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groot deel Wt paraffine bastaan, door synthese uit menwls /
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Werk‘nij ze ter bereiding van koolwaterstoffen, die voor een

-~ : van koolmong; de en watcr..,tof. o -
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De uttvinding heeft betre}:king op een Warkwi:j ?e ter -

"bereiding ven koulwatarstoffen, de voor een groot deel. IILt
' _parafﬁne bestaan, ciaor syntb.ese uit: mengsels van kaalmonmqrde

en waters-hcf.

"Bet :Ls :msds bekend tcr bereiding van parafi‘ine da- o

bedoelde synthese met bahulp van door precipitatia verkregen :
'cobaltkatalysatcren, dl.e b:l.}v::orbeald thorimo:qrde als soti- -

vator en kiezelgoer als drager bevatten, by 6rukl;en van - 5-5@
at ult te vocrcn. in het gmsugste geval werden hierb;j 40-50-

. gewi chtsprooent ?a:o. de reactieproducten in den vom van’ paraf---

fina verk reg en.

Hoewel parafi‘ina te(.hnisch geen ‘v'aststa.and begri is,
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wbrden daaronfer in de onderhavige heschrijving de gezamen-

1ijke, boven 350°C kokende, bij de gynthese verkrpgen alipha- _ :

-r-iqche koolwaterstoffen Terstaan,

Tlet cobaltgehalte van de tot fhog tos voor de pavaf- |
finesynthese toegepasts katalysatoreﬁ bedroeg in_het_alg@;éeﬁ o

ca €0-100 g cobelt per liter katelysatormassa, terwijl de _
‘katalysatoren per ca 100 gewlchtsdeelen cobslt ca 100-250 o
gewichitsdeelen kiezelgoer hevatten, '

Men heaft ook reeds voorg.gsfeld‘bij de keoolwater-. L

stofsynthese mesr dan 100 g cobalt per 1iter k&talysatém‘;is_éa '

te gabru'hren _ _
Er ward ni gevonden, dat bij de herniuing van kool-—
wateratoffen door synthese uii koolmonoxyde vaterstomengsels :

producten met een bijzonderhoog gehalto aan paraffins van .

zeer goede kwalltelt kunnen vorden verkregen watheer, werkende'-

ondar een druik tusschen_5 el 50 at, een -katalysator worat_'
toegepast, dle naast een dréger minstens 200'5 cobalt per -
liter kafalysatomassa bevat en als actlivator mangaan in
geboncen vorm in een gewl.chtshosveelheld tusschen 5 em 25?’ ‘n'a.n..
de sanwezige gewlchtshoeveslheld cobalt en bij de bereiding
waarvan als btusschenproduct cobaltverbindingen uit o¥areen-
komstige zoubtoplossingen worden neerge.;lagon '

Doelmatig worden katalysatoren toegepast, die

neast een drager minstens 7300 g ~cobalt per 1iter -k'a,taly SEO T -

massa, bljvoorbeeld 400, 500', 700,1000 g 'of'-iqag meer cdba-.’L"t-_

bhevattan.

Het mengsan dient bij voorkeur asnwezig te sijn :!.n =

den vorm van eend zuurstofverbinding, bijvoorbeeld els oxyde..

Ten gevolge van het volgens de uitviﬁdihg' toc-gepaste-f '
haoge cobaltgnhalte bevat de kata.lysator mindnx dragemateriaal .

--ffdan ds vopr d 'gyntheae gebruikelijke cobaltkatalysato




140888
By - |

toepassing van ki ezelgoer als drager worden in het algemesn
tusschen 10 en 20 gewichisdeelen daarvan op 100 gewlchisdse-
len cobalt toegepast. Behalve kilezelgoer zijn asbest =n derge-
lijke silicaten als drsger gesqhikt. )

Bl) de bereiding van den katalysator worden cobalt
en mangean blj veorkeur neergeslagen -'uit_een ni traataplessing,
die per liter 40-80 g cobalt resp. mangaan bevat: bij voorkeur
vindt de precipltatie ven de cobalt- en mangaanverbindingen
ult de desbetreffendsIoplossingen gemsenschappelljk plaets,

De precipltatie geschiedt bijvoorbeeld met dlkallearbonaatop-
lossingen, in het bijzonder met bahulp van esn scdaoplossing,
dle ca 80 g hatriumcerbonaat per 1iter bevat, Elj de pracipi-
tatie worden doorgaans boven 95°¢C. liggende temperaturen toe-
gepast; de precipitatie wordt doeimatig in minder dan 3 mimaten
bedindigd, De drager wordt doclmatig onmlddellijk na de Ijreci-
pltatie tosgevoegd, Do geprecipiteerde nassa wordt dan afge-
scheiden, gewasschen ¢n gedroogd. .

- De aldus verkregen massa wordt vervolgens aa sen
rauuctie onderworpen, Daze vordt bijvoorbeeld wultgevoerd bij
tempevaturen dHe tuszchen 820 en 420YC liggen, met waterstof
of met waterstof-std..;:_s_’_lpﬂuengels, die bIJvoorbesld 71 volume-

- procent Hy en 3G volumeprocent Ny bevatten.

