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(57) В целом, изобретение относится к улучшенным катализаторам, обеспечивающим пониженное
содержание загрязняющих веществ в продукте, связанным способам и улучшенным продуктам
реакции. Более конкретно, настоящее изобретение относится к улучшенному прямому
производству топлива и окислительно-восстановительным катализаторам, обеспечивающим
пониженные уровни некоторых оксигенированных загрязняющих веществ, способам, связанным
с применением указанных катализаторов, и углеводородному топливу или связанным с топливом
продуктам, имеющим улучшенные характеристики. Согласно одному из аспектов настоящее
изобретение относится к способу превращения одного или более углеродсодержащих сырьевых
материалов в одно или более углеводородных жидких топлив. Предложенный способ включает
стадии: превращения одного или более углеродсодержащих сырьевых материалов в синтез-газ; и
превращение синтез-газа в один или более углеводородов (в том числе в жидкие топлива) и водную
фракцию. Водная фракция содержит менее 500 ppm одной или более карбоновых кислот.
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Область техники 

В целом, изобретение относится к улучшенным катализаторам, обеспечивающим пониженное со-

держание загрязняющих веществ в продукте, связанным способам и улучшенным продуктам реакции. 

Более конкретно, настоящее изобретение относится к улучшенному прямому производству топлива и 

окислительно-восстановительным катализаторам, обеспечивающим пониженные уровни некоторых ок-

сигенированных загрязняющих веществ, способам, связанным с применением указанных катализаторов, 

и топливу или связанным с топливом продуктам, имеющим улучшенные характеристики. 

Уровень техники 

Интегрированное превращение газофазных углеводородных ресурсов в жидкие углеводороды и то-

плива обычно состоит из шести основных процессов (A. de Klerk: Fischer-Tropsch (F-T) Refining, Wiley 

Verlag, 2012). Указанные процессы включают: 1) получение и очистку синтез-газа; и 2) каталитическое 

превращение синтез-газа в жидкие углеводороды (топлива), катализаторную реакционную воду, хвосто-

вой газ и воск; 3) разделение и сбор жидких углеводородов, катализаторной реакционной воды и воска из 

хвостового газа; 4) рециркуляцию хвостового газа для получения дополнительного количества синтез-

газа и/или для применения в качестве топочного мазута; 5) повышение качества/рафинирование восков с 

получением топлив и химических продуктов; и 6) очистку и предварительную обработку катализаторной 

реакционной воды перед рециркуляцией, повторным применением и/или утилизацией. 

Относительные доли хвостового газа, жидких углеводородов, катализаторной реакционной воды и 

воска зависят от типа и состава катализатора; состава и чистоты синтез-газа; типа и конструкции катали-

тического реактора; и условий работы катализатора. 

Синтез-газ можно получить из многих видов углеродсодержащих ресурсов, включая природный 

газ, уголь, биомассу или фактически любое углеводородное сырье, посредством газификации или про-

цессов термохимического превращения. Получение синтез-газа обычно подразделяют на процессы, в 

которых: 1) используют кислород или воздух, или 2) процессы, которые исключают применение кисло-

рода или воздуха. 

Несмотря на работу, которая была проделана в этой области, в данной области техники все еще 

имеется потребность в новых и улучшенных катализаторах, связанных способах и улучшенных продук-

тах реакции. 

Краткое описание изобретения 

Варианты реализации настоящего изобретения предлагают улучшенные способы, которые делают 

возможной прямую рециркуляцию катализаторной реакционной воды в процессы получения углеводо-

родного синтез-газа без необходимости очистки воды и других способов предварительной обработки 

воды, описанных в современной области техники. 

Предложенные усовершенствования включают: 1) улучшенный катализатор для прямого получения 

топлива, синтезируемый с применением носителя, поверхность которого имеет нейтральный показатель 

рН (например, поверхность не является ни кислой, ни основной); и 2) улучшенный окислительно-

восстановительный катализатор, который используют совместно с улучшенным катализатором для пря-

мого получения топлива. 

Комбинация таких инноваций приводит к получению катализаторной реакционной воды, не содер-

жащей вредных карбоновых кислот, и в результате такую катализаторную реакционную воду можно ре-

циркулировать непосредственно в процесс получения синтез-газа. 

