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Jernoxidholdigt forstadium til en katalysator til f.eks.
ammoniaksyntese,der har et overfladeareal over 10 m2 pr.
g og ogsd indeholder aluminiumoxid og koboltoxid. Sidst-
navnte tjener til at forgge den katalytiske aktivitet
og/eller reducere hastigheden i faldet af katalytisk
aktivitet. Til brug som et ammoniaksyntese katalysator-
forstadium er et alkalimetal, f.eks. kalium fortrins-
vis inkorporeret i materialet for at fremme den kataly-
tiske aktivitet. Materialet kan fremstilles ved fald-
ning, efterfulgt af calcinering.
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Den foreliggende opfindelse angadr en fremgangsmdde til frem-

'stil1ing af et oxidisk jernkatalysatorforstadiemateriale af

den i krav 1's indledning angivne art, et oxidisk katalysator-
forstadiemateriale fremstillet ved fremgangsmaden samt en am-

moniaksynteseproces under anvendelse af en ud fra forstadiema-

terialet opnaet katalysator.

Jernkatalysatorer, der anvendes f.eks. i ammoniaksyntese eller
nitrilhydrogenering, fremstilles almindeligvis ved trin, der
indebzrer smeltning af jernoxid, eventuelt indeholdende sma
mengder af andre oxider, sterkning af smelten og knusning af
det faste stof til den nedvendige partikelsterrelse. Det har
veret foreslaet f.eks. af Akimov m.fl1. (Kinetika i Kataliz,
1965, 6(2), 285-293, offentliggjort i oversattelse af Consul-
tants Bureau, New York, USA) at fremstille en ammoniaksyntese-
katalysator ved co-udfaldning af feréihydroxid og aluminiumhy-
droxid. Med forstadier fremstillet pad den made bliver bundfal-
det si calcineret til omdannelise af hydroxiderne til oxider og

derefter pelleteret.

Forudsat at calcineringstemperaturen ikke er for hesj, f.eks.
skal calcineringstemperaturen hensigtsmassigt ikke overstige
600°C, er udfaldede oxidiske forstadiematerialer ejendommelige
ved et meget hgjere overfladeareal (BET-metoden under anven-

delse af nitrogen) end forstadiematerialer fremstillet ved

smeltningsmetoden. Medens sidstnavnte i almindelighed har et

BET-overfladeareal under 1 m2 pr. g, har udfzldede oxidforsta-
dier i almindelighed et BET-overfladeareal p& mindst 10 m2 pr.

g.

Efter reduktion af forstadiematerialet til omdannelse af jern-
oxidet til aktiv metalkatalysator, giver sadanne forstadiema-
terialer med et hejt BET-overfladeareal katalysatorer, hvori
det aktive metaloverfladeareal (mdlt ved nitrogenforoxid-de-
komponering) er betydeligt hejere end i katalysatorer frem-

stillet ved smeltningsmetoden.
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Trods deres lavere vagtfylde sammenlignet med smeltede oxidis-
ke forstadiematerialer kan forstadiematerialer, fremstillet
ved udfaldning, give katalysatorer, der har sterre aktivitet
pr. enhedsrumfang af katalysatorlejet, end katalysatorer frem-
stillet ved smeltningsmetoden. Selv i s& tilfaelde er der i al-
mindelighed et udtalt fald i katalytisk aktivitet med tiden.

Ifolge opfindelsen er der nu konstrueret et forstadiemateria-
le, som kan omdannes til katalysatorer, der har en sarlig hgj

aktivitet.

Det har varet foreslaet ifolge SU-A-598632 at fremstille ammo-
niaksyntesekatalysatorer, der dindeholder kobolt, ved at danne
en opslamning ved udfeldning af jern- og koboltforbindelser,
tilsatning af calciumaluminat, terring og calcinering. Kobolt-
indholdet i de beskrevne materialer svarer til et koboltoxid-
indhold pa 8 - 11 vagt%.

Med den foreliggende opfindeise inkorporeres der en aluminium-
forbindelse, der kan dekomponeres til aluminioxid ved calcine-
ring, i opslamningen af jern- og koboltforbindelse ved udfald-

ning.

Aluminiumoxidet tjener til at virke som stabilisator til at
reducere sintring af det aktive metal efter reduktion og/eller
under brug. Sadan sintring reducerer det effektive overfladea-

real af det aktive metal.

