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I teknikken gennemfgres de fleste heterogene
katalytiske reaktioner med gasformige reaktionsdeltagere
pd en i fast form foreliggende katalysator. Katalysatoren
kan ved dette foreligge i et solidbed: eller fluidbed-

- (hvirvelbed-)~apparatur. I forhold til de talrige tekno-
logiske fordele ved en fluidbed (f.eks. store varmegen-
nemgangstal, dvs. enkel varmetil- og frafgrsel, ens-

artet temperaturfordeling i reaktoren, enkel kataly-
satortilsatning eller udtagning) m& bortfaldet af or-

ganer til katalysatorfraskillelse betragtes som vigtigste
fordel ved en solidbed. Ved en fluidbed-fremgangsmidde fore-
tages katalysatorfraskillelsen fra de gasformige reak-
tionsprodukter i det vesentlige ved hjzlp af forskellige
cyklonsystemer samt med gasfiltre. Princippet i kataly-
satorfraskillelsen er baseret pd forskellén i massefylde
mellem katalysator (fast stof) og reaktionsmedium (gas-
fase). Det er indlysende, at katalysatorfraskillelsen be-
svaerligggres tilsvarende, nar forskellen i massefylde mel-
lem katalysator og reaktionsmedium formindskes. Forholdene
#ndrer sig imidlertid grundlaggende, nédr reaktionsmediet
ikke foreligger gasformigt, men som flydende fase. Fra en
sddan suspension kan katalysatoren ikke l=ngere skilles

pd enkel m&de, f.eks. med en cyklon. I praksis gennem-
fgres sddanne reaktioner for det meste sdledes, at den en
bestemt katalysatormengde tilsatte blanding far lov til

at udreagere, de to faser derefter skilles i1 et filtrerings-
organ uden for reaktoren, og den s8ledes isolerede kata-
lysator anvendes igen i reaktoren med en ny charge udgangs-
blanding, dvs. der arbejdes portionsvis.

Denne arbejdsmdde er besvarlig og forbundet med
vaesentlige vanskeligheder ved gennemfgrelse 1 teknisk midle-
stok.

Dette problem har man ifglge tysk patentskrift nr.
736.824 forsggt at ldse ved udnyttelse af tyngdekraften
til fraskillelse af katalysatoren. Nar der anvendes fin-
kornede suspénsioner er tyngdekraften alene imidlertid ik-
ke mere tilstrzkkelig til en tilfredsstillende fraskillelse.
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vdermere er der ved den fra navnte tyske patentskrift kend-
te teknik den ulempe, at katalysatoren fg¢rst efter nogen
tids forlgb ndr tilbage i kredslgbets tilbagelgbsstrgmning.
Det er ogsd blevet forsggt at opnd en adskillelse
ved injektion af en indifferent vaske, jfr. GB-patentskrift
nr. 655.603. Denne teknik ngdvendigggr imidlertid, at der
anvendes en pumpe. Dette er en vasentlig ulempe ved suspen-
sioner af finkornede katalysatorer, da der ikke alene sli-
des p& pumpen ved partiklernes passage, men der sker til-
lige et kraftigt slid (afrivning) pé katalysatorpartik-
lerne. Dette er et alvorligt problem, ndr der er tale
om kostbare, adelmetalholdige katalysatorer, specielt da
afrivning g¢r katalysatorfraskillelsen endnu vanskeligere.
Det har nu overraskende vist sig, at alle vanske-
lighederne ved den kendte teknik kan undgds, og at yder-
ligere vasentlige fordele ved reaktionsstyringen i en gas-
fase-hvirvelbed derudover kan realiseres ogsd i en hvirvel-
bed i flydende fase, nar der til gennemfgrelsen af hetero-
gene katalytiske reaktioner i flydende fase anvendes den
her omhandlede fremgangsmidde og det omhandlede apparat.
Fremgangsmiden egner sig isar til gennemfgrelse af reak-
tioner, i hvilke der forudenrden faste fase (katalysator)
ogs& deltager gasformige og flydende faser (udgangsstoffer) .
T overensstemmelse hermed angdr opfindelsen en
fremgangsmdde til kontinuerlig gennemfgrelse af heteroge-
ne katalytiske reaktioner i flydende fase i en bevagelig
katalysatormasse, ved at en suspension af flydende ud-
gangsstof og katalysator i en reaktionszone sammen med det
reaktionsprodukt, der dannes,kontinuerligt ledes i kreds-
1¢b, reaktionsproduktet kontinuerligt skilles fra kataly-
satorsuspensionen i en fraskillelseszone, som er indskudt
i vaeskekredslgbet, og der kontinuerlig ledes frisk udgangs-
materiale til den tilbageblivende katalysatorsuspension,
og den her omhandlede fremgangsmidde er ejendommelig ved,
at den homogene suspension af flydende udgangsstof og fin-
kornet katalysator ved indledning af en gas eller damp ved

