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67 Sammendrag

Fischer-Tropsch syntese utferes pa en
CO/H., tilferselsgass ved anvendelse av et
flertall av kompakte katalytiske
reaktormoduler (12) som hver definerer
katalytiske reaksjonskanaler og
kjgzlemiddelkanaler, i to suksessive trinn, med
det samme antall av reaktormoduler for hvert
trinn. Gasstremningshastigheten i det ferste
trinnet er tilstrekkelig hey slik at ikke mer enn
75 % av CO undergar omdanning. Gassene
avkjeles (16) mellom suksessive trinn for &
fierne vanndamp, og trykket reduseres (20)
fer de underkastes det andre trinnet. I tillegg
er reaksjonstemperaturen for det andre
trinnet lavere enn for det ferste trinnet, slik at
ikke mer enn 75 % av det gjenveerende
karbonmonoksid undergar omdanning under
det andre trinnet ogsa. Den skadelige
effekten av vanndamp pa katalysatoren
undertrykker séledes, mens den totale
kapasitet til anlegget (10) kan justeres ved a
avstenge moduler i hvert trinn mens
antallene opprettholdes likt.
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Denne oppfinnelsen vedrerer en kjemisk fremgangsmate, og et
katalytisk reaktoranlegg som er egnet for anvendelse i ut-

ferelse av fremgangsmdten.

En fremgangsmiate er beskrevet i PCT/GB 03/05198 (GTL
Microsystems AG) hvori Fischer-Tropsch syntese utferes i to
suksesgive trinn, idet trinnene enten foregdr i en enkelt
reaktormodul som kan ha forskjellige antall kanaler, eller
idet der alternativt er forskjellige antall moduler for de to
trinnene. En forbedret mate for a utfere denne fremgangs-

maten er né blitt funnet.

US 2002143075 beskriver reaktorsystemer, apparat og prosesser
som kan anvendes for & utfere kjemiske reaksjoner som kan
utferes i et trefase-oppslemmingssystem. US 6211255 beskriver
et reaksjonssystem for en Fischer-Tropsch syntese som har

heye masseoverfeoringskarakteristikker ved katalysatoren.

I samsvar med den foreliggende oppfinnelse tilveiebringes det
en fremgangsmdte for & utfere Fischer-Tropsch syntese pa en
tilferselsgass omfattende karbonmonoksyd og hydrogen for a
frembringe et hydrokarbonprodukt ved anvendelse av et fler-
tall av kompakte katalytiske reaktormoduler hver omfattende
en stabel av plater som definerer stremningskanaler for
Figscher-Tropsch syntesen hvori det er utbyttbare gassperme-
able katalysatorstrukturer, og nabo-stremningskanaler for et
varmeoverferingsmedium, hvori Fischer-Tropsch syntesen ut-
fores i minst to suksessive trinn, idet hvert trinn uferes i
et flertall av reaktormoduler gjennom hvilke stremmer av
reaktantgasser er i parallell, og der er det samme antall
reaktormoduler for hvert av de suksessive trinn, idet alle
reaktormodulene tilveiebringer identiske stremningskanaler,
idet gasstremningshastigheten i det forste trinn er tilstrek-
kelig hey og temperaturen tilstrekkelig lav slik at ikke mer
enn 75% av karbonmonoksydet undergar omdanning, idet gassene
avkjeles mellom suksessive trinn for & kondensere vanndamp og
noe av hydrokarbonproduktet, og underkastes deretter det

andre trinn.
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Ytterligere utferelsesformer av fremgangsmdten i henhold til

oppfinnelsen fremgar av de uselvstendige patentkrav 2-5.

Temperaturen og trykket i det andre trinnet kan vare for-
skjellig fra den/det i det ferste trinnet for & opprettholde
akseptable nivader av selektivitet for C5+, og av CO-omdan-
ning. Trykket i det andre trinnet kan f.eks. vare lavere som
et resultat av trykktap; dette ville redusere selektivitet,
og temperaturen kan derfor reduseres i det andre trinnet sam-
menlignet med det ferste trinnet, for & oppnad den enskede
selektivitet. Fremgangsmaten kan derfor ogsa involvere og
redusere trykket av reaktantgassene mellom suksessive trinn,
og reaksjonstemperaturen for det andre trinnet er lavere enn
for det feorste trinnet. Fremgangsmaten kan utferes slik at
ikke mer enn 85% av det gjenvarende karbonmonoksyd undergar

omdanning under det andre trinnet.

