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Hirtill en ritning.

N. V. INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFFEN SYNTHESE MIJ. (INTERNA-
TIONAL HYDROCARBON SYNTHESIS CO.), HAAG, NEDERLANDERNA.

Forfaringssitt vid syntetisk framstillning av kolviten ur koloxid och
vate samt pa sd sitt framstillda produkter.

(Uppfinnare: H. Tramm.)
Prioritet begird fran den 5 juli 1940 (Tyska riket).

Féreliggande uppfinning hinfor sig till for-
bittringar vid syntefisk framstillning av fly-
tande kolviten ur koloxid och viite, varigenom
utbytet av kolviiten, som koka inom kokpunkts-
omrddet for dieselolja (200—320° C) avsevirt
Okas. Mera speciellt avser uppfinningen ett for-
faringssitt, vid vilket de framstdllda flytande
kolvitena innehilla &vervigande mingder av
fraktioner, som koka inom kokpunktsomrédet
for dieselolja.

Det har redan foreslagits, att pd syntetisk
vag ur koloxid och viite framstilla flytande
kolviiten 1 nirvaro av en koboltkatalysafor 1
ett flytande medium. Vid defta forfaringssitt
erhélles en produkt, som innehdller stora ming-
der kolviten, vilka koka inom kokpunktsomra-
det for bensin, en mindre m#ngd kolviten, som
koka inom kokpunktsomridet for dieselolja, och
en avsevird mingd fasfa paraffinmer och gasol-
(C; och C,)kolviten.

Det har befunnits, att vid detta férfaringssatt
utbytet av kolviten, som koka inom kokpunkts-
grinserna for dieselolja, avsevirt dkas och ath
i sjilva verket produkfer, som i 6vervigande
grad koka inom dessa kokpunkisgrinser, vanli-
gen bildas, om en del av det flytande mediet,
i vilket syntesen utfores, uttages ur reaktions-
rummet kontinuerligt eller intermittent med
tillrackligt korta tidsintervall och tvitias med
en mingd av ett alkaliskt reagerande &mne, som
dtminstone dr tillricklig for att avligsna fett-
syror, som bildats som biprodukter, och det
tvittade mediet &terfores till reaktionsrummet.

Forfaringssittet enligh uppfinningen utfores
foretraidesvis med koboltkatalysatorer suspende-
rade 1 det flytande mediet, varvid en del av
suspensionsmediet efter att haya befriats frin
katalysator kontinuerligt uttages ur reaktions-
rummet och forst tviittas med utspidd natrium-
hydroxid- eller kaliumhydroxidlésning och dir-
efter grundligt med vatten samt sedan &terféres.
Vanligen bortgdr en avsevird del av reaktions-
produkterna med reaktionsgaserna och kan ut-
vinnas ur dessa. Reaktionsprodukter, som kvar-

bliva i den flytande fasen, kunna uttag'as ur re-
aktlonskarlet eller avldgsnas vid ndgon ldmp-
hg punkt 1 processen. De avskiljas foretrades—
vis frén den tvittade produkten, som skall &ter-
foras. P& detta sitt erhilles eft hogt utbyte av
flytande kolviiten, t. ex. 80 % av en fraktion,
som kokar mellan 200 och 320° C. Paraffin-
kolviten med hog kokpunkt bildas vanligen
knappast alls, under det att bildningen av gas-
formiga kolviten och kolviiten med lig kok-
punkt minskats i avsevird grad.

Ehuru suspenderade katalysatorer ar att fo-
redraga, kan forfaringssittet enligt uppfinning-
en dven utforas med stationira katalysatorer

Anvindningen av ett flytande medium i en-
lighet med foreliggande uppflnnmg har forde-
len, att apparaten kan férenklas i friga om kyl-
vtorna. Sdlunda kan man exempelvis anvinda
kylrérslingor. Reaktionsvirmet kan #dven bort-
foras genom inférande 1 reaktionsrummet av
vitskor, vilka helt eller delvis féringas under
reaktionsbetingelserna, 1. ex. dterférda fraktio-
ner av de littare reaktionsprodukterna.