1fglge opfindelsen angives derfor en fremgangsmade til
fremstilling af et oxidisk katalysatorforstadiemateriale med
et BET-overfladeareal pa mindst 10 m2 pr. g og indeholdende

oxider af jern, aluminium og kobolt, hvor man

a) danner en opsiamning omfattende udfzldninger af jern- og
koboltforbindelser, der kan dekomponeres til oxider ved calci-

nering,
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b) terring af'opslemningen ti1 dannelse af en intim blanding

af forbindelserne, og

c) calcinering af den intime blanding ved en temperatur i om-
radet fra 200 - 500°C, og om gnsket impragnerer den intime
blanding med en oplesning af en forbindelse af et alkalimetal
med atomnummer 1lig med eller stsrre end 19 for eller efter

calcinering,

idet andelene af jern-, kobolt- og aluminiumforbindelserne er
sadan, at den calcinerede intime blanding efter braznding ved
600°C indeholder mindst 70 vagt% jernoxid (udtrykt som Fep03),
mindst 0,5 vagt% aluminiumoxid (udtrykt som Al1203), og fra 0,5
til 20 vagt% koboltoxid (udtrykt som Co0), og fremgangsmaden

er ejendommelig ved det i krav 1's kendetegnende del angivne.

Ifelge opfindelsen angives endvidere et oxidisk katalysator-

forstadiemateriale som angivet i krav 3.

For at fremme katalytisk aktivitet til ammoniaksyntese er det
sedvanligt at inkorporere i forstadiematerialet en forbindelse

af et alkalimetal med et atomnummer sterre end eller lig med

19,

Ammoniaksyntesekatalysatorer, der kun indeholder en ringe mang-
de alkalimetal, hvad enten det indeholder kobolt eller ej, kan
udvise mindre udtalt fald i katalysisk aktivitet og i nogle

tilfelde udvise en stigning i aktiviteten med tiden, men akti-

. vitetsniveauet af sadanne katalysatorer er ofte utilstrazkke-

1igt. Tilsatning af sterre mangder alkalimetal for at fremme
tilstrakkelig aktivitet, resulterer i reglen i et betydeligt

fald i aktivitet med tiden, med mindre materialet ogsa inde-

holder kobolt.

Erstatning af noget af aluminiumoxidet med en alkalisk jord-
art, f.eks. magnesiumoxid, ger det imidlertid muligt at frem-

stille aktive katalysatorer med et lavt alkalimetalindhold.
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I forstadiematerialerne ifglge opfindelsen er jernoxidindhol-
det efter branding ved 600°C fortrinsvis i intervallet 80 ti1
96 vegt%.

Aluminiumoxidindholdet (efter brending ved 5b0°C) er fortrins-
vis i intervallet 1 t4i1 10, isar 2 til 8 vegt%. Koboltoxidind-
holdet (efter branding ved 600°C) er fortrinsvis i intervallet
0,6 til 10 vagt%. Relativt sma mangder koboltoxid, f.eks. op
til ca. 5% har i almindelighed den virkning at reducere ha-
stigheden af faldet af katalytisk aktivitet. Stgrre mangder
reducerer ikke ngdvendigvis hastigheden af aktivitetsfaldet,

men giver i almindelighed sarligt aktive katalysatorer,

Hvor en alkalisk jordart ogsa er til stede, kan det alkaliske
jordartmetal vare magnium, calcium, strontium eller barium,
men er fortrinsvis magnium eller calcium. Mazngden af alkalisk
jordart afhanger af den tilstedevarende aluminiumoxid: ma&ngden
af alkalisk jordart er saledes fortrinsvis tilstraekkelig til
at forholdet mellem antallet af jordalkalimetalatomer og alu-
miniumatomer er mindst 0,5 og fortrinsvis 1 til1 5. Brugen af
for meget alkalisk jordart er uenskelig pa grund af vanskelig-
heder ved at f& en ensartet dispersion deraf i materialet.
Brugen af formeget alkalisk jordart reducerer naturligvis ogsa
mangden af jern i materialet og reducerer saledes m&ngden af
aktivt metal pr. enhedsrumfang af katalysator. Af denne grund
foretrazkkes det, at de samlede vagtmangder af aluminiumoxid og
alkalisk jordart (udtrykt henholdsvis som A1,03 og X0, hvor X
er et jordalkalimetal (efter branding) er mindre end 20 vagt¥

af materialet.

