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(57) Sammendrag:

Methan fremstilles ved at kontakte en gasblanding, der iszr
omfatter carbonmonoxid, hydrogen og svoviforbindelser med en
thioresistent katalysator, som omfatter et metal, der er udvaigt
blandt molybdan, vanadium og wolfram, samt eventuelt cobalt
og/eller nikkel, hvilken katalysator er aflejret p3 en cerium-
oxidbzrer, idet omsatningen udfgres ved en temperatur pd fra ca.
250 og 650°C og et tryk p fra ca. 5 og 140 bar.

Den ved fremgangsm3den benyttede katalysator er meget ef-
fektiv ved methansyntesen og tillader opndelse af en meget bedre
selektivitet til gunst for methanfremstillingen.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmdde til fremstilling
af methan eller en gasblanding indeholdende methan, ud fra en
udgangsblanding, der navnlig omfatter carbonmonoxid, hydrogen og
svoviforbindelser, ved hvilken fremgangsmdde denne udgangsblanding
bringes i kontakt med en thioresistent katalysator ved en temperatur
pa mellem 250°C og 650°C og et tryk pa mellem 5 . 105 og 140 . 105

Pascal.

Opfindelsen angdr ogsdé en katalysator til anvendelse ved denne

fremgangsmade.

Det er allerede kendt at syntetisere methan ud fra en glasblanding,
der bl.a. omfatter carbonmonoxid, hydrogen, _vand og svovl-
forbindelser, hvilken gasblanding specielt kan vare opndet ved
forgasning af kul, og som bringes i kontakt med en katalysator, der

kan befordre syntesereaktionen.

Ti1 dette formal er der blevet foresliet forskellige katalysatorer,
men man har konstateret, at de svakkes eller deaktiveres hurtigt pa
grund af forekommende svovlforbindelser. Der er sdledes allerede til
methandannelsesreaktionen blevet foresidet katalysatorer, som f.eks.
er baseret pa molybden og/eller nikkel, der er aflejret pa en alu-
miniumbzrer, men disse katalysatorer er langt fra at vere videre
tilfredsstillende med hensyn til deres aktivitet og deres
selektivitet til gunst for fremstillingen af methan.

Fra US patentskrift nr. 4.151.191 kendes endvidere en fremgangsmade
ti1 fremstilling af methan, ved hvilken fremgangsmade en blanding af
carbonmonoxid, hydrogen og svovlforbindelser bringes i kontakt med
en katalysatormasse, der er fremstillet ved coprecipitation, og som
bl.a. omfatter molybdzn og cerium, men denne katalysator har en
struktur, som ikke muligger opndelse af tilfredsstillende resultater
med hensyn til omdannelsen af CO og selektiviteten for CH4.

Den foreliggende opfindelse har til formal at afhjelpe disse mangler
ved fremstilling af methan ved hjelp af thioresistente katalysatorer
ved en fremgangsmade, som giver fortrinlige resultater, sdvel hvad
angéf omdannelsen af carbonmonoxid, som hvad angdr selektiviteten
for methanfremstillingen og stabiliteten af katalysatorens
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prestation i tidens Tgb.

Dette opnds med fremgangsmidden ifglge opfindelsen til fremstilling
af methan eller en blanding, der indeholider methan, ud fra en
udgangsblanding, der navnlig omfatter carbonmonoxid, hydrogen og
svoviforbindelser, ved hvilken fremgangsmide denne udgangsblanding
bringes i kontaki med en thioresistent katalysator ved en temperatur
pa mellem 250°C og 650°C og et tryk pd mellem 5 . 105 og 140 . 105
Pascal, hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved, at katalysatoren
omfatter et metal, der er udvalgt blandt molybden, vanadium og
wolfram, og eventuelt en aktiveringspromotor, som bestir af cobalt
og/eller nikkel, hvilken.katalysator er aflejret p& en barer af
ceriumoxid. '

Som det senere vil fremgd, er selektiviteten for methan fremstillet
ved denne fremgangsmide langt bedre end den, der opnis ved de
tidligere fremgangsmader, i alt vasentligt p& grund af, at der
ifglge narvarende opfindelse anvendes en katalysator, som er
aflejret pa ceriumoxid.

Ifplge et karakteristisk trezk ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen
udfgres reaktionen ved en rumhastighed (V.V.h.) mellem 100 og 15.000
timer'l og med et hydrogen/carbonmonoxid-molforhold, som mindst er
1ig med 0,3 og fortrinsvis er 1ig med 1.

Ifglge en foretrukken udfgrelsesform udfgres reaktionen ved en
rumhastighed pa 4750 timer'l og med et hydrogen/carbonmonoxid-
forhold pd 1 ved et tryk pa 3 » 106 Pascal og en temperatur pa fra
300 ti1 600°C, fortrinsvis pd ca. 500°C.