' Na de reductie kunnen de katalysatoren in den synthese-
oven wordeh gebracht. De katalysator kazn vddr het inbrengen in -
den oven eveniueel met parai‘fine, stikstef of }coolmur Worden
gedrenkt, waartoe laatstgenoand gas het punstigst is.

Mg syntheseoven kurmen de voor de koolmonnzyde-
hydrogenatie onder verhoogden druk geschikte apparaten worden
toegepast, bl]veorbesld dusdanige, waarbl] een systesm van ‘
koslbuizen, dat met geschikite koelmiddelen werkt, sanwenlg 1s.

—ﬁ?f‘

De levensduur van den katalysator bedrasgt in het &l- -
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gemeen ca 5-6 maanden en 13 temelijk onafhenkelijk ven den
bij de synthese tosgermsten druk. '
Als synthesegas wordt een gammengsel toegepast, dat

Hy, 00 en eventueel inerte gassen (NE’ Co CH4) bevat., De

C(}./HQ—Verhouding_ dient bij wdfkeur tusséien L+ 1,8 el g2
te ligegen, waarbi] een verhoﬁding van 1ot B-het‘ gunstlgst 1s.
Hen gebruikalijke gassamen'stelli.ng ds bijvcrorbeel.d ca 5_3.
volumeprocent Hs, 27 voluﬁeprocent 00 en 20 voiumeprocenﬁ iner-
t2 gAasSsEN. - _

De capacitelt van de nieuwe katalyéatoren met een N
zeer hoog cobaligeshalte. welndg kiezelpoer en de bovengencran.de
toevoeping van _mangaanverb_indinéen' is bui i:angewoon grnﬁt. iy
glin voor de bereiding ven aan parafi‘ino rijke k‘oolwa_terstc_f-
mengscls aanmerkelijk beter geschikt dsn de tot mu toe o
dit gebied beschreven katalysatbreﬁ. it bPlljkt vooral wdt
het felt, dat zi] een groocte omselting van het CG»HE—gaaﬁengsel
bi) zeer lage reactietemperaturen bewerks.tclligen - Reeds be-
neden 170°C, hijvoorbeeld busschen 180 en 165°C, verkriigt men
met een synthezeges, dat bljvoarbaeld op 1 volumedesal k:oolmo_ﬂ
noxzyde 8 volumedeelen waterstof bevat, mét deze katalysatoren
de gebrulkelijke mate van omzetilng van 0. De biJ de synthese
toegepaste ternperaﬁure11 liggen volgans de onderhavig;e' Iﬁtvin—
ding bij voorkeur tusschen 160 en 185°C. o

Ten gevolge van de speﬁfieke activlitelt van den
kétalysa‘bor en de lage cnzettingstemperatmr verkrijgt men In
het algemeen een tot mog toe niet berelkte hooge paraffine-
opbrengst en kunnen producten met ca 70 to 80% paraffine wofden
varkragan, . ' ..

De gynthese ken zoodanig worden ultgevoerd, dat ds .
ontstasnde paraffine van zelf ult den katalysator druppelt. .

De verkregen paraffine bezit 4n het 'algemee# '_bij Zon— |

dere waardevolle elgenathappen. In tegehstelling tot de tot
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heden toegepaste werkwlijze wonrdt met behulp van dsn nieuwen
katalysator de paraffine gewoonlijk voor esn groof deel In den
vorm van koolwaferstoffen met ean bi]ronder hoog moleculay
gewlcht verkregen. Wanneer men de totmal ontstane paraffine
door destlllatie in een fractie scheldt, die tusschen 380 en
460°C kookt en sen anders dle boven '280°C.kookt, dan levept de
i euwe katalysatér bijvoorbeecld tot EC};B{)E{ var de vlieelbare
producten in den vom van boven 480°¢C koi«:ende paraffine op,
terwijl bij toepessing van de tol nu foe beschreven katalysza-
toren slechts tot 307 van de vicglbare productsn uwlt deze
hooghcokende parafffine bestonden.

De katelysatoren worden ter regenerati.e.i.n het alge-
mech opgewerkt door ze opnleuw e procipitesren. Ten aanzien
van de wijze van overvoeren van het gas disnt vermeld te worden,
dat bij voorkeur gewerki wordt onder rechfstraeks overleiden
van het gas; er kan echter ook een synthese in étappes af in
kringloop worden toegepast.

De volgende ult¥oeringsveorbeelden 1illustrecren de
werkwl]ze volgens de uitlvindinglnader. ‘
Yoorbesld 1.