Til nitrilhydrogeneringskatalysatorer er det ikke ngdvendigt
at anvende alkalimetalforbindelse, men som navnt ovenfor til
ammoniaksyntesekatalysatorer kraves i almindelighed et alkali-
metal med et atomtal 1ig med eller storre end 19. Mangden af
alkalimetal, der kan vare kalium, rubidium eller cecium, der
skal anvendes afhanger af den eventuelle mangde af "fri" jord-

alkali (i modsatning til jordalkali i form af et jordalkali-
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aluminat) i materialet. Hvis en "fri" alkalisk jordart er til
stede, foretrakkes det, at mangden af tilstedevarende alkali-
metal er saledes, at forholdet mellem alkalimetalatomer og
aluminiumatomer er uner 0,3, +is®er mellem 0,05 og 0,25. Til-
stedevarelsen af natrium i materialet er i almindelighed ugn-
sket: mazngden af natrium udtrykt som Naj0 er fortrinsvis min-
dre end 0,1%, isar mindre end 0,05 vegt¥ af materialet (efter
antandelse) og ignoreres ved beregning af atomforholdet mellem
alkalimetal og aluminium. Hvor der ikke er noget "fri" alka-
lisk jordart til stede, er atomforholdet alkalimetal:aluminium
i almindelighed over 0,15, isar i intervallet 0,2 til 0,5, men
kan vare noget hojere for materialer med hejt aluminiumoxid-

indhold.

Forstadiematerialerne ifoige opfindelsen fremstilles ved cal-
cinering af en intim blanding af jern, kobolt, aluminium og,
hvis der anvendes jordalkalimetal, forbindelser, s&som hydro-
xider og/eller carbonater og/eller basiske salte, der kan de-
komponeres til oxider ved calcinering. Hvis der kraves et al-

kalimetal, kan det tilsattes fer eller efter calcinering.

Den intime blanding fremstilles ved co-udfaldning af jern-,
kobolt- og aluminiumforbindelserne, eller ved at blande en
opslamning af den udfzldede aluminiumforbindelse med opsiam-
ning af de udfazldede jern- og koboltforbindelser. Hvor der an-

vendes en alkalisk jordart, kan denne co-udfaldes med alumini-

umoxidet.

Jernet udfaldes fortrinsvis med et hydratiseret ferrioxid. Ud-
feldningsbetingelserne er fortrinsvis sdledes, at det hydrati-
serede oxid produceres i gelform, isar hvis hydratiseret alu-
miniumoxid co-udfzldes med jernoxidet, idet alumiumoxidet sa
ogsad kan vare i gelform, og krystallografisk uforenelighed kan
undgads. Alternativt er det hydratiserede oxid i lepidocrocit-
form (gamma FeOOH), i hvilket tilfalde aluminiumoxidet Kkan
vare i den isomorfe bghmitform ("gamma ATOO0H" eller "alfa alu-

miniumoxidmonohydrat™). Hvis det gnskes, kan krystalformen af
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lepidocrociten med forsat reguleres, f.eks. i acicularform,
eventuelt under anvendelse af et formstabilserende additiv. En
anden mulighed er at producere hydratiseret ferrioxid i gotit-
form (alfa FeOOH form) og at co-udfalde hydratiseret alumini-
umoxid i diasporform ("beta aluminiumoxidmonohydrat") som en .

mindre komponent af blandede krystaller.

Udfeldningen eller udfazldningerne udfsres fortrinsvis ved en
pH-verdi over 6,5 og ved en temperatur pa 15 til 65°C. I en
serligt foretrukken udfgrelsesforn foretages udfaldningen af i
det mindste jernet ved kontinuerligt at fede den vandige jern-
oplgsning og udfaldningsmidlet til et sted, hvorfra det frem-

komne bundfald kontinuerligt fjernes.