I bade det forste trinnet og det andre trinnet er romhastig-
heten foretrukket over 1000/t, men foretrukket ikke mer enn
15000/t. Romhastigheten i det andre trinnet er &penbart
mindre enn den i det forste trinnet, pa grunn av omdanningen
til vaeske under det ferste trinnet. Foretrukket opereres
reaktoren slik at vanndamp dannet ved reaksjonen ikke over-
stiger 26 mol% i det ene eller det andre trinnet. I det
ferste trinnet undergdr foretrukket ikke mer enn 65% av

karbonmonoksydet omdanning.

Romhastigheten, i denne beskrivelsen, er definert som volum-
stremningshastigheten av gassene tilfert til reaktoren (malt
ved STP), dividert med hulromsvolumet i reaktoren. Hvis
reaktoren er ved 210°C og et trykk pa 2,5 MPa, tilsvarer en
romhastighet pa 5000/t sadledes en gasstrem (ved driftsbeting-
elser) pa omtrent 354 ganger hulromsvolumet pr. time, og sa-

ledes til en oppholdstid pa omtrent 10 s.

Oppfinnelsen tilveiebringer ogsd et anlegg for a utfere en

slik Fischer-Tropsch syntese.
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I samsvar med den foreliggende oppfinnelse tilveiebringes det
sdledes ogsa et anlegg for a utfere Fischer-Tropsch syntese
pd en tilferselsgass omfattende karbonmonoksyd og hydrogen
for & frembringe et hydrokarbonprodukt, omfattende et
flertall av kompakte katalytiske reaktormoduler som hver
omfatter en stabel av plater som definerer stremningskanaler
for Fischer-Tropsch syntesen hvori det er utbyttbare
gasspermeable katalysatorstrukturer, og nabo-
stregmningskanaler for et varme-overferingsmedium, idet
reaktormodulene er anordnet slik at Fischer-Tropsch syntesen
finner sted i minst to suksessive trinn, idet der er et
flertall av de nevnte reaktormoduler anordnet for parallelle
strgmmer av reaktantgasser for hvert trinn, med det samme
antall av reaktormoduler for hvert av de suksessive trinn,
idet alle reaktormodulene tilveiebringer identiske
stremningskanaler, idet anlegget omfatter midler for a
avkjele reaktantgassene mellom suksessive trinn for a

kondensere vanndamp og noe av hydrokarbonproduktet.

Ytterligere utferelsesformer av anlegget i henhold til

oppfinnelsen fremgar av de uselvstendige patentkrav 7-8.

Kondensasjonstrinnet mellom suksessive trinn har som mdl a
avkjele gassene til en temperatur i omradet 40°C til 100°C,
avhengig av blakningspunktet for hydrokarbonproduktet, for &

unngd avsetning av voks pd varmeoverferingsoverflatene.

Temperaturen i syntesekanalene er foretrukket over 190°C, i
hvert trinn. Ved temperaturer lavere enn omtrent 204°C er
der imidlertid en sterre tendens til dannelse av voks (dvs.
et produkt med lang kjede) og dette har en tendens til a
klebe til overflaten av katalysatoren, som begrenser diffu-
sjon av reagenser til katalysatoren og nedsetter reaksjons-
hastigheten. Omvendt, har reaksjonen ved temperaturer over
omtrent 225°C en tendens til & danne produkt med kort kjede
og danner saledes et heyere forhold av metan. Dette materi-

alet med lavere molekylvekt pad katalysatoroverflaten tillater
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raskere diffusjon av reagenser til overflaten av katalysator-
en, og dette akselererer reaksjonshastigheten og frembringer
sdledes mer varme og enda heyere temperaturer. Temperaturene
for suksessive trinn kan sadledes vare forskjellige, men ber
foretrukket ligge i omraddet mellom omtrent 204°C og 225°C, og
mer foretrukket mellom omtrent 204°C og 210°C.

