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Case 9275(1)

FROCESS

The present trvention relates to & process for the conversion of carbon monaxade
and hydrogen (synthems gas) to liquid hydrocarbon products m the prasence of u Fischer-
Tropsch catalyst

In the Fischer-Tropech reaction & gaseous maxture of carbon monoxide and
hydrogen 13 reacted m the presence of a heterogencous catalyst to gve 2 hydrocarbon
muxture having a relatively brosd molecular waght dustribution. Tiis product 19
predommantly strusgit cham, saturated bydrocarbons which typically have a chan length
of more than § carbon atomns. The reaction is ughly exothermic and therefore heat
removal 15 one of the pnmary constraints of all Fischer-Tropsch processes. Thus has
directed commeraal processes away from fixed bed opershon to slurry systems  Such
slurry systers employ s suspension of catalyst partcles m a Bquid medaum thereby
allowmng both the gross tempersture control and the local temperature cantrol (in the
vicinaty of mefividual catalyst partacics) to be sigmficantly improved compared with fixed
bed operation.

Such shurry systems generally employ heat exchangers, such as usternal coolng
cofls, to remove the heat of reaction fiom the reactor vessel, It has now been found that
heat of reaction can be efficently removed from & Fisches-Tropach process by vaponang
& low boiling sofvent 1n the reaction vessel, wvithdrawmng a gaseous recycle stream
compnang unconverted gaseous reactants sad vaponsed low boiling solvent from the
Teachon vessal, coolmg the gageous recycle stream to a tempersture arfficient to form s
Equid and 2 gas and recycling the Lquad and gas either separstely or together to the
reaction vessel. Evaporatron of the Jow barling solvent m the reaction vessel and coolmg
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of the gaseous recycle stream results in the removal of hest of reactron.
Accordmgly, the present irvenhion relstes to a process for the converson of
gaseous reactants to hquud hydrocarbon products which process compnses
A)contacting, in a reaction zone, the gaseous reactants st an elevated temperature and
pressure with s suspsasion of catalyst m 2 hquid medium,

B)mtroducmg » low bolling solvent mto the reaction zone,

C) vaponmng at least a porton of the low bothng solveat m the reachon zone,

D) withdrawing from the reactron zone, a gaseous stream comprizmng unreacted gasecus
reactants and vaponsed low bolling soivent,

E) cooling st least 2 portion of the gaseous stroam (0 & temperature st which iqud
condenses out 50 15 to form a two phase mocure of gas and condensed hqund, and
F) recycling at least 2 portion of the gas snd st Jeast a portion of the condensed Liquid to

the reaction zane.

The process of the presertt invention 15 advantageous in that i can reduce or
ehmmate altogether the need for heat exchangoes m the reachion zone, Without wishing
to be bound by any thecry, 1t 13 beheved that vaponsation of the low boiling solvent in
the resction 2one and cooling of at least a portion of the withdrawn gaseous streamn to
below a temperaturs at winch Equid condenses out, removes at least same of the
exothermc heat of reaction thereby allowing more control over the product selectivities
and mmummng the production of gaseous by-products, for example, methane,

Preferably, the gaseous resctants compnse 8 mxture of carbon monaode and
hydrogen (syn gas) Suitably, the rato of hydrogen to carbon monoxide of the syn pas 1
2 1byvolume Impunties such as methane, carbon dioxide, mtrogen and- water may be
present 1n the syn gas

Preforably, the hquid hydrocarbon products compnse a mixture of hydrocarbons
having chaun lengths of greater than 5 carbon stoms. Surtably, the hqud hydrocarbon
products compnse a madure of hydrocarbons heving chawn lengths of from S to about 90
carbon atoms, preferably & major amount, for exsmple, greater than 60% by weght, of
the hydrocarbons have chamn lengths of from S 10 30 carbon atoms,

Low bolling solvent Is defined herein as a solvent having a bolling pount, az
standard pressure, m the range of from 30 to 280 °C; preferably from 30 to 210 °C.
Preferably, the low boiling solvent 15 selected from the group consmishng of aliphahc
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hydrocarbons having from $ to 10 carboa atoms, aleobols (prefarsbly, alcohols having
from 1 10 4 carbon atoms, in partcular, methancl), and water In order to dmplify the
process, it 18 prafired that the low boifing solvent 1 & low boilmg liquad hydrocarbon
product or moxtures thereof, sich as hydrocarbon products having from S to 10 carbon
atomns, m particular, pentsnes, heanes, or hexenes.

The hquid medum may compnse a low boiling solvent and/or a hugh boiling
solvent. By lugh botling solvent 18 meant a solvent having a boilmg pomnt, at standard
pressure of greater than 280°C. In order to simpiify praduct racovery, 1t 1s preferved that
the high boiling solvent is a high boiling Aqund hydrocarbon product.

For practical remsons the reaction zone 13 generally not totally filled with
suspenzon dunng the procass of the present invention a6 that sbove a certan level of
SUSpEnSION 4 SA1 caD 13 present 1n the top of the reaction 2one. Prefersbly, the volume of
ths gas cap 13 not more than 40%, prefarably not more than 30% of the volume of the
Teaction zone. Sultably, the gaseous stream 1 withdrawn from the gas cap

The gasecus siream may compnse vaporsed: low boiling Sqund hydrocarbon
products and vaporised water by-product m addisom to unconverted gaseous reactants
and vaponsed low boiling solvent

Suitably, a hest exchanger or exchangers may be used to cool the gaseous
stream  Surtable heat exchangers are well known in the art  Preferably, substantially the
whole of the gaseous siream 13 cooled by means of the heat exchanger(s)

In a first embodmment of the process of the preseat invention, at least past of the
condensed Liquid 18 separated from the two phase muxture of gas and condensed hquid
and at least part of the sepersted condensed hquad 13 recycled erther directly or mdirectly
mto the reacnion xone. It 1s prefirred that substantally the whole of the gascous stream
which 15 withdrawn from the reaction zone (heremafter refirred to as “wathdrwom
Sasecus stream”) 18 cooled and separated and thet substantially all of the scparated
condensed hepnd 13 recycled doectly or indirectly mto the reaction zone. Preferably, any
excess water (1 by-product of the process of the present inventon) 18 removed from the
separated condensed hqund using, for axample, a decanter, before the separated
condensed Liquud 15 recycled to the reachon zone,

Switahle means for separating the condensed Bquid from the two-phase mxture
of gas and condeased liquid are, for example, cyclone separators, large vessels wiich
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reduce the velocity of the gas stream to effect separation (knock-out drums), demister |H4
type gas-liquid separaiors and liqud scrubbers, for exsmple, venturl scrubbers Such
separators are well known mn the art

A gasecus reoycle stream (comprising gas from the separator and withdrawn
gaseous stream which is not subjected 1o coalmg) may be mtroduced mto the reachon
zone at any pamnt below tha Jevel of suspension 1n the reactron zone, normally into the
Jower part of the reaction zons. It may be necessary to compress the gasecus recycle
stream before 1t 15 mtroduced into the reaction zone (as will be evident 1o the person
skilled in the art).