Pa grund af det usnskede i natrium i forstadiematerialer be-
regnet til brug som ammoniaksyntesekatalysatorer og den for-
holdsvis hgje pris for andre alkalimetaller, udfgres udfald-
ningen hensigtsmassigt under anvendelse af ammoniak som ud-
feldningsmiddel. Dette er tilfredsstillende, hvor der kun kra-
ves forholdsvis sm& mangder kobolt i materialet. For stort tab
af kobolt kan dog ske, hvor der kraves storre mangder kobolt
som fglge af dannelsen af ‘koboltaminer. Hvor forholdsvis hoje
mengder, f.eks. over 3% koboltoxid onskes i forstadiet (efter
antandelse) skal udfzldningen derfor bevirkes med et alkalime-
talhydroxid eller carbonat. Selv nar der anvendes en natrium-
forbindelse som udfeldningsmiddel, kan der overraskende fas

forstadier, som giver en sarligt hgj katalytisk aktivitet.

Bundfaldet skal derefter vaskes, isar hvor en eller flere af
reaktionsdeltagerne indeholdt natrium, for at fjerne oplgseli-
ge komponenter. Normalt terres bundfaldet s& og calcineres ty-
pisk ved en temperatur i dintervallet 200 - 500°C: den nodven-
dige mangde af eventuelt alkalimetal kan inkorporeres ved at
impragnere bundfaldet fgr eller efter calcinering med en pas-

sende oplesning, f.eks. kaliumcarbonat.

Det fremkomne materiale kan sa pelleteres eller komprimeres

med valser: et fabrikationshjazlpestof, sasom grafit kan inkor-
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poreres.

1 foretrukne pelleterede katalysatorforstadiematerialer har
jernoxidet et O/Fe'atomforhold i intervallet 1,2 til 1,4. Sa-
danne forstadier kan fremstilles ved faldning af en oplesning
indeholdende ferri- og ferrojern i et mangdeforhold svarende
til det gnskede O/Fe atomforhold og derefter calcinerer mate-
rialet i en neutral eller oxidativt afbalanceret atmosfare til
dannelse af oxidet. Til denne udfaldning er et oplest reduk-
tionsmiddel @nskeligt, og atmosfaren i kontakt med oplesnin-

gerne skal vare neutral eller afbalanceret.

Alternativt og fortrinsvis udfaldes jernef i ferritilstand og

underkastes sa en reguleret mild de-oxidation, f.eks. ved kon-

takt med et reduktionsmiddel med reguleret styrke, f.eks. en
luftformig blanding af reducerende eller mildt oxiderende for-
bindelser, eller opvarmning i en atmosfare med tilstrakkelig
Javt oxygenindhold, f.eks. i vacuum. hvis det onskes kan det
gores i opslamningsfasen ved hjalp af et lTuftformigt eller op-

1est reduktionsmiddel.

I en foretrukken udferelsesform bliver den calcinerede intime
blanding, eQentuelt efter inkorporering af alkalimetalforbin-
delsen, underkastet de-oxidationen ved passage af en egnet
gasstrem derover: materialet bliver fortrinsvis pelleteret el-
ler komprimeret efter et sadant de-oxidationstrin: det kan dog
vere onskeligt at pelletisere eller sammentrykke materialet
for de-oxidation for at materialet lettere kan handteres for
og under de-oxidationstrinnet. I sd tilfalde foretrakkes det,
at materialet genpelleteres eller sammentrykkes efter de-oxi-

dationen.

Brugen af et materiale, hvori jernoxidet har et 0/Fe atomfor-
hold i intervallet 1,2 til 1,4, dvs. et oxidationstrin svaren-
de omtrentligt til oxidationstrinnet af magnetit til fremstil-
ling af piller eller kompakte legemer af katalysatorforstadi-

um har den fordel, at vagtfylden af pillerne eller de sammen-



10

15

20

25

30

35

DK 165362 B

trykte Tlegemer er forgget sammenlignet med piller eller sam-
mentrykte legemer fremstillet af et materiale, hvori jernoxi-
det er i oxidationstilstanden svarende til hamatit. Dette gor
det muligt at fa et katalysatorleje med storre jernindhold pr.

enhedsrumfang af lejet.