Koboltkatalysatorn, som anvindes enligt
uppfinningen, forses med ldmpliga mingder av
en promotor, sirskilt toriumoxid och/eller mag-
nesiumoxid, samt anbringas pd en biarare, t. ex.
diatomacejord. Andra birare eller promotorer,
t. ex. lerjord, kunna #ven anvindas.

Katalysatorn, som anvindes enligt uppfm—
ningen, innehdller vanligen mellan 10 och 45 %
kobolt, mellan 1 och 5 % promotor och mellan
50 och 80 % barare. Sdlunda kan katalysatorn
exempelvis innehdlla mellan 20 och 45 % kobolt,
mellan 1 och 5 % toriumoxid, mellan 1 och 5 %
magnesiumoxid och mellan 50 och 80 # diato-
macejord. En typisk katalysator har samman-
sittningen: 30 % Co, 1,5 % toriumoxid, 1,5 % mag-
nesiumoxid och 60 % diatomacejord. Fﬁretrédes-
vis anvindas katalysatorer, som framstillts pa
k#nt satt genom utfillning ur saltldsningar och
reduktion av fallningen.

Nir man arbetar enligh féreliggande uppfm-
ning under anvindning av reaktionskirl av
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jarn, foérhindras korrosion av apparaten och
katalysatorns livslingd 8kas avsevirt.

S&som flytande medium, i vilket reaktionen
genomfores eller katalysatorn suspenderas, an-
vindas sirskilt kolviieoljor, som #ro flytande
under reaktionsbetingelserna, och foretridesvis
produlcter, som bildats vid reaktionen. Aven ol-
lor av annat ursprung kunna anvéndas, di si ir
lampligt, och sirskilt for igéngs'attande av re-
aktionen.

"Ehuru reakfionen kan utféras under atmo-
sfarstryck, ar det att foredraga att arbeta un-
der forhojda tryck, t. ex. tryck av 2—50 at,
och féretridesvis under tryck av 7—15 at.

Proportionen vite i forhdllande till koloxid
i syntesgasen regleras efter omstindigheterna
och &r vanligen mellan omkring 2,5:1 och 1:1
samt som en allmin regel i nirheten av 2:1.
Nar olefiniska dieseloljefraktioner ®nskas, ta-
ges proportionen koloxid hoégre #n for fram-
_stallning av mera mittade produkter. Inerta
gaser, sasom t. ex. koldioxid, kvive och metan,
kunna vara narvarande i syntesgasen 1 lamphga

mingder.

T regel ledes en mingd av mellan 0,5 och 8

kbm koloxid och vite per kg kobolt, riknat un-
der normala temperatur- och tryckbetingelser,
och foretridesvis mellan 1 och 4 kbm per timme
genom. reaktionsrummet.
. Reaktionstemperaturen regleras vanligen in-
om grinserna 180 #ill 220° C, foretridesvis
185° 1111 200° C. Reaktionsgaserna kunna &ter-
foras till reaktionskirlet och om s& anses &nsk-
viart, kan processen utforas i flera steg.

Dieseloljefraktionerna, som framstillas en-
ligt foreliggande uppfinning, #ro utmirkta
brinslen i dieselmotorer antingen enbart eller
blandade med produkter av ligre kvalitet, . ex.
krackningsoljor. De kunna dven anvindas som
utgdngsmaterial for overforing i andra produk-
ter genom kemiska reaktloner Produkter med
hog olefinhalt, siédana som kunna framstillas
enligt foreliggande uppfinning, dro sirskilt vix-
defulla for sistnimnda dndamal.

