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(54) Fremgangsmade til fremSti"ing af syntetlSke temperatur pd 410-440°C, fortrinsvis 420-430°C, idet

carbonhydrider ud fra syntesegas forskellen mellem ind og peratur sam~
s d . tidig skal vare mindst 30% stgrre end den temperatur-
(57) ammendrag: stigning, der fordrsages af varmeudviklingen ved den

kemiske reaktion. Andet trin gennemféres fortrinsvis i
en reaktor for tilfgrsel af varme ved indirekte varme-
veksling med riproduktstrgmmen.

Der opnis lav deaktiveringshastighed for den i
andet trin anvendte katalysator samt et carbonhydrid-
produkt af god kvalitet.

2105-83

Syntetiske carbonhydrider fremstilles ved kataly-
tisk omsztning i to trin af en syntesegas indeholdende
hydrogen og carbonoxider. Fgrste trin gennemfgres under
tilstedeverelse af en katalysator og ved et tryk pd 10~80
bar og en temperatur p& 200-300°C til dannelse af et mel-
lemprodukt indeholdende methanol og/eller dimethylether.
Andet trin fores under til devarelse af en kata~
lysator og ved i det vasentlige samme tryk til omsatning
af hele mellemproduktet fra fgrste trin under dannelse
af en raproduktstrem af carbonhydrider, som afkples og
derved opdeles i en udkondenseret produktstrem og en
gasformig recirkulationsstrem, som uden yderligere
opdeling recirkuleres til indgangen af fgrste trin,
hvorved andet trin gres under delse af en
indgangstemperatur pa 300-340°C, fortrinsvis 320-330%,
og under tilfgrsel af varme til opndelse af en udgangs-
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Den foreliggende opfindelse angar fremstilling af
syntetiske carbonhydrider ved katalytisk oms®tning i to trin

af en syntesegas indeholdende‘hydrogen og carbonoxider.

Opfindelsen angdr ismr fremstilling af syntetisk

hgjoktanbenzin,

Der er allerede, bl.a. i patentlitteraturen, be-
skrevet en ling razkke fremgangsmdder til fremstilling af
forskellige petroleumsfraktioner ud fra forskellige fossile

braendstoffer.

Det er endvidere kendt at fremstille car-
bonhydridblandinger, herunder hgjoktanbenzin, direkte ud fra
lavere alkoholer og/eller tilsvarende ethere ved katalytisk
omsztning over syntetiske zeolitkatalysatorer. Fremgangsmaden
og katalysatorerne er beskrevet bl.a. i US patentskrifterne
3.702.886, 3,709,979, 3.832.449, 3.899.544 og 3.911.041. De
som udgangsmateriale anvendelige alkocholer og/eller ethefe
kan vere fremstillet i separate anlzg. Det har imidlertid
vist sig fordelagtigt at integrere processen for fremstilling
af carbonhydrider ved hjalp af zeolitkatalysatorer med en
proces til fremstilling af de nevnte alkoholer og/eller
ethere ud fra et egnet rémateriale, sdsom naturgas eller kul.
Sadanne integrerede processer er allerede beskrevet, og iéar
to af disse har varet genstand for interesse. Ved den ene
omszttes en syntesegas indeholdende hydrogen og carbonoxider
via methanol (MeOH) til carbonhydrider, og ved den anden sker
omsztningen til'carbonhydrider via methanol/dimethylether
(MeOH/DME) .

En s&dan proces til omsztning via MeOH er f.eks. be-
skrevet i DE-0S 2.846.693. Ved fremgangsmdden ifglge dette
offentligggrelsesskrift omszttes en gasblanding hovedsageligt.
best&ende af carbonoxider og hydrogen i et fgrste trin under
anvendelse af en methanolsyntesekatalysator til et methanol-
holdigt mellemprodukt. Hele mellemproduktet omsattes derefter
videre i et andet trin under anvendelse af en zeolitkatalysator
til dannelse af en carbonhydridholdig produktstrgm. Produkt-



149529

strgmmen afkgles, og en fraktion bestdende af carbonhydrider
med mindst 5 C-atomer pr. molekyle fraskilles, medens den

resterende del af produktstrgmmen recirkuleres til indgangen
. af fgrste trin. Andet trin af processen gennemfgres fortrins-

vis i en kglet reaktor ved en temperatur pad 250-400°C.