Opfindelsen angdr ogsa en katalysator til udgvelse af den
fremgangsmade, der svarer til den ene eller den anden af de ovenfor
angivne karakteristika, hvilken katalysator er ejendommelig ved, at
den kan gengives ved formlen:

X/Ce0,, X/Co/CéOZ, X/Ni/Ce0, eller X/Co/Ni/Ce0,,

hvor X betegner molybden, vanadium eller wolfram, og som er define-
ret ved fglgende karakteristika:
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- en specifik BET-overflade for CeOZ—bmreren pa over 10 mz/g,
- et totalt porevolumen p& mellem 0,15 og 0,5 cm3/g,
- en tetpakket fyldningsdensitet pad mellem 0,5 og 2,5,

- et atomforhold mellem metallet X og cerium pa mellem 1/50 og
1/4, og

- et atomforhold mellem aktivitetspromotormetaliet (cobalt
og/eller nikkel) og metallet X pd mellem O og 1.

Ifglge en foretrukket udfgreslsesform er den_ spec1f1kke BET-
overflade for ovennevnte katalysator 1ig med ca 50 m /g, det totale
porevolumen 1ligger mellem 0,3 og 0,4 cm /g, den tatpakkede
fyldningsdensitet ligger mellem 1 og 2, atomforholdet for X/cerium
Tigger mellem 1/20 og 1/7, og atomforholdet for promotormetal/X

ligger mellem 0,1 og 0,5.

Katalysatoren kan fremstilles ved de sadvanlige metoder og iser ved
impragnering af bzreren med oplgsninger af praecursere for de
metaller, som gnskes indfgrt.

Andre karakteristika og fordele ved opfindelsen vil bedre fremgd af
det efterfglgende eksempel.

Der blev allerfgrst fremstillet 3 katalysatorer, som blev aflejret
pd ceriumoxid, nemlig en molybden/ceriumoxid-katalysator, en
cobalt/molybden/ceriumoxid-katalysator og en nikkel/molybden/cerium-
oxid-katalysator.

Mo/CeO -katalysatoren havde en spec1f1k BET-overflade pa 42 m /g, et
totalt porevolumen pa 0,14 cm /g, en tetpakket fyldstofdensitet pa
0,83 og et mo]ybdan1ndho]d pa 3,6 vegts.

Co/Mo/CeO -katalysatoren havde en specifik BET-overflade pa 39 m /g,
et vandporevo]umen pa 0,11 cm /g og en tetpakket fyldstofdensitet pa

1,92.
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Ende11g havde N1/Mo/CeO -katalysatoren en specifik BET-overflade pa
37 m /g, et vandporevo]umen pa 0,11 cm /g og en tetpakket fyldstof-
densitet pd 1,95.

Dernast blev der foretaget en katalytisk afprgvning til sammen-
ligning af de tre ovennzvnte katalysatorers ydeevne med den for
kendte katalysatorer baseret pa aluminiumoxid eller aluminium og
svarende til fglgende formler: Mo/A1203, Co/Mo/A1203, Ni/Mo/A]zo3 0g
Ce/Mo/Al.

Denne katalytiske afprgvning, som havde til formdl at sammenligne
alle ovennavnte katalysatorers ydeevne med hensyn til aktivitet og
selektivitet ved fremstilling af methan, bestod i at kontakte
samtlige katalysatorer med en reaktiv blanding, som ved en fgrste
afprgvning (viTkdrene i tabel 1) omfattede 37,25 volumenprocent CO
(carbonmonoxid), 37,25 volumenprocent H2, 25 volumenprocent H20 0g
0,5 volumenprocent HZS’ og ved en anden afprgvning (vilkarene i

tabel 2) 49,75 volumenprocent CO, 49,75 volumenprocent H2 og 0,5
volumenprocent HZS'
Omsztningen udfgrtes ved en rumhastighed pd 4750 t1‘mer'1 ved et tryk

pa 3 - 106 Pascal og en temperatur pa 500°C, efter at katalysato-
rerne havde varet udsat for en forudgdende svovlbehandling ved 350°¢
i 6 timer i en strgm pa 10 liter/time af en blanding af 1,3% HZS i
hydrogen.

Efter fraskillelse af vandet i en kondensator blev afgangsgasserne
analyseret ved gasfasekromatografi, hvilket tillod bestemmelse af
specielt CO, C02, CH4, C2H6 0g C3H8.

Denne analyse tillod beregning af pa den ene side omdannelsesgraden
for carbonmonoxid (%), som det defineres ved forholdet:

forbrugt mol CO
indfgrt mol CO

t X 100

co

og pd den anden side selektiviteten for CH4 (%), som den defineres

ved forholdet:
S _ dannet mol CH
CHy = forbrugt mol cot x 100
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I efterfglgende tabel 1 og 2 er anfgrt de for alle ovennzvnte
katalysatorer opniede resultater fgr og efter en #ldning svarende
til 20 timers katalysatorfunktion eller arbejde med katalysatoren.
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De i tabel 1 angivne resultater demonstrerer tydeligt den over-
legenhed af katalysatorerne ifglge -opfindelsen i sammenligning med
katalysatorer ifglge kendt teknik, som angdr omdannelsesgraden for
carbonmonoxid og selektiviteten for fremstilling af methan samt
ydeevnens stabilitet i tidens 1gb.

