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(57) Sammendrag

Fremgangsmate for omdannelse av syntesegass

til h@yere hydrokarbonprodukter i et system
innbefattende en hayskjeer-blandesone og en
etter-blandesone, hvor fremgangsmaten
innbefatter:

a) fering av en suspensjon av katalysator i et
flytende medium gjennom heyskjser-
blandesonen hvor suspensjonen blandes med
syntesegass;

b) fering av en blanding av syntesegass og
suspensjon ut fra hayskjeer-blandesonen inn i
etter-blandesonen;

¢) omdannelse av i det minste en del av
syntesegassen til hayere hydrokarboner i etter-
blandesonen til dannelse av en
produktsuspensjon innbefattende katalysator
suspendert i det flytende mediet og de hayere
hydrokarbonene;

d) separering av en gassformig strem
innbefattende uomdannet syntesegass fra
produktsuspensjonen;

e) resirkulering av den separerte gassformige
stremmen til hayskjser-blandesonen; og

f) resirkulering av i det minste en del av
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produktsuspensjonen til hayskjeer- blandesonen.
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmaéte og apparat for omdannelse av

karbonmonoksid og hydrogen (syntesegass) til flytende hydrokarbonprodukter i nerveer

av en Fischer-Tropsch-katalysator.

I Fischer-Tropsch-reaksjonen blir en gassformig blanding av karbonmonoksid og
hydrogen omsatt i naervaer av en heterogen katalysator til oppndelse av en

hydrokarbonblanding som har en relativt bred molekylvektfordeling. Dette produktet er

hovedsakelig rettkjedete, mettede hydrokarboner som typisk har en kjedelengde p& mer
enn 5 karbonatomer. Reaksjonen er sterkt eksoterm og derfor er varmefjerning én av
hovedbegrensningene for alle for Fischer-Tropsch-prosesser. Dette har dirigert
kommersielle prosesser bort fra drift med fiksert skikt til slamsystemer. Slike
slamsystemer benytter en suspensjon av katalysatorpartikler i et flytende medium
hvilket gir anledning til at badde den totale temperaturreguleringen og den lokale
temperaturreguleringen (i naerheten av individuelle katalysatorpartikler) kan betydelig
forbedres sammenlignet med fiksetskikt-drift.

Det er kjent Fischer-Tropsch-prosesser som benytter slamboblekolonner hvor
katalysatoren hovedsakelig fordeles og suspenderes i slammet ved hjelp av den energi
som overfares fra syntesegassen som stiger fra gassfordelingsanordningen ved
slamboblekolonnens bunn, som beskrevet i for eksempel US 5,252,613.

Fischer-Tropsch-prosessen kan ogsa drives ved foring av en strem av det flytende
mediet gjennom et katalysatorskikt for 4 understette og dispergere katalysatoren, som
beskrevet i US 5,776,988. I denne metoden blir katalysatoren jevnere dispergert
gjennom hele det flytende mediet hvilket gjor at det kan oppnas forbedringer i
prosessens opererbarhet og produktivitet.

GB 728,543 beskriver en fremgangsmate for & fremstille hydrokarboner fra karbon-
monoksid og hydrogen i n®rvaret av syntesekatalysator som er fordelt i en hydro-
karbonolje (kontaktolje). Syntesegassen introduseres ved bunnen av en kolonne av
nevnte olje som beveges i samme retning som gassen, der oljen som sirkuleres etter
separasjon fra hydrokarboner og restgass, og syntesegassen introduseres i reaksjons-
kammeret (et tdrn) under kjoleanordninger arrangert deri.

Det er imidlertid stadig behov for ytterligere forbedringer i driftsmaten nér det gjelder
en Fischer-Tropsch-prosess.
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Foreliggende oppfinnelse vedrarer en fremgangsmate for omdannelse av syntesegass til

flytende hydrokarbonprodukter ved anbringelse av syntesegassen ved en temperatur pa
180-280°C og et trykk pa 5-50 bar i kontakt med en suspensjon innbefattende
katalysator suspendert i et flytende medium, i et system innbefattende en tankreaktor

som ved dens topp er utstyrt med i det minste én injektorblandedyse, sarpreget ved at

fremgangsméten innbefatter:

a)

b)

faring av suspensjonen innbefattende katalysator suspendert i det flytende
mediet gjennom injektorblandedysen hvor syntesegass blandes med
suspensjonen;

foring av en blanding innbefattende syntesegass og suspensjon ut fra
injektorblandedysen i en nedoverretning inn i tankreaktoren;

omdannelse av i det minste en del av syntesegassen til flytende
hydrokarbonprodukter i tankreaktoren for dannelse av en produktsuspensjon
innbefattende katalysator suspendert i det flytende mediet og de flytende
hydrokarbonproduktene;

separering av en gassformig strem innbefattende uvomdannet syntesegass fra
produktsuspensjonen;

resirkulering av den separerte gassformige stremmen til injektorblandedysen; og
resirkulering av i det minste en del av produktsuspensjonen til
injektorblandedysen.

