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Fremgangsmide til fremstilling af eddikesyre, metyl-
acetat, eddikesyreanhydrid eller blandinger deraf

ud fra syntesegas i hovedsagen bestdende af hydro-
gen og kuloxider fremstiller man ved i og for sig kendte reak-
tioner et eddikesyreprodukt bestdende af eddikesyre, eddi~
kesyreanhydrid og/eller metylacetat ved et teknisk enkelt
reaktionsforleb-og med hej omdannelsesgrad, ndr man kombi-
nerer reaktionerne sdledes at man i et ferste reaktions-
trin ved et tryk pd 5-200 bar og en temperatur pad 150-
400°C i en forste reaktor omdanner fedegassen katalytisk
til metanol, hvoraf i det mindste en vasentlig del i samme
reaktor omdannes til dimetylzter, i nzrvarelse af en eller
flere katalysatorer der tilsammen katalyserer reaktioner-

ne

o + 2H, — CH,O0H (1)
2 CH,0H = CH,0CH, + Hy0 (2)
og CO + Hy0 = co, + H, . (3)

fortsattes
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idet reaktionsparametrene i denne reaktor valges sd der
i effluenten derfra opnds et molforhold Re pd 0,1:1 -
.3:1, defineret ved ligningen Re = CO/(CHBOH + 2CH30CH3).
Hele denne effluent feres derefter, eventuelt under til-
satning af HZO til opndelse af et molfcrhold Hzo/dimetyl-
@zter pd nul til ca. 1, til en anden reaktor hvor metanol
og dimetylzter ved et tryk pd 1-800 bar og en temperatur
pa 100-500°¢C karbonyleres til det onskede eddikesyrepro-
dukt i narverelse af en eller flere katalysatorer der til-

sammen katalyserer reaktionerne

CH3OH + C0 — CH3C00H (4
CH30CH3 + 0 —m CHBCOOCH3 (5)
cg om ensket
CHBOCH3 + 20— (CHBCO)ZO ] (6)
og CH3COOCH3 + CO ——} (CH3CO)2O {7}
samt eventuelt tillige hydrolysen
CH,COOCH; + H,0 T==— CH,COOH + CH;OH (8)

og eventuelt ogsd vandgasreaktionen (3). Effluenten fra
anden reaktor fores til et separationssystem fra hvilket
der udvindes mindst én strem af det enskede eddikesyrepro-
dukt samt fraskilles en eller flere afgangsstremme og/eller

recirkulationsstremme.
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Opfindelsen ahgér en sarlig fremgangsmade
til fremstilling af eddikesyre, eddikesyremetylester el-
ler eddikesyreanhydrid eller blandinger deraf ved omdan-
nelse af en syntesegas hovedsagelig indeholdende hydrogen
og kuloxider ved at syntesegassen forst katalytisk omdan-
nes til en gasblanding indeholdende metanol og dimetylater
og denne blanding derefter karbonyleres katalytisk til ed-
dikesyre og/eller metylacetat og/eller eddikesyreanhydrid.
Det er velkendt at omdanne en syntesegasblanding
som angivet katalytisk til metanol i henhold til reaktio-
nen _
CO + 2 H, =2 CH,0H (1)
Eksempler pa egnede metanolsyntesekatalysatorer er
oxider af zink og krom; oxider af zink, kobber og krom;
og oxider af zink, kobber og aluminium; samt zink-kobber-krom-lan-
tanoxider. Under typiske reaktionsbetingelser vil disse
katalysatorer tillige katalysere vandgasreaktioneﬁ (shift-
reaktionen)

—_— .
Co + H,0 &= CO, + Hy , (3)

Ved konventionel metanolsyntese, der typisk sker
ved 220-400°C og 10-500 kg/cm2 er omdannelsesgraden pr.
passage som regel lav pa grﬁnd af en ugunstig ligevagt
for metanoldannelse i reaktion (1), hvorfor der beheves
heje recirkulationsforhold, som regel fra 4:1 til 10:1.
For at forbedre ligevagten er det (i forbindelse med om-
dannelse af syntesegas til benzin) i US patentskrift nr.
3.894.102 foresldet at kombinere metanolsyntesen med kata-
lytisk omdannelse af en vasentlig del af den dannede meta-
nol til dimetylater i henhold til metanoldehydratiserings-
reaktionen

PR

2 CH;0H & CH;0CH4 + HZO. (2)
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2

Mange materialer vides at katalysere denne reaktion,
iser de sékaldte sure dehydratiseringskatalysatorer som
fx y-aluminiumoxid (der bruges i henhold til ovennavnte
patentskrift), siliciumdioxid, siliciumdioxid-aluminium-
oxid og krystallinske aluminosilikater sdsom zeolitter.

Reaktionerne (1)-(3) gennemfgres normalt heterogent
i gasfase over en fast, eventuelt baren katalysator.

Det er velkendt at karbonylere alkanoler og ztere
katalytisk til karboxylsyrer indeholdende ét kulstofatom
mere end udgangsmaterialet,og estere eller anhydrider der-
af, specielt at karbonylere metanol og dimetylater til ed-
dikesyre, dens anhydrid eller metylacetat i henhold til

reaktionerne
CH3OH + CO —} CH3COOH (4)
CH3OCH3 + CO — CH3COOCH3 (5)
—_— )
CH3OCH3 + 2CO > (CH3CO,20 (6)
og CH3COOCH3 + Cco— (CH3CO)20 (7)

Disse reaktioner har varet foretaget dels i vaske-
fase, dels i gasfase over fast katalysatorleje, og en
razkke forskellige katalysatorer har veret foresldet, isar
zdelmetalkatalysatorer. Nogle f& publikationer angaende

disse reaktioner skal nazvnes i det folgende.
I US patentskrift nr. 3.689.533 angives der en rak-

ke ulemper ved zldre karbonyleringsreaktioner (4) og (5),
is@r lav omdannelsesgrad og mange, til dels vanskeligt
bortskaffelige biprodukter. For at overvinde disse ulem-
per foresldr dette patentskrift at metanol og dimetylater
omszttes med kulmonoxid i gasfase ved en temperatur pa 50-
500°C og et CO-partialtryk pad 0,07 til 1050 kg/cm2 abs.,
navnlig 0,7-50 kg/cm2 abs., i narvarelse af en baret rho-
diumkatalysator der er promoteret med jod, brom eller
forbindelser deraf. Det fremgar af skriftet at CO tilfe-
res i ren form, idet der dog i visse tilfalde kan vare

vanddamp til stede.
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, Det 1lidt ®ldre britiske patentskrift nr. 1.233.121
opregner samme ulemper ved kendte karbonyleringsreaktion-
ner som ovennavnte US patentskrift og foreslar en lignen-
de reaktion som dette, men gennemfeort i veskefase (homo-
gen katalyse), nemlig karbonylering af en alkylforbindel-
se med n kulstofatomer (hvor n er et helt tal 6-20) i form
af en alkohol, et halogenid, en ester eller en ater ved
omsa@tning ved en temperatur pad mindst 50°C med kulmonoxid

i nervarelse af en katalysator af rhodium eller en rhodi-
umforbindelse og en promotor udvalgt blandt brom, jod

og forbindelser deraf. Denne proces, der nar alkylforbindelsen er me-
tanol kendes som Monsanto-processen og som har fundet industriel udbre-
delse oplyses i Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,