Oppfinnelsen vil nd beskrives ytterligere og mer spesielt,
kun eksempelmessig, og med referanse til den ledsagende

tegning:

Figur 1 viser et flytdiagram for et anlegg for utferelse av

Fischer-Tropsch syntese.

Oppfinnelsen vedrerer Fischer-Tropsch syntese, som kan ut-
gjere en del av en fremgangsmdte for omdanning av metan til
hydrokarboner med lengre kjede. Fischer-Tropsch syntese er
en reaksjon mellom karbonmonoksyd og hydrogen, og denne gass-
blandingen kan f.eks. frembringes ved damp/metan-reformering.
I Fischer-Tropsch syntese reagerer gassene til & frembringe

et hydrokarbon med lengre kjede, dvs.:

n ¢CO + 2n H, —» (CH,). + n H,0

som er en eksoterm reaksjon, som foregdr ved en forheyet
temperatur, typisk mellom 190°C og 350°C, f.eks. 210°C, og et
forheyet trykk typisk mellom 2 MPa og 4 MPa, f.eks. 2,5 MPa,
i naervaer av en katalysator slik som jern, kobolt eller smelt-
et magnetitt, med en kalium-promotor. Den neyaktige naturen
av de organiske forbindelsene dannet ved reaksjonen avhenger
av temperaturen, trykket og katalysatoren, sa vel som for-
holdet av karbonmonoksyd til hydrogen.

En foretrukket katalysator omfatter et belegg av lantan-
stabilisert gamma-alumina med spesifikt overflateareal 140 -
450 m’/g med omtrent 10-40% (pa vektbasis sammenlignet med
vekten av alumina) kobolt, og med en rutenium/platina-

promotor, idet promotoren er mellom 0,01% til 10% av vekten
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av koboltet. Der kan ogsa vare en basisitetspromotor slik
som gadoliniumoksyd. Aktiviteten og selektiviteten av kata-
lysatoren avhenger av dispergeringsgraden av koboltmetall pa
bareren, idet det optimale niva av koboltdispergering typisk
er i omradet 0,1 til 0,2, slik at mellom 10% og 20% av
koboltmetallatomene som er tilstede er ved overflaten. Desto
heyere dispergeringsgrad, desto mindre er det klart at
koboltmetall-krystallinsterrelsen md vare, og denne er typisk
i omradet 5-15 nm. Koboltpartikler av en slik sterrelse til-
veiebringer et heyt niva av katalytisk aktivitet, men kan
oksyderes 1 nazrvar av vanndamp, og dette forer til en drama-
tisk reduksjon i deres katalytiske aktivitet. Omfanget av
denne oksydasjonen avhenger av forholdene av hydrogen og
vanndamp grensende til katalysatorpartiklene, og ogsad deres
temperatur, idet heyere temperaturer og heyere forhold av

vanndamp begge sker oksydasjonsomfanget.

En reaktormodul som er egnet for anvendelse i et Fischer-
Tropsch anlegg omfatter en stabel av plater som definerer
kjelemiddelkanaler som alternerer med reaksjonskanaler, og
med gasspermeable katalysatorstrukturer (slik som korrugert
folie, filt eller tradduk) i reaksjonskanalene. Platene kan
vare flate, og kanalene definert ved spor; enkelte av platene
kan alternativt vare korrugerte eller kastellerte for & defi-
nere kanaler. Platene er bundet sammen typisk ved diffu-
sjonsbinding eller hardlodding, og er forsynt med egnede
samleledninger for reaktantgassene og kjelemiddelet. Korru-
gerte Fecralloy-legeringsfolier som er 50 um tykke og belagt
med et keramisk belegg impregnert med et katalysatormaterial
kan deretter innferes i reaksjonskanalene for samlerledning-
ene fastgjeres, og kan erstattes hvis katalysatoren blir ut-
brukt. I et praktisk anlegg er det enskelig at alle reaktor-
modulene har den samme struktur og sterrelse, slik at de er
identiske. En fordel ved standardisering er faktisk at det
kan redusere kapitalkostnaden for anlegget.