I stallet for eller tillsammans med kobolt
kata,lysa,torer kunna under limpliga betingelser
jven andra synteskatalysatorer anvindas, sir-
skilt andra katalysatorer tillhérande jarngrup-
pen, t. ex. jirnkatalysatorer.

- Féljande exempel angiver nirmare, huru upp-

finningen kan utforas i praktiken, men upp-

finningen #r pé intet sitt begrinsad hirigenom.
Exempel.

‘1,5 kbm' syntesgas (mitt under normala tem-
peratur- och tryckbetingelser) innehéllande for-
utom inerta gaser 58 volymsprocent vite och
29 volymsprocent koloxid infores per timme un-
der ett tryck av 11 at i ett reaktionskirl av
jairn med en nyttig volym av 40 liter. Reak-
tionskirlet innehiller en suspension av 2 kg re-
ducerad koboltkatalysator i 25 liter dieselolje-
fraktion, som framstillts i en tidigare opera-
tion av forfaringssittet. I sitt oreducerade till-
stdnd innehaller katalysatorn 23 viktsprocent
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kobolt, 1,7 # magnesiumoxid, 1,1 % toriumoxid
och 46 % diatomacejord. Reaktionstemperatu-
ren uppratthilles vid omkring 190° C. Genom
ett filtrum, som kvarhiller den suspenderade
katalysatorn, uttages omkring 1,25 liter olja
per timme ur reaktionskirlet och tvittas grund-
ligt med en 5 %-ig natriumhydroxidlsning an-
vind i en mingd av omkring 10 viktsprocent
av vitskan, som uttagits ur reaktionskirlet.
Oljan tvittas sedan grundligt med vatten. Re-
aktionsprodukter uttagas ur oljan och &tersto-
den aterfores till reaktionskirlet.

Omkring 170 g flytande reaktionsprodukter
utvinnas per timme och kbm, rdknat under nor-
mala temperatur- och tryckbetingelser, ur ide-
ell syntesgas (CO + H,) inklusive gasol (C,
—C,fraktioner) ur reaktionssystemet. Reak-
ﬁonsprodukterna hava f6ljande sammansiti-
ning:

20 viktsdelar med kokpunkt mellan 20 och
200° C,

80 v1ktsdelar med kokpunkt mellan 200 och
320° C,

0 v1Ltsde1ar med kokpunkt dver 320° C,

5 viktsdelar gasol (C:—C,).

Bestimningen utfordes efter 6 veckors drift.

Jimforande forsck utan alkalitvitining.

Om det i utféringsexemplet angivna forfa-
randet utférdes under utelimnande av alkali-
tvittningen men under i &vrigt identiska be-
tingelser erhélls efter 6 veckors drift foljande
resultat: .

170 g reaktionsprodukter inklusive gasol
framstilldes per kbm ideell syntesgas, riknat
under normala temperatur- och tryckbefingel-
ser. Produkten hade féljande sammansittning:

50 viktsdelar med kokpunkt mellan 20 och
200° C,

30 x(r)iktsdelar med kokpunkt mellan 200 och
320° C,

20 viktsdelar med kokpunkt sver 320° C,

10 viktsdelar gasol (C:—C,).

Av dessa exempel framgir, att medan i det
sistnimnda fallet omkring 46 g dieseloljefrak-
tion erholls per normal kbm ideell syntesgas,
erhslls vid arbete enligt foreliggande uppfin-
ning under anvindning av alkalitvittning om-
kring 130 g dieseloljefraktion per normal kbm
ideell syntesgas.

En apparat for utforande av forfaringssittet
enligt uppfinningen &skadliggéres som exem-
pel schematiskt pd bifogade ritning.