bunden af reaktionszonen efter det kendte princip fra en
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mammutpumpe sammen med det reaktionsprodukt, som dannes,
kontinuerligt fgres i kredslgb, en del af reaktionsproduk-
tet kontinuerligt skilles fra suspensionen i fraskillelses-
zone, som indsnavrer sig nedad, og som er indskudt som en
slags injektorsystem i den uden for reaktionszonen anbrag-
te og med et drosleorgan til regulering af strgmnings-
hastigheden forsynede tilbagelgbsledning i vaskekredslg-—
bet, og der kontinuerligt ledes en alikvot del frisk ud-
gangsmateriale til suspensionen, hvorhos der ved den nedre
indsnevring af fraskillelseszonen opstdr en ind i den ned-
re del af tilbagelg@gbsledningen rettet sugevirkning, som
forgger katalysatorens sedimentationshastighed i fraskil-
lelseszonen, og hvorhos i fraskillelseszonen strgmnings-
hastigheden af reaktionsproduktet i retning mod udtagnings-
stedet er mindre end katalysatorens sedimentationshastig-
hed i suspensionen.

Det her omhandlede apparat til gennemfgrelse af
af fremgangsmdden er ejendommeligt ved en med kappe forsy-
net reaktor, en i dennes nedre del indf¢rt ledning til
fyldning med flydende udgangsstoffer og en ved dens gvre
del anbragt indfyldningsstuds til fyldning med kataly-
sator, en tilgangsledning ved bunden og en afgangsledning
ved toppen af reaktoren for gasser eller dampe, en fra
reaktorens ¢vre ende udad fgrende og nedad bgjet overlgbs-
ledning, en ind i reaktorens bund fgrende tilbagelgbsled-
ning, som i sin ¢vre ende tragtformet udvider sig til en
lukket separator, hvorhos overlgbsledningen er fgrt igen- -
nem separatoren ovenfra og rager koncentrisk ind i til-
bagelgbsledningen, séledes at der 1 tilbagelgbsledningen
opstdr en strgmningshastighedsafhangig sugevirkning, et
drosleorgan 1 overlgbsledningen til regulering af strgm-
ningshastigheden og en ventil i den ¢gvre del af separatoren
til udtagning af n®sten katalysatorfrit reaktionsprodukt.

Apparatet ifglge opfindelsen kan f.eks. vaere ud-
formet som det p& tegningen viste, i hvilket der kan gen-