De-oxidationen til jernoxid inden for det anferte O0/Fe atom-
forhold udfgres fortrinsvis ved hjalp af en blanding omfatten-
de 10 til1 90, disa@r 20 til 40 rumfangs% oxiderende gas, idet
resten er reducerende gas, foruden eventuelle ikke reagerende
gasarter. Hensigtsmessigt er den oxiderende 'gas vanddamp og
den reducerende gas hydrogen. Damp er sarlig gnskelig, nar de-
hydratisering af hydratiseret jernoxid til en usnsket ferrio-
xidfase skal undgas. Damp + hydrogen foretrakkes, hvis ud-
gangsoxidet indeholder forbindelser af svovl eller chlor. An-
dre blandinger indbefatter carbonmonoxid + carbondioxid og og-
s& kemisk reaktionsdygtige blandinger, sasom carbonmonoxid +
damp, methanol + damp og carbondioxid + hydrdgen, hvilket kra-
ver foranstaltninger for at klare eksoterme eller endoteéme
reaktioner. Andre organiske forbindelser, eventuelt blandet

med hydrogen og/eller damp kan anvendes.

Under anvendelse af en s&dan gasblanding er de-oxidationstem-
peraturen typisk i intervallet 250 til 500°C. Hgjere tempera-
turer inden for dette interval er gnskelige, hvis udgangsjern-

oxidet kun omdannes langsomt til magnetitstrukturen.

Hvis der gennemfgres de~-oxidation i en atmosfare med lavt oxy-
genindhold, f.eks. i vacuum, eller i en strgm af nitrogen el-
ler adelgas, er temperaturen typisk i dintervallet 200 til
300°C.

Hvis oxidet, der har det gnskede 0/Fe forhold fremstilles ved
dehydratisering af et hydratiseret oxid, der allerede er i det
oxidationstrin, kan det underkastes en damp + hydrogen-blan-
ding for at fjerne eventuelle forbindelser af svovl eller

chlor, der er indfert under dets fremstilling.



10

15

20

25

30

35

DK 165362 B

Reduktionen af forstadiematerialet til aktiv katalysator be-

" virkedes bekvemt med hydrogen ved en temperatur i intervallet

300 til 500°C. Hvis katalysatoren skal anvendes til ammoniak-
syntesegas, og ledes over forstadiet i reaktoren, hvori synte-
sen skal finde sted. Der traffes foranstaltninger for at undga
tilbagediffusion af vanddamp til kontakt med jern dannet ved
reduktion og til forhindring af overhedning, nar ferst ammoni-
aksyntesen er begyndt. Alternativt kan forstadiet reduceres
med nitrogenfri hydrogen. I begge tilfalde er gastrykket hen-
sigtsmessigt i intervallet 1 til 300, f.eks. 20 til 120 bar
absolut. Ved en alternativ fremgangsmide reduceres forstadiet
uden for syntesereaktoren og passiveres med kold fortyndet
oxygen for at danne "prereduceret" katalysator, som derefter

fyldes i syntesereaktoren og reduceres fuldt ud deri.

Hvis katalysatoren skal anvendes til nitrilhydrogenering, re-
duceres forstadiet i reglen med hydrogen, fortrinsvis indehol-

dende nogle f& procent ammoniak.

Den fremkomne katalysator har et jernoverfladeareal, der er

betydeligt sterre end af en smeltet katalysator.

Opfindelsen angar en ammoniaksynteseproces hvor der ved synte-
sen anvendes en katalysator opnadet ved reduktion af katalysa-

torforstadiematerialet ifelge opfindelsen. Denne syntese gen-

nemferes fortrinsvis under nedehnavnte betingelser:

Temperatur °C 300-500, 1isar 350-430.

Tryk, bar absolut 20-250, is@r 40-120.

Gasblanding Ho/Ng op til 3,1, isar 2,5 til
3,0 eller (som i US patent nr.
4.383.982) 1,5 til 2,3.

Den ved reduktion af forstadiematerialet ifelge opfindelsen
opnaede katalysator er ogsd velegnet ved hydrogenering af adi-
ponitril til hexamethylendiamin, hvilket fortrinsvis gennemfo-

res under folgende betingelser:
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10
Temperatur °C 80-200.
Tryk, bar absolut 200-400.
Tilstandsform fortrinsvis overkritisk.
Gasblanding hydrogen + 2-10 vagtdele ammoniak

pr. del adiponitril.

Opfindelsen belyses narmere ved hjalp af de efterfslgende ek-
sempler.

Eksempel 1

En oxidisk blanding blev fremstillet ved udfaldning ved til-
s&tning af en vandig ammoniakoplesning ved 20°C til en vandig
opligsning indeholdende 0,66 M ferrinitrat, 0,037 M koboltni-
trat og 0,031 M aluminiumnitrat i de nedvendige mangdeforhold

til at give en opslamning med pH-vardi 11.