Preferably, a purge stream 1 taken from the gaseous recycle stream to prevent
accumulstion of geseous by-products, for example, methane, 1n the reaction zone

Safficaert maloe-up grscous reactants may be introduced into the gaseous recycle
stream to replace those gaseous reactants which are converied to Equid bydrocarbon
products m the reaction zone. The make-gp gaseous reactants may be mtroduced into
the pornon of (or the whols of)) the withdrawn gasecus stream which 18 subjected to
cooling 1 &, upatream of the heat exchanger(s) Alternstively, the make-up geseons
reactants mxy be miroduced dowmstream of the heat exchanger(s), for axample, 1110 the
ges from the separator  Where the make-op gaseous reactants have not bsen pre-cooled,
it 18 preferred that the make-up gaseous reactwts are introduced mto the portion af (or
the whole of) the withdrawn gaseous stream which 15 subjected to coolng 1 e. upstream
of the heat exchanger(s)

The hquid from the separator may be mtroduced directly mto the reachion zope at
any pomt beloaw ths level of suspension in the reaction zone.  The direct introduction of
the separated Bquud may be at & plirality of pomts below the level of suspension in the
reactson 2one and thess points mey be a different hesghts within the suspenmon.
Prefernbly, the separated hiquid may be introduced derectly into the lower part of the
reaction zone, for example, near the bottom of the reaction zone.

Tha separated hquid may be miroduced directly into the reaction zona via a
surtably arvanged 1jection means  The separatad liqued may be passed from the
separstor to the uyection means ukng, for example, a suitable pump A smgle igechion
rasans may be used or & plurality of myjection means may be siranged withm the reachion
zone. A preferred amangament 15 to provide a plurality of injection means substantislly

4



GES209

ODDETOF" 6

13-0CT-26080 10 59 FROM BPGROUPPATENTS TO NIXON URNDERHYE P 27716

10

15

25

30

o

equally spaced In the reachion zone tn the region of mtroduction of the separated iquid_ Aj
A preferred mumber of snjection means 15 3 to 5, for mxmple, 4 Each of the injection

means mzy, if demred, be supphed with the separated liquid by means of 3 common

condurt suzably arranged within the reacton zone.

The prefirred injoction meand 1s & nozzle or & phurality of nozzies which include
gas-induced mtommang nozzies in whach a gus (for exampie, fresh gaseous reactants or
gas from the separator) s used to aanst m the mjection of the qund, or Liqud-only spray-
type nozzles. Preferred gas-induced atormemg nozzies are as described m WO 96/20780
and WO 97/1888% and preferred liquid-only spray-type nozzles are as described m WO
98/18548 which are herem mcorporated by reference.

The separated liqund may be mtroduced indirectly mio the reaction zone vis &
slurry recycle stresmn or by mtroducing the separaied Bqusd mio a gaseous reactant feed
stream (provided that the gas to hiquid retio and velocity of the gaseous reactam fhed
sroam are such that the Equid becomes entrained m the gaseous reactants)

The separated Giqusd may be subjected to additional coolmg (e.g. using
reftigerstion techmeques) before being introduced directly or mdirectly into the reaction
zone Thus allows an even greater cooling effect in the reaction zone than 1s provaded by
the bquid cvaporstive effect (Jatent heat of evaporation) alone  Cooling of the separsted
hquid stream may be achieved by use of 2 sntable cooling mesns e.g. & mmple heat
exshanger ot refrigerator located between the saparzor and the reaction zone.

In s second embodmment of the present nventhon, at least u portion of the
withdrawn gaseous stream may be cooled to form 1 two phase mixturs of gas and
entramed condensed liqaud whuch two phase sruxtare Is recycled to the reaction zone
(hereinafiar refierred to a5 operation in the “condensing mode™)

It 1¢ urportant that the gas to Equid ratio be mamtuned at & level ufficent to
koep the bquud phase of the two phase mmxture in an eutrained or suspended conditwon
until the mocture enters the reaction zone. Suitably, the quantity of hquid m the gas
phase should not exceed about 20 weight perceat, and prefersbly should not exceed
shout 10 wesght percent, provided always that the velocity of the two phasa rmmcturs 1
high encugh to keep the hquid phase m suspension in the gas phase,

Preferably, substantlly the whole of the withdrawn gaseous stream 13 cooled to
form a two phase mucture of gas and entraned condensed ligund and substantally the
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Whole of tiny two phase rmixture s recycied to the reaction zons.

Sustably, & heat exchanger or exchangers may be used 10 cool the withdrawa
gascous stream to below a tempersture at wiich a two phase muixture of gas and
entrained condensed hqund is formed

Make-up gaseous reactants may be introduced az any sustsble location esther
upstream or downstream of the heat exchanger(s)

Fresh low boilmg solvent may be introduced into the two phase myxture provaded
that the gas to hiquud rano and the veloaty of tha two phase mixture sre sufficient to
ensure that the fresh low boilmg solvent becomes entramned 1n the gas phase

In 2 third embodument of the process of the present mvention, the gaseous recycle
stream 1s divided into a first and sscond stream  The first stream 1s cooled to below a
tomperature at winch kgmd condenses out so as to form a two phase mmcrure of gas and
entrained condensed liqand (“condensmyg mode™ of operation) by mesns of & heat
exchanger(s) Tius two phase mocture 5 recycled to the reaction zone, The second
stream = alsc cooled to below a termpernture at which liquud condenses out and the
condensed bquid is separated from the second stream (as dascribed 1n the first
embodiment of the present mvention). The separated hquid from the second stream may
be introduced chrectly or mdirectly nto the reaction 2¢me (a3 m the first embodiment of
the present mvention) The gas from the separator may be returned to the reaction zone
together with the first stream.

It 18 envisaged that in sach of the embodments of the present ivention the
reaction zome may contmn one or more heat exchangers (for example, cooling coils) to
assist in removing the hoat of reacton

Preforshly, for esch of the embodiments of the present nvention, a suspension
compnamg catalyst srspended in the bquid reaction medium and hiquid hydrocarbon
products is withdrawn from the reaction zone st any suntable location. Prefarubly, the
suspension 18 withdrawn from the lower part of the reachon zone, for example, at or near
fhe bottom of the reaction Zone

The withdrawn suspension may then be passed to a flash distilistion zone which 18
mauntuned at a pressure substantially below that of the reacton zome

The flash dustillstion Zone may be operated wathout the addinon of heat (adiabanc
conditions) or with the addition of heat. Preferably, the flash distllation zone 13 operated

AN
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In the flash dwhillaiion zope, the suspenson 15 degassed and & vapour fraction H?/
compnsng at least & portion of the Bghter hquid compenents of the withdrawn
suspension (typically compnang low boiling solveat, low boilng liquid hydrocarbon
products and water by-product) seperates from the catalyst and an uavaponised hqud
fraction (typically comprising bquid bydrocarbon products and any Ingh bollmg solvent)

Suztshly, the vapour fraction 1s withdrswn overhoad from the flash disnllation
zone. Prefarsbly, the vapour frachion 18 cooled, for example, by means of at least one
heat exchanger, {0 azmst m removal of the exothermuc hest of reaction  Where the
vapour fractson 13 coaled to below 1ts dew pomt, iquud will condense out of the vapour
fraction to form & twg phase muure. This two phase muxture mey be recycled to the
resction zons ("condensmg mode™ of operation) Alternatively the condensed hquid
may be seperated from any resdual vapours usng a suntable separation means (sutable
separation means are ks describsd above) The separated condensed hquud may then be
recycled ether direcdy or mdireetly to the reaction zone or may be removed from the »
system. In order 10 prevent the accumulstion of water by-product m the reaction zone, 1t
18 prefirred to remove any excess water (water by-product) from the separated
condensed hqud, for example, unng a decanter, bafore recycling the separated
condansed hquud to the reaction zons (via a suttible pump) Sunsbly the condensed
liqund from the vapour fraction ey be recycled to the reachon zone together with the
condensed hquids from the withdrawn geyeous stream. The resadual vapours may be
recycled to the reaction zons (vis a surtable compressor) or may be ramoved from the
system.