nemfgres badde eksoterme og endoterme reaktioner.
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Tegningen viser en reaktor 1, som er omgivet af
en kappe, og som via en ledning 2 fyldes med de flydende
udgangsstoffer. Derefter presses gassen gennem den fly-
dende fase ved hjalp af en kredslgbspumpe 3. N&r vaske-
standen har ndet hgjden af et overlgbsrgr 4, tilsettes ka-
talysatoren gennem en indfyldningsstuds 5. Som fglge af
behandlingen af vaskefasen med gas fgres suspensionen
i kredslgb efter princippet i en mammutpumpe gennem en led-
ning 6, en separator 7, en ledning 8 og reaktoren l. Gen-
nem studse 10 kan den omgivende kappe og sdledes systemet
£8 tilfgrt den til reaktionsforlgbet ngdvendige varme-=
mengde ved hjzlp af en varmevaske. Ligeledes kan natur-
ligvis ogs& en kglevaske ledes ind i den omgivende kappe
for at bortlede en ved reaktionsforlgbet fremkommende
varmemangde. I de fleste tilfalde deltager kredslgbs-
gassen i reaktionsforlgbet (f.eks. hydrogenering), séle-
des at det indtradende gasforbrug til stadighed mid er-
stattes gennem en ledning 9. Efter at reaktionsblandingen,
som befinder sig i kredslgbet, har udreageret, sattes
s&danne mengder udgangsstof, som svarer til systemets
reaktionshastighed, til reaktoren gennem ledningen 2. Sam-
tidig udtages ved &bning af en ventil 11 det udreagerede
produkt fra separatoren 7 gennem et filtreringsorgan 12
(f.eks. filterrgr) og en produktledning 13.

vVed dette m& det overraskende nok konstateres, at
katalysatoren i dette apparatur ikke fgres bort. De spor
af katalysator (mindre end 1% pr. dag), der forlader se-
paratoren 7, holdes tilbage i filtreringsorganet 12 og
presses fra tid til anden tilbage i reaktoren 1 via en
ledning 14 eller udtages gennem en ledning 16. Ved hijelp
af fremgangsmdden ifglge opfindelsen lgses problemet ved-
rgrende katalysatorfraskillelsen s& enkelt og driftsik~
kert, at reaktionsstyringen i en hvirvelbed i flydende
fase kan h&ndteres lige sd let som i et gasfasesystem.

P& den beskrevne art og mdde kan udgangsproduk-
ter fgres til og reaktionsprodukter udtages fra et reak-

tionssystem i kontinuerlig drift, uden at reaktionsforlg-
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bet herfor m& afbrydes. Katalysatorfragkillelsen pdvirkes
i det vesentlige af to forudsatninger:

a) Indmundingen af ledningen 6 i ledningen 8 skal
ifglge tegningen foregi siledes, at der ved den nedre ind-
snavring af separatoren 7 opstdr et injektorsystem med en
sugevirkning ind i ledningen 8.

b) Strgmningshastigheden 1 separatoren 7 i retning
mod produktudtagelsen (ifglge det ovenfor anfgrte via
11 til 12) skal vare mindre end katalysatorens sedimen-
tationshastighed i den flydende fase.

Den under a) navnte betingelse er meget let at op-
fylde, idet der ved konstruktionen af apparaturet drages
omsorg for, at ledningen 6 indmunder koncentrisgk i led-
ningen 8. S&fremt strgmningshastigheden i ledningen 6 er
for stor og giver anledning til forstyrrelser, formind-
skes den til den ngdvendige stgrrelse ved hjalp af et dros-
leorgan 15 (f.eks. et skydespjeld).

Ogsé& den under b) navnte betingelse m& lgses kon-
struktivt, idet diameteren af separatoren 7 ved given par-
tikelstgrrelse og -massefylde af katalysatoren valges s&
stor, at katalysatoren ikke fgres ud gennem ventilen 11.
Ved given diameter af separatoren 7 kan sedimentationshastighe~
den varieres, ved at katalysatorens partikelst@rrelse
forandres. Fremstillingen af katalysatorer til hvirvel-
bed i flydende fase 1 egnede partikelstgrrelser ved hj=zlp
af forstgvningstgrring mé& betragtes som varende et lgst
problem.

. Fremgangsm&den ifglge opfindelsen kan endvidere
valgfrit vere yderligere ejendommellyg ved, at

a) det fra fraskillelseszonen udtagne reaktions-
produkt filtreres for eventuelt medrevne katalysator-
partikler, og den frafiltrerede katalysator fgres til-
bage i reaktionszonen;

b) den i bunden af reaktionszonen indledte gas
eller indledte damp deltager i reaktionen som udgangs-
stof;
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¢) ikke-omsat gas eller ikke-omsat damp udtages
i toppen af reaktionszonen 09 i kredslgb pumpes tilbage
ind i bunden af reaktionszonen igen under erstatning af
de forbrugte mangder gas eller dampj;

d) der som gas eller damp anvendes hydrogen, ni-
trogen, carbonoxider, oxygen eller vanddamp.