Oppfinnelsen vedrarer ogsé et apparat, serpreget ved at det innbefatter et flertall

injektorblandedyser, en tankreaktor, en gassresirkuleringsledning som har en forste ende

og en annen ende og en slurry-resirkuleringsledning som har en forste ende og en annen

ende, hvor:

a) flertallet av injektorblandedyser er anordnet ved tankreaktorens topp,

b) hver injektorblandedyse har et forste innlep for en suspensjon av en katalysator i
et flytende medium, i det minste ett annet innlep for syntesegass og et utlep som
er posisjonert inne i tankreaktoren for faring av en blanding av syntesegass og
suspensjonen ut fra injektorblandedysene i en nedoverretning inn i
tankreaktoren,

c) tankreaktoren har et forste utlep for teamming av en produktsuspensjon ved dens

bunn og et annet utlep for en gassformig resirkuleringsstrom ved dens topp;
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d) slurry-resirkuleringsledningens forste ende er i kommunikasjon med
tankreaktorens forste utlep og slurry-resirkuleringssloyfens andre ende er i
kommunikasjon med injektorblandedysenes forste innlep; og

e) gassresirkuleringsledningens forste ende er i kommunikasjon med
tankreaktorens andre utlep og gassresirkuleringsledningens andre ende er i
kommunikasjon med det andre innlepet(ene) til injektorblandedysene.

En fordel ved foreliggende fremgangsmaéte i forhold til konvensjonelle Fischer-Tropsch-
prosesser er at forgket masseoverfering i hayskjer-blandesonen og etter-blandesonen
forbedrer kontakten mellom syntesegassen (de gassformige reaktantene), det flytende
mediet og den faste katalysatoren og sdledes fremmer den katalytiske omdannelsen av
syntesegassen (de gassformige reaktantene) til flytende hydrokarbonprodukter. For &
unnga tvil, blir omdannelsen av syntesegassen (de gassformige reaktantene) til flytende
hydrokarbonprodukter initiert i hayskjar-blandesonen selv om sterstedelen av
omdannelsen generelt foregér i etter-blandesonen.

Syntesegassen (de gassformige reaktantene) innbefatter en blanding av karbonmonoksid
og hydrogen (syntesegass). Forholdet for hydrogen til karbonmonoksid i syntesegassen

er fortrinnsvis 2:2 beregnet pd volum.

Syntesegassen kan fremstilles ved anvendelse av hvilken som helst av fremgangsmétene
som er kjent innen teknikken inkludert partiell oksidasjon av hydrokarboner,
dampreformering, og autotermisk reformering. En omtale av disse syntesegass-
produksjonsteknologiene er gitt i “Hydrocarbon Processing” V78, N.4, 87-90, 92-93
(april 1999) og “Petrole et Techniques”, N. 415, 86-93 (juli-august 1998). Det er ogsd
aktuelt at syntesegassen kan oppnés ved katalytisk partiell oksidasjon av hydrokarboner
i en mikrostrukturert reaktor som eksemplifisert i ZIMRET 3: Proceeding of the Third
International Conference on Microreaction Technology”, editor ” Ehrfeld, Springer
Verlag, 1999, sider 187-196. Syntesegassen kan alternativt oppnds ved katalytisk
korttid-partialoksidasjon av hydrokarbonholdige ramaterialer som beskrevet i EP
0303438. Syntesegassen oppnas fortrinnsvis via en ”Compact Reformer” prosess som
beskrevet i "Hydrocargon Engineering”, 2000, 5, (5), 67-69; "Hydrocarbon
Processing”, 79/9, 34 (september 2000); “Today’s Refinery”, 15/8, 9 (august 2000);
WO 99/02254; og WO 200023689.

De flytende hydrokarbonproduktene innbefatter fortrinnsvis en blanding av hydro-
karboner som har en kjedelengde pa over 5 karbonatomer. De flytende hydrokarbon-
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produktene innbefatter hensiktsmessig en blanding av hydrokarboner som har
kjedelengder fra 5 til 90 karbonatomer. En sterre mengde, for eksempel over 60
vektprosent, av hydrokarbonene, har fortrinnsvis kjedelengder fra 5 til 30 karbonatomer.

Det flytende mediet innbefatter hensiktsmessig ett eller flere av de flytende
hydrokarbonproduktene hvilket har den fordel at det ikke er noe behov for & separere de
flytende hydrokarbonproduktene fra det flytende mediet.

Hoyskja®r-blandesonen kan vare del av systemet inne i eller delvis utenfor etter-
blandesonen, for eksempel kan heoyskjer-blandesonen rage gjennom veggene i etter-
blandesonen slik at hgyskjer-blandesonen temmer sitt innhold inn i etter-blandesonen.
Systemet kan innbefatte et flertall hoyskjar-blandesoner, fortrinnsvis opp til 250
hayskjer-blandesoner, mer foretrukket mindre enn 100, mest foretrukket mindre enn
50, for eksempel 10-50 hayskjer-blandesoner. Flertallet av hayskjar-blandesonene
leder fortrinnsvis inn i en enkelt etter-blandesone hvilket er en fordel ved at det oppnés
betydelig redusering av sterrelsen pa et kommersielt Fischer-Tropsch-anlegg. Flertallet
av hayskjar-blandesoner kan fortrinnsvis vare anbragt i jevn avstand fra hverandre inne
i eller delvis utenfor etter-blandesonen, for eksempel kan heyskjar-blandesonene vare
anbragt i jevn avstand fra hverandre ved eller nar etter-blandesonens topp. Heyskjar-
blandesonene fremmer blandingen av syntesegassen (de gassformige reaktantene) og
suspensjon i en nedoverretning inn i etter-blandesonen.

Hoyskjar-blandesonen(e) kan innbefatte en hvilken som helst anordning som er egnet
for intensiv blanding eller dispergering av en gassformig strem i en suspensjon av faste
stoffer i et flytende medium, for eksempel en rotor-stator-anordning eller en injektor-
blandedyse.