Idet det nad refereres til figur 1, mottar et Fischer-Tropsch

anlegg 10 en gasstrem av karbonmonoksyd og hydrogen tilfert
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via en kompressor 11 ved et trykk pa 2,1 MPa. Anlegget om-
fatter 10 identiske reaktormoduler: fem moduler 12a gjennom
hvilke stremmene er parallelle, idet disse utgjer det ferste
trinnet, og ytterligere fem moduler 12b gjennom hvilke strem-
mene er parallelle og som utgjer det andre trinnet. Ventiler
14 gjor det mulig at stremmen gjennom hver modul 12a eller

12b skrus pd eller av, og modulene 1l2a eller 12b isoleres.

Mellom det ferste trinnet og det andre trinnet feres gass-
blandingen gjennom en varmeveksler 16 anordnet til & konden-
sere vanndamp og hydrokarboner med lengre kjede, og saledes
fjerne den fra stremningsgassene. Den avkjelte gassblanding-
en feores deretter gjennom en separator, slik som en cyklon-
separator 18, etterfulgt av et separasjonskammer 19 hvori de
tre fasene vann, hydrokarboner og ureagerte gasser separeres.
Gassene fores videre til det andre trinnet i anlegget 10
gjennom en trykkreduksjonsventil 20 slik at reaksjonstrykket
i det andre trinnet kan reduseres, typisk til et trykk i om-
radet 1,6-2,0 MPa.

Reaksjonstemperaturen reguleres ved tilveiebringelse av
kjelemiddel til kjelemiddelkanalene i hver modul 12, idet
kjelemiddelet i hvert tilfelle resirkuleres gjennom en
respektiv varmeveksler 15. Stremningshastigheten av kjele-
middelet justeres for & sikre at kjelemiddeltemperaturen
endres med ikke mer enn 10°C ved passering gjennom modulen
12. Reaksjonstemperaturen i det andre trinnet kan reguleres
til & vere lavere enn i det ferste trinnet. Dette kan oppnas
ved anvendelse av forskjellige kjelemiddelkretser 15 for hver
modul 12a eller 12b, som vist. Alternativt kan det samme
kjelemiddelet tilveiebringes suksessivt igjennom begge trin-
nene, men fa sin temperatur redusert mellom ett trinn og det
neste. Reaksjonstemperaturen i det andre trinnet er fore-
trukket omtrent 5°C eller 10°C lavere enn den i det ferste

trinnet.
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Etter det andre trinnet feres gasstremmen gjennom en annen
varmeveksler 16 anordnet til & kondensere vanndamp og hydro-
karboner med lengre kjede. Den kalde gassblandingen feres
deretter gjennom en separator, f.eks. en andre cyklonsepara-
tor 18, etterfulgt av et andre separasjonskammer 19 hvori de
tre fasene vann, hydrokarboner og ureagerte gasser separeres.
De resulterende restgasser er typisk rike pad hydrogen, og kan
aviakleg, eller anvendes til & tilveiebringe brennstoff for
en katalytisk forbrenningsprosess, eller brennstoff for en

gassturbin (ikke vist).

Ved bruk av anlegget 10 tilferes blandingen av karbonmonoksyd
og hydrogen til det ferste trinns reaktormoduler 12a ved et
trykk pd f.eks. 2,1 MPa, hvori Fischer-Tropsch syntese finner
sted. Kjelemiddelet stremmer medstrems gjennom kjelemiddel-
kanalene i hver modul 12, for & opprettholde temperaturen in-
nen hver reaktormodul 12a ved en verdi i omradet mellom 205°C
og 220°C, idet temperaturen varierer med ikke mer enn + 5°C
langs lengden av reaktorkanalen. (I praksis kan kjelemiddel-
et felge et serpentinspor langs en rekke av tverrgdende
kanaler, idet serpentinsporet narmer seg medstrem.) Inten-
sjonen er & narme seg isoterme betingelser gjennom hele reak-
toren 10; dette har fordelen med &4 minimalisere risikoen for
at noe voks (dvs. hydrokarbon med svart lang kjede) blokkerer
stremningskanalene mot utlepet fra reaksjonskanalene. Strem-
ningshastigheten (romhastigheten) til de reagerende gassene i
reaktormodulene 12a er i omradet 4000-7000/t, f.eks. omtrent
6500/t, som sikrer at omdanningen av karbonmonoksyd er i om-
radet 35% til 70% ved det tidspunkt gassene forlater det

forste trinnet.