Det nedenfor anfgrte forsgg og eksemplet er
karakteristisk for gennemfgrelsen af heterogene kata-
lytiske reaktioner i hvirvelbed i flydende fase og der-
for sarligt egnede til at belyse fremgangsmadden n@rmere.
som modelreaktion tjener i det foreliggende tilfalde den
hydrogenerende dehalogenering af dichloreddikesyre
til monochloreddikesyre p& en Pd-holdig katalysator i
tekniks monochloreddikesyre ifplge ligningen.

H
CHClz-COOH 2 > CH.,C1-COOH + HCl

pd-kat. 2

Reaktionen gennemfgres i temperaturomradet 125-155°%.

Forsg¢g
(Dette forsgg er ikke et eksempel i opfindelsens

forstand og blev ej heller gennemfgrt i et kredslgbsap-

- paratur ifglge tegningen; det viser imidlertid tydeligt

de tekniske fordele ved en hvirvelbed i flydende fase.

I hvert enkelt af tre opvarmelige reaktorer hver
med en diameter pa 5 ¢m og en hgjde pé& 50 cm blev indfyldt
400 g (ca. 300 ml) teknisk monochloreddikesyre med et ind-
hold p& 6 vegtprocent dichloreddikesyre, og syren blev ved
hjzlp af en varmevaeske holdt p& en konstant temperatur
pa 140°. Gennem denne varme udgangsblanding blev i hver
reaktor ledt 50 liter/time hydrogen i god fordeling (frit-
te), idet den med gasstr¢mmen,bortf¢rte monochloreddikesyre
kxondenseredes i en kgler, som befandt sig ved reaktorud-
gangen, og kondensatet blev fgrt tilbage +til reaktionsrummet.
I hver enkelt af de tre med den samme udgangsblanding fyld-
te reaktorer blev under absolut sammenlignelige reaktions-
betingelser indfgrt 100 g af tre forskellige katalysatorer
bestiende af 0,5 vagtprocent Pd pa Sioz, hvilke katalysa-
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torer kun adskilte sig fra hinanden i partikelstdrrelse.
Det viste sig, at for en 90%'s omsatning af dichlor-
eddikesyren til monochloreddikesyre var fglgende reak-
tionstider n¢dvendige i afha&ngighed af katalysatorens

partikelstgrrelse:
Partikelstgrrelse @  Reaktionstid
0,1 mm ‘ 1,5 timer
3 m -7 timer
8 mm 11,5 timer

Fors@ggsresultatet viser entydigt, at den samme
Pd-mangde (0,5 g) pd den samme bazrermengde (99,5 g) i en
kornstgrrelse pd 0,1 mm er nasten fem gange s& virksom
som i en kornstgrrelse pd& 3 mm, dvs. ved samme Pd-mangde
er rum-tid-udbyttet ved en finkornet katalysator ne-
sten fem gange stgrre, eller ved samme rum-tid-udbyt-
te kraves ved anvendelse af den stgrre katalysator
(3 mm) den femdobbelte mangde. Principielt m& det kon-
stateres, at de tre katalysatorer ved gennemledning
af hydrogen under reaktionsforlgbet har forholdt sig
meget forskelligt. Ved den finkornede katalysatortype
fremkom en homogen suspension, alts& en hvirvelbed i
flydende fase, mens de to reaktorer med den grovkornede
katalysatorfyldning (3 og 8 mm) forholdt sig som en
floteret solidbed.