Injektor-blandedysen(e) kan fordelaktig utformes som venturirer (krf. ”Chemical
Engineers’ Handbook™ av J.H. Perry, 3. utgave (1953), side 1285, fig. 61), fortrinnsvis
en injektorblander (krf. ”Chemical Engineers’ Handbook™ av J.H. Perry, 3. utgave
(1953), side 1203, fig. 2 og ”Chemical Engineers’ Handbook” av R.H. Perry og C.H.
Chilton 5. utgave (1973) sider 6-15, fig. 6-31) og mest foretrukket som en vaske-
strélejektor (kfr. ”Unit Operations” av G.G. Brown et al., 4. utgave (1953), side 194, fig.
210). Injektor-blandedysen(e) kan alternativt vaere “trykkgass”- eller ”gassassisterte”
dyser hvor gassekspansjon benyttes for & drive dysen (krf. ”Atomisation and Sprays” av
Arthur H. Lefebvre, Hemisphere Publishing Corporation, 1989). Nér injektor-
blandedysen(e) er en “trykkgass”- eller ”gassassistert” dyse blir suspensjonen av
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katalysator matet til dysen ved et tilstrekkelig hayt trykk for & serge for at suspensjonen
passerer gjennom dysen mens den gassformige reaktantstremmen mates til dysen ved
tilstrekkelig hayt trykk til & oppnd heyskjer-blanding inne i dysen.

Den gassformige reaktantstremmen mates hensiktsmessig til hoyskjer-blandesonen ved
et trykk pa minst 20 bar, fortrinnsvis minst 30 bar. Suspensjonens trykkfall over
hayskjer-blandesonen er typisk i omradet fra 1 til 6 bar, fortrinnsvis 2 til 5 bar, mer
foretrukket 3 til 4 bar. En fordel ved foreliggende fremgangsmate er at nér den
gassformige reaktantstremmen innbefatter syntesegass oppnédd via en "Compact
Reformer”-prosess, s er syntesegassen generelt ved et trykk pa over 20 bar. Det er
folgelig intet behov for & senke syntesegassens trykk for mating av syntesegassen til
fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen, idet det derved tilveiebringes energieffektiv
integrert reformering/Fischer Tropsch-prosess. Spesielt er trykket til syntesegassen som
oppnés via en "Compact Reformer”-prosess generelt tilstrekkelig hayt til & oppné
hoyskjaer-blanding inne i en “trykkgass”- eller ”gassassistert” dyse.

Skjerkreftene som uteves pa suspensjonen i hoyskjer-blandesonen(e) er hensiktsmessig
tilstrekkelig haye slik at den gassformige reaktantstrammen brytes ned til gassbobler
som har diametre i omradet fra 30 p til 10 mm, fortrinnsvis fra 30 p til 3000 p, mer
foretrukket fra 30 p til 300 p.

Produktsuspensjonen som resirkuleres til hgyskjer-blandesonen (i det folgende referert
til som “’suspensjon-resirkuleringsstremmen™) avkjgles fortrinnsvis utenfor hgyskjeer-
blandesonen og etter-blandesonen, for 4 hjelpe fjerningen av eksoterm reaksjonsvarme
fra systemet, for eksempel ved foring av suspensjon-resirkuleringsstremmen gjennom
en varmeveksler. Suspensjon-resirkuleringsstremmen blir fortrinnsvis avkjelt til en

temperatur pa ikke mer enn 12 °C under suspensjonens temperatur i etter-blandesonen.

Ytterligere avkjeling blir fortrinnsvis tilveiebragt inne i etter-blandesonen ved hjelp av
en varmeveksler, for eksempel varmeoverferingsror, anordnet inne i suspensjonen i

etter-blandesonen.

Den gassformige strammen som innbefatter uvomdannete gassformige reaktanter kan
separeres fra produktsuspensjonen enten inne i etter-blandesonen eller i en utvendig
gass-vaske-separeringssone. Den separerte gassformige stremmen kan innbefatte
fordampete lavtkokende, flytende hydrokarbonprodukter, fordampet vanndig produkt og
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gassformige hydrokarboner som har fra 1 til 3 karbonatomer slik som metan, etan og
propan, i tillegg til vomdannete gassformige reaktanter.

Den separerte gassformige strammen (i det folgende referert til som “gassformig
resirkuleringsstrom™) kan avkjeles for den resirkuleres til hoyskjer-blandesonen, for
eksempel ved foring av den gassformige resirkuleringsstreammen en varmeveksler, for &
hjelpe fjerningen av den eksoterme reaksjonsvarmen fra systemet. Nér den gassformige
resirkuleringsstremmen avkjeles til under dens duggpunkt, vil eventuelle fordampete
lavtkokende flytende hydrokarbonprodukter og eventuelt fordampet vanndig produkt
utkondenseres fra den gassformige resirkuleringsstremmen og disse kondenserte
vaskene blir fortrinnsvis fjernet fra systemet ved bruk av en egnet separerings-
anordning, for eksempel kan varmeveksleren utstyres med en vaeskefelle. Vanndig
produkt kan deretter separeres fra de kondenserte lavtkokende flytende hydrokarbon-
produktene ved bruk av en egnet separeringsanordning, slik som en dekanterings-
innretning. De lavtkokende hydrokarbonproduktene kan deretter resirkuleres til
hayskjar-blandesonen og/eller etter-blandesonen. Friske gassformige reaktanter kan
mates til den gassformige resirkuleringsstremmen, enten oppstrems eller nedstroms for
varmeveksleren. Nér de friske gassformige reaktantene ikke har blitt forhdndsavkjelt,
er det foretrukket at de friske gassformige reaktanene mates til den gassformige
resirkuleringsstremmen oppstrems for varmeveksleren. Den gassformige stremmen
som resirkuleres til hayskjer-blandesonen innbefatter fortrinnsvis fra 5 til 50
volumprosent friske gassformige reaktanter.