Указанный улучшенный окислительно-восстановительный катализатор был разработан таким обра-

зом, чтобы его можно было восстановить (активировать) и чтобы он эффективно работал при тех же ус-

ловиях температуры, давления и объемной скорости, что и улучшенный катализатор для прямого полу-

чения топлива. 

В результате единственными оксигенированными углеводородами, присутствующими в катализа-

торной реакционной воде, являются не вызывающие коррозии гидроксиалканы (например, спирты), ко-

торые эффективно подвергаются риформингу с применением способов каталитического и некаталитиче-

ского парового риформинга. 

Такие усовершенствования позволяют значительно уменьшить и во многих случаях устранить по-

требность во внешней подаче очищенной воды. Кроме того, уменьшается или устраняется сложная и 

дорогостоящая проблема утилизации сточных вод. 

Прямой каталитический риформинг рециркулированной катализаторной реакционной воды, содер-

жащей гидроксиалканы, способствует уменьшению отношения водорода к монооксиду углерода до иде-

ального стехиометрического отношения H2/CO, составляющего примерно 1,8-2,4/1,0. 

Согласно одному из аспектов настоящее изобретение относится к способу превращения одного или 

более углеродсодержащих сырьевых материалов в один или более углеводородов (например, жидкие 

топлива). Предложенный способ включает стадии: превращения одного или более углеродсодержащих 

сырьевых материалов в синтез-газ; и превращения синтез-газа в один или более углеводородов (напри-

мер, жидкие топлива) и водную фракцию. Водная фракция содержит менее 500 ppm одной или более 

карбоновых кислот. 

Согласно еще одному аспекту настоящее изобретение относится к системе прямого превращения 
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синтез-газа в углеводороды (например, жидкие топлива). Предложенная система включает: генератор 

синтез-газа, содержащий устройство для превращения одного или более углеродсодержащих сырьевых 

материалов в синтез-газ; каталитический реактор, содержащий катализатор превращения для превраще-

ния синтез-газа в один или более углеводородов (например, жидкие топлива) и водную фракцию, при 

этом указанный катализатор превращения содержит носитель, при этом указанный носитель имеет по-

верхность, рН которой составляет от примерно 6,0 до примерно 8,0. 

Краткое описание графических материалов 

На фиг. 1 показана блок-схема предпочтительного варианта реализации распределенного процесса 

превращения, включающего процесс 102 удаления загрязняющих веществ при введении углеродсодер-

жащего сырьевого материала 101 в виде газа; генератор 103 синтез-газа для получения синтез-газа из 

углеродсодержащих сырьевых материалов; удаление вредных загрязняющих веществ, которые могут 

присутствовать в синтез-газе 105; процесс регулировки отношения H2/СО в синтез-газе 106, при необхо-

димости; сжатие синтез-газа, если потребуется; каталитические реакторы (предпочтительно трубчатой 

конструкции) 108; улучшенный окислительно-восстановительный катализатор для удаления любого ко-

личества кислорода в синтез-газе 109а, интегрированный в трубчатых каталитических реакторах с улуч-

шенным катализатором 109b для прямого получения топлива. 

Хвостовой газ, жидкое топливо, катализаторную реакционную воду и воск разделяют 110 на четыре 

фракции. Поскольку катализаторная вода не содержит вредных карбоновых кислот, ее можно непосред-

ственно рециркулировать 112 в генератор 103 синтез-газа или использовать для других целей, таких как 

нагнетание 119 для вторичного и третичного извлечения нефти; 

на фиг. 2 - улучшенный окислительно-восстановительный катализатор; 

на фиг. 3 - перегонка жидких топлив с получением высококачественных топливных продуктов. 