Suitably, the depassed suspennion 1 recovered from the bottom of the flash
distillation zone. The dagassed suspension 13 then separated to grve a hquid product
stream and 3 concentrated slurry of the catalyst i a residual amount of Gquad  The
separation may be aciueved, for exsmple, using & ydrocyclone, & filter, a gravity
BCparator, & magnetc separstor or by distillxhon The concentrated shurry of the catalyst
1 then recycled to the reaction zone Fresh catalyst may be added esther to the recycled
slurry or directly mto the reaction zome. It 18 also envisaged that fresh low bofling
solvent meay be added to the recycled slurry  Also, as descyibed above, the separated
condensed liqund may be recycled indirectly to the resction zone by mtroducing the

7
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scparated condenged Equid mto the concentrated shurry ﬁ‘%

The bqud product stream, wiach has been separated from the catalyst, 1s passed
to s purification stage. Typically, the qusd product stream compnses hgh boifing iquid
hydrocarbon products, unvaporised water by-product, unvaponsed low bolling soivant,
and unvaponsed low boing hquid kydrocarbon products. In the punfication stage,
water by-product may be removed from the fiqud product stream, for example, using a
decanter Preferably, the remammg luqunds are then passed to a product punfication
zone, for cxample, a frachons] distillation zone, In the fiash dhstiflation Zone, the
remaning liquids are separated mto a low botkmg faction compnismg low boiing solvent
and low boiling hquid kydrocarbon products and a hugh bofling fraction compruing lugh
boiling liquid bydrocarbon products. Preferably, ths low boiling fraction 1s recycled to
the reachion zone.

The catalyst whuch may be employed in the process of the present vention is
mny eatulyst known to be active in Fischer-Tropsch synthesis. For example, Group VIII
metals whether supported er unsupported are known Fischer-Tropsch catalysts. Of
these 1ron, cobalt and rutheruum are prefesred, particularly iron and cobalt, most
partcularly cobalt.

A prefirred supported catalyst has a support comprising an morgaruc refiwctory
axade. Preferred mipports mclude silica, alumina, sihea-zlumma, the Group IVB oxides,
ttaua (primanty m the rutile form) and most preferably zinc oxade The supparts
penenally have a surface area of leas than about 100 m*/g, prefersbly less than 50 m'/g,
more preferably less than 25 m?/g, for exsmple, about Sm’/g.

Tho catalytic metal 18 present in catalytically sctive amounts usually sbout 1-
100wt %, the upper immt belng atramned m the case of iron based catalysts, preferably 2-
40 wt %. Promoters may be added to the catalyst and are well known 1n the Fischer-
Trospch catalyst it Promoters can mejude ruthemum, platinum or palladium (when not
the primary catalyst metal), rthemum, hafiium, cerum, funthanum, and zirconmum, and ere
usually present in amounts less thas the primary catalytic metal (except for ruthepium
which may be present 1n coequal amounts), but the promotermetal ratto should be at
Jeast 1 10 Preferred promoters are rheruum snd hafruum.

Preferably the catalyst has a parncle nze of from 1 to 300 mucrons, more
prefersbly from 1 to 100 microns.
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Preferably, the sspenson of catatyst discharged from the reaction zone to the
fiash &istillston zone comprses S to 50 % wr of catalyst parnicles, for example 10 to 30
% wt of catalyst particles.

The present mvention can be operated m batch or continnous mode, the latter 15
prefegred

The process of the mvention 1# preferably carried out mn the reaction zone at &
temperature of 130-280°C, more preferably 190-240°C

The process of the invention 15 preferably camed out in the reaction zone at a
pressure of 5-50 bar, more prefarably 15-35 bar, generally 20-30 bar

Generally, it s prefarred that the flash distillation zone 18 mammamed at & pressure
of at least 5 bar lower than the pressure m the reaction zons, Preferably, the pressure m
the flash distillation xon¢ 18 mamtained at a pressure of at least 7 bar lower, preferably st
& pressure of at least 10 bar lower than the pressure in the reachon zone, The flash
dustillation zone may be mamtamed st very low pressures, even approaching a complete
vacuom. However, 11 is usually desirable that the fiash distillahon zone be mantwned at
& pomtrve pressure to eliminate vapour compression equpment and the like m handfing
the vapour stream withdrawn from the flash dustillahon zone

The exact preasure of the finsh distiliation zone may vary, dependmg on the
temperxture and pressiure mamtymed 1n the reaction zone, 1t is tmportant that the
prexsure differential betoveen the flash distllanon zone and the reaction zone be suffiaent
to ensure vaponsstion of & substantial portion of the low boiling solvent, any water by-
product and any low botling hquid hydrocarbon products in the flash dustillation zone. In
prachice tins means thet the total pressure mn the flash deshllation zone should be less than
the vepour prasszre of the liquid medium and liquid hydrocarbos products m the
suspension withdrawn from the reaction zone at the temperature of sad hquad
components and preferably st least 5 bar less. For example, of as the tempersture and
pressure of the reaction Zone, the low boiling solvent, any water by-product and any low
baihing hydrocarbon products to be vaponsed have a vapour pressure of 25 bar, the flash
distillation zone should prefirably be operated at & pressure of less than 20 bar
Profrably the fiash distillation zone of the present mvention wall be operated at u

pressure of from 1 to 30 bar  Most prefersbly the flash distilleuon zone will be operated
at a pressure of 1 to 20 bar
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Where the process 15 operated m & contmuous mammer the flash distilletion zone 1s
preferably loge enough to aliow the suspengion that 15 passed to 1t from the reaction
zone to be muntained in the flash disnllation zone for a sufficient penod of tune to be
degassed Usually 5 remdence time of at least ons mumste 1n the fiash distiilation zone 18
sufficient,

Xt 13 emasagod that & senes of flash Jistillanon zones may be employsd with &
staged step down m pressurs st each successive flash distlliation zone Prefarably the
prooess of the present mvention employs 1 to 3 flash distillation zones.

The mvention will now be iflustrated with the aid of Figures | and 2 which
represent schernatic diagrams of two embodiments of the process of the present
Invention,

Figure 1 fllustrates a “condensmg mode™ of operation of the process of the
present mvestion Reaction zone (1) 18 ot least partully filled with & suspension (2) of
catalyst m a hquid mednm compnsmg a low boiling solvent. The reacuon zone (1) 1
mamtamed at s temperature of from 130 10 280 °C and at a pressure of from 5 to SO bar
Reactant gases (carbon mancnade and hydrogen) can be sntroduced mto the reaction
zone (1) via hne (3) A gazeous recycle stream comprniging uncoaverted gaseous
reaciants and vaponised low bolling solvent 13 recycled from a gas cap (5) which 18
preseut m the upper part of the reachon zone (1) via fins (). By means of a heat
exchanger (6) the gaseous recycle stream paasng through the fine (4) 15 cooled to below
its dew pomt to form a two phase mnxturs of gas and entrained iqund. The entrained
Squad typically comprises low boiling solvent, low boiling hydrocarbon products and
water by-product. The two phase wmaure of gas and edftrained qund 13 recycled to the
reaction zome (1) via Lines (7) and (3)

Suspenaion 15 withdrawn from the resction zone (1) through Iine (8) Pressure
lot-down valve () 1s cusposcd 1n line (8) to let the pressure down af least 3 baras t
enters flash distillation zone (10) where the suspennion 15 degassed A vapour stream
compnung unconverted gaseous reactants, any vaponsed low boing solvent, any
vaporised low boiling fiqund hydrocerhon products snd any vaponsed water by-product
may be withdrawn from the fiash distiliation zone (10) through kne (11) The vapour
siveam may be coalad to a termperuture st which Tigind condenses out snd the condensed
bquid and the residual gas may be recyeled to the reaction zone (1) ether separately or

10
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together (not shown)

The dogassed suspenuon may be withdrawn from the flash distillanon zone (10)
through e (12) By s surtable separation means (13) (e.g a hydrocyclons, & filter, a
gravity or magnetic separstor, or by distillation) the fiquid componant of the suspension
13 separated from tha catalyst to give & hquid product stream and a concentrated skirry of
the catslyst m & rendual amoont of bquid. The concentrated surry of catalyst may be
returnad to the reaction 2ons (1) via & slurry pump (14) and & hne (15)

The liquid product stream from the seprration means (13) 13 then passed v line
{16) 1o a punficaton zone (not shown).

