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(57) Sammendrag

Oppfinnelsen angar generelt handtering av avvannet eller kondensatet fra en hydrokarbon-
syntesereaktor. Mer spesielt dreier det seg om en fremgangsmate hvor avvannet fra en
hydrokarbonsyn-tesereaktor, som for eksempel en Fischer-Tropsch-reaktor, feres til en
gassgenerator og deretter omsettes med damp og oksygen ved hoye temperaturer og trykk for a
danne syntesegass. Awannet kan ogsa resirkuleres til et trinn for fremstilling av oppslemning, hvor
faste, brennbare organiske materialer oppmales og blandes med prosessvann og med avvannet for
a danne en oppslemning, hvoretter oppslemningen fares til en forgasser hvor den omsettes med
damp og oksygen ved heye temperaturer og trykk for & danne syntesegass.
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BAKGRUNN FOR OPPFINNELSEN
Oppfinnelsesomride
Den foreliggende oppfinnelse er generelt rettet pa en fremgangsmaéte for

behandling av avvann fra en hydrokarbonsyntesereaktor og en fremgangsmaéte for
syntetisering av hydrokarboner. Mer spesielt er denne fremgangsmaéte rettet pa
resirkulering av avvannsproduktet fra en hydrokarbon-syntesereaktor tilbake til
tilferselen til gassgeneratoren.

Bakgrunn for oppfinnelsen
Fremgangsmaten for og fordelene med & forgasse hydrokarbonholdig
materiale til syntesegass er alminnelig kjent i industrien. Ved hoytemperatur-

forgassingsprosesser fremstilles syntesegass vanligvis av faste, brennbare, organiske
brensler som for eksempel kull, restpetroleum, trevirke, tjeeresand og skiferolje samt
kommunalt avfall, jordbruksavfall eller industriavfall. Forut for forgassingstrinnet blir
disse faste, brennbare organiske brensler vanligvis oppmalt og blandet med vann til en
oppslemming. De faste, brennbare organiske brensler omsettes sé i form av en opp-
slemming med en reaktiv oksygenholdig gass, som for eksempel luft eller oksygen, i
en forgassingsreaktor for dannelse av syntesegassen.

I en forgassingsreaktors reaksjonssone bringes det faste, brennbare organiske
brensel i kontakt med en gass inneholdende fritt oksygen, eventuelt i nerver av en
temperaturmoderator som for eksempel damp. I reaksjonssonen vil bestanddelene
vanligvis komme opp i temperaturer i omrédet fra 930 °C til 1650 °C, mer typisk i
omrédet fra 1100 °C til 1540 °C. Trykket vil vanligvis vare i omradet fra 100 kPa til
25000 kPa, mer typisk i omréadet fra. 1500 kPa til 15000 kPa.

I en typisk forgassingsprosess vil syntesegassen hovedsakelig omfatte hydro-
gen, karbonmonoksid og mindre mengder forurensninger som for eksempel vann,
karbondioksid, hydrogensulfid, karbonylsulfid, ammoniakk og nitrogen. Syntesegas-
sen blir vanligvis behandlet for 4 fjerne eller i vesentlig grad redusere mengden av
forurensninger for den benyttes i en nedstremsprosess.