En spylestrom blir fortrinnsvis tatt fra den gassformige resirkuleringsstremmen for &
hindre akkumulering av gassformige biprodukter, for eksempel metan, i systemet.
Hvilke som helst gassformige mellomprodukter (gassformige hydrokarboner med 2
eller 3 karbonatomer) kan, om ensket, separeres fra spylestrammen. Slike gassformige
mellomprodukter blir fortrinnsvis resirkulert til systemet nar de kan omdannes til
flytende hydrokarbonprodukter.

En strom innbefattende lavtkokende hydrokarbon(er) (for eksempel pentaner, heksaner
eller heksener) kan fortrinnsvis innfares i hoyskjer-blandesonen og/eller etter-
blandesonen. Uten onske om & vare bundet av noen teori sd antas det at fordampning
av det lavtkokende hydrokarbonet (hydrokarbonene) (i det falgende referert til som
’lavtkokende opplesningsmiddel”) i hayskjar-blandesonen og/eller etter-blandesonen
hjelper og forgker blandingen av de gassformige reaktantene, det flytende mediet og
den faste katalysatoren og gker dermed omdannelse av de gassformige reaktantene til
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flytende hydrokarbonprodukter. Fordampning av det lavkokende opplesningsmiddelet
vil dessuten ogsa hjelpe fjerning av noe av den eksoterme reaksjonsvarmen hvilket gir
adgang til mer regulering av produktselektivitetene og minimalisering av produksjonen
av gassformige biprodukter, for eksempel metan. For & unnga tvil, det er aktuelt at det
lavtkokende opplesningsmiddelet kan fordampe i bdde etter-blandesonen og heayskjer-
blandesonen. Den gassformige resirkuleringsstremmen kan derfor innbefatte fordampet
lavtkokende opplesningsmiddel i tillegg til fordampet lavtkokende flytende hydro-
karbonprodukter, fordampet vandig produkt, uomdannete gassformige reaktanter og
gassformige hydrokarboner med 1 til 3 karbonatomer. Som omtalt i det ovenstaende
kan den gassformige resirkuleringsstremmen avkjeles for den resirkuleres til hayskjer-
blandesonen. Eventuelt fordampet lavtkokende opplesningsmiddel kan kondensere,
sammen med eventuelle fordampete lavkokende flytende hydrokarbonprodukter og
eventuelt fordampet vanndig produkt, ved avkjoling av den gassformige resirkulerings-
strommen til under dens duggpunkt. De kondenserte vaskene blir fortrinnsvis fjernet
fra systemet, som beskrevet ovenfor, og vanndig produkt kan deretter separeres fra de
kondenserte vaeskene ved bruk av en egnet separeringsanordning, som ogsa beskrevet
ovenfor. De gjenvaerende kondenserte vaskene kan deretter resirkuleres til hoyskjeer-
blandesonen og/eller etter-blandesonen.

Av praktiske grunner kan etter-blandesonen ikke totalt fylles med suspensjon under
foreliggende fremgangsmate slik at over et bestemt suspensjonsniva er et gasslokk
inneholdende uomdannete gassformige reaktanter til stede i toppen av etter-blande-
sonen. Gasslokkets volum er hensiktsmessig ikke over 40%, fortrinnsvis ikke over 30%
av etter-blandesonens volum. Hegyskjer-blandesonen kan lede inn i etter-blandesonen
enten over eller under suspensjonsnivéet i etter-blandesonen. En fordel med at
hayskjer-blandesonen munner ut under suspensjonsnivaet er at dette forbedrer
kontakten mellom de gassformige reaktantene og suspensjonen i etter-blandesonen.

Nér etter-blandesonen har et gasslokk kan den gassformige resirkuleringsstremmen
fjernes fra gasslokket. Det er ogsa aktuelt at etter-blandesonen kan utstyres med en
toppkondensator eller kjoler for fjerning av varme fra gassene i gasslokket. Nar etter-
blandesonen er utstyrt med en toppkondensator eller kjoler kan den gassformige
resirkuleringsstremmen fjernes fra toppkondensatoren eller kjaleren (dvs. fjernes
indirekte fra etter-blandesonen). Eventuelle lavtkokende flytende hydrokarbon-
produkter og lavtkokende opplesningsmiddel som kondenserer i kondensatoren eller
kjoleren kan oppsamles og resirkulers til heyskjer-blandesonen eller etter-blandesonen
(etter at eventuelt vanndig produkt er separert).
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Katalysatoren som kan benyttes i foreliggende fremgangsmate er en hvilken som helst
katalysator som er kjent for & vere aktiv i Fischer-Tropsch-syntese. Gruppe VIII-
metaller for eksempel, enten barete eller ikke-bérete er kjente Fischer-Tropsch-
katalysatorer. Av disse foretrekkes jern, kobolt og ruthenium, fortrinnsvis jern og
kobolt, mest foretrukket kobolt.

En foretrukket katalysator er béret pa et uorganisk tungtsmeltelig oksid. Foretrukne
bearere inkluderer silicium dioksid, aluminium oksid, silicium oksid-aluminium oksid,
gruppe IVB-oksidene, titanoksid (hovedsakelig i rutilformen) og mest foretrukket
sinkoksid. Bzrerne har generelt et overflateareal pa mindre enn 100 m%/g, fortrinnsvis
mindre enn 50 mz/g, mer foretrukket mindre enn 25 mz/g, for eksempel ca. 5 mz/g.