Figure 2 lllustrates an siternstive mode of oparanon of the process of the present
mvenhon m wiich condensed Bquid 15 separazed from the gaseous recycle sream
Reaction zone (20) 15 st least pertually filled with a suspension (21) of catalyst in a liquid
medium. A low boiing solvent 1z also present in the reaction zone (20) Reactant gases
(carbon monovads and hydrogen) can be introduced mto the reaction zone (20) through
fme (22). The reacton zone (20) s mamtuned st a 1emparature of from 180 to 280 *C
and at a pressure of from 5 to 50 bar A gaseous recycle stream compnsung unconverted
gaseous reactants and veponsed low boiling solvent 15 recycled from a gas cap (24)
which 15 present (1 the upper part of the reaction zone (20) via Ene (23) By means of 2
heat exchanger (25) the gaseous recycle stream passing through the lme (23) Is cooled to
below its dew pomt to form a two phase mocture of gas and condensed bqud  The
condensed liquid typically compnses low boiling solvent, low boiling hydrocarbon
products and water by-product. The gaseous recycle stream is then passed to a
separxtor (26) where condensed biquid 13 separated from the gaseous recycle stream
The separated condensed Liquid 15 then recycled directly to the reaction zone (20) via hne
(27) (after removing any excess water using, for cxampls, a decanter not shown). The
separsted [iquid may be intraduced into tha reaction zone (20) via one or more nozzles
(not shown). The gaseous recycle stream ls Introduced nto the reaction zone (20) via
lmes (28) and (22) Make-up gaseous reactants may be introduced into line (22) via Bne
(29). A purge stream (30) may be taken from Line (28) to prevent the build up of
gaseous by-products i the gay cap (24) Fresh low boiling solvent may be troducad
o Lme (27) via tine (39)

Suspension 18 withdrawn from the reaction zone (20) through line (31) Pressure

11
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let-down valve (32) 15 disposed in line (31) to let the pressure down at least S bar as it
engers flash distilistion zone (33) where the suspension 1s degrased. A vapour stream
compnsmg unconverted reactants, any vaponsed low boiling solvem, any vaporised low
boiling hquid hydrocarbon products and any vaponsed water by-product may be
withdrawn from the fiash cisnlistion zone (33) through Iine (34) The vapour stregm
may be cooled 1o & temperature at winch hquid condenses out and the condensed Bquid
and the residus] gas may be recycled to the resction zone (20) erther separately or
together (not shown)

The degassed suspension may bs withdrawn ffom the flash distillation zone (33)
through line (35) By & sutable separshon means (36) (e.g s hydrocyclone, a filter, a
gravity or magnetic separator, or by distllation) the fiquid component of the suspension
1 then separated from the catalyst to give a hapud product stream and a concentrated
slurry of the catalyst m a resxiual amount of iqud The concentrated slurry of catalyst
may be retumed to the reaction zone (20) via a eluryy pump (37) and a hne (38)

‘The liquid product stream from the scparation means (35) 18 then pussed via hne
39 to s punficahon Zone (not shown)

12
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PROCEDIMIENTO
La presente invencién se relaciona con un procedimiento para la conversion
de monéxido de carbono e Indrdgeno (gas de sintesis) a productos lndrocarbonados
liquidos en presencia de un catalizador Fischer-Tropsch
En la reaccién Fischer-Tropsch, se hace reaccionar uns mezcla gaseosa de
monéxido de carbono e idrégeno, en presencia de un catalizador heterogéneo, para
obtener una mezcla de hdrocarburos que ticnen una distribucién de pesos
moleculares relativamente amplia Este producto consiste predomimantemente en
hdrocarburos saturados de cadena hineal que habitualmente tienen una longitud de
cadena de méds de 5 dtomos de carbono La reaccién es sltamente exotérmica y, por
tanto, 1a distpacién del calor constituye una de las pnncipales limitaciones de todos
los procesos Fischer-Tropsch Esto ha obligado a dmgir los procesos comerciales
desde su operacién en lecho fijo a smstemas en suspenmién Dichos sistemas en
suspensi6n emplean una suspensién de particulas cataliticas en un medio liquido,
permutiendo con ello que tanto el control de la temperatura en la totalidad como el
control de la temperature local (en proximidad a las pariiculas catslihcas
mdividuaies) se mejore de manera importante con la operacidn en lecho fijo
Dichog mistemas suspensidn emplean mtercambiadores de calor, tales
como serpentines de enfnarmento mterior, para disipar el calor de reaccidn del
recipiente reactor Se ha encontrado ahora que el calor de reaccién puede ser
disipado de manem eficiente de un proceso Fischer-Tropsch por vaponzacién de un
disolvente de bajo punto de ebullicién en el reactor, extrayendo del reactor una
comente gaseosa de reciclo que comprende reaciantes gaseosos sin convertir y
disolvente vaponzado de bajo punto de ebullicién, enfnando la cornente gaseosa de
reciclo a una temperatura suficiente para formar un liquido y un gas y reciclando el
liqmdo y el gas por separado o juntos &l reactor La evaporacién del disolvente de
bajo punto de ebullicién en el reactor y el enfrnamiento de la comente gaseosa de
reciclo se tnduce en la disipacién del calor de reaccién
Por tanto, la presente mvencién se relaciona con un procedmmento para la
conversién de reactantes gasecosos a productos hidrocarbonados liqmdos, que
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comprende

a) poner en contacto, en una zona de reaccidn, los reactantes gaseosos a
temperatura y presién elevadas con una suspensién de catalizador en un medio
liquido,

b) mtroducr un disolvente de bajo punto de ebullicién en la zona de
reaccifn,

c) vaponzar al menos una parte del dusolvente de bajo punto de ebullicién
1a zona de reaccidm,

d) extraer de la zona de reaccién una comente gaseosa que comprende
reactantes gaseosos sin reaccionar y disolvente vaponzado de bajo punto de
ebullicién,

¢) enfnar al menos una parte de la comente gascosa a una temperatura a la
cual se condensa liqudo para formar una mezcla bifimca de gas y liqudo
condensado, y

f) reciclar a la zona de reacci6n al menos una parte del gas y al menos una
parte del liguado condensado