Bundfaldet blev opsamlet p&d et filter, vasket dindtil det var
nitratfrit og terret ved 120°C. Bundfaldet blev ca]cinerét i 6
timer, formalet, befugtet med kaliumcarbonatoplesning for at
give det ngdvendige kaliumindhold (prsver 1A til 1C) og deref-

ter torret.

Produktet blev derefter pelleteret under anvendelse af éa. 1
vegty grafit som pelleteringshjalpemiddel til dannelise af cy-
lTindre 8,8 mm i diameter og 10 mm lange. Ovenstiende frem-
gangsmade blev gentaget under variering af mangderne af ko-
boltnitrat og aluminiumnitrat til dannelse af et interval af
forstadiematerialesammensatninger, der alle havde et BET-over-

fladeareal noget over 10 m2 pr. g.
Proverne blev sid undersggt ved fglgende metode.

Prover af pillerne blev knust til sigtesterrelsen 0,6 til 1,0
mm og hver isar fyldt i en laboratoriereaktor med et katalysa-
torlieje 3,2 mm i diameter og 32 mm langt. Hver fyldning blev

aktiveret ved reduktion i en 3:1 hydrogen:nitrogen-blanding
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ved et absolut tryk pa 50 bar, idet temperaturen blev havet
til 475°C i lebet af 12 timer og holdt der i 3 timer. Derefter

blev hver fyldning anvendt til ammoniaksyntese ved det tryk

ved 450°C og ved en rumhastighed pad 40.000 cm?® gas pr. g ka-

talysator pr. time. Ud fra procentiske omdannelser malt ved
denne og andre rumhastigheder, blev den "oprindelige"” hastig-

hedskonstant pr. enhedsvagt af katalysatorforstadiemateriale

beregnet.

For at bedemme hastigheden af faldet i aktivitet blev der an-
vendt en accelereret aldningsmetode ved at forege temperaturen
til 550°C og holde den temperatur i 6 timer. Temperaturen re-
duceres s& til 450°C og omdannelsen ved forskellige strem-
ningshastigheder males. Den "endelige" hastighedskonstant pr.

vagtenhed katalysatorforstadiemateriale beregnes sa.

I folgende tabel over resultater er den oprindelige og den en-
delige relative aktivitet forholdet mellem henholdsvis den op-
rindelige og den endelige hastighedskonstant og den oprindeli-

ge hastighedskonstant af en standard smeltet katalysator.
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3

Prgve 1G havde en pillevagtfylde pa 2,1 g pr. cm

at vise virkningen af de-oxidation blev en anden prgve af

30

pillerne 1G fyldt i en laboratorieprgvereaktor, der nor-

malt anvendes til carbonmonoxid/vanddamp vandgasreaktionen og

de-oxideret under feslgende betingelser:

35
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Tryk 1 bar absolut
Temperatur 300°C
Gasblanding H2 40
$ v/v Cco

co,

vanddamp 50

Resten af oxiderende gasarter (H20, CO2) og reducerende gas-
arter er sdledes at ferrioxidet Fe203 de-oxideres til Fe304,
men ikke yderligere. Reaktoren blev afkglet i en strgm af
nitrogen og derefter tgmt. Produktet var nu stabilt i luft,
forudsat at det blev holdt koldt. Det blev formalet til et
fint pulver, blandet med 1,0% w/w grafit og sammentrykt til
cylindre som f@gr. Under anvendelse af samme tryk i pellete-
ringsmaskinen var pillevagtfyiden 3,0 g pr. cm3. Afprovet
for aktivitet som ovenfor var den oprindelige relative ak-
tivitet 1,79 og den endelige relative aktivitet var 1,69,
sdledes at F/I forholdet var 0,94. Jernoverfladearealet var
ca. 1,7 gange overfladearealet af den standard smeltede ka-
talysator. Ved et yderligere forsgg blev en prgve af det
formalede calcinerede bundfald, hvoraf prgve 1G blev frem-
stillet, pelleteret, de-oxideret, formalet og genpelleteret
som ovenfor til dannelse af piller med en vagtfylde pa

2,9 cm3 pr. g. I dette tilfazlde blev impragneringen med
kaliumcarbonat udfgrt p& det formalede de-oxiderede materia-
le f¢r genpelletering. Nar det blev afprgvet for aktivitet
som ovenfor, var den oprindelige relative aktivitet 1,74,

og den endelige relative aktivitet var 1,69, sdledes at

F/I forholdet var 0,97. Jernoverfladearealet var ca. 1,5

gange det af den standard smeltede katalysator.