En proces til omsatning via MeOH/DME er f.eks. be-
skrevet i US patentskrift nr. 3.894.102. Ved fremgangsmaden
ifglge dette patentskrift bringes en blanding af carbon-
monoxid og hydrogen i kontakt med en katalysatorblanding
bestiende af en methanolsyntesekatalysator og en sur dehydra-
tiseringskatalysator i et fgrste trin til dannelse af et
"mellemprodukt med hgjt indhold af DME. Mellemproduktet eller
en del deraf omszttes derefter i et andet trin over en zeo-
litkatalysator til dannelse af et produkt indeholdende hej-

.oktanbenzin.

Uanset hvilken af de beskrevne, kendte procesveje
der benyttes, har det i praksis ikke vist sig muligt at gen-
nemfgre det zeolitkatalyserede procestrin uden procesmessige

problemer som forklaret i det fglgende.

Omsztningen af MeOH og/eller DME til carbonhydrider
forlgber ved eksoterme reaktioner og gennemfgres under
kontrollerede temperaturbetingelser. Temperaturen styres
sidledes ifglge kendt teknik ved anvendelse af kplede reaktorer
eller ved anvendelse af en eller flere adiabatiske reaktorer
evt. kombineret med recirkulation af en del af produktgassen
til begransning af den adiabatiske temperaturstigning.

Det er vigtigt at kontrollere temperaturen sdvel af
hensyn til katalysatoren som af hensyn til sammensztningen af

"det opndede produkt.

Anvendelse af en relativt lav temperatur bevirker
. sdledes langsom deaktivering af katalysatoren, men der opnds
- samtidig et produkt af ringe kvalitet (hgjt indhold af
ugnskede bestanddele, iszr duren).
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En relativt hgj temperatur bevirker derimod hurtig
deaktivering af katalysatoren men under opndelse af et pro-

dukt af god kvalitet.

Deaktiveringen skyldes dannelse af hgjmolekylare
forbindelser og eventuelt kul, som afszttes p& katalysatorens
overflade og i dens poresystem og derved blokerer katalysa-
torens aktive centrer med nedsat katalytisk aktivitet til
folge.

Det har hidtil ikke vist sig muligt samtidig at opna
langsom deaktivering og ¢nsket produktsammensztning, og man
har derfor veret henvist til enten

1) hyppig regenerering/udskiftning af katalysatoren
eller
2) efterbehandling af produktet til opnaelse af et

slutprodukt med den gnskede sammensztning.

Det har nu overraskende vist sig, at det ved frem-
gangsmaden ifglge opfindelsen er muligt at opnd lav deaktive-
ringshastighed for zeolitkatalysatoren og samtidig, uden
kompliceret fraktionering, at opnd et produkt med den gnskede

sammensatning.

Den foreliggende opfindélse angdr en fremgangsmade
til fremstilling af syntetiske carbonhydrider ved katalytisk
omsztning i to trin af en syntesegas indeholdende hydrogen og
carbonoxider, hvorved der i det fgrste trin under tilstede-
vaerelse af en katalysator og ved et tryk pa 10-80 bar, for-
trinsvis 30-60 bar, og en temperatur pa 200-300°C, fortrins~-
vis 240-270°C, gennemfgres en omsetning af en fgdestrgm af
syntesegas til et mellemprodukt indeholdende methanol og/eller
dimethylether, hvorefter der i andet trin under tilstede-
verelse af en katalysator og ved i det vasentlige samme tryk
gennemfgres en omsztning af hele mellemproduktet fra fgrste
trin til dannelse af en raproduktstrgm af carbonhydrider, som
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afkgles og derved opdeles i en udkondenseret produktstrgm og
en gasformig recirkulationsstrgm, som uden yderligere opde-
ling recirkuleres til indgangen af fgrste trin, hvilken
fremgangsmide er ejendommelig ved, at andet trin gennemfgres
under anvendelse af en indgangstemperatur pa 300—340°C, for-
trinsvis 320-330°C og under tilfgrsel af varme til opndelse