Vanndamp (og noe av hydrokarbonene med lengre kjede) konden-
serer ved passering gjennom varmeveksleren 16, og alle vaske-
draper fjernes fra gassfasen ved passeringen gjennom separa-
toren 18 og kammeret 19. Dette reduserer betydelig partial-
trykket av vanndamp i gassblandingen som stremmer videre inn

i det andre trinnet.
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De gjenvarende gassene kan reduseres i trykk ved hjelp av
ventilen 20 feor tilfersel til reaktormodulene 12b i det andre
trinnet. I modulene 12b undergdr gassene igjen Fischer-
Tropsch syntese, men kjelemiddeltemperaturen er anordnet til
4 opprettholde temperaturen i hver modul 12b ved en tempera-
tur som kan vere noen fa grader, f.eks. omtrent 5°C til 10°C,
under den i det ferste trinnet. Det vil forstads at fordi et
betydelig forhold av gassene er blitt hydrokarboner ved
passering gjennom det ferste trinns moduler 1l2a, vil rom-
hastigheten uunngdelig vare mindre i det andre trinnet,
typisk i omradet 2000 - 4000/t. Ikke desto mindre, ved &
redusere trykket og a redusere reaksjonstemperaturen i modul-
en 12b (sammenlignet med dem i det ferste trinnet), opprett-
holdes omdanningen av karbonmonoksyd ved passering gjennom
modulene 12b og selektiviteten for C5+ opprettholdes slik at
det totale omdanning av CO er over 85% (over de to trinnene)
og den totale selektivitet for C5+ opprettholdes i omradet
75-95%. Omdanningen i det ferste trinnet kan f.eks. vare
40%, hvilket frembringer omtrent 11% vanndamp; og omdanningen
i det andre trinnet kan vare 82% (av det gjenvarende CO),

hvilket gir omtrent 25% vanndamp.

Fjerning av vanndampen og hydrokarbonene med lavere kokepunkt
ved passering gjennom separatoren 18 og kammeret 19 for de
andre trinns moduler 12b nds nedsetter ikke bare partial-
trykket av vanndamp og sdledes undertrykker oksydasjonen av
katalysatoren, men har den ytterligere fordel med & fjerne
minst noen av de hydrokarboner som ville danne et vaskelag pa
katalysatorstrukturen. Ethvert slikt vaskelag inhiberer kon-
takt av gassblandingen med katalysatorpartiklene og inhiberer
diffusjon av produkt-hydrokarbonene bort fra katalysator-
partiklene, slik av fjerning av vasken av hydrokarboner mini-

maliserer disse diffusjonsmotstander.

Hvis stremningshastigheten av tilferselsgass avtar, kan reak-
sjonsbetingelsene (det vil si romhastigheten, temperaturen og
trykket) opprettholdes hovedsakelig konstant i hvert av trin-

nene ved & stenge det samme antall moduler 12a og 12b i hvert
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trinn, ved anvendelse av ventilene 14. Antallet av forste
trinns reaktormoduler 12a som er i bruk ber alltid vare 1lik
antallet av andre trinns reaktormoduler 12b som er i bruk.
Anlegget 10 kan sdledes reduseres med hensyn til kapasitet
ned til 20% sin dimensjonerte kapasitet uten noen betydelig
endring i driftsbetingelsene. Dette gjsr det mulig & variere
fremgangsmdten for & stemme overens med variasjonene i til-
ferselen av naturgass over tid, uten & forstyrre driftsbe-
tingelsene i Fischer-Tropsch modulene; slike forstyrrelser
kan fere til katalysatorskade, siden overdrevent lav rom-
hastighet ferer til overomdanning av CO og derav felgende
heyt vanndamp-partialtrykk, og katalysatoren kan rammes av
oksydasjon eller en irreversibel reaksjon med den keramiske

bareren i narvar av vanndamp.