El procedimento de la presente mvencién resulta ventajoso ya que puede
reductr o ehimnar totalmente la necesmdad de mtercambiadores de calor en 1a zona de
reaccién Sin que ello suponga limitacién tednica alguna, se cree que la vaponzacién
del disolvente de bajo punto de cbullicién en la zona de reaccién y ol enfnamento de
al menos una parte de la cornente gaseosa extraida a una temperatura por debajo de
la temperatura a la cual se condensa liqudo, cdisipa al menos parte del calor
exotérmico de la reaccidn, permitendo con ello un mayor control sobre las
selecividades a productos y la reduccién al mimmo de la produccién de
subproductos gaseosos, por gjemplo, metano

Con preferencia, los reaciantes gaseosos comprenden una mezcla de
mondxido de carbono e hdrégeno (singas) Adecuadamente, la relaciém de
hidrégeno a mondxido de carbono del singas es de 2 1 en volumen En el singas
pueden estar presentes impurezas tales como metano, diéxado de carbono, mtrbgeno

y agua
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Preferentemente, los productos lndrocarbonados liquidos comprenden una
mezcla de ludrocarburos que tienen longitudes de cadena de mds de 5 dtomos do
carbono Adecuadaments, los productos hudrocarbonados liquidos comprenden una
mezcla de hidrocarburos que tienen longitudes de cadena de 5 a 90 dtomos de
carbono aproximadaments, con preferencia, una cantidad principal, por gjemplo, més
del 60% en peso, de los mdrocarburos, tienen longitudes de cadena de 5 a 30 &tomos
de carbono

El disolvente de bajo punto de ebullicidn se define aqui como un disolvente
que tiene un punto de ebullicién, a prosmién nomal, del orden de 30 a 280° C, con
preferencia de 30 a 210° C Preferentements, el disolvente de bajo punto de
ebullicién se elige del grupo conmstents en hidrocarburos ahfiiticos que tienen de 5 a
10 dtomos de carbono, alcoholes (preferentemente que ticnen de 1 a 4 étomos de
carbono, en particular metanol) y agua Con el fin de simplhificar el proceso, es
prefenble que el disolvente de bajo punto de ebullicién sea un producto
hidrocarbonado liquido de bajo punto de ebullicién o mezclas del mismo, tales como
productos hidrocarbonados que tienen de 5 a 10 dtomos de carbono, en particular,
pentanos, hexanos o hexenos

El medio liquido puede comprender un disolvente de bajo punto de ebulhcién
y/o un disolvente de alto punto de cbullicién Por disolvente de alto punto de
ebullicién se quiere dar a entender un disolvente que tiene un punto de ebullicién, a
presién nomal, mayor de 280° C Para sunplhificar la recuperacién de producto, cs
prefenble que el disolvente de alto punto de ebullicaén sea un producto
hidrocarbonado liquido de alto punto de ebullicién

Por motivos pricticos, la zona de reaccién no se llena generalmente en su
totalidad con suspensién durante el procedimiento de la mvencién, de manera que,
por encima de un cierto nivel de suspensién, st presente una caperuza de gas en la
parte superior de la 2ona de reaccién. Con preferencia, el volumen de la caperuza de
gas no es mayor del 40%, preferentemente no es mayor del 30% del volumen de la
zona de reaccién Adecuadamente, la comente gaseosa se extrac de la caperuza de

gas



-5-

La comente gaseosa puede comprender productos hidrocarbonados liguidos
vapanzados de bajo punto de ebullicién y agua subproducto vaponzada, ademés de
reactantos gascosos sin convertir y disolvents vaponzado de bajo punto de
ebullicién.

Adecuadamente, se puede emplear uno o varios mtercambiadores de calor
para enfriar la comente gaseosa. Intercambiadores de calor adecuados son ya bien
conocidos en la técnica Con preferencia, pricticamente la totalidad de la comente
gaseosa extraida se enfria por medio del mtercambiador o mtercambiadores de calor

En una primera modalidad del procedimiento de la presente mvencién, al
menos parte del liquido condensado se sepam do la mezcla bifiisica de gas y liquido
condensado y al menos parte del liquido condensado separado se recicls darecta o
indirectamente a la zona de reaccién Es preferible que pricticamente la totahidad de
la comiente gaseosa extraida de Ia zona de reaccién (refenda de aqui en adelante
como “comente grseosa extrafida™) se enfric y se separe y que pricticamente la
totalidad del liqmdo condensado separado se recicle directa o indirectamente a la
zona de reaccién Con preferencia, cualquier agua en exceso (un subproducto del
procedimiento de la presente nvencién) se separa del liqudo condensado separado
empleando, por ejemplo, un decantador, antes de reciclar el ligmdo condensado
separado a la zona de reaccién.

Maedios adecuados para separar ol liquudo condensado de ia mezcla bifisica
de gas y liqmdo condensado son, por ejemplo, separadores ciclémcos, recipientes
grandes que reducen la velocidad de la comnente gaseonn pam efectuar la separacién
(tambores extractores), separadores gas-liquudo del tipo de los separadores de
particulas séhidas o liquidas de los gases y lavadores de liquidos, por ejemplo,
lavadores ventun Dichos separadores gas-liquudo son bien conocidos en la técnica.

La comente gascosa de reciclo (que comprende gas procedente del separador
y comente gaseosa extraida que no se somete a enfnamiento) se puede introducir
la zona de reaccidn en cualquier punto por debajo del nivel de suspension en la zona
de reaccién, normalmente en la parte mfenior de la zona de reaccién Puede que sea

necesano compnmir la cornente gaseosa de reciclo antes de imntroducirla en la zona

%
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de resccién (como seré evidente para los expertos en la matena)

Con preferencia, sc toma una comente de purga de la comente gascosa de
reciclo para evitar la acumulacién de subproductos gaseosos, por ejemplo, metano,
en la zona de reaccién.

Se puede miroducir una cantidad suficiente de reactantes gascosos de
reposicién en la coments gascosa de reciclo para reemplazar aquellos reactantes
pAascosos que son converudos a productos hidrocarbonados gaseosos y liquidos en Ia
zona de reaccién Los reactantes gaseosos de reposicion se pueden mtroducir en la
porciém (0 en la totalidad) de la comente gaseosa extraida que se somete a
enfriamiento, es decir, aguas amba del mtercambiador o de los mtercambiiadores de
calor Alternativamente, los reactantcs gaseosos de repasicién se pueden introducir
aguas abajo del mntercambiador o intercambiadores de calor, por ¢jemplo, en el gaa
procedente del separador Cuando ios reactantes gaseosos de reposicidn no han sido
enfrnados previamente, es preferible mtroducirlos en Ia porcién (o en la totahdad) de
la comente gasoosa extraida que se somete a enfriamicnto, es decir, aguas amba del
mtercambiador o intercambiadores de calor

El liquido procedente dol separador se puede introducir directamente en la
zona de reaccidn en cualquier punto por debajo del mvel de suspension en la zona de
reaccién La mtroduccién directa del 1 quido separado puede efectuarse en una
plurahidad de puntos por debajo del mvel de suspensién en la de reaccién y
estos puntos pueden estar a digtintas alturas dentro de la suspensiém Con preferencia,
el liquido separado se puede introducir directamente en la parte mfenor de la zona de
reaccidn, por ejemplo, cerca del fondo de la zona de reaccién