Eksempel 2

Udfeldningsmetoden i eksempel 1 blev gentaget, men der
blev anvendt oplgsninger med st@rre koboltnitratindhold
og natriumcarbonat som udfzldningsmiddel i stedet for am-
moniak. Der blev ogséa fremstillet sammenligningsbundfald,
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hvori koboltnitratet var udeladt, men natriumcarbonat

anvendt til udfzldning. De fremkomne buhdfald blev vas-

ket, tgrret, calcineret, .befugtet med kaliumcarbonat,

torret og pelleteret som i eksempel 1. Alle forstadiemateria-
lerne havde et BET-overfladeareal noget over 10 m2 pr. G. For-
stadierne blev afprovet som i eksempel 1 og giver de resulta-

ter, der er vist i felgende tabel.
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Sammensatning *(efter vagt) Relativ aktivitet
Progve Co0 ’A1203 K,0 Na,0 oprin- | endelig
(%) (%) (%) (ppm) delig
, , , , N1000 ' '
, , , . 1100 , ,
, , , 11000 , '3
, , , p 11000 ’ 1
, ’ 2, ' N 1000 ’ ’
2,6 9,0 p ’ 55 ’ v
2,7 ,0 , ’ 55 ' ’
2,8 R 2, 0, 45 ’ ’
2,9 ’ 2, 1, 70 ' ’
2,10 , ’ ’ 80 ’ ’
2,11 ' / ’ 40 ’ '
2,12 ' ' . 30 ’ ’
2,13 , , ’ 30 ' '
2,14 ’ ’ ' 40 ’ '
2,15 | 7, 2, , 30 ’ 2,0
2,16 , , ’ (n 200 1, ’6
2,17 , , , 180 2, ' 7
2,18 , , R 160 ' ’
2,19 , , R 200 ' '
2,20 , , ’ 170 ’ ’

* Calcineringstemperatur 250°¢

¥

Efter brending ved 600°C. Resten er Fe

203.
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Sammensaztning *(efter vagt) Relativ aktivitet
§r¢ve *1 coo ’A1203 K,0 Na,0 oprin- | endelig
(8) |- (3) (%) (ppm) - delig
2,21 19,5 | 2,5 0,5 960 2,3 1,8
2,22 |9,5 2,5 0,7 1000 2,2 1,7
2,23 |9,5 2,5 1,0 1000 2,7 2,3
2,24 19,5 2,5 1,4 1000 2,4 2,1
2,25 9,0 2,6 0,5 45 2,4 2,0
2,26 |9,1 , , 35 2,9 2,6
2,27 19,0 2,6 1,0 45 2,9 2,4
2,28 |6,9 2,7 0,5 30 2,5 2,1
2,29 |6,9 2,7 0,7 30 2,5 | 2,2
2,30 | 6,9 2,7 0,8 30 2,6 2,3
2,31 (6,9 | 2,7 1,0 30 2,7 2,3
2,32 |6,9 2,7 | 113 30 2,8 2,3
2,33 14,9 2,6 0,5 200 | 2,2 1,9
2,34 {4,9 | 2,5 | 0,7 300 2,5 2,2
2,35 14,9 | .2,5 1,0 260 2,4 2,1
2,367 o 3,0 10,7 1000 1,9 1,8
2,379 0 3,1 | 1,3 1000 2,1 1,7

* Calcineret ved 400°¢

* Efter branding ved 600°C. Resten er Fe,O,.

e Sarmmenligning
Varigtionen i natriumindhold i prgverne 2,1 til 2,37 afspej<

ler variationer i den grundighed, hvormed bundfaldene blev

vasket.
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Eksempel 3

22,4 ml 1M magniumnitratopldsning blev sat til 44,5 ml

1 M natriumaluminatopl@gsning sammen med tilstrazkkelig meget
saltpetersyre til at holde pH-vardien pa& 7,0 : 0,5, sédledes )
at der blev fremstillet en opslemning af "magniumaluminat".
1800 ml af en vandig oplgsning af 0,67 M ferrinitrat og
0,037 M koboltnitrat blev sat til 1800 ml vandig ammoniak
(vegtfylde 0,88) til fremstilling af en opslamning af ferri-
hydroxid indeholdende noget kobolt ved en pH-vardi over 1ll.