Eksempel

I et ifglge tegningen opstillet forsggsapparatur blev
en reaktor 1 med et indhold pd 40 liter (hgjde 8 m) fogrst
fyldt med r& monochloreddikesyre med et indhold p&d 6 vagt-
procent dichloreddikesyre, og udgangsblandingen blev
ved indledning af nitrogen fgrt rundt i -kredslgb, indtil
2 kg katalysator var blevet indfyldt gennem indfyldnings-
studsen via en sluse. Katalysatoren bestod af 0,5 vegt-
procent metalliske Pd pa 99,5 vagtorocent SiO2 som barer.
Katalysatorkornstgrrelsen .14 mellem 60 og 150 p. Via en led-
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ning 9 blev der nu ledt hydrogen ind i gaskredslgbet, og
via ledning 17 blev der udsluset gasblanding, indtil ni-
trogenet fuldstendigt var fortrangt af hydrogen. Samtidig
blev reaktoren ved hjzlp af studsene 10 i den omgivende
kappe opvarmet til 140°C. Allerede ved en temperatur pd
110-120% begyndte den hydrogenerende dehalogenering af
dichloreddikesyre til monochloreddikesyre og hydrogen-
chlorid. Trykket i gaskredslgbet blev holdt pd en konstant
vaerdi, idet det ved reaktionen forbrugte hydrogen via led-
ning 9 blev erstattet. Det dannede hydrogenchlorid

blev fjernet ved hjalp af en vandvask. Denne vask og
ligeledes to gaskglere ved reaktorudgangen er ikke vist

pd& tegningen, da disse apparatdele ikke har nogen ind-
flydelse pa hvirvelbed-reaktorens funktion. Efter at di-
chloreddikesyreindholdet i reaktionsblandingen var bragt
ned til den gnskede vardi (under 0,5 vagtprocent), blev
der via lédning 2 indledt 8 kg frisk udgangsstof og sam-
tidig via ledning 13 udtaget en tilsvarende mengde rent
produkt. I dette apparatur forlgb rensningen af mono-
chloreddikesyre forstyrrelsesfri i flere méneder. Katalysa-
torfraskillelses-systemet virkede sd godt, at der ved en
stofgennemgang pd ca. 200 kg/dag i gennemsnit kun kom
10—20'g katalysator fra katalysatorseparatoren 7 ind i
filtreringsorganet 12. Den udfgrte katalysator samlede

sig i bunden af beholderen 12 og blev for hver 8-10 dage
pa kendt mdde (f.eks. ved indtrykning) fgrt tilbage i
reaktoren via'ledning 14. Det apparaturbetingede kata-
lysatortab i en driftsperiéde pd 6 mdneder var lig nul-.

. Katalysatorydelsen 1& p& 50-55 g hydrogeneret di-
chloreddikesyre pr. 1 g Pd. Sadanne hgje katalysatorydelser
pr. g Pd kan ved dehalogeneringen af dichloreddikesyre til
monochloreddikesyre ikke opnds med noget andet katalysa-
torapparatur. De overraskende gode resultater, der f.eks.
ved dehalogeneringen af dichloreddikesyre til monochlor-
eddikesyre blev opndet i det beskrevne forsggsapparatur,
skyldes sikkert, at arbejdsmidden ifglge opfindelsen
ved den heterogene katalyse i flydende fase sikrer den

bedste stofudveksling. Fremgangsméden er derfor serlig

141547



egnet til gennemfgrelse af de mest forskellige heterogene
katalytiske reaktioner i flydende fase, f.eks. oxidatio-
ner eller hydrogeneringer. I det beskrevne forsggsappara—-
tur kan reaktioner gennemfgres uden tryk og under forhgj-
et tryk. I det foreliggende eksempel p& dehalogenering af
dichloreddikesyre har det vist sig, at det optimale reak-
tionstryk ligger ved 3 ato; en yderligere trykforggelse
fgrer ikke til en forbedring af resultatet.