El liquido separado se puede mntroducir directamente en la zona de reaccién
por via de un medio de inyeccién dispuesto de forma adecuada El liqudo separado
s¢ puede pasar desde el separador al medio de myeccién usando, por ¢jemplo, una
bomba adecuada Se puede usar un umco medio de myeccién o se puede disponer
una plurahidad de medios de mmyeccién dentro de la zona de reacciéon Una
disposicién prefenda consiste en proporcionar uns plumhdad de medios de inyeccién
separados pricticamente por 1gual en la zona de reacci6n en la regién de introduccidn
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del liquido separado Un niimero prefenido de medios de myeccién es de 3 a 5, por
ejemplo, 4 S1 se desea, cada uno de los medios de myeccién puede ser sumumstrado
con el liquido separado por medio de un conducto comnin dispuesto
convenientements dentro de la zona de reaccién

El medio de mnyeccién prefenido conmiste en una tobera 0 en vanas toberas,
mcluyendo toberas de atomizacién mnducida por gas en donde se emploa un gas (por
ojemplo, reactantes gaseosos nuevos o gas procedente del separador) para favorecer
la myecciém del liquido, o bien puede conmstir en toberas del tipo en donde
dnicamente se pulvenza liquido Las toberas de atomuzacién inducida por gas
prefenidas se describen on WO 96/20780 y WO 97/18888 y las toberas del tipo de
pulvenzacién de solo liquido prefendas se describen en WO 98/18548, cuyos
documentos se mncorporan aqui solo con fines de referencia

El liqudo scparado se puede mtroducir de forma indirecta en la zona de
reaccién junto con una comente de suspensién de reciclo, o bien el liquido separado
se puede mtroducir en una comente de alimentacién de reactantos gaseosos (siempre
que la relacién de gas a liquido y la velocidad de la cornente de alimentacién de
reaciantes gaseasos scan tales que el liquido llegue a arrastrarse en los reactantes
BA500808)

El liqudo separado se puede someter a un enfnamento adicional (por
gjemplo, empleando técmicas de refrigeracién) antes de introducurse directa o
indirectamente en la zona de reaccién. Ello permte un efecto de enfriamiento en la
zona de reacci6n mcluso mayor que el proporcionado por el efecto evaporativo del
liqudo (calor latente de evaporaciém) por sf solo El enfriamiento del liqudo
separado se puede lograr mediante el uso de un medio de enfnamiento adecuado, por
ejemplo, mediante el uso de un solo intercambiador de calor o refrigerador situado
entre ¢l separador y la zona de reaccién

En una segunda modahidad de la presente mvencién, se puede enfiiar al
menos una parte de la comente gaseosa extraida para formar una mezcla bifisica de
gas y liquido condensado armastrado cuya mezcla bifésica se recicla a ]a zona de
reaccién (operacidn refenda de aquf en adelante como efectuada en el “modo de
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condensaci6n”™)

Es importante que la relacion de gas a liqudo se mantenga a un mvel
suficiente para mantener la fase iquida de In mezcla bifisica en una condicién
arrastrade o suspendida hasta que la mezcla enire en la zona de reaccion Con
preferencia, la cantidad de liquido en la fase gaseosa no deberd exceder de alrededor
de 20% en peso y con preferencia no deberit exceder de alrededor de 10% en peso,
siempre que la velocidad de la mezcla bifisica sea lo suficientemente elevada para
mantener la fase liquida en suspensién en la fase gaseosa.

Con preferencia, se enfiia pricticamente Ia totahidad de la cormnente gaseosa
extraida para formar una mezcla bifisica de gas y liquido condensado arrastrado y
pricticamente la totahidad de esta mezcla bifisica se recicla a la zona de reaccién.

Convenmientemente, se puede emplear un intercambiador de calor o vanos
intercambiadores de calor para enfiiar la cormnente gaseoss extraida a una temperatura
por debajo de la temperatura a la cual se forma una mezcla bifisica de gas y liqmdo
condensado arrastrado

Se pueden introducir reactantes gaseosos de reposicidn en cualquier punto
adecuado bien aguas arriba o bien aguas abajo del intercambiador o intercambiadores
de calor

En la mezcla bifisica se puede introducir disolvente nuevo de bajo punto de
ebullicion siempre que 1a relacién de gas a liquido y la velocidad de la mezcla
bifisica sean suficientes para asegurar que el disolvente nuevo de bajo punto de
ebullicion llegue & arrastrarse en Ia fase gaseosa.

En una tercera modahdad del proceso de Ia presente invencidn, [a cormnente
gaseosa de reciclo se divide en una primera comente y una segunda cormnente La
pnmera comente se enfria a una temperatura por debajo de la cual el liqudo se
condensa para formar una mezcla bifésica de gas y lhiquido condensado armastrado
(operacion en el "modo de condensacion™) por medio de uno o més itercambiadores
de calor Esta mezcla bifasica se recicla a la zona de reaccion. La segunda cornente
se enfria también a una temperatura por debajo de la cual el liquido se condensa y el
liquido condensado se separa de la segunda cornente (como se ha descrito en la
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pnmera modalidad de la presente mvencién El liqudo separado de la sogunda
comnente puede ser introducido directa o mdirectaments en la zona de reaccién
(como en la primera modahdad de la presente mmvenci6n) El gas procedente del
separador puede ser reciclado a 1a zona de reacci6n junto con la pnmera cornente

Queda contemplado que, en cada una de las modahdades de- la presente
mvenctén, la zona de reaccién puede contener uno 0 més ntercambadores de calor
(por gjemplo, serpentinas de enfriamiento, para ayudar a disipar el calor de reaccién)

Con preferencia, pars cada una de las modahdades de 1a presente mvencidn,
so oxirae de la zona de reaccifn, en cualquier punto adecuado, una suspensidn que
comprende catalizador suspendido en el medio liquido de reaccién y productos
drocarbonados liguidos Preferentemente, la suspensibn se extrae de la parte
infenior de la zona de reaccién, por ejemplo, en o cerca del fondo de la zona de
reaccién

La suspensi6n extraida puede ser pasada entonces a una zona de destilacién
mstantinea 1a cual sc mantiene & una presiém sustancialmente por debajo de la
oxistento en la zona de reaccidn

La zona de destilacién mstantinea puede ser operada sm la adicién de calor
(condiciones adiabdticas) o con la aportacién de calor Con preferencia, 1a zona de
destlacién instantinea se opera bajo condiciones adiabdticas

En la zona de destilacién instanténea, la suspensién se desgasifica y una
fraccién de vapor que comprende al menos una parte de los componentes mds ligeros
de la suspensién extraida (comprendiendo normalmente disolvente de bajo punto de
cbullicién, productos hidrocarbonados liquidos de bajo punto de ebullicién y agua
subproducto) y se separa del catalizador y de una fraccién de liquido sin vapornzar
(que comprende normalmente productos hidrocarbonados liquidos y cuslquier
disolvente de alto punto de ebullici6n)

Adecuadamente, Ia fraccién de vapor se extrae por cabeza de la zona de
deshlacién mstantanea Con preferencia, la fraccién de vapor se enfria, por ejemplo,
por medio de al menos un intercambiador de calor, para ayudar a disipar el calor
exotérmico de la reaccién Cuando la fraccién de vapor se enfifa a una temperatura



<

por debajo de su punto de rocfo, se condensard liquido de la fraccidn vapor para
formar una mezcls hifisica Esta mezcla bifisica puede ser reciclada & la zona de
reaccién (operacidn segiin el “modo de condensacién”) Alternativamente, el liquudo
condensado puede ser separado de cualesquiera vapores residuales empleando un
medio separador adecuado (tal como los descnitos amtenormente) El lfquido
condensado separado puede ser reciclado entonces directa 0 indirectamente a la zona
de reaccién o puede ser retrado del sistema Con el fin de evitar 1a acumulacién de
agua subproducto en la zona de reaccién, es prefenble separar cualquier exceso de
agua (sgua subproducto) del liqudo condensado separado, por ejemplo, empleando
un decantador, antes de reciclar el liguido condensado separado a 1a zona de reaccién
(por medio de una bomba edecuada) Convementemente, el liguido condensado que
sc sopara de 1a fraccién do vapor puede ser reciclado & 1a zona de reaccién junto con
los liquidos condensados que se separan de la comente gaseosa extraida. Los vapores
residuales pucden ser reciclados a la zona de reaccién (por medio de un compresor
adecuado) o pueden ser retirados del sistema

