katalysatorkomponent eller dens forle-
per, og vann, for behandling ved en temperatur Ty hvor 60°C < T <95°C og ved et sub-
atmosferisk trykk P hvor Py varierer fra atmosfarisk trykk > P, > 20 kPa(a) nér T, =
60°C til atmosfarisk trykk > P; > 83 kPa(a) nar Ty = 95°C, slik at impregnering av be-
rematerialet eller beereren med den aktive katalysatorkomponent eller dens forleper og
delvis terking av det impregnerte baremateriale eller barer oppstar, med det begynnen-
de behandlingstrinn som ikke fortsetter forbi et punkt hvor den impregnerte berer eller
baremateriale har et tenningstap ('LOI') som er mindre enn 1,2 ganger dets tegningstap
ved insipient vithet ('LOLy,");

deretter, i et pafelgende behandlingstrinn, & utsette det delvis terkede impregner-
te baeremateriale eller bzrer for behandling ved en temperatur T, og ved et sub-
atmosferisk trykk P, slik at 60°C < T, < 95°C og T, > T og/eller P, <20 kPa(a) og P,
<P, for derved & oppna en kraftigere torking av det impregnerte bazremateriale eller
beerer i det pafelgende behandlingstrinn enn i det begynnende behandlingstrinn, med en
torket impregnert baerer eller baeremateriale som derved blir produsert; og

4 kalsinere den terkede impregnerte berer eller baremateriale for 4 oppnd kata-
lysatorforleperen.

2. Fremgangsméte ifalge krav 1, hvori det porase oksidiske katalytiske bzeremateriale er
partikulzr aluminiumoksid som har en gjennomsnittlig porediameter p4 mellom 8 og 50
nanometer, et porevolum mellom 0,1 og 1 ml/g, og en gjennomsnittlig partikkelstorrelse
mellom 1 og 500 mikrometer, og hvori koboltnitrat (Co(NO3),.6H,0) anvendes som en
aktiv katalysatorkomponent forleper; hvori fra 1,18xy til 1,82xy kg Co(NO;),.6H20
anvendes i det begynnende behandlingstrinn, hvor x er BET porevolumet av alumini-
umoksid baeremateriale i ml/g, og y er massen av aluminiumoksid barer som skal im-
pregneres, i kg; og som inkluderer 4 initialt lose Co(NO3),.6H,0 i vann, med tilstrekke-
lig vann anvendt slik at volumet av lesningen er >xy |; 4 varme lgsningen til en tempe-
ratur mellom 60°C og 95°C; 4 tilsette baereren til lasningen ved atmosferisk trykk, for &
danne slurryen, og 4 kontinuerlig blande slurryen.
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3. Fremgangsmate ifelge ethvert av krav 2 hvori, i det begynnende behandlingstrinn,
vakuum gradvis péferes slurryen, under kontinuerlig blanding derav, med 60°C <T; <
95°C, og med sub-atmosferisk trykk > P, > 20 kPa(a); hvori det begynnende be-
handlingstrinn fortsetter inntil tenningstapet ('LOI') av det impregnerte aluminiumoksid
beremateriale er 1,2 ganger LOl,y; og hvori, nar LOI av det impregnerte alumi-
niumoksid baremateriale er 1,2 ganger LOL, piferes eket evakuering i det pifelgende
behandlingstrinn slk at P, < P;, mens det forsikres at barertemperaturen kontrolleres
mellom 60°C og 95°C, under kontinuerlig blanding, slik at kraftigere terking av det
impregnerte baeremateriale skjer under det pafalgende behandlingstrinn.

4, Fremgangsmate ifalge krav 3, hvori den kraftigere vakuum terking under det pafel-
gende behandlingstrinn fortsetter pd en uavbrutt méite ved minimumstrykket P, som er
oppnéelig, med vakuumterking under disse betingelser inntil en klart definert maksi-
mum LOI-verdi er oppnédd, hvilken maksimum LOI-verdi er mindre enn, eller lik 0,90
ganger LOIy,; og som inkluderer, under det pafelgende behandlingstrinn, & kontrollere
terkehastigheten av slurryen ved 4 kontrollere det sub-atmosfariske trykk P;, ved &
kontrollere eller justere graden av blanding, ved 4 kontrollere eller justere behandlings-
temperaturen T, og/eller ved 3 introdusere varm luft inn i slurryen.