Kanskje den mest kjente av disse prosesser er Fischer-Tropsch-prosessen, hvor
det foretas katalytisk hydrogenering av karbonmonoksid for fremstilling av et bredt
utvalg av produkter som i sterrelse og funksjonalitet varierer fra metan til forbindelser
med heyere molekylvekt. Hovedproduktstremmen fra en Fischer-Tropsch-reaksjon
eller annen hydrokarbonsynteseprosess vil vanligvis inneholde hydrokarbon,
alkoholer, andre oksygenerte hydrokarboner og et avvannsprodukt eller kondensat.
Dette kondensat vil i typiske tilfeller omfatte vann og hydrokarboner, alkoholer, andre
oksygenater, alt etter hva deres oppleselighetsgrenser tillater, idet vann vil vere den
dominerende bestanddel. Det enskede hydrokarbonprodukt kan vanligvis skilles fra
den gjenvarende vaskefase, respektive det gjenvarende kondensat, ved metoder som
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er kjent i faget. Separasjonen blir dog vanligvis ikke helt fullstendig, og ofte vil det i
kondensatet vere til stede noen av de lavmolekylare hydrokarboner og oksygenater i
vaskefasen. Dette forurensede kondensat har liten eller ingen kommersiell verdi.
Oksygenatene er kjent for & forérsake korrosjon, mens hydrokarbonene kan forarsake
skumming. Derfor fores kondensatet normalt til en kostnadskrevende vannbehand-
lingsenhet, hvor det gjennomgér typiske vannbehandlingstrinn, som for eksempel
avstripping av alkohol, anaerob digerering og biologisk oksidasjon, for & skille
forurensningene fra det rene vannet. Denne vannbehandlingsprosess medferer hoye
kapital- og driftskostnader, men i lys av de eksisterende miljevernreguleringer er
behandlingen nedvendig og kan séledes ikke sloyfes.

SAMMENFATNING AV OPPFINNELSEN

Den foreliggende oppfinnelse er generelt rettet pd behandling av avvann eller
kondensat fra en hydrokarbonsyntesereaktor. Mer spesielt blir i henhold til oppfinnel-
sen avvannet fort til en gassgenerator og deretter omsatt med organisk brensel, damp
og oksygen ved heyere temperaturer og trykk for omdannelse av avvannet til syntese-
gass.

Med den foreliggende oppfinnelse tilveiebringes séledes en fremgangsméte for
behandling av avvann fra en hydrokarbonsyntesereaktor, kjennetegnet ved at (a) av-
vann fra hydrokarbonsyntesereaktoren blandes, oppstrems i forhold til en gass-
generator, med et fast, brennbart organisk brensel og med prosessvann for & danne en
oppslemming, (b) oppslemmingen forgasses i gassgeneratoren for 4 danne syntesegass,
og (c) en andel av avvannet fores direkte til gassgeneratoren.

Med oppfinnelsen tilveiebringes ogsa en fremgangsmate for syntetisering av
hydrokarboner, kjennetegnet ved at (a) et fast, brennbart organisk brensel blandes,
oppstrems i forhold til en gassgenerator, med et avvann fra en hydrokarbonsyntese-
reaktor og med prosessvann for & danne en oppslemming, (b) det dannes en syntese-
gass ved forgassing av oppslemmingen i gassgeneratoren, (c) syntesegassen bringes i
kontakt med en hydrokarbonsyntesekatalysator for & danne reaksjonsprodukter og
avvann, (d) avvannet skilles fra reaksjonsproduktene, (¢) avvannet resirkuleres for &
blandes med det brennbare, organiske brensel for & danne oppslemmingen, og (f) en
andel av avvannet fores direkte til gassgeneratoren.

I henhold til et aspekt ved oppfinnelsen behandles avvannet fra en hydro-
karbonsyntesereaktor som befinner seg pé nedstremssiden av en gassgenerator.
Gassgeneratoren befinner seg pa nedstremssiden av et trinn for tilberedelse av en
oppslemming av fast, brennbart organisk brensel. Avvannet tilbakefores til trinnet for
tilberedelse av oppslemmingen, hvor de faste, brennbare organiske materialer
oppmales og blandes med prosessvann og avvannet for & danne en oppslemming.
Slurryen blir sé tilfert til gassgeneratoren, hvor den omsettes med damp og oksygen
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ved hgye temperaturer og trykk for overforing av avvannet, sammen med det faste,
brennbare organiske brensel, til syntesegass. Oksygenatene i avvannet tilveiebringer
ytterligere oksygen til gassgeneratoren, og hydrokarboner i avvannet gker mengden av
organisk brensel som brennes i gassgeneratoren for & danne syngass (et annet uttrykk
for syntesegass). Dette reduserer de totale kostnader, samtidig som det i betydelig grad
reduserer omfanget av potensielle miljemessige forpliktelser.

