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La presente invenzione riguarda perfezio-
namenti alla produziene di idrocarburi li-
quidi mediante sintesi da monoossido di car.
bonio e idrogeno, mediante i quali Ja resa
di idrocarburi che bollono nel campo-del-
I'olio per Diesel (200-320°C.) viene nctevol-
mente aumentata. Pike particolarmente I'in.
- venzione & diretta ad un processo in cui ghi
‘drocarburi  liquidi  proedotti . contengone
" quantitd predominanti di frazioni che bollo.
ne nel campo dellolio per Diesel.

E’ gia stato proposto di produrre idrocar-
buri liguidi mediante sintesi da monoossido
di carbonio e idrogeno in presenza di un ca.

talizzatore al .cobalte in un mezzo liquido,
In questa operazione si ottiene un prodotto
contenente grandi  quantitd di idrocarburi
che bollono nel campo della benzima, una

- proporzicne minore di idrocarhuri che bol-

lono nel campo dell’ olio per Diesel e quan-
tita notevoli di idrocarburi del tipo 2i cera
paraflinica e di olio da gas (Cy e Cy).

E' stato trovato secendo la presente in-
veuzione che la resa in idrocarburi che bol-
lono entro i1 campo degli olii per Diesel
viene considerevolmente aumentata, ¢ che in
realty vengono usualmente ottenuti predotti
che bollono predominantemente entro que-




sto campo, se una parte del mezzo liquido

in cui vienc effettuata la sintesi viene sot-
tratta dallo spazio di reazione continuamen-
te od intermittentemente ad intervalli suf-
ficientemente brevi e lavata con una quan-
tita di un reagente alcalino almeno sufficien.
te per la rimozione di acidi grassi formati
come soltoprodotti e se il prodotto lavato
viene rimesso in ciclo ncllo spazio di rea-
zione.

H procedimento in conformita con la pre.
senle invenzione viene preferibilmente rea-
lizzato con catalizzatori al cobalto sospesi nel
mezzo hquido, una parte del mezzo di so-
spensione viene liberata dal catalizzatore ve-
nendo continuamente prelevata dal recipien-
te di reazione, lavata con soluzione diluita
di idrato di sodio o di idrato di potassio,
poi lavata a fondo con acqua e rimessa in
ciclo. Usualmente ‘una parte considerevole
dei prodotti di reazione esce con i gas di rea-
zione ¢ pud venire recuperata
Prodotti di reazione che rimangono nella
fasc liquida possono venire prelevati dal re-
cipiente di reazione od in qualsiasi punto
nel ciclo. Preferibilmente essi vengono deri-
vati dal prodotto lavato da rimettere in ciclo.

In questo modo si ottienc una alta resa
in idrocarburi liquidi contenenti per escmpio
809, di una frazione che bolle tra 200 e
320°C, Paraffine di alto punto di ebollizione
vengono di solito prodotte appena, se pure
mentre la produzione di idrocarburi gassosi
e liquidi di basso punto di ebollizione vie-
ne ridotta ad un grado considerevole.

Benche si preferiscano catalizzatori sospe-
si, il processo in conformita con la presente
invenzione pud anche venire realizzato con
catalizzatori stazicnari.

L'operazion¢ con un mezzo liguido come
viene realizzata nel presente processo ha il
vantagzio che la costruzione dell’apparecchio
pud venire semplificata per quanto riguarda
le superfici di raffreddamento. Si possono u.
sare per esempio serpentini di rafircddamen-
to. Il calore di rcazione pué anche venire
tolto introducendo nel recipiente di reazione
liquidi che evaporano completamente od in
parte sotto le condizioni di reazione, per e-
sempio frazioni rimesse in ciclo dei prodotti
di reazione pin leggeri.