Det vil forstas at oppfinnelsen ikke er begrenset til en to-
trinns fremgangsmate, siden fremgangsmdten kan anordnes til &
tilveiebringe tre eller flere Fischer-Tropsch reaksjonstrinn,
med et tilsvarende gkt antall av kjele- og separasjonsenheter
mellom trinn. Der kan f.eks. vare fire suksessive trinn hver
med si fem reaktormoduler 12; fordi der er flere trinn kan
omdanningen i ett enkelt trinn vare begrenset til en lavere
verdi, slik som 20%, mens det likevel oppnas en god total om-
danning fra anlegget. Denne mye lavere omdanningsverdi redu-
serer videre konsentrasjonen av vanndamp som katalysatoren
eksponeres for, og en mer aktiv katalysator kan felgelig be-
nyttes (som er mer mottakelig fra skade fra forheyet vann-
damptrykk), og en heyere romhastighet kan anvendes. Videre
kan trykket okes mellom suksessive trinn (snarere enn & redu-

seres som beskrevet ovenfor).
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10

PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for & utfere Fischer-Tropsch syntese pad en
tilferselsgass omfattende karbonmonoksyd og hydrogen for a
frembringe et hydrokarbonprodukt ved anvendelse av et fler-
tall av kompakte katalytiske reaktormoduler hver omfattende
en stabel av plater som definerer stremningskanaler for
Fischer-Tropsch syntesen hvori det er utbyttbare gassperme-
able katalysatorstrukturer, og nabo-stremningskanaler for et
varmeoverfeoringsmedium, hvori Fischer-Tropsch syntesen ut-
feres i minst to suksessive trinn, idet hvert trinn uferes i
et flertall av reaktormoduler gjennom hvilke stremmer av
reaktantgasser er i parallell, og der er det samme antall
reaktormoduler for hvert av de suksessive trinn, idet alle
reaktormodulene tilveiebringer identiske stremningskanaler,
idet gasstremningshastigheten i det ferste trinn er tilstrek-
kelig hey og temperaturen tilstrekkelig lav slik at ikke mer
enn 75% av karbonmonoksydet undergdr omdanning, idet gassene
avkjeles mellom suksessive trinn for & kondensere vanndamp og
noe av hydrokarbonproduktet, og underkastes deretter det

andre trinn.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori bade det ferste
trinnet og det andre trinnet finner sted ved temperaturer i
omradet 204°C til 225°C.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 1 eller 2, hvori vanndamp

ikke overstiger 26 mol%.

4. Fremgangsmate som angitt i ett av de foregdende krav,
hvori, i minst det ferste trinnet, ikke mer enn 65% av

karbonmonoksydet undergadr omdanning.

5. Fremgangsmate som angitt i ett av de foregaende krav,
hvori trykkreduksjonen mellom suksessive trinn er mellom 0,1
MPa og 0,5 MPa.
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6. Anlegg for & utfere Fischer-Tropsch syntese pa en til-
ferselsgass omfattende karbonmonoksyd og hydrogen for & frem-
bringe et hydrokarbonprodukt, omfattende et flertall av
kompakte katalytiske reaktormoduler som hver omfatter en
stabel av plater som definerer stremningskanaler for Fischer-
Tropsch syntesen hvori det er utbyttbare gasspermeable kata-
lysatorstrukturer, og nabo-stremningskanaler for et varme-
overferingsmedium, idet reaktormodulene er anordnet slik at
Fischer-Tropsch syntesen finner sted i minst to suksessive
trinn, idet der er et flertall av de nevnte reaktormoduler
anordnet for parallelle stremmer av reaktantgasser for hvert
trinn, med det samme antall av reaktormoduler for hvert av de
suksessive trinn, idet alle reaktormodulene tilveiebringer
identiske stremningskanaler, idet anlegget omfatter midler
for & avkjele reaktantgassene mellom suksessive trinn for a

kondensere vanndamp og noe av hydrokarbonproduktet.

7. Anlegg som angitt i krav 6, hvori der er fem reaktor-

moduler for hvert trinn.

8. Anlegg som angitt i krav 6 eller 7, hvori hver reaktor-
modul er forsynt med avstengningsventiler hvorved antallet av
reaktormoduler benyttet for reaksjonen i hver trinn kan
justeres i overensstemmelse med stremningshastigheten av

tilferselsgass.
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