Med den foreliggende oppfinnelse elimineres sé & si behovet for etterfylling av
friskt vann og prosessvann til trinnet for tilberedelse av oppslemmingen, samt en enhet
for uttemming/behandling av avvann, nér tilberedelsen av slurry, gassgenereringen og
hydrokarbonsynteseprosessen kombineres som angitt i den etterfolgende del av beskri-
velsen. Disse og andre trekk ved den foreliggende oppfinnelse beskrives mer inngé-
ende i den etterfolgende beskrivelse av illustrerende utferelsesformer av oppfinnelsen.

KORT BESKRIVELSE AV TEGNINGENE
I beskrivelsen henvises til den vedfayde tegning, hvor Fig. 1 viser en
utforelsesform av oppfinnelsen i skjematisk form. Spesielt viser den resirkulering av
Fischer-Tropsch-vannet til enheten for tilberedelse av kulloppslemming for & danne
oppslemmingen.

BESKRIVELSE AV ILLUSTRERENDE UTFORELSESFORMER

De folgende anvendte betegnelser og uttrykk i beskrivelsen skal anses & ha
folgende mening:

Med “fast, brennbart organisk brensel” menes ethvert fast, brennbart organisk
materiale, som for eksempel kull, restpetroleum, trevirke, tjeresand, skiferolje, kom-
munalt avfall, jordbruksavfall eller industriavfall. Denne definisjon skal innbefatte
ethvert fast, brennbart organisk brensel som kan anvendes i en gassgeneringsprosess
for dannelse av syntesegass.

Med “’prosessvann” menes ethvert vann som benyttes for fremstilling av
oppslemmingen, annet enn avvannet fra en hydrokarbonsyntesereaktor. Betegnelsen
’prosessvann” skal innbefatte alle sammensatte materialer hvor vann utgjer den
overveiende bestanddel.

Med ”oppslemming” menes en kombinasjon av fast, brennbart organisk
brensel og vann, hvor vannet utgjeres av prosessvann eller avvann fra en hydro-
karbonsyntesereaktor, se US 4 887 383, US 4 722 740, US 4 477 259 og US 8 242 098
hvor det beskrives mange fremgangsmater som i faget er kjent for fremstilling av
oppslemminger.

Med uttrykket ’gassgenerering” menes fremgangsmaéte hvor forskjellige
karbonholdige brensler kan overfores til syntesegass gjennom partiell oksidasjon ved
forhgyet reaksjonstemperatur og trykk. I den typiske gassgenereringsprosess bringes
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det karbonholdige brensel i kontakt med en gass inneholdende fritt oksygen, som for
eksempel luft eller oksygen, eventuelt i nervar av en temperaturmoderator som for
eksempel damp. I reaksjonssonen vil bestanddelene vanligvis né opp til temperaturer i
omradet fra ca. 930 °C til ca. 1650 °C, mer typisk i omréde fra 1100 °C til 1540 °C.
Trykket vil i typiske tilfeller vare i omradet fra 100 kPa til 25000 kPa, mer typisk i
omradet fra 1500 kPa til 15000 kPa, se US 3 945 942, hvor det beskrives et brenner-
anlegg for partiell oksidasjon, og US 5 656 044, hvor det beskrives en fremgangsmate
og en apparatur for forgassing av organiske materialer. Se ogsé US 5 435 940, US

4 851 013, 0og US 4 159 238, hvor det beskrives noen {4 av de mange gassgenererings-
prosesser som er kjent i faget.

Med ”’syntesegass” menes en gassblanding bestdende hovedsakelig av hydro-
gen og karbonmonoksid, sammen med mindre mengder forurensninger som for
eksempel vann, karbondioksid, hydrogensulfid, karbonylsulfid, ammoniakk og nitro-
gen. Innenfor rammen av denne definisjon faller enhver syntesegass som er blitt
behandlet for & fjerne eller redusere mengden av hvilket som helst av forurensningene,
safremt hovedbestanddelene er hydrogen og karbonmonoksid.