Il catalizzatore al cobalto adoperato in
conformita con la presente invenzione & mu.
nito di quantita adatte di promotori, in
particolare ossido di torio, od ossido di ma-
gnesio od entrambi, e sopportato su un sop-
porto come terra di diatomee, Si possono
usare altri sapporti pd agenti promotori,
come per esempio allumina,

a- questi.

A

- Il catalizzatore adoperato in conformita
con la presente invenzione contiene usual-
mente tra 10 e 45% di cobalto, tra l e 3%
di promotore e tra 50 ¢ 80% di sopporto.
Per esempio il catalizzatore pud contenere
tra 20 e 45% di cobalto, tra 1 e 5% di os-

sido di torio, tra 1 ¢ 5% di ossido di ma-

gnesio e tra 50 e 80% di terra di diatomee.
Un catalizzatore tipico ha la composizione:
30% di Co, 1,5% di osside di torio, 1,5% di
ossido di magnesio e 60% di terra di diato-
mee. Catalizzatori preferiti sono quelli pro-
dotti in modo noto mediante precipitazio-
ne da- soluzioni saline e riduzione del pre-
cipitato,

Quando si lavora in conformita con la
presente invenzione in recipienti di reazio-
ne di ferro, la corrosione dell’apparecchio
viene impedita e la durata dei catalizzato-
ri viene considerevolmente aumentata.

Come mezzo liguido in cui la reazione
viene svolta .od il catalizzatore & sospeso
si usano pid particolarmente olii idrocar-
burici che sono liquidi sotto le condizioni
di reazione, ¢ preferibilmente prodotti ot-
tenuti nella recazione stessa. Si possono an-
che usare olii estranei, quando sia conve-
niente, e particolarmente per avviare la rea-
zione.

Mentre la reazione pud venire effettuata
solto pressione atmosferica, si preferisce la-
vorare sotto pressioni aumentate, per esem-
pio di 2.50 atmosfere, ¢ preferibilnente sot-
to pressioni di 7-15 atmosfere.

La proporzione tra idrogeno ¢ monoossido
di carbonio nel gas di sintesi viene regola-
ta sccondo le circostanze, ed & usualmente
tra 2,5:1 e 1:1, ¢ come regola generale in
prossimita di 2:1. Quando si desiderano
frazioni olefiniche di olii per Diesel, la pro-
porzione di monocossido di carbonio verra
tenuta piit alta che per la produzione di
prodotti pih saturi. Gas inerti, come per e-
sempio biossido di carbonio, azoto e metano,
possono esscre presenti nel gas di sintesi in
qualita adatte.

Di regola si fa passare attraverso lo spa-
zio di reazione una quantita di monoossi-
do di carbonie ¢ idrogeno tra 0,5 e 8 metri
cubi per ora ¢ per chilogramma di cehalto
misurati sotto condizioni normali di tem-
peratura e pressione, e prefcribilmente tra
1 e 4 metri cubi.

La temperatura di reazione viene usual-
mente  regolata  entro il campo da 180 a
220°C., preferibilmente tra 185 e 200°C.

I gas di reaziene possono venire ..messi
in ciclo al recipiente di reazione. Se si de.
sidera, il procedimento pud venire svelto in

parecchi stadi.




Le frazioni di olio per Diesel prodotte
 conformemente alla presentc invenzione so-
no eccellenti combustibili in motori Diesel,
sia da sole sia mischiate con prodotti di qua-
lita inferiore, per esempio olii da piroscis-
sione. Esse possono anche venire usate come
materiali di partenza da convertire median.
te reazioni chimiche in tali prodotti. Pro-
dotti ricchi in olefine, come possono venire
ottenuti in conformita con la presente in.
venzione, sono particolarmente utili per
queste ultimo scopo. -

Invece di catalizzatori al cobalto, od in-
sieme a questi catalizzatori, si possono usa-
re sotto condizioni adatte altri catalizzatori
per sintesi, pit specialmente altri catalizza.
tori del gruppo del ferro, per esempio cata-
lizzatori al ferro. _

1] seguente esempio illustreri ulteriormen-
te come I’ invenzione viene realizzata in pra.
tica, ma si deve comprendere che 1’'invenzio-
ne non ¢ limitata al detto esempio.