Adecuadamente, la suspension desgasificada se recupera por la parte mfenior
de la zona de destilacién mstantinea La suspenmén desgasificada se separa cotonces
para obtener una comente de producto liquido y una suspensién concentrada del
catahizador en una cantided residual de liqmdo La separacién se puede conseguir,
por ejemplo, usando un hidrociclén, un filtro, un separador por gravedad, un
separador magnético o por destilacién La suspensién concentrada del catalizador se
recicla entonces a la zona de reaccién  Se puede afiadir catalizador nuevo bien a 1a
suspensién reciclada o bien directamente a Ia zona de reaccién Queda contemplado
también que se puede afiadir disolvente nuevo de bajo punto de cbullicién a Ia
suspensién reciclada Igualmente, como se ha descrito con antenondad, el liquido
condensado separado se puede reciclar de forma mdirecta a Ia zona de reaccién junto
con la suspensién concenirada

La comnente de producto liquido, que se ha separado del catahzador, se pasa
entonces a una etapa de punficacién Normalmente, la comente de producto hquido
comprende productos hidrocarbonados liquidos de alto punto de ebullicidn, agua



subproducto no vaponzada, dwolvente no vaponizado de bajo punto de ebullicién y
productos hidrocarbonados liquidos no vaponzados de bajo punto de ebullicién En

la etapa de punficacién, el agua subproducto se puedo separar de la cornente de
producto liquido, por ejemplo, nsando un decantador Con preferencia, los liquidos
restantes se pasan entonces a una etapa de punficacién del producto, por ejemplo,
una zona de deshlacién fraccionada En la zona de destlacién mstanténea, los
lquidos restantes se separan en una fraccién de bajo punto de ebulhcién que
comprende disolvente de bajo punto de ebullicién y productos hidrocarbonados
liquidos de bajo punto de ebullicién y en una fraccién de alto punto de ebullicién que
comprende productos hidrocarbonados liquidos de alto punto de ebulbciém Con
preferencia, la fraccién de bajo punto de ebullicién se recicla a la zona de reaccién

El catalizador que puede ser wsado en el procedimiento de la presentc
mvencién es cualquer catalizador conocido por ser activo en la sintems Fischer-
Tropsch Por ejemplo, los metales del Grupo VIII soportados o no soportados, son
catahzadores Fischer-Tropsch conocidos Entre estos, se prefieren hierro, cobalto y
rutemo, en particular hierro y cobalto, muy especialments cobalto

Un catalizador preferido es aquel que estd soportado sobre un éxido
morginico refractano Soportes prefendos mcluyen silice, ahimma, sflice-alimina,
los éxidos del Grupo IVB, ttams (pnincipalmente en la forma rutlo) y més
proferentemente 6xido de zinc El soporte tiene en general un drea superficial menor
de alrededor de 100 m*/g pero puede tener un érea superficial menor de 50 m%/g o
menor de 25 m?/g, por ejemplo, alrededor de 5 m%/g

El metal catalitico esté presente en canhdades cataliicamente activas,
general de 1 a 100% en peso aproximadamente, llegindose al limite supenior en el
caso de los catahizadores a base de lierro, preferentemente 2-40% en pego Se pueden
afladir promotores al catalizador como los ya bien conocidos en la técmca de los
catahizadores Fischer-Tropsch. Los promotores pueden mnclurr rutemio, platmo o
paladio (cuando no constituye el metal catahibhco pnincipal), remo, hafiuo, ceno,
lantano y zirconio y, en general, estén presentes en cantidades menores que el metal

catalitico prnincipal (salvo en el caso del rutenio e] cual puede estar presente en



X%

cantidades equivalentes), pero la relacién promotor/metal deberé ser de por lo menos
1 10 Los promotores prefenidos son renio y hafino

Con preferencia, ol catalizador tiene un tamafio de particula del ondende 1 a
300 micrémetros, con preferencia do 1 a 100 micrémetros.

Con preferencia, la suspensién de catalizador descargada de la zona de
reaccién a la zona de destlacién instantinea comprende de 5 a 50% en peso de
particulas cataliticas, por ejemplo, de 10 a 30% on peso de particulas catalitbcas

La presente mvencién puede ser efectuada de forma discontmua o contima,
pero se prefiere esta tiltrma

El procedimtento de la mvenciém se lleva & cabo preferentements en la zona
de reaccién a yna temperatura de 180-360° C, mis preferentemente 190-240° C

El procedimiento de la mvencién se efectia preferentemente en la zona de
reacci6n a una preaién de 5-50 bares, mis preferentemente 15-35 bares y en general a
20-30 bares

En general, es preferible que la zona de destilacién mstantanea se mantenga a
una presién de por lo menos 5 bares por debajo de la presi6n en la zona de reaccién
Con preferencia, 1a presién en la zona de destilacién mnstantinea se mantiene a una
preai6n de por lo menos 7 bares por debajo, con preferencia a una presién de por lo
menos 10 bares por debajo, de la presidn en la zona de reacciém La zona de
destilacién instantinea sc puede mantener a presioncs muy bajas, sproxmmindose
mncluso & un vacio completo Sin embargo, normalmente es deseable que la zona de
destilacién instantéinea se mantenga a una presdén posihva para ehmunar la
mstalacién de compresién de vapor y apamatos similares en la mampulacién do la
cormente de vapor extraida de la zona de destilacién mnstantinea

La presion exacta de la zona de destlaci6n instantinea puede vanar, en
funcién de la temperatura y presén mantemdas en la zona de reaccidn, siendo
importante que la diferencia de presidn entre la zona de destlacién mstanténea y la
zona de reaccién sea suficiente para asegurer la vaponizacién de una parte sustancial
del disolvente de bajo punto de ebullicién, cualquier agua subproducto y
cualesquiera productos hidrocarbonados liquidos de bajo punto de ebullicién en la



zona de destilaci6n mstantinea En la priichca, esto significa que la presién total en
la zona de destilacién mstantinea deberk ser menor que la presién de vapor del
medio liqudo y productos ludrocarbonados liquidos en 1a suspensién extraida de la
zona de reaccién a la temperatura de dichos componentes liqmdos y con preferencia
de por lo menos 5 bares menor Por ejemplo, s1 a la temperatura y presién de la zona
de reaccién, el disolvente de bajo punto de ebullicién, cualquier agua y cualesquiera
productos hidrocarbonados de bajo punto de cbullicién a vaponzar tienen una
presién de vapor de 25 bares, la zons de destilacién mstantéinea deberd ser operada
preferentements a una presiSn menor de 20 bares. Con preferencia, la zona de
destilacién mstantines de ls presente invencién serd operada a yna presién de 1 @ 30
bares Mia proferentemente, Ia zona de deshlacién instantinea serd opernda a una
presién de 1 a 20 bares

Cuando el proceso se lleva a cabo de forma continua, la zona de destilacién
stantinea es con preferencia lo suficientemente grande como para permtir que la
suspensidn que pasa a la misma desde 1a zona de reaccidn se mantonga en la zona do
destilaci6n mstantinea durants un penodo de tiempo suficiente para poder ser
desgasificada Normalmente, es suficionte un tempo de residencia de al menos 1
minuto en s zona de destilacién instantinea

Queda contemplado que puede utihzarse una sene de zonas de destilacién
instantinea con una dismmucidn cscalonada de Ia presiém cada zona de
destilacién instantinea sucesiva Preferentemente, el procedimento de s presente
invencién utiliza de 1 a 3 zonas de destilacién instantinea

La mvencién serd ahora tlustrada con ayuda de las Figuras 1 y 2 las cuales
representan diagramas esqueméticos de dos modahdades del procedimiento de la
presente mvencién.