Med "hydrokarbonsyntesekatalysator” menes en katalysator som overferer
syntesegass til hydrokarbonprodukter, som for eksempel en Fischer-Tropsch-
katalysator. Vanlige katalysatorer er kobolt og jern pa en aluminiumoksid-berer.
Andre metaller av gruppe VIII, som for eksempel ruthenium og osmium, er ogsé
aktive. Andre enkeltmetaller som er blitt testet som katalysatorer, innbefatter rhenium,
molybden og krom. Aktiviteten av disse katalysatorer forsterkes vanligvis gjennom
tilsetning av forskjellige metaller, blant dem kobber, cerium, thenium, mangan,
platina, iridium, rhodium, molybden, wolfram, ruthenium og zirkonium. Ogsé mange
andre metaller kan benyttes, og det faller innenfor rammen av oppfinnelsen & inkludere
alle katalysatorer som overferer syntesegass til hydrokarbonprodukter, se US
5780391, US 5162 284, US 5102 581, US 4 801 573 og US 4 686 238 hva angér
eksempler pé noen av de forskjellige typer katalysator som kan anvendes for
fremstilling av hydrokarboner fra syntesegass.

Med ”avvann” eller “avvann fra en hydrokarbonsyntesereaktor” menes
kondensatet, eller andelen vann, i en produktstrem fra en hydrokarbonsyntesereaktor.
Dette avvann vil i typiske tilfeller omfatte vann som den overveiende bestanddel, samt
andre vannoppleselige forbindelser som produseres i hydrokarbonsyntesereaktoren, for
eksempel hydrokarboner, alkoholer, karboksylsyrer og andre oksygenater, bestemt av
deres individuelle oppleselighetsgrenser. Med “reaksjonsprodukter” menes ethvert
produkt fra en hydrokarbonsyntesereaktor, bortsett fra avvannet. Typiske produkter av
Fischer-Tropsch-reaksjonen innbefatter hydrokarboner fra C, til Cyq eller hoyere, med
hovedmassen av de produserte hydrokarboner i omrédet fra C til Cs,. I typiske tilfeller
er fra 40 % til 80 % av de fremstilte hydrokarboner rettkjedede olefiner og parafiner.
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Ved Fischer-Tropsch-reaksjonen produseres ogsé forskjellige mengder karbondioksid
og oksygenerte bestanddeler, deriblant syrer som for eksempel eddiksyre, maursyre og
propionsyre; alkoholer som for eksempel metylalkohol, etylalkohol, propylalkohol og
hayere alkoholer; aldehyder, ketoner og estere. I typiske tilfeller omfatter disse
oksygenerte bestanddeler fra 1 til 20 vekt % av Fischer-Tropsch-reaksjonsproduktet,
og som folge av deres vannoppleselige karakter kan de finnes i avvannet.

I én utferelsesform av den foreliggende oppfinnelse fores avvannet fra en
hydrokarbonsyntesereaktor til en forgassingsreaktor for overforing til syntesegass. Ved
at dette gjores oppnds mange prosessrelaterte og skonomiske fordeler. For det forste,
og kanskje viktigst, kan avvannet gé til avlep uten uheldige miljemessige virkninger.
Med den foreliggende oppfinnelse tilveiebringes en lgsning pa avvannsproblemet ved
at det tilveiebringes en hydrokarbonsynteseprosess med total intern resirkulering av
vannet. De store kapital- og driftskostnader som er forbundet tradisjonelle vann-
behandlingsenheter kan reduseres drastisk eller sdgar elimineres. I tillegg kan
oksygenatene i avvannet ogsé redusere gassgeneratorens oksygenbehov, hvorved ogsé
driftskostnadene for gassgeneratoren reduseres.