Denne opslamning blev sat til "magniumaluminat"” opslamningen
og blandet indtil den var homogen. Det fremkomne produkt
blev filtreret, vasket, tgrret, calcineret (ved 4OOOC), for-
malet, befugtet med kaliumcarbonatoplgsning, tgrret og pel-
leteret som i eksempel 1 til dannelse af forstadier med et

BET-overfladeareal noget over 10 m2 pr. g.

Forstadiematerialerne blev afprevet som i eksempel 1 med fol-

gende resultater.

Sammenseetning+ (vagtt) Relativ aktivitet
Prgve | CoO |Al,0; | MgO | K,0 Oprindelig(I) | Endelig(F)
3A 0,9 1,5|0,8/0,5 2,0 2,1
3B 0,9 1,440,810,6 2,1 2,2

* Sammensatning efter branding ved 600°C. Resten er Feo03.

Det vil ses, at ikke blot har katalysatorerne fremstillet ud
fra materialet ifelge opfindelsen et hejt forhold mellem ende-
1ig og oprindelig aktivitet, men sqmmen1ignet med standard
smeltet katalysator, har de ogsad en hgj relativ aktivitet.
Denne forheojede aktivitet ger det muiigt at anvende lavere am-
moniakkonvertertemperaturer og ger det sdledes muligt at redu-
cere konvertertrykket, sammenlignet med sadvanlige betingelser

med deraf felgende besparelser i kompressionsomkostninger.
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Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af et oxidisk forstadiema-
teriale til en jernkatalysator med et BET-overfladeareal pa

mindst 10 m? pr. g og indeholdende oxider af jern, aluminium

“og kobolt, hvor man

a) danner en ops1amning omfattende udfaldninger af jern- og
koboltforbindelser, der kan dekomponeres til oxider ved calci-

nering,

b) terrer opslamningen til dannelse af en intim blanding af
forbindelserne,

c) calcinerer den intime blanding ved en temperatur i omradet
fra 200 - 500°C, og om gnsket

d) impregnerer den intime blanding med en oplegsning af en for-
bindelse af et alkalimetal med atomnummer 1ig med eller storre

end -19 for eller efter calcinering,

idet andelene af jern-, kobolt- og aluminiumforbindelserne er
siddan, at den calcinerede intime blanding efter branding ved
600°C indeholder mindst 70 vagt% jernoxid, udtrykt som Fej,03,
mindst 0,5 vagt% aluminiumoxid udtrykt som Al,03, og fra 0,5
til 20 vegt% koboltoxid, udtrykt som CoO,

kendetegnet ved, at en aluminiumforbindelse der kan
nedbrydes til1 aluminiumoxid ved calcinering inkorporeres i op-

slemningen ved

i) co-udfaldning af aluminiumforbindelsen med jern- og kobolt-

forbindeliserne, eller
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ii) udfaldning af aluminiumforbindelsen ti1 dannelse af en op-
slzmning deraf og blanding af opslamningen af den udfzldede a-

luminiumforbindelse med en opslamning af de udfazldede jern- og

-kobo1tforbindelser.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, k e nd e t egnet ved, at
katalysatorforstadiematerialet ogsa indeholder et jordalkali-

metal og at aluminiummen og jordalkalimetallet co-udfaldes.

3. Et oxidisk katalysatorforstadiemateriale med et BET-over-
fladeareal pa mindst 10 m2/g opndet ved fremgangsmaden ifglge

krav 1 eller 2.

A. Forstadiemateriale ifslge krav 3, kendeteghnet
ved, at aluminiumoxidindholdet, malt efter branding ved 600°C,

er 1 til 10 vagt%k.

5. Forstadiemateriale ifglge krav 3 eller 4, kende teg -
net ved, at koboltoxidindholdet, m&lt efter branding ved

600°C, er mindre end 3 vagt¥.

6. Ammoniaksynteseproces k e nde tegnet ved, at der
ved processen anvendes en syntesekatalysator, der omfatter re-
duktionsproduktet af et forstadiemateriale ifelge et hvilket

som helst af kravene 3 - 5.
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