5. Fremgangsmate ifelge krav 4, hvori under det pafelgende behandlingstrinn, terkehas-
tigheten kontrolleres slik at, ved punktet for insipient vathet, er terkehastigheten sterre

enn (0,048t") LOlLy; og som inkluderer & lagre den terkede impregnerte berer eller bee-
remateriale fra det pafelgende behandlingstrinn ved omgivende betingelser i et tert mil-
jo for kalsinering derav, med lagringstiden som er mindre enn ((-8,1/ LOLy) LOIayiaste +
26,2) timer, hvor LOl,yjaqe €r LOI ved hvilket det pafalgende behandlingstrinn avsluttes.

6. Fremgangsméte ifalge ethvert av kravene 2 til 5 inkludert, hvori kalsineringen av det
terkede impregnerte baremateriale utfores i en fluidisert sjikt-kalsinerer, eller i en rote-
rende roste-kalsinerer, ved en temperatur fra 200°C til 300°C; og/eller hvori tilstrekke-
lig koboltnitrat initialt anvendes for & oppnd en koboltlast mellom 5g Co/100g beerema-
teriale og 70g Co/100g baremateriale.

7. Fremgangsmate ifglge ethvert av kravene 2 til 6 inkludert, hvori, for & oppna en oket
kobolt last av aluminiumoksid barematerialet, utsettes det kalsinerte materialet for vide-
re impregnering, terking og kalsinering i et andre impregneringstrinn, med det begyn-
nende behandlingstrinn, det pifelgende behandlingstrinn, og kalsineringen som derved
utgjer et farste impregneringstrinn.
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8. Fremgangsmaéte ifelge krav 7, hvori det andre impregneringstrinn omfatter

4 utsette, i et begynnende behandlingstrinn, en slurry omfattende det kalsinerte materia-
le fra det forste impregneringstrinn; kobolt som den aktive katalysatorkomponent eller
en forleper derav; og vann, for behandling ved hay temperatur T;’ hvor 60°C < T;’ <
95°C og ved et sub-atmosfzerisk trykk P’ hvor P’ varierer fra atmosfaerisk trykk > P,’
> 20 kPa(a) nér Ty’ = 60°C til atmosfzrisk trykk > P’ > 83 kPa(a) nir T’ = 95°C, slik
at impregnering av det kalsinerte materiale med den aktive katalysatorkomponent eller
dens forlaper og delvis terking av det impregnerte materiale oppstar, med det begyn-
nende behandlingstrinn som ikke fortsetter forbi et punkt hvor det impregnerte materiale
har en LOI som er mindre enn 1,2 ganger dets LOl;y;

deretter, i et pafelgende behandlingstrinn, & utsette det delvis terkede impregner-
te materiale for behandling ved en temperatur T’ og ved sub-atmosfzerisk trykk P; slik
at 60°C < Ty’ £95°C og T2’ > Ty’ og/eller P,’ <20 kPa(a) og P>’ <P,’, for derved &
oppna en kraftigere tarking av det impregnerte materiale i det pafelgende behandlings-
trinn enn i det begynnende behandlingstrinn, med et terket impregnert materiale som
derved blir produsert; og

4 kalsinere det terkede impregnerte materiale for 4 oppna katalysatorforlaperen.

9. Fremgangsmate ifglge krav 8, hvori koboltnitrat Co(NQO;),.6H,O anvendes som en
aktiv katalysatorkomponent forleper i det andre impregneringstrinn, og hvori fra
1,18x,y; til 1,82x,y; kg Co(NO3)2.6H,0 anvendes i det begynnende behandlingstrinn av
det andre impregneringstrinn, hvor x; er BET porevolumet av det kalsinerte materiale
fra det ferste impregneringstrinn, i ml/g, og y; er massen av kalsinert materiale fra det
forste impregneringstrinn som skal impregneres i det andre impregneringstrinn, i kg,
med det forbehold at mengden av Co(NO;),.6H,0 anvendt i det andre impregnerings-
trinn justeres i det tilfellet at maksimumsmengden av Co(NOs),.6H,0, som bestemt ved
formelen 1,18x;y), resulterer i en ensket koboltlast av katalysatorforlaperen som blir
overskredet; og som inkluderer i et andre impregneringstrinn, 4 initialt lese
Co(NO3),.6H,0 i vann, med tilstrekkelig vann anvendt slik at volumet av lgsningen er
>x1y1 1; & varme lesningen til en temperatur mellom 60°C og 95°C, 4 tilsette slutt inven-
taret av y; kg av det kalsinerte materiale fra det ferste impregneringstrinn til denne los-
ning ved atmosfzrisk trykk, for 4 danne slurryen, og & kontinuerlig blande slurryen.