af en udgangstémperatur pa 410-440°C, fortrinsvis 420-430°C,
idet forskellen mellem indgangs- og udgangstemperatur samtidig
skal vere mindst 30°C stprre end den temperaturstigning,

der fordrsages af varmeudviklingen ved den kemiske reaktion.

Den omhandlede fremgangsmade kan som angivet gennem-
fpres med MeOH og/eller DME som mellemprodukt. Hvilken af
disse procesveje der anvendes afhznger af en razkke faktorer.

Omsztningen af carbonoxider og hydrogen i fgrste
trin under dannelse af MeOH som det vasentlige mellemprodukt

forlgber efter reaktionerne

- 1) CO + 2H, = CH,OH
2) | CO + H)0e=CO, + H,

Reaktionen 1) er starkt trykafhzngig, og det vil
"derfor vere ngdvendigt at gennemfgre omsztningen ved relativt
hgjt tryk for at opnd en god omsatningsgrad.

Omsztningen af carbonoxider og hydrogen i fgrste
trin under dannelse af DME som det vaesentlige mellemprodukt
forlgber efter reaktionerne 1) og 2) samt reaktionen

3) 2CH3OH ;\ CH3OCH3 + HZO

Denne omsatning viser kun ringe trykafhzngighed og
er derfor fordelagtig, hvis man ¢nsker at arbejde ved rela-
tivt lave tryk. Omssztningen via DME er endvidere fordelagtig
i de tilfzlde, hvor den som udgangsmateriale anvendte syntese-
gas har et relativt hgjt CO/HZ-molforhold.
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Fgrste trin i fremgangsmiden ifglge opfindelsen kan
som nzvnt gennemfgres ved et tryk pad 10-80 bar, fortrinsvis
30-60 bar, og en temperatur pa 200-300°C, fortrinsvis 240-270°C.
Hvilket tryk, der anvendes i et givet tilfzlde, vil afhznge af
en razkke faktorer. Generelt vil man foretrazkke at gennemfgre
omsztningen ved det tryk, hvor syntesegassen er til rddighed.
Hvis syntesegassen f.eks. er opndet ved kulforgasning, vil
trykket ved nuvarende teknik vaere af stgrrelsesordenen 30
bar. Det kan imidlertid forventes, at fremtidig teknik vil
muligg¢re hgjere tryk, f.eks. 70 bar eller derover. Selv om
forgget tryk medfgrer nogen forggelse af omsztningsgraden,
vil man generelt foretrzkke at arbejde ved forgasningstryk-
ket, da der derved spares kompressionsarbejde. Ogs& den
valgte temperatur vil afhznge af den praktiske udfgrelse,
siledes primert af om der arbejdes i adiabatisk eller kglet
reaktor. Ved anvendelse af en adiabatisk reaktor ma man
s&ledes acceptere en hgjere udgangstemperatur og dermed en
lavere omsztningsgrad, idet indgangstemperaturens nedre
grense bestemmes af den anvendte katalysators aktivitet.
Alternativt er det muligt at anvende flere adiabatiske
reaktorer i serie med k¢ling af gasstrgmmen mellem reak-
torerne, hvorved det er muligt at begraznse den totale
temperaturstigning. Ved store anlzg er det iser fordel-
agtigt at anvende en reaktor med radial strgmningsretning,
hvorved der kan opnads det mindst mulige trykfald. Ved an-
vendelse af en kglet reaktor er det muligt at holde tem-
peraturen i hele reaktoren inden for et snzvert temperatur-
interval, og der er sdledes mulighed for at optimere tempera-
turen efter de ¢gvrige procesparametre. Der kan herved an-
vendes en hvilken som helst form for kglet reaktor. En sazrlig
foretrukket kg¢let reaktor er imidlertid en reaktor inde-
holdende katalysatorfyldte r¢r omgivet af kogende vand som
kg¢lemedium. Ved anvendelse af en sddan reaktor er der sdledes
mulighed for at udnytte den i fgrste trin i fremgangsmaden
frigjorte varme til frembringelse af damp.