Det katalytiske metallet er til stede i katalytisk aktive mengder vanligvis ca.1-100
vektprosent, idet den gvre grensen oppnas i tilfelle for jernbaserte katalysatorer,
fortrinnsvis 2-40 vektprosent. Promotorer kan tilsettes til katalysatoren og er velkjente
innen Fischer-Tropsch-katalysatorteknikken. Promotorer kan inkludere ruthenium,
platina eller palladium (nér det ikke er hovedkatalysatormetallet), renium, hafnium,
cerium, lantan og zirkonium, og er vanligvis til stede i mengder mindre enn det
katalytiske hovedmetallet (unntatt for ruthenium som kan vere til stede i likestilte
mengder), men promotor:metall-forholdet ber vaere minst 1:10. Foretrukne promotorer

er renium og hafnium.

En ytterligere fordel med foreliggende fremgangsmate er at intensiv blanding av den
gassformige reaktantstremmen og suspensjonen av katalysator i heyskjar-blandesonen
gjor at mindre katalysatorpartikkelstarrelser kan benyttes sammenlignet med en
konvensjonell slurry-prosess. Katalysatoren kan séledes ha en partikkelstarrelse pa
mindre enn 50 pum (micron), fortrinnsvis mindre enn 40 um, for eksempel i omrédet fra
5til 30 pm. Imotsetning til dette vil en konvensjonell slurry-prosess typisk anvende en
katalysator som har en partikkelstorrelse storre en 40 pm. Fordeler med mindre
katalysatorpartikkelstorrelser inkluderer redusering av foreliggende fremgangsmates
selektivitet til metan (et gassformig biprodukt) og ogsd redusering av dannelsen av
tyngre hydrokarbonprodukter. Uten onske om & vare bundet av noen teori si antas det
at katalysatorpartikler med den foretrukne partikkelstorrelsen pd mindre enn 40 pm kan
bli dannet in situ i systemet ved nedsliting av katalysatorpartikler med storre
partikkelstarrelse, for eksempel ved nedsliting av en katalysator som har en
partikkelstarrelse pa over 50 pm.
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Suspensjonen av katalysator som temmes ut i etter-blandesonen innbefatter fortrinnsvis
mindre enn 40 vektprosent katalysatorpartikler, mer foretrukket 10-30 vektprosent
katalysatorpartikler, mest foretrukket 10-20 vektprosent katalysatorpartikler.

Ifolge oppfinnelsen foretas fremgangsmaten ved anvendelse av en injektorblandedyse.
Det har blitt funnet at intensiv blanding av den gassformige reaktantstremmen, det
flytende mediet og den faste katalysatoren kan oppnés i injektorblandedysen og lede til
heye omdannelser av gassformige reaktanter til flytende hydrokarbonprodukter i etter-
blandesonen. Suspensjonen som feres av injektorblandedysen inn i etter-blandesonen
blir i det minste delvis resirkulert til injektorblandesonen, for eksempel via en slurry-
pumpe. Injektorblandedysen kan trekke inn gassformig reaktantstrem gjennom i det
minste en dpning i dens sidevegg (en venturidyse). Som beskrevet ovenfor kan den
gassformige reaktantstremmen alternativt avleveres ved heayt trykk til injektorblande-
dysen gjennom i det minste en &pning i dens sidevegg (en “trykkgass”- eller
”gassassistert” dyse). En fordel ved bruk av en "trykkgass”- eller ’gassassistert” dyse
som hegyskjar-blandesonen er at slurry-pumpens arbeid reduseres.

Mer enn en ¢én injektorblandedyse, fortrinnsvis opp til 150, mer foretrukket ferre enn
100, mest foretrukket faerre enn 50, fortrinnsvis 10 til 50 injektorblandedyser kan
munne ut i en enkelt etter-blandesone.

Etter-blandesonen innbefatter fortrinnsvis en beholder, for eksempel en tankreaktor eller
en rerledningssloyfe og injektorblandedysen kan plasseres ved en hvilken som helst
posisjon pa beholderens vegger (for eksempel ved toppen, bunnen eller sideveggene til
en tankreaktor).

Ifelge oppfinneslen er beholderen i etter-blandesonen en tankreaktor der produkt-
suspensjonen blir fjernet fra tankreaktoren og blir i det minste delvis resirkulert til
injektorblandedysen(e). Meget god blanding kan oppnés nar injektorblandedysen(e)
befinner seg ved reaktorens topp og suspensjonen fjernes fra tankreaktoren ved dens
bunn. Tankreaktoren er derfor fortrinnsvis ved sin topp utstyrt med minst én
injektorblandedyse og suspensjon-resirkuleringsstremmen blir fortrinnsvis fjernet fra
tankreaktorens bunn. Suspensjon-resirkuleringsstremmen blir fortrinnsvis i det minste
delvis resirkulert via en sloyfeledning (slurry-resirkuleringsledning) til toppen av
injektorblandedysen(e) gjennom hvilken det deretter injiseres inn i tankreaktorens topp,
idet den gassformige reaktantstrommen innferes gjennom en eller flere dpninger i
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injektorblandedysens (-dysenes) sidevegg. En varmeveksler er fortrinnsvis anordnet pa
ledningssleyfen for & fjerne reaksjonsvarmen.