5. udgave, bind A1 p. 47, VCH Verlagsgesellschaft, Wein-
heim, at fere til karbonylering af metanol til eddikesyre
med et udbytte pa 99% regnet fra metanol, 90% regnet fra
CO. Vasentlige biprodukter angives at vere hydrogen og kul-
dioxid dannet via vandgasreaktionen (3), som vides kataly-
seret af rhodium under homogene procesbetingelser (Ullmann,
l.c. p. 49 og J.Am.Chem.Soc. 99, 2791, 197ZLledsaget af sig-
nifikant tab af kostbart CO. Ved denne proces tilferes til-
lige metanol i ren form. Metanolprocessen lider som navnt
af ugunstige ligevagtsforhold, der ud over heojt reak-
tionstryk krazver afkeling af hele processtregmmen, konden-
sation af metanol og recirkulation af resterende store mang-
der uomsat syntesegas.

Fra US patentskrift nr. 4.356.320 er det desuden
kendt at foretage karbonyleringen ved hjelp af en uzdelme-
talkatalysator, nemlig en nikkelkatalysator i narvarelse
af en organofosfor(IIlI)forbindelse og under anvendelse af
et jodid. Ogsd i dette tilfzlde tilferes CO og metanol i
ren form.

Det er karakteristisk for de navnte karbonylerings-
processer at karbonyleringsreaktionen er af nulte orden i sa-
vel kulmonoxid som metanol og dimetylater. Da endvidere
reaktionerne (4)-(7) er forskudt praktisk taget fuldstandigt til

gunst for produkterne kan man sdledes velge rumhastighed, tryk og tempe-
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ratur pd en sddan mdde at man ved en enkelt passage gen-
nem reaktoren opndr tat ved fuld omdannelse af reaktan-
terne.

Fra tysk patentskrift nr. 26 10 036 kendes der
en proces til fremstilling af symmetriske eller usymme-
triske karboxylsyreanhydrider med formlen (RC0)2O hvor R
betegner C1_4 alkyl og sdledes specifikt eddikesyreanhy-
drid ud fra tilsvarende alkylalkanoater eller alkylaztere,
altsd specifikt i henhold til reaktionerne (6) og (7),
under i det vasentlige vandfri betingelser i nzrvarelse af
adelmetalkatalysatorer af det periodiske systems gruppe
VIII og en kompleks promotor der mindst indeholder en or-
ganonitrogen- eller organofosforforbindelse hvor N o3 P er

trivalente, sammen med et metal herende til det periodi-

" ske systems gruppe IVa, Va eller VIa; omsatningen sker

ved et CO-partialtryk pa 0,07-678 bar og en temperatur pa
25-350°C. Skriftet oplyser at karbonylering ved lave tryk
tidligere kun har kunnet fore til eddikesyre, mens
karbonylering til eddikesyreanhydrid ved tidligere metoder
kun har kunnet gennemfores ved meget heje tryk, en ulempe
der oplyses afhjulpet ved anvendelse af ovennazvnte kata-
lysatorsystem. Reaktionen gennemfgres normalt ved moderat
forhojet tryk, fx 1-69 0Og fortrinsvis 2-14 bar og reak-

tionstiden er i omrddet 0,1-20 timer i afhzngighed af tem-
peratur og tryk. Den gennemfgres fordelagtigt i vaske-

fase (homogent) med et oplesnings—- eller fortyndingsmid-
del til stede. Som adelmetalkatalysator bruges fortrins-
vis en rhodiumforbindelse.

Tysk offentliggerelsesskrift nr. 34 40 646 beskri-
ver fremstilling af monokarboxylsyreanhydrider (RCO)ZO
-ved omsatning af tilsvarende alkylalkanoater eller al-
kyletere i gasfase ved gasfasekatalyse med en baren ka-
talysator med en organosiliciumforbindelse med alkoxy-
eller halogengrupper samt organonitrogen-, organofosfor-,
organoarsen-, organosvovl-, merkapto- eller tioztergrup-
per som polyfunktionelt vedhaftningsmiddel mellem pa den

ene side bazreren og pd den anden side en adelmetalforbin-
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delse af gruppen VIII i det periodiské system. Skriftet
oplyser at der opnas forbedret katalysatoraktivitet og
selektivitet i forhold til anvendelsé af bzrere imprag-
neret med katalysatoroplesninger. ‘

De fundamentale reaktioner i omsztningen ifblge
opfindelsen er sdledes i og for sig velkendte, men det
har ikke tidligere varet foresldet at kombinere dem i ét
reaktionsforleb som her foresldet. Det har imidlertid nu
overraskende vist sig at der opnds et teknisk enkelt re-
aktionsforleb og en hej omdannelsesgrad, regnet ud fra
syntesegas,ved en sadan kombination.

Som navnt har man ved de kendte fremgangsmader
til karbonylering af metanol og dimetylater til eddike-
syre og metylacetat eller anhydridet tilfert det nedven-
dige kulmonoxid som sddant. I praksis vinder man normalt
kulmonoxid ved forskellige reaktioner der indebzrer re-
forming af metan eller hejere kulbrinter. I den herved
dannede syntesegas er CO til stede sammen med H2 og C02,
der sdledes skal fraskilles, fx ved en kostbar kryogense-
paration, for at fremskaffe den nedvendige fedegas. Det
er en saerlig fordel ved den foreliggende fremgangsmade
at man undgdr denne fraskillelse, undgéf serskilt frem-
fremstilling af metanol og i et sammenhazngende reaktions-
forleb under passende styring af reaktionerne og recirku-
lationsstreomme kan opnd en hej grad af omdannélse af en
syntesegas som angivet til eddikesyre, metylacetat, eddike-
syreanhydrid eller blandinger deraf.

Dette opnds, safremt man anvender den foreliggen-
de fremgangsmdde, der ifelge opfindelsen er ejendommelig
ved det i krav 1's kendetegnende del angivne.