I fig. 1 betecknar 1 en rérledning for till-
forsel av syntesgas medelst en pump 2 genom
en rorledning 3 och munstycken 4 #ill reak-
tionskirlet 5. Med 6 beteckna.s en suspension
av synteskatalysatorn i ett flytande kolvite-
medium, och 7 Hr ett filtrum, som kvarhiller
katalysatorn, da suspensionsmediet innehéllan-
de reaktionsprodukterna avledes genom riret 8
och ventilen 9 till en blandare 10. En behsllare
11 £or alkalilosning stir genom en ledning med
ventilen 12 i1 forbindelse med blandaren 10.
Blandningen av det flytande mediet med alkali-
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losningen avledes frin blandaren 10 genom led-
ningen 13 till ett avsittningskdrl 14, fran vil-
ket anvind alkalilésning uttages vid 15. Det
flytande mediet uttages fran avsittningskirlet
genom rorledningen 16 och ledes till en blan-
dare 17, i vilken det grundligt tvittas med vat-
ten, som tillférts genom rorledningen 18. Den
tvittade produkten ledes fran blandaren 17 ge-
nom rorledningen 19 till et avsitiningskiirl 20,
frin vilket vatten uttages vid 21. Reaktions-
produkter, som #ro kvar i den flytande fasen,
kunna uttagas fr8n avsittningskérlet genom
ledningen 22 och avledas i1l en apparat for des-
tillation och, om si erfordras, raffinering 24.

Det flytande mediet aterfores fran avsatt- |

ningskérlet 20 genom rérledningen 23 till re-
aktionskirlet 5. Ytterligare flytande medium
kan eventuellt inféras genom rérledningen 30.
Gaser samt gas- och dngformiga reaktionspro-
glgkter kunna avledas frin reaktionskirlet vid

I fig. 2 &skadliggdres en anliggning for ut-
forande av forfaringssittet enlight uppfinningen
i flera steg. Syntesgasen inféres fran ledning-
en 1 medelst pumpen 2 genom rérledningen 3
i reaktionskiirl 4a, 4b, 4c och 4d. Mellan reak-
tionskirlen kunna eventuellt kylare vara anord-
nade. Med 5a, 5b, 5¢ och 5d betecknas suspen-
sioner av katalysator i ett suspensionsmedium
och 29a, 29b, 29¢ och 29d #ro system for tvatt-
ning av det flytande suspensionsmediet, som
avskilts fran katalysatorn, med alkalilésning
och for avligsnande av flytande reaktionspro-
dukter samt sterforing av det tvittade suspen-
sionsmediet till reakfionskirlen. Gaser samt
gas- och &ngformiga reaktionsprodukter kun-
na avledas vid 25.

Patentansprak:

1:0) Satt att vid syntetisk framstdllning av
kolviten ur koloxid och vite tka utbytet av
kolviten, som koka inom kokpunkisgranserna
for dieselolja, kinnetecknat ddrav, att syntes-
gasen omsittes i nirvaro av en synteskatalysa-
tor i ett flytande medium, att en del av némn-
da flytande medium kontinuerligt eller intermit-
tent uttages ur reaktionsrummet och tvittas
med ett alkaliskt reagerande amme fér avligs-
nande av vid syntesen som biprodukter bildade
fettsyror och att det tvittade mediet &terfores
till reaktionsrummet. )

2:0) Satt enligt patentanspraket 1:0), kinne-
tecknat dirav, att omsittningen utfores i n#r-
varo av en synteskatalysator tillhorande jarn-
gruppen.

3:0) Sitt enligt patentanspraken 1:0)—?2 :0),
kinnetecknat dirav, att omsdttningen utfores i
niirvaro av en koboltkatalysator.

4:0) Sitt enligt ndgot av patentanspriken
1:0)—3:0), kiinnetecknat dérav, att man arbetar
med ett dverskott av det alkaliskt reagerande
#mnet.

5:0) Satt enligt nigot av patentanspriken
1:0)—4:0), kiinnetecknat dérav, att man anvén-
der synteskatalysatorn suspenderad i det fly-
tande mediet.