La Figura 1 ilusira una operacién segin el “modo de condensaciém™ del
procedimiento de la presente mvencién La zona de reacciém (1) se Hena al menos
parcialmente con una suspensién (2) de catalizador en un medio liquido que contiene
un disolvente de bajo punto de ebullicién La zona de reaccién (1) se mantene a una
temperatura de 180 a 360° C y a una presidn de 5 a 50 bares Se introducen los gases
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reactantes (mondxido de carbono e hidrégeno) en la zona de reaccién (1) por 1a linea
(3) De una caperuza de gas (5) que estd presente en la parte superior de la zona de
reaccion (1) se extras, por Ia linca (4), una comente gaseosa de reciclo que
comprende reactantes gaseosos s converhir y disolvents vaponzado de bajo punto
de ebullicién. Por mecho de un mtercambiador de calor (6), 1a cornento gaseosa de
reciclo que pasa a través de la linea (4) se enfria a una tempemtura por debajo de su
punto de rocfo para formar una mezcla bifisica de gas y liquido armastrado Bl liquado
arrastrado comprende normalmente disolvente de bajo punto de ebullicién, productos
hidrocarbonados de bajo punto de ebulhicién y agua subproducto La mezcla bifisica
de gas y liquido arrastrado se recicla a la zona de reaccidn (1) por las lincss (7) y (3)

La suspensién se extrac de la zona de reaccién (1) a través de la linea (8) Una
vilvula de descenso de 1a presién (9) eath dispuesta en la linea (8) para descender la
presi6m al menos 5 bares a medida que entra en la zona de destilacién mstantinea
(10) en donde se desgasifica a la suspensidn De 1a zona de destilacidn mstantines
(10) se puede extraer, por la linea (11), una comente de vapor que comprende
reactantes gaseosos sin convertr, cualquier disolvente vaponzado de bajo punto de
ebullicién, cuslesquiera productos hidrocarhonados vaponzados de bajo punto de
ebullicién y cualquier agus subproducto vaponzada La comente de vapor puede ser
enfnada a una temperatura & al cual se condensa liquido y el liquido condensado y el
gas rosidual pueden ser reciclados a 1a zona de reaccién (1) bien por separado del gas
o bien juntos (no ilustrado)

La suspensidon desgamficada puede ser extraida de la zona de destilacién
instantdnea (10) a través de la linea (12) Usando un medio de sepamcién adecuado
(13) (por eyemplo, un hidrociclén, un filtro, un separador por gravedad o magnético,
o bien por destiaci6n), ¢l componente liqudo de la suspensién se separa del
catahzador para obtener una comente de producto liquido y una suspensidn
concentrada del catalizador en una cantidad residual de liquido La suspensién
concentrada de catahizador puede ser retornada a la zona de reaccidn (1) por via de
una bomba de suspensiém (14) y por Ia linea (15)

La comente de producto liquido del medio de separacién (13) se pasa
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entonces por la linea (16) & una de punficacién (no mostrada)

La Figura 2 1lustra un modo alternativo de llevar a cabo el procedimento de
la presente mvencién en donde se sspara liquido condensado de la comente gaseosa
de reciclo La zona de reaccién (20) se llena al menos parcialments con una
suspensién (21) de catalizador en un medio liquido En la zona de reaccién (20) esté
presente también un disolvente de bajo punto de ebullicién. Se introducen los gases
reactantos (mondxido de carbono e hidrégeno) en la zona de reaccidn (20) a través de
la linea (22) La zona de reaccién (20) se mantene a una tempematura de 180 a
360° C y a una presién de 5 a 50 bares De una caperuza de gas (24) que csth presente
la parte superior de la zona de reaccién (20) se extrae, por la linea (23), una
coments gaseosa de reciclo que comprende reactantes gaseosos y disolvento
vaponizado de bajo punto de ebulhcién. Por medio de un mtercambiador de calor
(25), la cornente gaseosa de reciclo que pasa w través de 1a linea (23) se enfria a una
temperatura por debajo de su punto de rocio para formar una mezcla bifiisica de gas y
liquido condensado El liquido condensado comprende normalmente disolvente de
bajo punto de ebullicién, productos hidrocarbonados de bajo punto de ebullicién y
agua subproducto La comiente gaseosa de reciclo se pasa entonces a un separador
(26) en donde el liquido condensado so separa de la comente gaseosa de reciclo El
liquido condensado separado se recicla entonces directamente a la zona de reaccién
(20) por Ia linea (27) (después de separar cualquier agua en exceso usando, por
ejemplo, un decantador, no mostrado) El liqmdo separado se puede introducir en la
zona de reaccién (20) por via de una o mis toberas (no 1lustrado) La cormmente
gaaeosa de reciclo ge mtroduce en la zona de reaccién (20) por las lineas (28) y (22)
En In linea (22) se pueden mtroducr, a través de la linea (29), reactantes gaseosos de
reposcidn  Se puede tomar una comente de purga (30) de 1a linea (28) para ewitar la
acumulacién de subproductos gaseosos en la caperuza de gas (24) Se puede
mtroducir disolvente nuevo de bajo punto de ebullicién en la linea (27) por via de la
linea (39)

La suspensién se extrae de Ia zona de reaccién (20) a través de la linea (31)
Una vélvula de descenso de la presién (32) estd dispuesta en la hnea (31) para
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descender la presin en al menos 5 bares a medida que entra en la zona de destilacién
instantinea (33) en donde la suspensién se desgasifica De la zona de destlacién
mstantinea (33) se puede extraer, a través de la linea (34), una comente de vapor que
comprende reactantes gaseosos sm convertir, cualquier disolvente vaponzado de bajo
punto de ebullicién, cualesquiera productos hadrocarbonados vaponzados de bajo
punto de ebullicién y cualquier agua subproducto vaponizads La cormente de vapor
puede ser enfnada a una temperatura a Ia cual se condensa liquido y el liqudo
condensado y ¢l gas remdual pueden ser reciclados a la zona de reaccién (20) bien
por separado o bien juntos (no ilustrado)

La suspensién desgasificada puede ser extraida de la de destilaciémn
mstanténea (33) a través de la linea (35) Usando un medio de separacién adecuado
(36) (por ggemplo, un hidrociclén, un filtro, un separador por gravedad o magnético,
o bien por destilacién), el componente liquido de la suspensién se separa entonces
del catalizador para obtener una comente do producto liquudo y una suspensién
concentrada del catalizador en una cantided residual de liqmdo La suspensidn
concentrada de catalizador puede ser retornada a la zona de reaccién (20) por via de
una bomba de suspensién (37) y una linea (38)

La comente de producto liquido procedente del medio de separacién (35) se
pasa entonces por la linea (29) a una zona de punficacién (no ilustrada)
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