Katalysatorerne i den ferste reaktor kan vare in-
timt sammenblandet i et enkelt leje eller i en serie al-
ternerende lejer, eller metanolsyntesekatalysatoren (der
hyppigt ogsa er virksom i vandgasreakﬁionen) kan vare af-
sat pd en bazrer der er aktiv som katalysator i metanolde-

hydratiseringsreaktionen.
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Som katalysatorsystem i trin {i) kan der sarligt hensigts-
messigt anvendes en blanding af CuO—ZnO—A1203 med sammen-—
setning af ca. 60 atom% Cu, 25 atom% 7Zn og 15 atom% Al,
samt siliciumrige zeolitter, fx af typen HZSM-5, der har
et atomforhold Si/Al p& over 5.

S&fremt det i trin (ii}'valgte katalysatorsystem
ikke er virksomt i vandgasreaktionen (3), er det vigtigt
at valge reaktionsparametrene i trin (i) pa en sédan made
at molforholdet Re mellem kulmonoxid pd den ene side og

_metanol og dimetylater pd den anden side, hvor Re er de-

fineret ved ligningen

Re = CO/(CH3OH + 2CH3OCH3)

er omtrent stekiometrisk med hensyn til det eller de pro-
dukter der enskes dannet i trin (ii), dvs. ca. 0,5 hvis
der onskes metylacetat og ca. 1 hvis der onskes eddike-
syre eller dens anhydrid. Dersom der enskes en produktblan-
ding, fx af metylacetat og eddikesyreanhydrid, kan Re an-
tage vardier mellem 0,5 og 1. Der ber i alle tilfzlde ef-
ter reaktionerne i trin (i) vere den fornedne mangde kul-
monoxid til stede, der skal bruges i trin (ii). Effluenten
fra trin (i) kan vere ner ligevagt forskudt til hejre med hensyn
til vandgasreaktionen (3) og indeholder typisk vasentlige
méngder uomsat hydrogen og kuldioxid, der begge opferer
sig som inertgasser i selve karbonyleringsreaktionerne
(4) og (5).

Den gnskede vardi af Re i effluenten fra trin (i)
opnds ved at man for en given fodegassammensatning juste-

rer trykket og temperaturen i reaktoren samt eventuelt
rumhastigheden. I omstdende eksempel 1 er dette forhold
1,02 for den pagzldende fzdegasblanding (33,4 rumfangs?
H2, 2,0 rumfangs$ Hzo, 51,7 rumfangs% CO, 11,8 rumfangs%
COZ) og opndet ved valg af et totaltryk pd 65 bar og en
reaktionstemperatur pa 260°C samt en sddan rumhastighed
at reaktionerne (1) til (3) er nar ligevagt ved disse be-

" tingelser, hvilket sadvanligvis vil vere tilfaldet. Var-

dien Re = 1,02 kunne dog ogsd have varet opnadet ved valg
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af andre samhgrende szt af tryk og temperatur, £x 45 bar og
245°C eller 118 bar og 285°C. Pnsker man en lavere verdi
af Re kan man under i evrigt lignende omstendigheder fx
have reaktionstrykket eller ssznke temperaturen eller
foretage en passende kombination af disse forholdsregler;
og tilsvarende kan man forege vardien af Re ved under i
ovrigt uendrede forhold at sanke reaktionstrykket eller he-
ve temperaturen eller foretage en kombination heraf. Det
beror p& at ligevagtene af reaktionerne (1) til (3)
afhenger pd uens madde at de navnte parametre. Eksem-

pler pd samherende vardier af tryk, temperatur og forhold
Re er vist i nedenstdende tabel 1, idet der i alle tilfel-

de er brugt samme fedegassammensaztning som i eksempel 1:

Tabel 1
fodegas effluent, mol$g
mol% 1 2 3 4
temp.,°C 275 260 260 260
tryk, bar 65 50 65 100
33,4 H, 11,9 11,1 8,5 5,2
2,0 H,0 0,2 0,2 0,2 0,1
51,7 co 36,2 35,4 33,7 31,5
11,8 co, 35,0 36,2 38,7 42,1
1,1 cH, 1,7 1,7 1,8 1,9
CH,OH 1,3 1,1 1,1 1,1
CH,OCH, 13,6 14,3 15,9 18,1
Re 1,27 1,20 1,02 0,84

I omstdende eksempel 2 er der anvendt en fedegas og
reaktionsbetingelser, der ferer til en lav vaerdi af Re,
nemlig Re = 0,46.

Ved hijalp af nedenstdende tabeller 2-11 og de til-
herende figurer 2-11 (idet fig. 2 svarer til tabel 2,
fig. 3 til tabel 3 og s& fremdeles) belyses det narmere
hvorledes forholdet Re, der er anfert som ordinat i disse

figurer, varierer med en rakke forskellige tryk P, udtrykt
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i bar, og temperaturer T, udtrykt i 0C, for to forskel-
lige reprasentative syntesegasser hvis sammensztning er
vist i de respektive figurer. Vardierne er baseret pa
termodynamisk ligevaegt med hensyn til reaktionerne (1)-
(3). Af praktiske grunde er syntesegasserne specificeret
som verende vandfri. Da imidlertid vandgasreaktionen ka-
talyseres i trin (i), vil hver af de i tabel 2-11/fig.
2-11 definerede syntesegasser tillige reprasentere til-
svarende vade syntesegasser som, ndr vandgasreaktionen
(3) forskydes langst muligt mod hejre, resulterer i den
torre syntesegas med den i vedkommende figur viste sam-
mensatning, der ved ligevagt med hensyn til de ovennavn-
te reaktioner resulterer i samme verdi af Re for samme

st temperatur og tryk.

Tabel 2-11
Vardier af molforholdet Re = CO/(CH3OH + 2CH3OCH3) i
mols som funktion af reaktionstryk P (bar abs.) og re-
aktionstemperatur (°c) for 10 reprasentative syntesegas-
sammensatninger angivet (i mol%) over hver tabel og i de

tilherende figurer 2-11

Tabel 2
[H2,CO,C02] = [50,50,0]

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,21 0,34 0,57 0,99 1,82 3,54
30 0,15 0,24 0,39 0,64 1,09 1,95
40 0,12 0,19 0,30 0,48 0,79 1,33
50 0,11 0,16 0,25 0,39 0,62 1,01

" 60 0,09 0,14 0,22 0,33 0,52 0,82
80 0,08 0,12 0,18 0,26 0,40 0,60

100 0,07 0,10 0,15 0,22 0,32 0,48
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P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,15. 0,32 0,63 1,29 2,91 7,78
30 0,10 0,20 0,38 0,73 1,46 3,19
40 0,07 0,14 0,27 0,51 0,95 1,88
50 0,05 0,11 0,21 0,38 0,70 1,32
60 0,04 0,09 0,17 0,31 0,55 1,00
80 0,03 0,06 0,12 0,22 0,39 0,67