Andet trin i fremgangsmdden ifglge opfindelsen gen-
nemfgres fortrinsvis ved i det vesentlige samme tryk som det

i fgrste trin anvendte.
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Den til gennemfgrelse af omsztningen i andet trin
ngdvendige varmetilfgrsel kan tilvejebringes pd flere m&der.
S&dledes kan andet trin f.eks. gennemfgres i en reaktor inde-
holdende varmelegemer, som opvarmes af udefra tilfgrt varme,
eller der kan anvendes i og for sig kendte reaktorudformnin-
ger, som muligggr varmetilfgrsel til den kolde del af reak-
toren ved indirekte varmeveksling med riproduktstrgmmen.

: Sével fgrste som andet trin gennemfgres under
tilstedeverelse af egnede katalysatorer. Der stilles ikke
serlige krav til katalysatorerne, og disse kan vare af
konventionel art udvalgt blandt kendte katalysatorer
egnede for de pagazldende reaktioner.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen vil i det fglgende
blive nzrmere belyst ved hjzlp af eksempler og under henvis~
hing til. tegningen, som i skematisk form viser et anlzg til
gennemfgrelse af fremgangsmaden ifglge opfindelsen. Eksem-~
plerne er udarbejdet pd grundlag af tre p110tfors¢g, der
hver havde en varighed pa 500 timer.

Eksempel 1
"En strgm 1 af syntesegas p& 5,6 Nm3/h og en recir-
kulationsstrgm 11 p&-25,0 Nm3/h fpres sammen som en fpde-
strgm 2 til en fgrste, kglet reaktor 3, hvor omsztning til
MeOH gennemfgres ved et tryk pad 60 bar og en temperatur pa
o
240°C.

- Der opnés en mellemproduktstrgm 4 p& 23,0 Nm3/h, som
fgres til en anden reaktor 5, hvor omsatning til carbonhy-
drider gennemfgres ved en indgangstemperatur pa 330% og
under tilfgrsel af varme ved hjelp af elektriske varmelegemer

til en udgangstemperatur pa 430°¢.

7 Der opnéds en raproduktstrgm 6 pad 23,1 Nm3/h, som efter
afkgling til en temperatur pa 15°C i en separator 7 opdeles
i en sidestr¢m 8 pd 26,3 Nm3/h, en produktstrgm 9 p& 0,52
kg/h og en sidestrgm 10 p& 1,2 kg/h (hovedsageligt be-
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stdende af vand). Stgrstedelen af sidestrgmmen 8 tilbagefgres
som recirkulationsstrgmmen 11, og resten bortledes som en
slipstrgm 12 (purge) pd& 1,3 Nm3/h.

Tabel 1

Gassammensatninger i mol.$

Strgm 1 2 11
H, 76,2 85,0 86,8
co 15,3 3,2 0,6
CO2 7,2 1,9 0,9
CH, 0,6 5,7 6,7
C, 0,4 1,6 1,7
C3 - 1,4 1,7
C4 - 1,0 1,2
C5 - 0,3 0,3
Eksempel 2

Fremgangsméde som i Eksempel 1, men uden varmetil-
fgrsel til reaktoren 5 og med en indgangstemperatur pa 360°¢
og en udgangstemperatur pa 430°c.