Esempio

1,5 m?, misurati sotte. condizioni normali
di tempceratura ¢ pressione, di un gas di sin-
tesi contenente oltre a gas inerti 58% in vo-
lume di idrogeno e 29% in volume di mo-

noossido di carbonio, vengono intredotti per

ogni ora solto una pressione di 11 atmosfe-
re in un recipicnte di reazione di ferro a-
vente una capacita wtili di 40 litri. Questo
recipiente di reaziene contiene una sospen-
sione di 2 chilogrammi di un catalizzatore
#] cobalto ridotto, in 23 litri di frazione di
olio per Diesel prodotto in un’operazione
precedente del processe. Nel suo stato non
ridotto il detto catalizzatore conticne 23%
in peso di cobalto, 1,7% in peso di ossido
di magnesio, 1,1% in peso di osside di torio
e 16% in pesc di terra di diatomee. La tem-
peratura di reazione viene mantenuta a cir-
ca 190*C. Attraverso un filtro, che tratticne
il catalizzatore sospeso, vengono prelevati
dal recipiente di reazione circa 1,25 litri di
olic per ogni ora, e quest’olio viene lavato
a fondo con una soluzione di idrato di so-
dio della conconcentrazione del 59, adope-
rata in una quantitd di circa 109% in volume
del liquido prelevato da} recipiente di rea.
zione. L’clio vicne poi lavato a fondo con
acqua. Dall’olio vengono prelevati prodot.
ti di reazione ed il rimanente viene rimesso
in ciclo nel recipiente di reazione,

Per ogni my;, misurato sotto condizioni nor-
mali di temperatura ¢ pressione, di gas di
sintesi ideale CO +H2), vengono ricavati dal
sistema di reazione circa 170 grammi di
prodotti di rcazione liquidi per ogni ora,

comprendenti olio di gas (frazioni C3.C4).
I prodotti di reazione hanno la seguente
composizione:

20 - 200°C,

200 - 320°C.

.. . sopra 320°C.
olio di gas (C3-C4)

20 parti in peso
80 parti in peso
0 parti in peso
S parti in peso

La determinazione data sopra & stata fat-
ta dopo 6 settimane di lavoro.

Operazione comparativa senza lavaggio al.
calino,

Se la lavorazione descritta  sopra viene
effettuata con omissione di Jlavaggio alea-
lino ma sotto condizioni per il resto identi-
che si ottengono dopo 6 settimane di la-
voro i seguenti risultati:

Per ogni m® misurato sotto condiziom
normali di temperatura ¢ pressione, di gas
di sintesi ideale, vengonoe prodotti 170 gram.
mi di prodotti di reazione comprendenti
olio da gas. 1 prodotti hanno la seguente
composizione:

20 - 200"C.
200 - 320°C.
sopra 320°C.

20 parti in peso
30 parti in peso
20 parti in peso

olio da gas (C3.C1) : 10 parti in peso

Si vedrir cosi che, mentre in questo esem-
pio comparative si  producono circa 46
grammi di una frazione di olio per Dicsel
per mé normale di gas di  simtesi ideale,
quande si lavora in conformita con la pre-
sente invenzione con lavaggio alcalino si
producono circa 130 grammi di una frazione
di olio per Diesel per ogni m? normale di gas
di sintesi ideale,

Una apparechio per realizzare praticamcn.-
te il procedimento secondo la presente in-
venzione ¢ illustrato a titolo di esempio nel
disegno schematico annesso.