_ Een tusgschen-proéuct bij de bereiding van den kats-
lysator, ¢ie uit 100 deelen Co an 15 deelen Mn in den vom der
.carblonaten beatond en 18,5 deelen met zunr ggzuivafd e ge-
roost kiezelgoer bevatbs, werd als volgt bereid:

25 .g Co en 3,75 g Mn werden ols nltraten in 500 cm®
weter opgelost en de oplossing tot kooktemperatuur wverhdit,

De kokende oplossing werd ohder zeer sterk roeren toegevoegd
aan een eveneens tot het kookpunt verhltte sodacplossing, die
21 g soda in 780 cn® H3€} bevatte, D:I.rr;ct na d’t_a precipliiatlie
werden oa &, 06 g vEn oo met 'zuur gezulverd en geroost kiezgl-
goer in het precipitest gercerd. Het neerslag werd afgezogen

en met & 1lter warm water wligewasschen,
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Dazrna werd de filterkoek bij TE®C voorzichiig esn
de lucht gedroogd. Na een reductie bij 400°C gedurende 1 uur
wet cen waterstof-stikstofmengsel werd de katalysator blj
160°C met synthesegas blj ¢en druk van 10 at in bedrijf g'e.—
steld. De bedrl]Pstenperatuur werd tot 175°C opgevoerd. De
gasdoorvoer bedroeg 10 noimatl-liters synthesegas per 100 on?
katalysatorvelume per uur. Bid .een gemiddelde Co-omzething '
van 75% werd sen opbrengst van 180 g reactieproduct per m? om
te getton gas verkregsi. '

De duur ven de pro_ef bédrcaeg 5 masnden.,

De samenstelling van de verkregen vicelbare pr;ducten

Blidkt uit de enderstaande tabel.

Bedrijfsuren 1-552 |€l2-lo9g (10991720 | 1720-2240
Benzine tot 200°C 21,0 4 |13,9 % e17 | 504
Dieselolie2n0-520°C | 20,5 % 16,0 % 14,7 4 |167 £
Zachte paraffine . . :
380 -460°C 26,8 § | 22,2 % 27,8 ¢ |21, 9.

Harde paraffine '

boven 480°C 32,7 % | 47,8 7 55,4 % {56,8 %
Totale paraffine 58,5 %.|70,1 % 7,2 8 (78,8 %
Yoorbeeld 7.

Een katslysator die uit 100 deelen Co, 15 deelen

Mn en 12,5 deelen ohgezuiverd doch bij 10009C gegloeld kie-
zelgoer bestond, werd op ds hierboven begchrevemn wijze beredd.
Na de reductie werden 76 cm° katalysater bij 180°C met syntﬁe-
cogas onder een druk ven 10 at im bedri)f genomen. In een
tijdeverloop van 900 uren werd de femperatuur tot 164°C opge-
voerd. Le gasdoorvoer bedroeg 6-8 normeglliter per wur. Ei)
een (O-omzebtting van V5% en neer It:r.den in totazat® 120-130 'g_'

producten per n® om te zetben gas verkregen,
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De gemiddelde samsnstelling ven de viceibare

producten was gedurende de eersta 1000 bedriifsuren de vol-

gende :
Banzine tot 200°C 8,8 %
Dieselolie 200-320°C l2,5 %
Zachte paraffina
B20-480°C 22,8 %
Harde paraffine boven '
" 460°C ‘ 58,2 4
Totale pavaffine 80,8 %

COHNCLUSIES.

1. Werkwljze voor de bareiding van koolwaterét-dffen,
die voor een groot gedeelte ult paraffine bestsan, door syn-
these ult koolmcm:vdewwaterstofmmsels onder een druk va.n
5-B0 at, met het kemmerk, dat een katalysutor worit toegepast,
die naast esn drager minstens 200 g cobalt per 1ii:er kataelysa-
tomasza bevet eh als activator mangaan 1u gebonden vorm in zen
gewlchtshoeveslheld tusschen 5 o 25 4 ven de aanwezige-gewichts-
hoeveslheid cobalt en bij de bereiding waarven sls tusschetie

prc':fduct cobel tverbindingen uit overeenkomstige zoutoplossingen

worden nesergeslagen,

2. Werkwijze volgens conclusic 1, met het kemmerk, dat
wen katalysator wordt toegepast, dle minstens 500 g cobzlt per
1iter katalysatomassa bevat,

3. Werkwl]ze volgens conclusies 1 en 2, met het kemerk,
dat een katalysator wordi toegepast, bi) de bereiding Waarvan
de cobalt- en mangaenverbindingen gemeenschappelijk met behulp
van een alkallcarbonaatoplossing ult cem ni'i;raatoplossing
worden neergesiagen en waarbl] de precipitatie doelmat}.g in

minuer dan dpie minubten wordt beéindigd.
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4. Werkwijze wolgens conclusles 1—5, met het kemmerk ,
dat de precipitatie bij temperaturen boven 95°¢ wordt ult- '
gevoerd. _ '

5. Werkwijze Volgens conclusies 1-4, met het kanmerk,
dat eet katslysator mordt toegepsst, dis hzt mangasn in .daﬁ
'vorm ven een oxyde bevai, ) .

'6. Werkwljze wlgens conclusises 1-5, met het kénmerk,
dat de reactletemperatuur tusscheﬁ 160 en _185°C'wordt.-_ge._

houden. _
Brussel, den 15, Maart 19al.

P.Pic. van N.V. INTERNATIONALE KOOT.WATERSTOFFEN SYNTHESE Mid.
 (INTEBNATIONAL HYDROCARBGN SYNTHESIS COMPANY)
GFFICE KIRKPATRI (K, '

H. & C.PLUCKER Succrs.