141547
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Patentkrav.
1. Fremgangsmade til kontinuerlig gennemfgrelse
af heterogene katalytiske reaktioner i flydende fase i

en bevagelig katalysatormasse, ved at en suspension af

flydende udgangsstof og katalysator sammen med det reak-
tionsprodukt, der dannes, kontinuerligt ledes i kredslgb,
reaktionsproduktet kontinuerligt skilles fra katalysator-
suspensionen i en fraskillelseszone, som er indskudt i
vaskekredsl¢bet, og der kontinuerligt ledes frisk ud-
gangsmateriale til den tilbageblivende katalysatorsus-—
pension, k ende tegne t ved, at den homogene sus-
pension af flydende udgangsstof og finkornet katalysator
ved indledning af en gas eller damp ved bunden af reaktions-
zonen efter det kendte princip fra en mammutpumpe sammen
med det reaktionsprodukt, som dannes, kontinuerligt fgres
i kredslgb, en del af reaktionsproduktet kontinuerligt
skilles fra suspensionen i en fraskillelseszone, som ind-
snavrer sig nedad, og som er indskudt som en slags in-
jektorsystem i den uden for reaktionszonen anbragte og med
et drosléorgan til regulering af strgmningshastigheden
forsynede tilbagelgbsledning i vaeskekredslgbet, og der
kontinuerligt ledes en alikvot del frisk udgangsmateriale
til suspensionen, hvorhos der ved den nedre indsnavring
af fraskillelseszonen opstdr en ind i den nedre del af
tilbagelgbsledningen rettet sugevirkning, som forgger
katalysatorens sedimentationshastighed i fraskillelses-
zonen, og hvorhos i fraskillelseszonen strgmningshastig-
heden af reaktionsproduktet i retning mod udtagnings-
stedet er mindre end katalysatorens sedimentations-
hastighed i suspensionen.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k end et eg -
n et ved, at det fra fraskillelseszonen udtagne reak-
tionsprodukt filtreres for eventuelt medrevne katalysa-
torpartikler, og den frafiltrerede katalysator fgres til-

bage i reaktionszonen.

141547
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3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, k en d e -
tegnet ved, at den i bunden af reaktionszonen ind-
ledte gas eller indledte damp deltager i reaktionen som
udgangsstof.

4. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af
kravene 1-3, k end e tegnet ved, at ikke-omsat
gas eller ikke-omsat damp udtages i toppen af reaktions-
zonen og i kredslgb pumpes tilbage ind i bunden af reak-
tionszonen igen under erstatning af de forbrugte mzng-
der gas eller damp.

5. Fremgangsmdde ifglge et hvilket som helst af
kravene 1-4, kende tegnet ved, at der gsom gas
eller damp anvendes hydrogen, nitrogen, carbonoxider,
oxygen eller vanddamp.

6. Apparat til gennemfgrelse af fremgangsmaden
ifplge et hvilket som helst af kravene 1-5, k end e -
tegnet ved en med kappe forsynet reaktor (1), en
i dennes nedre del indfgrt ledning (2) til fyldning
med flydende udgangsstoffer og en ved dens ¢vre del an-
bragt indfyldningsstuds (5) til fyldning med katalysa-
tor, en tilgangsledning ved bunden og en afgangsledning
ved toppen af reaktoren for gasser eller dampe, en fra
reaktorens g¢gvre ende udad fgrende og nedad bgjet overlghs-—
ledning (4,6), en ind i reaktorens bund fgrende tilbage-
lgbsledning (8), som i sin ¢gvre ende tragtformet udvider
sig til en lukket separator (7), hvorhos overlgbslednin-
gen (6) er fgrt igennem separatoren (7) ovenfra og ra-
ger koncentrisk ind i tilbagelgbsledningen (8), sdledes
at der i tilbagelgbsledningen (8) opstdr en strgmningsha-
stighedsafhengig sugevirkning, et drosleorgan (15) i over-
lgbsledningen (6) til regulering af strgmningshastigheden
og en ventil (11) i den ¢gvre del af separatoren (7) til
udtagning af nasten katalysatorfrit reaktionsprodukt.

Fremdragne publikationer:

Britisk patent nr. 655603
Tysk patent nr. 736284.
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