10. Fremgangsmate ifelge krav 9 hvori, i det begynnende behandlingstrinn av det andre
impregneringstrinn, vakuum gradvis paferes slurryen, under kontinuerlig blanding der-
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av, med 60°C < T,” < 95°C, og ved det sub-atmosferiske trykk > P, > 20 kPa(a); hvori
det begynnende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn fortsetter inntil ten-
ningstapet ('LOI") av det impregnerte materiale er 1,2 ganger LOl,; og hvori, nér LOI
av det impregnerte materiale er 1,2 ganger LOlLy, pfores gket evakuering i det pé-
folgende behandlingstrinn av det andre impregneringstrinn slik at P»’ <P,’, mens det
forsikres at den delvis torkede impregneringsmaterial temperatur kontrolleres mellom
60°C og 95°C, under kontinuerlig blanding, slik at kraftigere terking av det impregnerte
materiale skjer under det pafelgende behandlingstrinn.

11. Fremgangsmate ifglge krav 10, hvori den kraftigere vakuum terking under det pé-
felgende behandlingstrinn fortsetter pd en uavbrutt méte, ved det minimumstrykk som
er oppndelig, med vakuumterking under disse betingelser som beholdes inntil en klart
definert maksimum LOI-verdi er oppnédd, hvilken maksimum LOI-verdi er mindre enn,
eller lik 0,90 ganger LOliy; og som inkluderer, under det pafelgende behandlingstrinn, &
kontrollere terkehastigheten av slurryen ved & kontrollere det sub-atmosferiske trykk
P,’, ved a kontrollere eller justere graden av blanding, ved a kontrollere eller justere
behandlingstemperaturen T’ og/eller ved & introdusere varm luft inn i slurryen.

12. Fremgangsmate ifelge krav 11, hvori under det pafelgende behandlingstrinn, terke-
hastigheten kontrolleres slik at, ved punktet for insipient véthet, er torkehastigheten
sterre enn (0,048t™) LOI;,; og som inkluderer 4 lagre den terkede impregnerte beerer
eller baremateriale fra det pafelgende behandlingstrinn ved omgivende betingelser i et
tert milje for kalsinering derav, med lagringstiden som er mindre enn ((-8,1/ LOLy)
LOlLyviaste + 26,2) timer, hvor LOLyiaste €r LOI ved hvilket det pafelgende be-
handlingstrinn avsluttes.

13. Fremgangsmate ifalge ethvert av kravene 9 til 12 inkludert, hvori kalsineringen av
det terkede impregnerte materiale utfores i en fluidisert sjikt-kalsinerer, eller i en rote-
rende roste-kalsinerer, ved en temperatur fra 200°C til 300°C; og/eller hvori, under det
forste behandlingstrinn av det forste impregneringstrinn og/eller under det forste be-
handlingstrinn av det andre impregneringstrinn, et vannlaselig forleper salt av palladi-
um, Pd, eller platinum, Pt, tilsettes som et dopingmiddel i stand til & forbedre reprodu-
serbarheten av den aktive komponent, med masseforholdet av palladium eller plati-
nummetallet til koboltmetallet som er mellom 0,01:100 til 0,3:100.

14. Fremgangsmaéte ifalge krav 2, hvori fra 1,18xy til 1,82xy kg Co(NO3),.6H,0 anven-
des i det begynnende behandlingstrinn, hvor x er BET porevolumet av aluminiumoksid
barematerialet 1, ml/g, og y er massen av aluminiumoksid barematerialet som skal im-
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pregneres, i kg, og som inkluderer 4 initialt lese Co(NO3),.6H,0 i vannet, med tilstrek-
kelig vann anvendt slik at volumet av lgsningen er >xy I; & tilsette baereren til lesningen
ved omgivende temperatur for 4 danne slurryen, og deretter 4 varme slurryen til den
heye temperatur som er fra 60°C til 95°C, med det sub-atmosfeeriske trykk eller vakuum
som pifores under det begynnende behandlingstrinn som er ned til 20 kPa(a).
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