100 0,02 0,05 0,09 0,17 0,30 0,50

Tabel 4

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,16 0,35 0,77 1,80 4,84 15,65
30 0,09 0,21 0,43 0,92 2,06 5,34
40 0,07 0,14 0,29 0,60 1,24 2,80
50 0,05 0,11 0,22 0,43 0,87 1,80
60 0,04 0,08 0,18 0,34 0,65 1,30
80 0,03 0,06 0,12 0,23 0,43 0,81

100 0,02 0,04 0,09 0,17 0,32 0,58

Tabel 5
[H2,CO,C02] = [60,40,0]

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,07 0,15 0,32 0,65 1,33 2,74
30 0,04 0,09 0,19 0,37 0,73 1,43
40 0,03 0,06 0,13 0,25 0,48 0,92
50 0,02 0,05 0,09 0,19 0,35 0,67
60 0,02 0,04 0,07 0,15 0,27 0,51
80 0,01 0,02 0,05 0,10 0,18 0,33

100 0,01 0,02 0,04 0,07 0,14 0,24
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Tabel 6
[HZ,CO,COZ] = [60,30,10]

DK 1582218

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,09 0,20 0,45 1,00 2,43 6,81
30 0,05 0,12 0,25 0,53 1,14 2,66
40 0,03 0,08 0,16 0,34 0,71 1,50
50 0,03 0,06 0,12 0,25 0,49 1,00
60 0,02 0,04 0,09 0,19 0,37 0,73
80 0,01 0,03 0,06 0,12 0,24 0,46

100 0,01 0,02 0,05 0,09 0,17 0,32

Tabel 7
[ngCOrCOZ] = [60,20,20]

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,12 0,28 0,66 1,63 4,62 14,90

© 30 0,07 0,15 0,34 0,78 1,86 5,01
40 0,04 0,10 0,22 0,48 1,06 2,52
50 0,03 0,07 0,16 0,33 0,71 1,57
60 0,03 0,06 0,12 0,25 0,52 1,10
80 0,02 0,04 0,08 0,17 0,32 0,64

100 0,01 0,03 0,06 0,11 0,23 0,44

Tabel 8
[HZ,CO,C02] = [70,30,0]

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,05 0,11 0,24 0,52 1,11 2,35
30 0,03 0,06 0,14 0,29 0,58 1,19
40 0,02 0,04 0,09 0,18 0,37 0,74
50 0,01 0,03 0,06 0,13 0,26 0,51
60 0,01 0,02 0,05 0,10 0,20 0,38
80 0,01 0,01 0,03 0,06 0,13 0,24

100 - 0,01 0,02 0,04 0,09 0,17
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Tabel 9
7[H2CO,CO2] = [70,20,10]

DK 158221B

p T: 200 220 240 260 280 300
20 0,07. 0,18 0,41 0,96 2,44 7,11
30 0,04 0,10 0,22 0,48 1,08 2,62
40 0,03 0,06 0,14 0,30 0,64 1,42
50 0,02 0,04 0,10 0,21 0,43 0,91
60 0,01 0,03 0,07 0,15 0,32 0,65
80 0,01 0,02 0,05 0,10 0,20 0,39

100 0,01 0,01 0,03 0,07 0,13 0,26

Tabel 10
[#,,C0,C0,] = [40,60,0]

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,86 0,99 1,25 1,77 2,83 5,05
30 0,82 0,89 1,05 1,34 1,90 3,00
40 0,80 0,85 0,95 1,15 1,52 2,21
50 0,78 0,82 0,90 1,05 1,32 1,80
60 0,78 0,81 0,87 0,99 1,19 1,56
80 0,76 0,79 0,83 0,91 1,06 1,33

100 0,76 0,78 0,81 0,87 0,97 1,15

150 0,75 0,77 0,79 0,82 0,88 0,98

Tabel 11
[H,,C0,c0,] = [40,50,10]

P T: 200 220 240 260 280 300
20 0,57 0,78 1,18 2,02 4,11 10,5
30 0,50 0,63 0,84 1,31 2,25 4,49
40 0,46 0,55 0,72 1,02 1,60 2,81
50 0,44 0,51 0,64 0,87 1,28 2,08
60 0,43 . 0,49 0,59 0,77 1,03 1,67
80 0,41 0,45 0,53 0,65 0,87 1,24

100 0,40 0,44 0,49 0,59 0,75 1,02

150 0,39 0,41 0,45 0,51 0,61 0,77
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Som nzvnt kan man desuden @ge verdien af Re ved at
pge rumhastigheden idet man herved opndr en lavere omdan-
nelsesgrad af syntesegas til metanol og dimetylater og
derfor en sterre mzngde uomsat syntesegas, herunder en
storre me&ngde kulmonoxid.

Som katalysator for karbonyleringsreaktionerne i
trin (ii) bruges der sarlig hensigtsmessigt en forbindelse

af et adelmetal horende til det periodiske systemé gruppe

.VIII, kombineret med en promotor bestdende af jod, brom el-

ler en organisk eller uorganisk forbindelse indeholdende
jod og/eller brom. En kendt heterogen katalysator

er aktiveret kul impragneret med rhodium(III)klorid og
en jodforbindelse sdsom metyljodid.

Hydrolysen (8) af metylacetat til eddikesyre og
metanol vil under reaktionsbetingelserne normalt indstil-
le sig momentant til ligevagt pd grund af det sure medium
og de anvendte tryk- og temperaturforhold.

Tilsztning af vand eller vanddamp imellem forste
og anden reaktor afhanger saledes af hvorvidt der for-
trinsvis onskes fremstillet eddikesyre eller metylacetat/
eddikesyreanhydrid. :

I tilfazlde af at eddikesyreanhydrid eller metylace-
tat er det onskede hovedprodukt, er det klart at der ik-
ke bor tilferes HZO mellem de to reaktorer. Det er desuden
i s& tilfazlde hensigtsm®ssigt at valge en katalysator som
ikke har nogen vasentlig aktivitet med hensyn til vand-
gasreaktionen, samt i det hele taget at gennemfore reak-
tionen i trin (ii) under vandfri eller tilnzrmelsesvis
vandfri betingelser, hvilket som det fremgadr af omstdende
eksempler let opnds ved passende valg af syntesegassens
sammensatning, fx som anfert i eksembel 1 og den foran-
stdende tabel 1, hvor effluenten fra trin (i) er tilnar-
melsesvis vandfri pd grund af de herskende ligevagtsfor-
hold. Det skal i denne sammenh@ng bemzrkes at der kendes
katalysatorsystemer som ikke katalyserer vandgasreaktio-
nen, hvilket blandt andet fremgdr af omstdende eksempler.