Nér beholderen i etter-blandingssonen er en rerformet ledningsloyfe kan en enkelt
injektorblandedyse munne ut i rerformede ledningssloyfen. Suspensjon kan resirkuleres
til injektorblandedysen, for eksempel via en pumpe eller skrue anordnet i den
rerformede ledningsslayfen. En varmeveksler kan anordnes langs i det minste en
lengde av den rerformede ledningssleyfen, fortrinnsvis langs i det vesentlige hele den
rerformede ledningssloyfens lengde og derved serge for temperaturregulering. En serie
injektorblandedyser kan alternativt anordnes rundt den rerformede ledningssloyfen. I
dette arrangementet munner hver injektorblandedyse ut i en seksjon av den rerformede
ledningsslayfen, og denne seksjonen resirkulerer suspensjonen til den neste injektor-
blandedysen i slayfen, for eksempel via en pumpe eller skrue som er anordnet i den
rorformede ledningsslayfens seksjon. En varmeveksler kan anordnes langs i det minste
en del av hver seksjon av den rerformede ledningssleyfen, fortrinnsvis langs i det
vesentlige hele lengden av hver seksjon av den rerformede ledningsslayfen og derved gi
temperaturregulering. Det er aktuelt at blanding av de gassformige reaktantene og
suspensjonen av katalysator i den rerformede ledningssloyfen kan vere si effektiv at
det ikke er behov for et gasslokk. Nar et gasslokk slayfes blir produktsuspensjon
sammen med medrevne og/eller oppleste gasser (uomdannede gassformige reaktanter,
gassformige hydrokarboner med 1 til 3 karbonatomer, fordampede lavtkokende flytende
hydrokarbonprodukter, fordampet vanndig produkt og eventuelt fordampet lavtkokende
opplesningsmiddel) fjernet fra den rerformede ledningssloyfen og en gassformig
resirkuleringsstrem innbefattende de medrevne og/eller oppleste gassene separeres fra
produktsuspensjonen i en utvendig gass-vaske-separeringssone.

Nér beholderen i etter-blandesonen (for eksempel tankreaktor eller rerformet lednings-
sloyfe) har et gasslokk blir den gassformige resirkuleringsstremmen fordelaktig fjernet
gjennom beholderveggen fra gasslokket og resirkulert til injektorblandedysen(e). Som
nevnt ovenfor er en fordel med resirkulering av de gassformige reaktantene fra
gasslokket til injektorblandedysen(e) at suspensjonens temperatur i beholderen pa denne
maten fordelaktig kan reguleres ved avkjeling av den gassformige resirkulerings-
stremmen i en varmeveksler utenfor hoyskjar-blandesonen og beholderen i etter-
blandesonen. Denne temperaturreguleringen kan ytterligere forbedres dersom friske
gassformige reaktanter tilsettes til den gassformige resitkuleringsstremmen for den
avkjoles (oppstrems for varmeveksleren) eller forhdndsavkjeles. Suspensjonens
temperatur i en tankreaktor kan ogsa reguleres ved hjelp av en varmeveksler, for
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eksempel varmeoverforingsrer, anordnet under suspensjonens niva i tankreaktoren og
ved hjelp av utvendig avkjeling av suspensjons-resirkuleringsstremmen.

Fremgangmaten ifolge oppfinnelsen utferes ved en temperatur pd 180-280 °C, mer
foretrukket 190-240 °C.

Fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen utferes fortrinnsvis ved et trykk pa 5-50 bar, mer
foretrukket 15-35 bar, generelt 20-30 bar.

Fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen kan utferes pé sansvis eller kontinuerlig mate, idet
den sistnevnte er foretrukket.

I en kontinuerlig prosess blir en del av produktsuspensjonen kontinuerlig fjernet fra
systemet og fores til en egnet separeringsanordning, hvor flytende medium og flytende
hydrokarbonprodukter separeres fra katalysatoren. Eksempler pa egnete separerings-
anordninger inkluderer hydrosykloner, filtere, tyngdekraftseparatorer og magnetiske
separatorer. Det flytende mediet og de flytende hydrokarbonproduktene kan alternativt
separeres fra katalysatoren ved destillasjon. De separerte vaeskene fores deretter til et
produktrensingtrinn hvor vanndig produkt og flytende medium fjernes fra de flytende
hydrokarbonproduktene. Som omtalt i det ovenstdende kan rensingstrinnet forenkles
ved bruk av ett eller flere av de flytende hydrokarbonproduktene som flytende medium
og i dette tilfellet er det ikke noe behov for & separere det flytende mediet fra de
flytende hydrokarbonproduktene. Katalysatoren kan resirkuleres som en konsentrert
slurry til etter-blandesonen. Frisk katalysator kan tilsettes enten til den resirkulerte
slurry eller direkte inn i etterblandesonen.

For & hindre akkumulering av vanndig produkt i systemet er det foretrukket at i det
minste en del av vanndig produktet fjernes fra suspensjon-resirkuleringsstremmen.
Dette kan oppnés ved & ta en sidestrom fra suspensjon-resirkuleringsstremmen ned-
strems for varmeveksleren. De flytende komponentene i sidestremmen separeres fra
katalysatoren (som beskrevet ovenfor) og vanndig produkt fjernes fra de separerte
vaeskene (0gsd som beskrevet ovenfor) for resirkulering av de gjenvarende separerte
flytende komponentene tilbake til hayskjer-blandesonen. Den separerte katalysatoren
kan resirkuleres til etter-blandesonen som en konsentrert slurry (som beskrevet

ovenfor).
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Det er aktuelt at fjerning av vanndig produkt fra systemet kan inkorporeres i produkt-
separeringstrinnet, ved resirkulering av en del av de separerte vaeskene, hvorfra vann har
blitt fjernet, tilbake til hayskjaer-blandesonen.