I en andre utforelsesform av oppfinnelsen foretas resirkulering av avvannet fra
en hydrokarbonsyntesereaktor tilbake til trinnet for tilberedelse av oppslemming, hvor
det faste, brennbare organiske brensel, som for eksempel kull, restpetroleum, trevirke,
tjeresand, skiferolje, kommunalt avfall, jordbruksavfall eller industriavfall, oppmales
og blandes med vann for & danne en oppslemming. Oppslemmingen tilfores sé til gass-
generatoren, hvor den omsettes med damp og oksygen ved hoye temperaturer og trykk.
I tillegg til besparelsene med hensyn til miljevern, vannbehandlingskapital og drifts-
kostnader, foruten de ovenfor omtalte besparelser i driftskostnadene for gassgenerato-
ren, kan denne utforelsesform ogsé redusere behovet for prosessvann i trinnet for
tilberedelse av oppslemming. Séledes kan ogsé de kostnader som er forbundet med
tilberedelsen av det faste, karbonholdige materiale for gassgenerering reduseres.

Den andre utforelsesform av oppfinnelsen er illustrert pa Fig. 1. Tallene i
denne beskrivelse refererer seg til tallene pa Fig. 1. I den folgende utferelsesform
dreier det seg om kull som fast, organisk brensel, men generelt er oppfinnelsen
anvendelig ogséd med andre faste, organiske brensler som for eksempel restpetroleum,
trevirke, tjeeresand, skiferolje, kommunalt avfall, avfall fra jordbruket og idustriavfall
samt andre faste, organiske brensler som er kjent i faget.

Fast kull tilfores til en innretning 6 for tilberedelse av oppslemming via rerled-
ning 2. Innretningen 6 for tilberedelse av kulloppslemming kan vere basert pé en
hvilken som helst kjent fremgangsmaéte 1 faget for oppmaling av kull og dispergering
av de resulterende findelte kullpartikler i et vandig medium for dannelse av en vandig
kulloppslemming 8. I den her beskrevne utforelsesform utgjeores det vandige medium
av vann 1 form av prosessvann tilfert via rerledning 4 og/eller Fischer-Tropsch-avfall
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tilfort via rerledning 26. Den vandige kulloppslemming 8 tilferes s4 til gass-
generatoren 14.

I gassgeneratoren 14 omsettes kulloppslemming 8 med oksygen 10 og damp
12 ved hoy temperatur og heyt trykk slik at tilferselen oksideres partielt til syntesegass
18. Sur gass 16, omfattende karbondioksid (CO,) og hydrogensulfid (H,S), fjernes fra
syntesegassen 18 ved hjelp av gassrense- og bearbeidingssystemer som er kjent i faget.
Dette gjores fordi virkningsgraden av den pafelgende Fischer-Tropsch-reaktor 20 kan
forbedres dersom den urene syntesegass renses ved fjerning av forurensninger som for
eksempel karbondioksid og hydrogensulfid, og en relativt ren blanding av hydrogen og
karbonmonoksid tilferes til reaktoren.

Syntesegass 18 fores sé til Fischer-Tropsch-reaktoren 20 hvor den overferes til
avlepsgass 22, Fischer-Tropsch-vasker 24 og Fischer-Tropsch-avvann 26. Fischer-
Tropsch-vaskene 24 og Fischer-Tropsch-avvannet 26 inneholder vanligvis Cs+-hydro-
karboner, vann, oksygenerte forbindelser og smd mengder opplest avgass. Fischer-
Tropsch-veaskene 24 og Fischer-Tropsch-avvannet 26 skilles sé fra hverandre ved
hjelp av hvilken som helst kjent metode i faget, for eksempel ved kjoling og vaske-
faseseparasjon for adskillelse av hydrokarboner fra vannet. Fischer-Tropsch-avvannet
26 omfatter i typiske tilfeller vann og hydrokarboner, alkoholer og andre oksygenater i
den grad deres oppleselighetsgrenser tillater det, idet vannet utgjer den dominerende
bestanddel. Avlepsgassen 22 og Fischer-Tropsch-vaskene 24 inneholder til sammen
"reaksjonsproduktene", slik de er definert ovenfor, og de anvendes, lagres eller
bearbeides videre etter metoder utenfor rammen av den foreliggende oppfinnelse.