Strgmmene 1, 2 og 11 har i det vasentlige samme

sammensztning som i Eksempel 1.
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Eksempel 3
Fremgangsmade som i Eksempel 1, men uden varmetil-
forsel til reaktoren 5 og med en indgangstemperatur pd 320°%C
. . o
og en udgangstemperatur pa 390°C.

Strgmmene 1, 2 og 11 har i det vasentlige samme

sammensztning som i Eksempel 1.

Der blev i alle tre forsgg udtaget en rakke
prgver fra prodﬁktstr¢mmen 9 til bestemmelse af produkt-
sammensztningen. Der blev endvidere foretaget en razkke
malinger af temperaturprofilen ned gennem reaktoren 5 til
bestemmelse af katalysatorens deaktiveringshastighed. Ud
fra kendskabet til @ndring af temperaturprofilen pr. tids-
enhed samt reaktorens geometri kan mzngden af deaktiveret
- katalysator pr. tidsenhed bestemmes. Da mzngden af omsat
MeOH pr. tidsenhed endvidere er kendt, er det muligt at
beregne det sdkaldte modstandstal R, der udtrykker den
mengde (kg) MéOH, der er omsat, pr. mengde (g) katalysator,

det er deaktiveret.

De typiske produktsammensztninger samt modstands-
tallene ifglge Eksemplerne 1-3 er angivet i den fglgende
Tabel 2.



Tabel 2

Typisk produktsammensaztning og modstandstal

Eksempel Typisk Modstandstal
Nr. Produktsammen- kg/g
sztning, Vaegt-%
Duren 4
Andre C -Clo-
1 aromater 36 15
Andre C5+ 60
Duren 4
Andre C -Clo-
2 aromater 36 2,7
. Andre C5+ 60
Duren 17
Andre C -Clo-
3 aromater 40 12
Andre C

5+7 43

149529
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Patentkrav

1. Fremgangsmdde til fremstilling af syntetiske car-
bonhydrider ved katalytisk omsztning i to trin af en syn-
tesegas indeholdende hydrogen og carbonoxider, hvorved
der i det forste trin (3) under tilstedevarelse af en

" katalysator og ved et tryk pd 10-80 bar og en temperatur
pa 200-300°C gennemfpres en omsatning af en fgdestrem

af syntesegas til et mellemprodukt (4) indeholdende me-
thanol og/eller dimethylether, hvorefter der i andet trin
(5) under tilstedevarelse af en katalysator og ved i det
 ‘ve@sentlige samme tryk gennemfpres en omsaztning af hele
mellemproduktet (4) fra ferste trin (3) til dannelse af
en raproduktstrem (6) af carbonhydrider, som afkgles og
derved opdelesi en udkondenseret produktstrem (9) og en
gasformig recirkulationsstrgm (11) som uden yderligere
opdeling recirkuleres til indgangen af ferste trin (3),
kendetegnet ved at andet trin (5) gennemfgres
under anvendelse af en indgangstemperatur pa 300-340°C
og under tilfegrsel af varme til opndelse af en udgangs-
temperatur pa 410-440°C, idet forskellem mellem indgangs-
og udgangstemperatur samtidig skal vare mindst 30°C stor-
re end den temperaturstigning, der forarsages af varme-

udviklingen ved den kemiske reaktion.

2. Fremgangsmade ifplge krav l, k ende tegnet
ved at den i andet trin (5) anvendte indgangstemperatur
er 320-330°C og udgangstemperaturen 420-430°C.

3. Fremgangsmdde ifplge krav 1 eller 2, k e n 4 e-
tegnet ved at andet trin (5) gennemfpres i en reak-
tor under tilfersel af varme ved indirekte varmeveksling

med réproduktstrgmmen (6).

Fremdragne publikationer:
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