Som navnt kan man valge syntesegassammens@tningen
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og reaktionsbetingelserne i den ferste reaktor, trin (i)

s& ligevagten for alle tre reaktioner er forskudt langt

til hejre, hvorved det ovenfor definerede forhold Re bliver
lavere end stokiometrien for det enskede eddikesyreprodukt
krzver. I s& fald kan det ifelge opfindelsen vare hensigts-
messigt at have en katalysator der katalyserer vandgasreak-
tionen (3) til stede i den reaktor, hvor trin (ii) gennem-
fores. Det vil som navnt vare tilfeldet nar der anvendes

en rhodiumkatalysator i homogen fase. Da vandgasreaktio-
nen er reversibel, suppleres indholdet af CO i effluenten
fra trin (i) s& ved at H, og CO, fra denne effluent leve-
rer den nedvendige mengde CO til reaktionerne (4) til (7)
efterhdnden som CO forbruges i trin (ii). I tilfzlde hvor
katalysatorsystemet i trin (ii) har signifikant aktivitet for vandgasre-
aktionen, kan man sdledes med fordel valge reaktionsbe-
tingelser i trin (i) ved hvilke forholdet Re i effluen-
ten fra dette trin er lavere end stekiometrisk kravet i
trin (ii) til fuld omdannelse af metanol og dimetylater.
Dette underskud af kulmonoxid afhjzlpes som ovenfor for-
klaret via vandgasreaktion i trin (ii), der ud fra H, og
C02 leverer supplerende CO efterhdnden som CO bruges i
karbonyleringsreaktionerne (4) til (7). Pa denne made kan
der opnds tet ved fuldstazndig omdannelse af syntesegas ved
blot én passage gennem reaktorsystemet.

Det skal i evrigt bemezrkes at et forhold Re pa ca.
1,0 i effluentgassen fra trin (i) kan vare fordelagtigt
ndr eddikesyre eller eddikesyreanhydrid eonskes som hoved-
produkt, selv om CO-mzngden som ovenfor beskrevet kan re-
guleres ved vandgasreaktion i tilfazlde af at det er mindre.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen skal i det fol-
gende forklares narmere ved hijalp af det pa tegningen. Pa
denne viser

fig. 1 et principskema for processen og
fig. 2-11 kurver over forholdet Re som funktion af

temperaturen for de ti i tabel 2-11 beskrevne syntesegas-

ser.
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pa figur 1 angiver 5 en frisk syntes=gas der fx
stammer fra omdannelse af naturgas eller andre kulbrinter
med damp og/eller kuldioxid, eventuelt suppleret med en
nedenfor narmere omtalt recirkulationsstrem 9a der udgar
fra et separatorsystem 3. Syntesegassen kan ogsd stamme
fra forgasning af kul eller andre ramaterialer. Syntesegas-

sen 5 indeholder hovedsagelig hydrogen og kuloxider.

Syntesegasstremmen 5 kan i sin helhed feres direkte,
uden vask, som en strem 5a,6 til en forste reaktor 1, el-
ler den kan som en streom S5b helt eller delvis passere et
vasketrin 4 i hvilket den befries mere eller mindre for
kuldioxid, og derfra videre som stremmen 6 til den forste

reaktor 1.
T reaktoren 1, der fortrinsvis er en kolet reaktor

men kan vare adiabatisk,og i hvilken der, mest hensigts-
messigt ved et tryk pd 5-200 bar og en temperatur pa 150-400°C,
sker katalytisk omdannelse i gasfase af syntesegasstrommen 6 til
en blanding indeholdende metanol og vesentlige mengder di-
metylater. Hele effluenten fra reaktoren 1 feores som en
strem 7 til en anden reaktor 2, eventuelt efter at vare blevet blan-
det med en fogrste og en anden recirkulationsstrem, hen-
holdsvis 11 og 12, fra separationssystemet 3. Safremt

der ikke skal fremstilles rent eddikesyreanhy-

drid eller rent metylacetat kan stremmen 7 desuden supple-
res med en strom 13 af vand eller vanddamp i en sadan
mengde at den til reaktoren 2 ferte strom 7 har et mol-
forhold Hzo/dimetylater mellem nul og 10.

I reaktoren 2 sker der karbonylering med kulmon-
oxid af metanol og dimetylater til eddikesyre, metylace-
tat, eddikesyreanhydrid eller blandiﬁger deraf, og efflu-
enten fra reaktoren 2 fores som en strem 8 til separator-
systemet 3. Her opdeles i ovennavnte stromme, nemlig en
afgangsstrem 9 hovedsagelig bestdende af hydrogen, kul-
oxider og inertgasser og som bortledes eller eventuelt helt
eller delvis som en strem 9a bruges som varmekilde eller

som supplement til eller fremstilling af fede-syntesegassen
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5; en forste recirkulationsstrem 11 der i hovedsagen bestdr af
lavtkogende organiske forbindelser, herunder dimetylater

og eventuelt organiske jodider sadsom metyljodid, eller
bromider; en anden recirkulationsstrem 12 der hovedsage-
lig bestdr af uenskede karbonyleringsprodukter og even-
tuelt vand og som tillige kan indeholde en eller flere
katalysatorkomponenter, herunder organiske og uorganiske
jodider; og mindst én produktstrem 10 af det enskede reak-
tions-produkt, dvs. eddikesyre, dens metylester eller an-
hydrid eller en blanding af to af disse eller alle tre.
Hvis der i det samlede reaktionsforleb er en nettoproduk-
tion af vand, hvilket kan vaere tilfaldet ndr der indgar
vandgasreaktion (3) i reaktoren 2, bortledes dette vand
som en sarskilt strom 14. I det mindste nogle af strommene
afkeles. Separation kan fx ske ved destillation.
Fremgangsmaden ifelge opfindelsen skal i det fol-
gende belyses narmere, dels ved tre regneeksempler, udfert
i overensstemmelse med foranstdende beskrivelse af princip-
skemaet, dels tre i laboratoriet i lille malestok gennem-
forte forseg. I regneeksemplerne er eventuelle indhold af katalysator-

komponenter i stremmene fra reaktoren 2 ikke specificeret.

Exsempel 1

I dette regneeksempel, hvor sammensztningen af de
vigtigste gasstromme fremgdr af nedenstdende tabel 12 ud-
trykt som mol%, anvendtes der en syntesegas dannet ved re-
forming af en gas indeholdende CO2 og CH4 i molforhol-
det 2:1 og CH4 og H2 i molforholdet 0,1:1. I tabel 12 re-
fererer stremmenes numre til tegningen.

En syntesegasstrem 5 pa 5009 Nm3/h fores direkte
til reaktoren 1, hvor der sker partiel katalytisk omdan-
nelse til CH;0H og CH;0CH ved et tryk pa 65 bar og en tem-
peratur pa 260°C.