De flytende hydrokarbonproduktene fra rensingstrinnet kan mates til et hydrokrakkings-
trinn, for eksempel et katalytisk hydrokrakkingstrinn som anvender en katalysator
innbefattende et metall fra gruppen bestdende av kobolt, molybden, nikkel og wolfram,
baret pé et berermateriale slik som aluminiumoksid, silisiumdioksid-aluminiumoksid
eller zeolitt. Katalysatoren innbefatter fortrinnsvis kobolt/molybden eller nikkel/
molybden béret pd aluminiumoksid eller silisiumdioksid/aluminiumoksid. Egnete
krakkingskatalysatorer inkluderer katalysatorer som leveres av Akzo Nobel, Criterion,
Chevron eller UOP. En foretrukket katalysator er KF 1022™, en kobolt/molybden-pa-
aluminiumkatalysator, levert av Akzo Nobel.

Oppfinnelsen vil na bli illustrert ved hjelp av en tegning.

En suspensjon av en katalysator i et flytende medium resitkuleres til en injektorblande-
dyse (1) via en ledning (2). Gjennom ¢én eller flere 4pning i injektorblanddysens (1)
sidevegg trekker suspensjonen inn en gassformig reaktantstrem innbefattende karbon-
monoksid og hydrogen, som introduseres i injektorblandedysen (1) via en ledning (3).
Friske gassformige reaktanter innferes via en ledning (4) i ledningen (3) gjennom
hvilken uomdannete gassformige reaktanter resirkuleres fra et gasslokk (5) som er til
stede i den gvre delen av en beholder (6) hvis nedre del inneholder en suspensjon (7) av
katalysatoren i en blanding av det flytende mediet og de flytende hydrokarbon-
produktene. En stiplet linje (8) pa tegningen angir suspensjonens (7) gvre niva i
beholderen (6).

Ved hjelp av avkjeling i en varmeveksler (9) holdes gassblandingen som passerer
gjennom ledningen (3) ved den korrekte driftstemperaturen. Varmeveksleren (9) er
hensiktsmessig en kondensator som har en vannfelle for fjerning av vanndig produkt fra
systemet. En spylestrom (10) tas fra ledningen (3) for & hindre oppbygging av
gassformige biprodukter i gasslokket (5). En varmeveksler (11) for eksempel
avkjelingsrer anordnes eventuelt under suspensjonens (7) niva i beholderen (6) for &
hjelpe fjerning av den eksoterme reaksjonsvarmen.

En strem av lavtkokende hydrokarbonvaeske(r) (lavtkokende opplesningsmiddel) kan
eventuelt innferes inn i injektorblandedysen (1) via ledning (12) eller alternativt i
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behoolderen (6) via ledning (13). Nar lavtkokende hydrokarbonvaske(r) innfores i
systemet s kan disse kondensere i varmeveksleren (9). Den kondenserte lavtkokende
hydrokarbonvasken(e) kan separeres fra det kondenserte vanndige produktet i en
dekanteringsanordning (ikke vist). Den separerte lavtkokende hydrokarbonvaesken(e)
kan deretter resirkuleres til systemet.

Blandingen av katalysator, flytende medium, flytende hydrokarbonprodukter og
uvomdannete gassformige reaktanter passerer via en nedre utlepsapning i
injektorblandedysen (1) inn i beholderen (6) under suspensjonens (7) niva (8). De
uomdannete gassformige reaktantene utskilles deretter inn i gasslokket (5).

Suspensjonen (7) fjernes via en ledning (14) fra beholderens (6) bunn og i det minste en
del av suspensjonen resirkuleres til injektorblandedysen (1) ved hjelp av en pumpe (15)
og ledningen (2). Ved hjelp av avkjeling i en varmeveksler (16) holdes den resirkulerte
suspensjonen i ledningen (2) ved den korrekte driftstemperaturen.

En del av suspensjonen (7) fjernes via en ledning (17) fra systemet. Ved hjelp av en
egnet separeringsanordning (18), for eksempel en hydrosyklon, filter, tyngdekraft-
separator eller magnetisk separator, eller alternativt ved destillasjon, kan det flytende
mediet og de flytende hydrokarbonproduktene separeres fra den suspenderte
katalysatoren. Separert katalysator kan returneres til beholderen (6) som en slurry via
en slurrypumpe (19) og en ledning (20). Det separerte flytende mediet og de flytende
hydrokarbonproduktene kan fares fra separeringsanordninge (18) til en rensingssone
(ikke vist).

En del av suspensjonen kan fjernes fra ledning (2) og kan fores langs ledning (21) til en
separeringsanordning (22) hvor de flytende komponentene i suspensjonen separeres fra
katalysatoren (for eksempel som beskrevet ovenfor). De separerte vaeskene fores
deretter langs ledning (23) til en dekanteringsanordning (24) hvor vanndig produkt
fijernes fra systemet via ledning (25). De gjenvarende vaskene gjeninnfares deretter i
ledning (2) via ledning (26). Den separerte katalysatoren, fra dekanteringsanordningen
(24) innfares som en slurry i ledning (20) via en ledning (27).
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Patentktrayvwv

1.

Fremgangsmaéte for omdannelse av syntesegass til flytende hydrokarbonprodukter ved
anbringelse av syntesegassen ved en temperatur pd 180-280 °C og et trykk p& 5-50 bar i
kontakt med en suspensjon innbefattende katalysator suspendert i et flytende medium, i
et system innbefattende en tankreaktor som ved dens topp er utstyrt med i det minste én
injektorblandedyse, k a r a k t e ri s ert v e d at
fremgangsmadten innbefatter:

a) foring av suspensjonen innbefattende katalysator suspendert i det flytende
mediet gjennom injektorblandedysen hvor syntesegass blandes med
suspensjonen;

b) fering av en blanding innbefattende syntesegass og suspensjon ut fra
injektorblandedysen i en nedoverretning inn i tankreaktoren;

¢) omdannelse av i det minste en del av syntesegassen til flytende
hydrokarbonprodukter i tankreaktoren for dannelse av en produktsuspensjon
innbefattende katalysator suspendert i det flytende mediet og de flytende
hydrokarbonproduktene;

d) separering av en gassformig strem innbefattende uomdannet syntesegass fra
produktsuspensjonen;

e) resirkulering av den separerte gassformige strammen til injektorblandedysen; og

f) resirkulering av i det minste en del av produktsuspensjonen til
injektorblandedysen.