Подробное описание изобретения 

Настоящее изобретение относится к улучшенному способу прямой рециркуляции катализаторной 

конечной воды в процесс превращения газа в жидкости, биомассы в жидкости, уголь в жидкости или в 

другой "XTL" процесс (где XTL относится к превращению любого углеродсодержащего материала в 

жидкие топлива). Образование вредных карбоновых кислот в катализаторной реакционной воде (и топ-

ливах) исключается при применении улучшенного катализатора для прямого получения жидкого топли-

ва, синтезируемого из носителей, имеющих поверхность с нейтральным показателем рН и другие ключе-

вые свойства. Кроме того, если уровни кислорода в синтез-газе являются высокими, используют улуч-

шенный окислительно-восстановительный катализатор, который уменьшает концентрацию кислорода в 

синтез-газе более чем на 95%. Указанные инновации можно использовать независимо или их можно ис-

пользовать в комбинации, при которых окислительно-восстановительный катализатор применяют совме-

стно с улучшенным катализатором для получения жидкого топлива, при этом оба катализатора активи-

руются (восстанавливаются) и работают в аналогичных условиях. Поскольку опасные карбоновые ки-

слоты не образуются, катализаторную реакционную воду можно рециркулировать и использовать непо-

средственно в процессах получения синтез-газа без необходимости применения процессов очистки воды, 

которые обычно использовались для удаления вредных карбоновых кислот и других нежелательных за-

грязнителей воды перед ее применением. 

Способы получения синтез-газа, в которых используют кислород. 

Способы получения синтез-газа, в которых используют O2 или воздух, обычно называют способами 

прямого превращения или частичного окисления (POX). POX осуществляют с субстехиометрическими 

смесями газообразного углеводорода/кислорода в установках для риформинга при температурах в диапа-

зоне от 1500 до 2700°F (примерно от 815 до 1480°C). Praxair, Shell, ConocoPhillips и другие компании 

разработали системы для превращения газообразных углеводородных ресурсов в синтез-газ с использо-

ванием РОХ. В каждой из указанных систем применяют подачу кислорода, что требует доставку к уста-

новке сжатого кислорода с применением одного из способов, описанных выше. Например, в способе, 

предложенном компанией Praxair, используют горелку с горячим кислородом, которая является неката-

литической и превращает природный газ (или другие углеводороды) и кислород в синтез-газ, как описа-

но в патенте США 8727767 (5/2014). 

Компания ConocoPhillips в своей системе термохимического превращения, описанной в патенте 

США 7261751 (8/2007), использует катализатор. В промышленной практике в РОХ установку для ри-

форминга вводят пар, чтобы минимизировать образование элементарного углерода и способствовать 

увеличению отношения H2/CO, как описано в патенте США 6942839 (9/2005), представленном компани-

ей Shell. 

Имеются некоторые недостатки, связанные с применением РОХ для микро- и малых GTL установок 

(установок, работающих по технологии "газ в жидкость"): 

1) любой способ РОХ, в котором используют кислород, требует совместного расположения уста-

новки по производству кислорода, и в зависимости от способа получения кислорода такой кислород мо-

жет содержать концентрации других газов, таких как азот и аргон; 

2) дополнительные типовые операции обычно требуются для доведения H2/CO до идеальных сте-

хиометрических отношений, составляющих приблизительно от 1,8 до 2,3; 
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3) азот, присутствующий в сырьевом материале или присутствующий в потоке кислорода, может 

образовывать в потоке синтез-газа загрязняющие вещества NH3 и HCN, которые являются потенциаль-

ными каталитическими ядами; 

4) кроме того, азот разбавляет синтез-газ, что требует увеличения масштаба термохимических и ка-

талитических процессов; 

5) присутствие непрореагировавшего кислорода в термохимическом процессе может привести к об-

разованию в синтез-газе карбоновых кислот. Некоторые из таких карбоновых кислот в синтез-газе могут 

перемещаться через катализаторы и, в конечном счете, попадать в катализаторную реакционную воду, 

жидкие топлива и воск; 

6) присутствие кислорода в синтез-газе может привести к образованию карбоновых кислот во время 

каталитического превращения синтез-газа в углеводородные продукты в зависимости от химических и 

физических свойств применяемого катализатора и концентрации кислорода в синтез-газе; и 

7) присутствие непрореагировавшего кислорода в синтез-газе может привести к окислению восста-

новленного катализатора, что делает его менее эффективным с точки зрения получения топлив. 