Der fremkommer en effluentstrem pa 3018 Nm3/h der
for tilblanding af 479 Nm>/h vanddamp 13 har den i tabel
2 under 7 angivne sammens@tning (Re=1,02); disse to stremme fores

3 3
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sammen ind i reaktoren 2, hvor omdannelse til eddikesyre-
produktet udferes ved tilnarmelses&is samme tryk som i reak-
toren 1 og ved en temperatur pa 140°C.

Udgangsstrommen fra reaktoren 2 deles i separatorsy-
stemet 3 i 995 Nm /h eddikesyre 10 og en afgangsstrem eller
recirkulationsstrem 9 (9a) pd 1503 Nm /h.

Tabel 12

Strem nr. 5 7 9 10
Sammensatning, mol?
H, 33,4 8,5 17,0
H,0 2,0 0,2
Co 51,7 33,7 1,5

2 11,8 38,7 77,8

CH, 1,1 1,8 3,6
CH3OH 1,1

3OCH3 15,9

3COOH 100
Eksempel 2

Dette regneeksempel belyser forlebet ndr man i reak%-
toren 2 kombinerer karbonyleringen til dannelse af eddike-
syre med vandgasreaktionen. De vigtigste gasstrem-
me er anfert i tabel 13 udtrykt som sammsnsatningerne i
mol%¥. Ogsd i tabel 13 svarer stremmenes numre til tegningen.

En syntesegasstrem 5 p3 5848 Nm3/h feres direkte
til den forste reaktor 1, hvor der udferes partiel kataly-
tisk omdannelse til metanol og dlmetyleter ved et tryk pa
48 bar Oog en temperatur pa 270°%.

Der opnds en udgangsstrem 7 pd 3017 Mn> (Re=0,46), der fo-
res direkte til den anden reaktor 2, hvor metanol og dime-
tyleter omdannes til eddikesyre samtidig med at hydrogen
og kuldioxid omdannes til vanddamp og kulmonoxid ved et tryk
pad ca. 48 bar 0g en temperatur pa 140° C..

Der vindes en produktstrem 10 af eddikesyre pad 1402
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Nm3/h, en vanddampstrem 14 pa 1

gasstrem 9 pa 99 Nm3/h. P

DK 158221B

14 Nm3/h og en afgangs-
raktisk taget al indkommen synte-

segas er saledes omdannet til eddikesyre.

Tabel 13
Strom nr. 5 7 9 10
Sammensatning, mol?
H, 49,8 27,8 82,1
H,0 1,9 0,6
co 48,2 21,3
co, 25,1 '
CH, 0,2 0,3 /5
CH,OH 2,6 7
CH;OCH, 22,1 )3
CH,COOH 100
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Eksempel 3

I dette regneeksempel er syntesegassammensatning og
reaktionsbetingelser i reaktoren 1 valgt sdledes at metyl-
acetat bliver slutprodukt. Endvidere er stgrrelse og sam-
mensatning af recirkulationsstrgmme specificeret.

Syntesegasstrgmmen 6 fgres til reaktoren 1, hvor den
ved en temperatur pa 257°C og et tryk pa 50 bar omdannes
katalytisk til metanol og dimetyl®ter. Effluenten 7 (Re=0, 50)
fgres efter tilblanding af recirkulationsstrgmmene 11 og
12 til reaktoren 2, hvor metanol og dimetylater karbony-
leres ved en temperatur pa 250°C og tilnzrmelsesvis samme
tryk som i reaktor 1. Effluenten, der indeholder eddike-
syre og metylacetat i ligevegt, fgres til separatorsyste-
met 3, hvorfra der udgd&r en strgm 9 eller 9a hovedsagelig
indeholdende hydrogen, metan og kuldioxid, en vandstr¢m
14, en produktstrgm 10 af metylacetat og de fgrnzvnte re-

cirkulationsstrgmme 11 og 12.
Tabel 14

Strgm nr 6 7 8 9 10 11 12 14

Flow (an/h) 18250 9434 8300 4910 2200 290 778 13

Sammensztning,

mol-%

H2 44,2 16,2 18,4 31,1

H20 1,0 0,3 1,4 100
co 48,7 23,4

co, 1,9 27,8 31,6 53,4

CH4 4,2 8,1 9,2 15,5

CH3OH 1,8 0,5 5,1
CH3OCH3 22,5 3,5 100
CH3COOH 8,9 94,8
CH.,COOCH 26,6 100
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Eksempel 4

5,00 g af en under ét tabletteret katalysator besta-
ende af 90 vaegt% af en blanding af CuO, ZnO,A1203 og inde-
holdende Cu, Zn og Al i molforholdet 60:25:15 samt 10
vagt% zeolit HZSM~-5 med et Si/Al forhold pa& 35 anBragtes
i en reaktor og aktiveredes ved opvarmning i en gasstrgm
(strgmningshastighed ca 4 N1/h) indeholdende ca 2 rumfangs?
hydrogen i nitrogen ved atmosfaeretryk ved en temperatur
stigende fra omgivelsernes til 250°C med en hastighed pa
0,04°C/minut. I en anden reaktor anbragtes forinden 2,50
g af en karbonyleringskatalysator indeholdende ca 0,5 vaegt?
rhodium, fremstillet ved impragnering af aktivt kul med en
vandig oplgsning af rhodium(III)klorid. Denne katalysator
aktiveredes ved 120°¢ og atmosfaretryk samtidig med kata-
lysatoren i den fgrste reaktor, idet der som aktiverings-
gas anvendtes afgangsgassen fra den fgrste reaktor. Efter
at températuren i den fgrste reaktor havde ndet 250°¢,
skiftedes til en fgdegas sammensat s& den simulerede en
fgdegas dannet ved pd kendt made at reforme naturgas med
CO2 og bestdende af (rumfangs%): 36,2% H2, 47,1% CO og
13,0% C02. Endvidere indeholdt gassen 3,62% Ar, der tjente
som intern standard. Denne gas passerede herefter gennem
begge de to reaktorer i serie med en hastighed mdlt ved
indgangen til reaktor 1 p& ca 4 N1/h. Nu havedes tempera-
turen i reaktor 2 til 180°C og reaktoren sattes under et
tryk pd 51 bar, hvorefter gashastigheden ind i reaktor 1
ggedes til 19 N1/h. Forbindelsen mellem de to reaktorer
blev holdt varm (2500) for at undgd eventuel kondensation
af reaktionsprodukter. Nu tilledtes metyljodid i en mengde
af 0,53 g/h til produktstr¢mmen fra reaktor 1 for delvist
af simulere den p& figuren skitserede recirkulationsstrgm
1.