Riferendosi anzitutto alla fie. 1, 1 ¢ un
tubo per lintroduziene di gas di sintesi me-
diante una pompa 2 ed un tubo 3 attra-
verso ugelli 4 nel recipiente di reazione 3. 6
é una sospensione di catalizzatore di sin-
tesi in un mczzo idrocarbonioso liguide, 7
¢ un filtro che trattiene indietre it catalize
zatore ¢ attraverso il quale viene prelevato
mezzo di sospensione contenente prodotti di
reazione, che viene inviato ad un mescola-
tore 10 attraverso un tubo 8 ed una valvola
9. 11 & un recipiente per soluzione alecalina
che viene introdotta attraverso una valvola
12 nel mescolatore 10. La miscela di mezzo
Iiquide con soluzione alcalina vienc prele-




vata dal mescolatore 10 attraverso un tubo
i3 e mandata ad un dispositive di sedimen-
tazione 14, dal quale viene prelevato in 13
alcali spento. Il mezzo liquido viene preleva-

‘to dal recipiente di sedimentazione attraverso

‘il tubo 16 e fatto passare ad un mescolatore
17, in cui esso viene lavato a fondo, con acquu
intredotta attraverso il 1ubo 18. 11 prodetto
lavato passa dal mescolatore 17 attraverso un
tubo 19 ad un recipiente di sedimentazione
20 da dove l'acqua vienc prelevata in 21,
Prodotti di rcazione c¢he rimangono nella
fase ligrida possono venire prelevati dal re.
- cipiente di scdimentazione attraverso un tu-
bo 22 ¢ fatti passare alla distillazione e se &
necessario alla raffinazione in 24, .

11 mezzo liquido viene rimesso in ciclo dal
recipiente di sedimentazione 20 attraverso
wi tubo 23 a] recipiente di reazione 5. Al-
tro mezzo liquido pud vonire introdotto,
se si desidera, attraverso un tubo 30, Gas e
prodotti di reazione allo stato di gas e va-
pori possono venire prelevati dal recipiente
di reazionc in 23, .

Nella fiz. 2 & illustrato un impianmte per
cffettnare il procedimento in conformita con
la presente invenzione in parcechi stati. Gas
di sintesi viene introdotta da 1 mediante la
pompa 2 attraverso un tubo 3 nej recipienti
di reazione 4a, 4b, 4¢ e 1d. Tra i recipienti
di reazione possono venire sistemati refri-
seratori, se st desidera, Con 54, 5b, 5S¢ ¢ 5d
sono indicate sospensioni di catalizzatore in

un mezzo di sospensione. Con 29a, 29b 29¢ e

20d sono indicati sistemi per lavarc con so-
luzione alealina il mezzo di sospensione li-
quido separato dal catalizzatore, ¢ per to-
gliere prodotti liquidi di rcazione e rimet-
tere in ciclo mezzo di sospensiene  lavato,
Gua~ e prodotii di reazione allo stato di gas
¢ i vapori possono venire prelevati in 25.

RIVENDICAZION]

I* Procedimento per aumentare la resa
in idrocarburi che bolleno nel campo degli
olii per Diesel nella sintesi da monvossido
di carbonio ¢ idrogeno, caratterizzato da c¢io
che 1 ogas di sinlesi vengono convertiti in
preseaza di un catalizzatore detla sintesi in
un meszo liquido, che una parte del detto
mezzo liguido viene prelevata continuamen-
te od imtermittentemente  dalle  spazio di
reazione ¢ viene lavata con un recagente al-
calino per togliere acidi grassi formati come
sottoprodotti nella sintesi e che il mezzo la-
vato viene imesso in ciclo nello spazio di
reazione,

2* Procedimento secondo la rivendica-
zione 1, caralterizzato da ¢io che si lavora
in presenza di un catalizzatore della sintesi
del gruppo del ferro.

3+ Procedimento secondo le rivendica-
zioni 1 o 2, caratterizzato da cid che si la-
vora in presenza di un catalizzatore al co-
balto.