Автотермический риформинг (ATR) представляет собой еще одну группу технологии превращения, 

в которой используют катализаторы для получения синтез-газа из газообразных углеводородов, кислоро-

да и пара. Специалисты компании Shell описали процесс ATR в своих патентах США WO 2016016256 

(2/2016) и WO 2006037782 (4/2006). Имеются несколько недостатков при применении ATR: 1) катализа-

тор является дорогостоящим и может иметь ограниченный срок службы; 2) установки для каталитиче-

ского риформинга являются большими и дорогими; 3) необходима совмещенная установка по производ-

ству кислорода, что увеличивает значительные капитальные затраты и может, в некоторых случаях, уд-

воить потребность установки в энергии; и 4) в некоторых случаях отношение H2/CO может быть слиш-

ком низким или слишком высоким, и для отделения водорода требуются дополнительные типовые про-

цессы, направленные на уменьшение H2/CO до требуемого стехиометрического отношения. 

Имеются некоторые ограниченные данные о концентрации кислорода в синтез-газе, полученном в 

результате процессов газификации, в которых используют кислород или воздух. Babcock и Wilcox обна-

ружили, что остаточный кислород в синтез-газе, полученном в результате газификации твердофазных 

углеродсодержащих сырьевых материалов с применением воздуха, находился в диапазоне от 4000 до 

6000 ppm (Treepower, 2016). Однако в некоторых случаях остаточный кислород в синтез-газе может дос-

тигать 10000 ppm (Yun, 2003). 

Было обнаружено, что, когда кислород присутствует во время термохимического превращения уг-

леродсодержащих материалов, образование загрязняющих веществ, таких как карбоновые кислоты, зна-

чительно увеличивается, и что некоторая часть такого кислорода может оставаться в синтез-газе в зави-

симости от типа процесса термохимического превращения и условий работы (Schuetzle et al., 2015). Кар-

боновые кислоты вызывают особую озабоченность, поскольку они могут приводить к коррозии металли-

ческих поверхностей и дезактивировать катализаторы. Такие карбоновые кислоты могут также элюиро-

вать через каталитический реактор и распределяться в топливе и катализаторных реакционных водных 

продуктах. 

Способы получения синтез-газа, в которых не используют кислород. 

Превращение твердофазных и жидкофазных углеродсодержащих сырьевых материалов в синтез-газ 

с применением пара в отсутствие кислорода или воздуха обычно называют косвенным термохимическим 

превращением. 

Паровой риформинг метана (SMR) представляет собой хорошо разработанный способ превращения 

газофазных углеводородов в синтез-газ. Поскольку метан сложно эффективно подвернуть паровому ри-

формингу с получением синтез-газа при температурах ниже примерно 2200°F (примерно 1200°C), для 

снижения температуры риформинга до примерно 1600-1700°F (примерно 870-930°C) обычно используют 

катализаторы. Такой способ называется каталитическим паровым риформингом метана (CSMR) и явля-

ется очень эффективным при риформинге других газофазных углеводородов, таких как С2-С16 углеводо-

роды и C1-C16 гидроксиалканы и C3-C16 кетоны (Sa et al., 2010). 

Перечисленные неокислительные способы позволяют получать синтез-газ, обычно содержащий ме-

нее примерно 500-1000 ppm кислорода. 

Влияние загрязняющих веществ на катализаторы. 

В табл. 1 приведены некоторые потенциальные загрязнители катализатора, содержащиеся в синтез-

газе, и максимальные рекомендованные уровни таких загрязнителей. В современной области техники 

существуют многочисленные способы удаления сероводорода, диоксида серы, аммиака, цианистого во-

дорода, оксидов азота, хлористого водорода и твердых частиц, содержащихся в синтез-газе. Однако мало 

внимания уделялось удалению кислорода, что является важным, поскольку было обнаружено, что уров-

ни кислорода выше примерно 500 ppm в процессах получения синтез-газа приводят к значительному 

увеличению образования загрязнителей синтез-газа (Schuetzle et al., 2015), при этом остаточный кисло-

род в синтез-газе будет повторно окислять восстановленный катализатор, что снижает эффективность 

получения топлива. 

Вредные карбоновые кислоты могут образоваться при реакции кислорода со свободными радика-
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лами во время каталитического превращения синтез-газа с помощью СО и H2. Образование указанных 

кислот зависит от концентрации кислорода в синтез-газе, химических и физических свойств катализато-

ра и условий работы каталитического реактора. При образовании карбоновых кислот они будут прибли-

зительно распределены между жидким топливом, катализаторной реакционной водой и воском, как ука-

зано в табл. 2. 