Karakteristika for ind- og afgangsstrgmme omkring de
to reaktorer samt udbytter af slutprodukterne er givet i

tabel 15 nedenfor:
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Tabel

Tryk (bar)
Temperatur (°c)
Gashastighed (N1/h)

Komponentstrgm
(mmol/hr.)

Ar
H

2
H,O

2

6l0)

OON

Omp
Omwom
Omwoomw
Ome
OmwOONm
CH OONO&

3 3
Aomwnovwo

Indgang

1. reaktor

51
250
19,03

30,7
307

400
110

Afgang

1. reaktor

51
250
12,71

(30,7)
71,5

204
177

13,0
69,2

Indgang
2. reaktor

51
180
(12,80)

(30,7)
71,4

204
177

13,0
69,2
3,74

Udbytte bereg-

Afgang net ud fra syn-

Nl

reaktor tesegas -
CO~basis CO+CO

51 basis

180

11,55

(30,7)
70,6
0,17
157
176

1,8
33,3
3,62
9,8 4,9% 3,8%
37,0 27,8% 21,8%
1,75 1,1% 1,4%

2
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Det beregnes, at Re i dette eksperiment antager var-
dien 1,34. Det bemzrkes endvidere ved inspektion af strgm-
mene ind og ud af reaktor 2, at ligevagten for vandgasre-
aktionen ikke er indstillet samt at der ikke under gassens
passage gennem anden reaktor er sket pdviselige a@ndringer

i den absolutte mengde af hydrogen og kuldioxid.

Eksemgel 5

Dette forsgg er udfgrt pa tilsvarende made som eksem-
pel 4, men adskiller sig fra dette deri at ikke blot metyl-
jodid, men ogsd vanddamp sattes til produktstrgmmen fra
fgrste reaktor. Karakteristika for strgmmene ind og ud af
de to reaktorer samt udbytter af slutprodukterne er inde-
holdt i tabel 16 nedenfor.
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Tabel 16

Tryk (bar)
Temperatur (°c)
Gashastighed (N1/h)

Komponentstrgm
(mmol/h)

Ar

H,

H,0

co

CH,4

CH,0H
CH,0CH 5
CH,I
CH4CO,H
CH,CO,CH,
Aomwoovwo

3

Indgang
1. reaktor

51
250
30,54

48,0
486

658
169

Afgang

1. reaktor

51
250
22,4

(48,0)
181

415
249

26
80,1

Indgang
2. reaktor

51
180
(23,18)

(48,0)
181
32,8
414
249

26
80,1
3,31

Udbytte bereg-
net ud fra

2. reaktor CO-basis OO+OON|
basis

Afgang

51
180
21,87

(48,0)
181
27,0
375
247

10,8
57,6
3,25
12,3 6,6% 4,0%
27,2 21,8% 13,1%
0,0
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Det ses af tabel 16 hvorledes den hojere rumha-
stighed i dette eksempel sammenlignet med eksempel 4
foradrsager en forhejet vardi af forholdet Re i produkt-
strommen fra forste reaktor nemlig fra 1,34 i eksempel 4
til 2,2 i eksempel 5. Som i eksempel 4 bemzrkes at kata-
lysatoren ikke udviser paviselig aktivitet for vandgas-

reaktionen.

Eksempel 6

Dette forseg er udfert pd lignende mdde som det
i eksempel 4 beskrevne, men adskiller sig herfra ved vea-
sentligt lavere rumhastigheder samt et lidt hgjere reak-
tionstryk, nemlig 60 bar, foruden at syntesegassens sam-
mensatning er @ndret til (rumfangs%): 35,1% H2, 47,6%
co, 13,0% CO2 samt 4,34% Ar (som intern standard). I an-
den reaktor er mengden af rhodiumkatalysator eget til
3,00 g. Karakteristika for streommene til og fra de to
reaktorer samt udbytter af slutprodukterne fremgdr af

tabel 17 (bemzrk at Re i dette eksempel antager vardien

1,07):
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Tabel 17

Tryk (bar)
Temperatur (°C)
Gashastighed (N1/h)

Komponentstrgm
(mmol/h)

Arxr

Hy

H,0

co

Oow

CH,

Omwom
Omwonmw
Ome
OmwOONE
CH,CO,CH,
Aomwnovwo

Indgang

1. reaktor

60
250
7,00

13,6
110,0

149,1
40,8

Afgang

1. reaktor

60
250
4,38

(13,6)
14,8

69,8
64,0

1,8
31,6

Indgang
2. reaktor

60
180
(4,44)

(13,6)
14,8

69,8
64,0

1,8
31,6
2,88

Udbytte bereg-
Afgang net ud fra

2. reaktor CO-basis OOwlvmmHm

60
180
4,03

(13,6)
14,6

53,9
64,2

1,1

15,0

2,98

0,5 0,7% 0,5%

15,7 31,6% 24,8%
O\N mew o‘ 0\0
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Af tabellens kolonne 2 beregnes Re = 1,07. Som for
de foregdende eksempler bemarkes ingen vandgasaktivitet

for karbonyleringskatalysatoren.
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'P atentkravw

1. Fremgangsmdde til fremstilling af et produkt be-
stdende af eddikesyre, metylacetat, eddikesyreanhydrid
eller blandinger af to eller tre af disse forbindelser
ud fra en syntesegas hovedsagelig bestdende af hydrogen
og kuloxider, ved hvilken fremgangsméde syntesegassen
forst katalytisk omdannes til en gasblanding indeholden-
de metanol og dimetylater og denne blanding derefter
karbonyleres katalytisk til eddikesyre og/eller metyl-
acetat og/eller eddikesyreanhydrid, k endet e g -
n et ved at de to sat reaktioner kombineres ved at man
(i) feorer syntesegassen til en forste reaktor i
hvilken den i gasfase ved et tryk pa 5-200 bar og en
temperatur pa 150-400°C i narvarelse af en eller flere
katalysatorer der samtidig katalyserer reaktionerne

C0+2H2;_—_-‘ CH,OH (1)
2 CH,0H —— CH;0CH,; + H,0 (2)
og Co + H,O — co, + H, (3)

omdannes til metanol, hvoraf i det mindste en vasentlig
del i samme reaktor videreomdannes til dimetylater, idet
reaktionsparametrene reguleres pd en sidan mdde at der i
effluenten fra den ferste reaktor opnds et molforhold Re
p&d 0,1:1 til 3:1 mellem kulmonoxid og metanol + dimetyl-
zter, hvor Re er defineret ved ligningen Re ='CO/(CH3OH
+ 2 CH OCH3), hvorpa man