2.
Fremgangsmate ifolge krav 1, der injektorblandedysen er en venturidyse eller en
trykkgassdyse.

3.
Fremgangsmate ifalge krav 1 eller 2, der syntesegassen nedbrytes i injektorblandedysen
til gassbobler som har diametre i omrédet 30 p til 10 mm.
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4.
Fremgangsmate ifelge krav 3, der syntesegassen nedbrytes i injektorblandedysen til
bobler med diametre i omradet fra 30 p til 3000 p.

5.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der den gassformige
resirkuleringsstremmen avkjeles for den resirkuleres til injektorblandedysen.

6.

Fremgangsméte ifolge krav 5, der fordampete lavtkokende flytende hydrokarbon-
produkter og fordampet vandig produkt utkondenseres fra den gassformige
resirkuleringsstremmen og fjernes derfra.

7.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der produkt-
suspensjonen avkjgles for den resirkuleres til injektorblandedysen.

8.
Fremgangsmate ifolge krav 7, der ytterligere avkjoling tilveiebringes ved hjelp av en

varmeveksler anordnet inne i suspensjonen i tankreaktoren.

9.

Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der tankreaktoren
inneholder et gasslokk og at injektorblandedysen munner ut enten over eller under
suspensjonens niva i tankreaktoren.

10.
Fremgangsmate ifolge krav 9, der den gassformige resirkuleringsstremmen fjernes fra
gasslokket og resirkuleres til injektorblandedysen.

11.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der produkt-
suspensjonen fjernes ved tankreaktorens bunn.
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12.

Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der suspensjonen i det
minste delvis resirkuleres til injektorblandedysen via en slurry-resirkuleringsledning og
en slurry-pumpe.

13.
Fremgangsmate ifolge krav 12, der slurry-resirkuleringsledningen er utstyrt med en
varmeveksler.

14.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der syntesegassen mates
til injektorblandedysen ved et trykk pé minst 30 bar.

15.
Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av de foregdende krav, der trykkfallet over
injektorblandedysen er i omrédet fra 1 til 6 bar.

16.

Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der en stram
innbefattende lavtkokende hydrokarbon(er) introduseres i injektorblandedysen og/eller
tankreaktoren.

17.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der systemet innbefatter
et flertall injektorblandedyser som munner ut i en enkelt tankreaktor.

18.
Fremgangsmate ifelge krav 17, der 150 injektorblandedyser munner ut i en enkelt
tankreaktor.

19.

Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der de flytende
hydrokarbonproduktene innbefatter en blanding av hydrokarboner som har kjedelengder
fra § til ca. 90 karbonatomer.
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20.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der katalysatoren er
jern, kobolt eller ruthenium baret pa silisiumdioksid, aluminiumoksid, silisiumdioksid-

aluminiumoksid, titanoksid eller sinkoksid.

21.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der katalysatoren har et
partikkelstorrelse pd mindre enn 50 um (mikron).

22.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregdende krav, der katalysatoren har en
partikkelsterrelse i omrédet 5 til 30 pm (mikron).

23.
Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av de foregiende krav, der suspensjonen som
temmes ut i tankreaktoren innbefatter 10 til 30 vektprosent katalysatorpartikler.

25.

Apparat, k ar a k terisert v e d atdetinnbefatter et flertall
injektorblandedyser, en tankreaktor, en gassresirkuleringsledning som har en ferste ende
og en annen ende og en slurry-resirkuleringsledning som har en forste ende og en annen

ende, hvor:

f) flertallet av injektorblandedyser er anordnet ved tankreaktorens topp,

g) hver injektorblandedyse har et forste innlep for en suspensjon av en katalysator i
et flytende medium, i det minste ett annet innlep for syntesegass og et utlep som
er posisjonert inne i tankreaktoren for fering av en blanding av syntesegass og
suspensjonen ut fra injektorblandedysene i en nedoverretning inn i
tankreaktoren,

h) tankreaktoren har et forste utlep for temming av en produktsuspensjon ved dens
bunn og et annet utlep for en gassformig resirkuleringsstram ved dens topp;

i) slurry-resirkuleringsledningens forste ende er i kommunikasjon med
tankreaktorens forste utlep og slurry-resirkuleringsslayfens andre ende er i
kommunikasjon med injektorblandedysenes forste innlep; og

j) gassresirkuleringsledningens forste ende er i kommunikasjon med
tankreaktorens andre utlep og gassresirkuleringsledningens andre ende er i
kommunikasjon med det andre innlepet(ene) til injektorblandedysene.
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26.
Apparat ifelge krav 25, der slurry-resirkuleringsledningen er utstyrt med en slurry-

pumpe og en varmeveksler.

27.
Apparat ifelge krav 25 eller 26, der gassresirkuleringsledningen er utstyrt med en
varmeveksler.

28.
Apparat ifelge hvilket som helst av kravene 25-27, der apparatet har opp til 150
injektorblandedyser.

29.
Apparat ifelge hvilket som helst av kravene 25-28, der tankreaktoren har en

varmeveksler anordnet deri.



330065

11




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - CLAIMS
	Page 16 - CLAIMS
	Page 17 - CLAIMS
	Page 18 - CLAIMS
	Page 19 - CLAIMS
	Page 20 - DRAWINGS