Mere precist bemerkes det, at katalysatoren Mo/CeO2 ikke blot er
bedre end de tre fgrste af de kendte katalysatorer, som ikke inde-
holder ceriumoxid, men den er ogsda bedre end den fjerde af de i
tabel 1 angivne kendte katalysatorer, som er baseret pad cerium,
molybden og aluminium.

Denne overlegenhed er ogsd tydeligt erkendelig for katalysatorerne
Co/Mo/CeO2 0g Ni/Mo/CeOZ, nar de sammenlignes med.kendte katalysa-
torer og iser katalysatorer med Co eller Ni og molybden aflejret pa
aluminiumoxid. Det ses, at man her med disse to katalysatorer
faktisk opnér en methanselektivitet pd mellem 32 og 36% og CO-omdan-
nelsesgrader pa mere end 80%.

De i tabel 2 anfgrte resultater (uden vand i udgangsblandingen)
viser, at der opnds en CO-omdannelsesgrad pd over 85%, hvilket er
klart bedre end den, der opnds med de kendte katalysatorer. Resul-
taterne er ligeledes bedre, hvad angdr ydeevnens stabilitet i tidens
1ab.

Men selektiviteten for fremstilling af methan er her i alt vasentlig
den samme som den for de kendte katalysatorer og Tligger i alle
tilfelde pa niveau med den termodynamiske granse.

Der er saledes med opfindelsen tilvejebragt en fremgangsmade til
fremsti]iing af methan, hvilken fremgangsmade tillader indvinding af
betydelige mangder methan ved anvendelse af en meget stabil
katalysator p& ceriumoxidbasis, hvilken katalysator er effektivt
resistent over for svoviforbindelser, sasom HZS’ cos, CSZ’ CH3S
etc., i koncentrationer hvor svovlindholdet kan overstige 4 mol%.

Med erstatning af molybdenen med vanadium eller wolfram i de
katalysatorformler, der svarer til opfindelsens princip, opnds
saledes resultater og ydeevner, som ligger t®t ved de ovenfor
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angivne. Samtidig anvendelse af to aktivitetspromotormetaliler
(cobalt og nikkel) i stedet for et farer ligeledes til en
katalysator, som er lige sd aktiv til gunst for fremstillingen af
methan.



10

15

20

25

30

35

DK 166492 B

10

Patentkrayv

1. Fremgangsmade til fremstilling af methan eller en gasblanding,
der indeholder methan, ud fra en udgangsblanding, der navnlig
omfatter carbonmonoxid, hydrogen og svovlforbindelser, ved hvilken
fremgangsmade denne udgangsblanding bringes 1 kontakt med en
thioresistent katalysator ved en temperatur pa mellem 250°C og 650°C
og et tryk pa mellem 5 . 105 og 140 - 105 Pascal, kende -
tegnet ved, at katalysatoren omfatter et metal, der er udvaigt
blandt molybden, vanadium og wolfram, og eventuelt en aktiverings-
promotor, som bestar af cobalt og/eller nikkel, hvilken katalysator
er_aflejret pa en barer af ceriumoxid.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
omsztningen udfgres ved en rumhastighed pd mellem 100 og 15.000
1:1'me|r'1 og et hydrogen/carbonmonoxid-molforhold p& mindst 0,3 og
fortrinsvis 1ig med 1.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet ved,

at omsztningen udfgres ved en rumhastighed pa 4750 timer'"1

0og et
hydrogen/carbonmonoxid-forhold pd 1 ved et tryk pi 3 - 106'Pasca] og

en temperatur pd mellem 300 og 600°C, fortrinsvis pa 500°C.

4. Katalysator til udgvelse af fremgangsmiden ifglge et af kravene
1-3, kendetegnet ved, at den svarer til formlen:

‘ X/CeOz, X/Co/CeOz, X/Ni/CeO2 eller X/Co/Ni/CeOz, hvor X betegner

molybden, vanadium eller wolfram, og er defineret ved fglgende
karakteristika:

- en specifik BET-overflade for CeOz-bareren pa mere end 10 mz/g,

- et totalt porevolumen pd mellem 0,15 og 0,5 cm3/g,

- en tztpakket fyldningsdensitet pa mellem 0,5 og 2,5,

- et atomforhold mellem metallet X og cerium pd mellem 1/50 og
1/4, og

- et atomforhold mellem aktivitetspromotormetallet (Co og/eller
Ni) og metallet X pa meliem 0 og 1.
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5. Katalysator ifslge krav 4, kendetegnet ved, at den
specifikke BET-overflade er 1ig med 50 mz/g, at totalporevolumenet
ligger mellem 0,3 og 0,4 cm3/g, at den tatpakkede fyldningsdensitet
Tigger mellem 1 og 2, at atomforholdet for X/cerium ligger mellem
1/20 og 1/7, og at atomforholdet for promotormetal/X ligger mellem
0,1 og 0,5.
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