(ii) ferer hele effluenten fra den forste reak-
tor, om onsket efter at have tilsat H,0 i en sadan meng-
de at den indeholder H,0 og dimetylaeter i et molforhold
p& fra nul til 10, til en anden reaktor i hvilken man
omdanner metanol og dimetylater til det enskede produkt
i gasfase eller vaskefase, ved et tryk pa 1-800 bar og
en temperatur pa 100-50000, i nervarelse af en eller

flere katalysatorer der samtidig katalyserer karbonyle-

3

ringsreaktionerne
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CH,O0H + CO ~—> CH,COOH (4),
CH,O0CH, + CO — CH;COOCH, (5),
og om gnsket ogsd ,
>
CH,0CH, + 2CO (CH3CO)2O (6),
og  CH;COOCH; + CO——> (CH3CO)20 (7).,
samt eventuelt tillige hydrolysen
———
CH,COOCH; + Hy0T— CH,COOH + CH,OH (8)

og om @nsket vandgasreaktionen (3) til tilvejebringelse
af en tilstrakkelig mzngde kulmonoxid til fuldferelse af
omdannelse af metanol og dimetylater til det gnskede
produkt safremt molforholdet Re er vasentligt under hvad
der stokiometrisk beheves hertil, hvorefter man

(iii) af effluenten fra den anden reaktor udvin-
der mindst én produktstrom bestdende af et produkt som
defineret ovenfor, idet der fraskilles en eller flere
afgangsstrgmme o9 recirkulationsstromme.
2. Fremgangsmdde ifslge krav 1, kendeteg-
n et ved at omdannelsen i trin (ii) gennemfgres ved i
det vasentlige samme tryk som i trin (i).
3. Fremgangsmade ifglge krav i, kendeteg-
n e t ved at reaktionsparametrene tryk, temperatur o9
gassammensatning i trin (i) indstilles p& basis af ta-
bellerne 2-11 og figurerne 2-11 pa en sddan made at mol-
forholdet Re bliver tilnarmelsesvis 1 til dannelse af
overvejende eddikesyreanhydrid.
4. Fremgangsmdde ifelge krav 1, k e n deteg-
n e t ved at reaktionsparametrene tryk, temperatur og
sammensatning i trin (i) indstilles pd basis af tabel-
lerne 2-11 og figurerne 2-11 pad en sddan madde at molfor-
holdet Re bliver tilnmrmelsesvis 1 til dannelse af over-
vejende eddikesyre.
5. Fremgangsmade ifelge krav 1, k e n deteg-
n et ved at reaktionsparametrene tryk, temperatur oOg
gassammensatning i trin (i) indstilles p& basis af tabel-
lerne 2-11 og figurerne 2-11 pa en sddan made at molfor-

holdet Re bliver mindre end 1, sdfremt vandgasreaktionen
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er aktiv under karbonyleringsreaktionerne i trin (ii),
til dannelse af overvejende eddikesyre.

6. Fremgangsmade ifelge krav 1, k endeteg -

n e t ved at reaktionsparametrene tryk, temperatur og
gassammensatning i trin (i) indstilles pa basis af ta-
bellerne 2-11 og figurerne 2-11 pad en sddan made at mol-
forholdet Re bliver tilnarmelsesvis 0,5 til dannelse af
overvejende metylacetat.

7. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kende t e g -

n e £t ved at reaktionsparametrene tryk, temperatur og
gassammensztning i trin (i) indstilles pd basis af ta-
beller 2-11 og figurerne 2-11 pd en s&dan made at mol-
forholdet Re bliver mindre end 0,5, safremt vandgasreak-
tionen er aktiv under karbonyleringsreaktionerne i trin
(ii), til dannelse af overvejende metylacetat.

8. Fremgangsmade ifglge krav 1, kende t e g -
net ved at der i trin (i) for reaktion (1) anvendes
katalysatorer indeholdende oxider af zink og krom; oxi-
der af zink, kobber og krom; eller oxider af zink, kob-
ber og aluminium, og for reaktion (2) y-alumina, silica,
silica-alumina eller et krystallinsk aluminosilikat.

9. Fremgangsmade ifelge krav 8, kend e t e g -
net ved at der som katalysator i trin (i) anvendes en
blanding af zeolitten HZSM-5 med et atomforhold Si/Al

pd over 5 og en CuO—ZnO-A1203—katalysator med sammensat-
ningen 50-70 atom$ Cu, 20-30 atom% Zn og 10-20 atom% Al.



Fig.

DK 1582218

A
o
&
)
m—
o
< |
- 2
n ﬁ
i o
1




‘DK 158221B

A Re
vol-%
Hz 50
(8(0) 50
B co, 0
20 bar
30 bar
40 bar
50 bar
60 bar
80 bar
100 bar
1 ] i 1 i |
200 220 240 260 280 200 °c
T

Fig. 2



DK 158221B

A Re
-~ 20 bar

vol-%

H 50
Cco 40

30 bar

40 bar

50 bar

60 bar

80 bar

100 bar




DK 158221B

A Re
20 bar
vol-%
H2 50
CcO 30
i CO2 20
30 bar
40 bar
50 bar
60 bar
80 bar
100 bar
1 j . i ] 1 |
200 220 240 260 280 300 ©°c

Fig - 4



DK 158221B

A Re

vol-%
H2 60
Cco 40
i CO2 0

20 bar

30 bar

40 bar

50 bar
60 bar
80 bar
100 bar

200 220 240 260 280 300 °c



DK 158221B

A Re
[ 20 bar
vol-%
H, 60
co 30
_ co, 10
30 bar
40 bar
A 50 bar
60 bar
§0 bar
100 bar
200 220 240 260 280 300 °c
. _

Fig. 6



A Re

20 bar

DK 1582218

30 bar

40 bar

50 bar

60 bar

80 bar
100 bar

240 260

Fig. 7

280

300 °c



DK 158221B

ARe
vol-%
H2 70
CO 30
5 COz 0
20 bar
30 bar
40 bar
50 bar
60 bar
80 bar
100 bar
200 220 240 260 280 300 ¢
T



DK 1582218

A Re
i 20 bar
vol-%
H2 70
co 20
] co, 10
30 bar
40 bar
1 / 50 bar
60 bar
80 bar
100 bar
200 220 240 260 280 300 ¢
T

Fig. 9



DK 1582218

5 f Re 20 bar
vol—-%
H2 40
CO 60
4| CO2 0
30 b
3 I ar
40 bar
2 i
50 bar
60 bar
80 bar
100 bar
1 150 bar
0 1 [ 1 1 S|
200 220 240 260 280 300 °c
T .

Fig. 10



DK 1582218B

A Re 20 bar

30 bar

40 bar

50 bar

60 bar

80 bar

100 bar

150 bar

200 220 240 260 280 300 °c

Fig. 11



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