6:0) Sutt enligt ndgot av patentanspriken
1:0)—b5:0), kiinnetecknat dérav, att det flytan-
de mediet efter tvittningen med det alkaliskt
reagerande #mnet underkastas en grundlig
tvattning med vatten.

7:0) Sdtt enligt nigot av patentanspriken
1:0)—6:0), kinnetecknat dirav, att som alka-
liskt reagerande #mne anviindes en utspidd na-
trium- eller kaliumhydroxidlésning.

8:0) Sitt enligt ndgot av patentanspriken
1:0)—7:0), kiinnetecknat dérav, att flytande
reaktionsprodukter uttagas frén det flytande
mediet, som undergitt tvitining med det alka-
liskt reagerande dmnet.

9:0) Sitt enligh ndgot av patentanspriken
1:0)—8:0), kinnetecknat ddrav, att man an-
viander en koboltkatalysator, som innehéller en
tillsats av toriumoxid.

10:0) Sitt enligt nigot av patentanspriken
1:0)—9:0), kiinnetecknat dérav, att man anvin-
der en koboltkatalysator, som innehédller en till-
sats av magnesiumoxid.

11:0) Satt enligt nigot av patentanspriken
1:0)—10:0), kénnetecknat darav, att man an-
vinder en koboltkatalysator, som innehéller en
tillsats av aluminiumoxid.

12:0) Sitt enligt nigot av patentanspraken
1:0)—11:0), kénnetecknat dérav, att man an-
vinder en koboltkatalysator anbragh pd en bi-
rare av diatomacejord.

18:0) S#tt enligt ndgot av patentanspréken
1:0)—12:0), kinnetecknat dirav, att som fly-
tande medinm anvindes ett flytande kolvite,
som framstillts vid processen.

14:0) Sitt enligt ndgot av patentanspriken
1:0)—13:0), kinnetecknat ddrav, att omsiit-
ningen utféres under upprétthillande av en
temperatur inom grianserna 180 till 220° C och
ett tryck av 2—50 at vid anvindning av ko-
boltkatalysator.

15:0) Sitt enligh patentanspriket 14:0), kiin-
netecknat diarav, att oms#ttningen utfores un-
der uppratthdllande av en temperatur liggande
inom granserna 185 och 200° C och under ett
tryck av 7T—15 at.

16:0) Satt enlight ndgot av patentanspréken
1:0)—15:0), kénnetecknat daray, att man an-
vinder en syntesgas inneh3llande vite och kol-
oxid i proportioner liggande mellan 2,5:1 och

17:0) Satt enligt nigot av patentanspraken
1:0)—16:0), for framstillning av flytande kol-
viten innehallande en dvervigande mingd frak-
tioner, som koka inom kokpunktsgrinserna fér
dieselolja, kinnetecknat dirav, att en mingd
av mellan 1 och 4 kbm koloxid och vite, rik-
nat under mormala temperatur- och tryckfor-
hillanden, per timme och kg kobolt ledes ge-
nom ett reaktionsrum innehdllande en kobolt-
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toriumoxid - magnesiumoxid-diatomacejordskata-
lysator, suspenderad i ett suspensionsmedium
bestdende av en dieseloljefraktion, under eth
tryck av 11 at och vid en temperatur av
190° C, att en del av namnda suspensionsme-
dium kontinuerligt wuttages ur reaktionsrum-
met, medan katalysatorn kvarhilles, att nimn-
da uttagna suspensionsmedium tvittas med ett
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dmne med alkalisk reaktion for avligsnande av
fettsyror, som vid syntesen bildats som bipro-
dukter, och sedan ytterligare med vatten, att
en del avledes for utvinning av reaktionspro-
dukter och att det tvittade mediet sterféres till
reaktionsrummet.

18:0) Kolviten, framstillda enligh det i n3-
got av foregiende patentansprik angivna sittet.

Stockholm 1942. Kungl. Boktr. P. A, Norstedt & Séner 420089
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