4* Procedimento secondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 3, caratterizzato
da cido che si lavora con un cccesso di un
rcagente alcalino,

5* Procedimento secondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 4, caratterizzato

da ¢id che si lavora con una sospensione di = - %

catalizzatore di sintesi in un mezzo liquido.
6* Procedimento secondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 5, caratterizzato

“da cio che si lava a fondo con acqua il mez-

zo liquido che ¢ stato lavato con un rea-
gente "alealino.
7* Procedimento sccondo una ualsiasi

~delle rivendicazioni da 1 a 6, caratterizzato

da cio che st usa come reagente alcalino se-
luzione diluita di idratc di sodio o di idrato
di potassio,

"8 Procedimento sccondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 7, caratterizzato
da cid che prodotti di reazione finali liquidi
vengono derivati da]l mezzo liquido che &
stato lavalo con un reagente alealine,

"~ 9* Procedimento secondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 8, caratterizzato
da cid che si lavora con catalizzatere al co-
balto munite di un‘aggiunta di ossido di
torio,

10° Procedimento secondo una qqualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 9, carallerizzato
da ¢io chie si lavora con catalizzatere al co-
balto munito di un’wesionta di ossido di
magnesio.

11* Procedimento secondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 10, caratterizza-
to da cio che si lavora con catalizzatore al
cobalto munito Jdi un’aggiunta di essido di
alluminio,

12+ Procedimento secondo una (ualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 11, earatterizzato
da ¢io che si lavora con un catalizzatore al
cobalto su un sopporto di terra Jdi diatomee.

13* Precedimento sccondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 12, caratterizzato
da ¢io che come mezzo liquide si usa un li-
quido idrocarbonioso prodotio nel processo
stesso.

14* Precedimento sccondo una qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 13, caralleriz-
zato da ¢io che si mantiene una temperatura
che sta nel campo di 180-220°C, ed una pres-




sione di 2-50 atmosfere quando si lavora con
un catalizzatore al cobalto, '

15* Procedimento secondo la rivendica- -

zione 14, caratterizzato da cié che si man-
tiene una temperatura che sta' nél campo di
185-200°C. e sotto . una pressione di 6-15
atmosfere,

16* Procedimento sccondo una qgualsiasi
delle rivendicazioni da 1 3 15, caratterizzato
da cio che si usa gas di sintesi contenente
una proporzione tra idrogeno e monoossido
di carbonio che sta tra 2,5:1 e 1:1.

17* Procedimento sccondo una_qualsiasi
delle rivendicazioni da 1 a 16, per produrre
idrocarburi liquidi contenenti quantita pre-
dominanti di frazioni che bollono nel campo
degli olii per Diesel, caratterizzato da cio
che si fa passarc una quantita tra 1 a 4 m,
normali di monoosside di carbonio e idroge-
no per ogni ora e per ognj chilogrammo di
cobalto attraverso uno spazio di rcazione
contenente un catalizzatore da cobalto, ossi-

do di torio, ossido di magnesio ¢ terra di dia-

“tomee sospeso in un mezzo di sospensicne

costituito da una frazione di olio per Diescl.
solto una pressione di 11 atmosfere ¢ ad una
temperatura di 190° C., che si preleva conti-
nuamentc ung parte del detto mezzo di so-
spensione dallo spazio di reazione mentre si
tiene indietro il catalizzatore, che si lava il
detto mezzo di sospensione prelevato con un
reagente alcaline per togliere acidi grassi
formati come sottoprodotti nelly sintesi, che
Io si lava ulteriormente con acqua, che se ne
deriva una parte per ricavare prodotti di rea-
zione ¢ che si rimette in ciclo altro mezze
lavato allo spazio di rearione.

18* Procedimento per aumentare la re-
sa in idrecarburi che bollono entro i} cam-
po degli olii per Diesel, sostanzialmente co-
me & stato descritto nell’csempio dato sapra,

19* Idrocarburi ottenuti nel procedimen.
to secendo una qualsiasi delle rivendicazio-
ni precedenti.

Allegato 2 foglio di disegny

?umpam nel febbraio 19842 - XX
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