Fischer-Tropsch-avvannet tilbakeferes sé til innretningen 6 for tilberedelse av
kulloppslemming som blandes med fast kull 2 og prosessvann 4 for dannelse av opp-
slemming 8. Et ytterligere alternativ til tilbakefering av Fischer-Tropsch-vaskevannet
til trinnet for tilberedelse av suspensjon bestér i 4 tilbakefere alt eller en del av av-
vannet direkte til gassgeneratoren, som vist ved strgm 27. Tilbakeforing av avvannet
direkte til gassgeneratoren kan kreve en kostbar hgytrykkspumpe og sterre modifika-
sjoner av gassgeneratorens innspreytningsdyse for tilpasning til den ytterligere vaske-
strom. Etter & ha vurdert hvert enkelt tilfelle vil en fagmann pa omréadet erkjenne at
den foretrukne utforelsesform av den foreliggende oppfinnelse innebarer resirkulering
av avvannet til trinnet for tilberedelse av oppslemming.

I lys av det ovenstdende vil en gjennomsnittsfagmann pa omradet forsté at
man i en illustrerende utferelsesform av den foreliggende oppfinnelse vil forgasse
avvannet fra en hydrokarbonsyntesereaktor. Dette kan innebere resirkulering av
avvannet til en gassgenerator anordnet pé oppstremssiden av hydrokarbonsyntese-
reaktoren, eller det kan innebare at avvannet fores til en gassgenerator som ikke er
forbundet med hydrokarbonsyntesereaktoren.
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I henhold til en annen utferelsesform av den foreliggende oppfinnelse anven-
des avvannet for fremstilling av en oppslemmingstilfersel for en forgassingsreaktor.
Dette vil innebare blanding av avvannet med fast, brennbart organisk brensel og
prosessvann, om ngdvendig, for & danne oppslemmingen og deretter behandle opp-
slemmingen i en forgassingsreaktor.

I en annen utferelsesform av den foreliggende oppfinnelse er denne en
forbedret fremgangsmaéte for hydrokarbonsyntese. Ved denne fremgangsmaéte foretas
blanding av fast, brennbart organisk brensel med avvann og om nedvendig prosess-
vann for dannelse av en oppslemming. Oppslemmingen overfores sé til syntesegass
ved at oppslemmingen omsettes med damp og oksygen ved en forheyet temperatur i
en forgassingsreaktor. Syntesegassen bringes sé i kontakt med en hydrokarbonsyntese-
katalysator for & danne reaksjonsprodukter og avvann. Avvannet fraskilles fra reak-
sjonsproduktene og resirkuleres for & blandes med det faste, brennbare organiske
brensel og prosesessvannet for & danne oppslemmingen.

Andre illustrerende utforelsesformer av den foreliggende oppfinnelse er en
sammensatt tilforsel for en forgassingsreaktor og fremgangsmaten for blanding av
bestanddelene for & oppné den sammensatte tilfersel. Den sammensatte tilfersel
omfatter fast, brennbart organisk brensel og avvann. Den sammensatte tilforsel kan
ogsé, om nedvendig, innbefatte prosessvann.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate for behandling av avvann fra en hydrokarbonsyntesereaktor,
karakterisert ved at:

(a) avvann fra hydrokarbonsyntesereaktoren blandes, oppstrems i forhold til
en gassgenerator, med et fast, brennbart organisk brensel og med prosessvann for &
danne en oppslemming,

(b) oppslemmingen forgasses i gassgeneratoren for & danne syntesegass, og

(c) en andel av avvannet fores direkte til gassgeneratoren.

2. Fremgangsmate for syntetisering av hydrokarboner,
karakterisert ved at:

(a) et fast, brennbart organisk brensel blandes, oppstrems i forhold til en
gassgenerator, med et avvann fra en hydrokarbonsyntesereaktor og med prosessvann
for & danne en oppslemming,

(b) det dannes en syntesegass ved forgassing av oppslemmingen i gassgenera-
toren,

(c) syntesegassen bringes i kontakt med en hydrokarbonsyntesekatalysator for
4 danne reaksjonsprodukter og avvann,

(d) avvannet skilles fra reaksjonsproduktene,

(e) avvannet resirkuleres for & blandes med det brennbare, organiske brensel
for & danne oppslemmingen, og

(f) en andel av avvannet fores direkte til gassgeneratoren.
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