Таблица 1. Потенциальные загрязнители катализатора в синтез-газе и их максимальные 

рекомендованные уровни для существующих катализаторов, применяемых для 

превращения синтез-газа в углеводородные продукты 

 
Когда в топливах присутствуют такие карбоновые кислоты, топливо может разъедать металличе-

ские поверхности и срок хранения топлива значительно снижается. Поэтому указанные кислоты необхо-

димо удалять (в случае присутствия) из топлива перед дистрибуцией, хранением и применением, при 

этом указанный процесс является сложным и дорогостоящим. 

Одновременно с этим, когда указанные карбоновые кислоты присутствуют в катализаторной реак-

ционной воде, их необходимо удалить до того, как вода может быть рециркулирована и использована для 

производственных процессов. Наряду с проблемой коррозии металлической поверхности такие кислоты 

будут повреждать катализаторы, обычно используемые в процессах каталитического парового рифор-

минга. 

Таблица 2. Относительное распределение карбоновых кислот (если они образовались) 

в катализаторной реакционной воде, жидких топливах и воске 

 

 
Очистка синтез-газа. 

В современной области техники существует много способов очистки синтез-газа перед каталитиче-

ским превращением синтез-газа в углеводородные продукты. Концентрация загрязняющих веществ зави-

сит от типа применяемого процесса термохимического превращения и состава сырья (Schuetzle et al., 

2015). Термохимическое превращение газофазных углеводородов обеспечивает гораздо меньшие кон-

центрации загрязняющих веществ в синтез-газе, чем превращение твердых углеродсодержащих материа-

лов, таких как биомасса, уголь, твердые бытовые отходы и другие твердые вещества. Соединения серы 

являются наиболее распространенными загрязнителями в газофазных углеводородных ресурсах. Такие 

загрязнители могут быть удалены с применением разнообразных твердофазных связующих устройств, 

таких как оксид железа или оксид цинка. 

Удаление кислорода из синтез-газа. 

Существует очень мало способов удаления кислорода из синтез-газа. В настоящем разделе обобщен 

современный уровень техники, используемый для удаления кислорода из синтез-газа. 

Типичный промышленный процесс удаления кислорода из технических газовых потоков, таких как 

N2, Ar, He, Ne и т.п., был проведен посредством реакции с избытком углеводородов (CH4, H2 и т.п.) в 

слоях нагретого катализатора. При таком способе образуется вода, которую удаляют путем сушки газо-

вого потока адсорбентами. 

В патенте США № 6744066 (6/2004) описан способ восстановления кислорода в синтез-газе и при-
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менение синтез-газа с восстановленным кислородом для получения углеводородных продуктов. Авторы 

описывают катализатор, αPt-βCeO2- Al2O3, который способствует реакции между кислородом и моно-

оксидом углерода в потоке синтез-газа, содержащем более низкую концентрацию кислорода, как показа-

но в уравнении 1 

 
Такой катализатор является эффективным в отношении снижения концентрации кислорода в син-

тез-газе при наличии кислорода в концентрациях до 1000 ppm. Однако об эффективности такого катали-

затора с точки зрения восстановления кислорода не сообщается. Поскольку указанный катализатор 

уменьшает концентрацию СО, производство углеводородных продуктов также будет снижаться. 

В патенте США № 5607572 (3/1997) описано применение оксида металла, нанесенного на носитель 

с высокой удельной поверхностью, для удаления кислорода из газовых потоков. Оксид металла сначала 

восстанавливают до его элементарного (металлического) состояния с помощью восстановительного газа 

(например, H2) в отдельном процессе при высоких температурах до 1500°C. В газовом потоке металл 

реагирует с кислородом, который образует оксид металла. Через выбранный период времени оксид ме-

талла повторно восстанавливают с помощью H2 при температурах до 1500°C. 

Каталитическое превращение синтез-газа в продукты. 

Существует значительная часть известного уровня техники, которая описывает превращение син-

тез-газа в продукты. В нескольких недавних обзорах достаточно хорошо суммированы и сравниваются 

сильные и слабые стороны таких различных способов превращения синтез-газа в топлива. 

Имеются два основных подхода для каталитического превращения синтез-газа в топлива: 1) катали-

тическое превращение синтез-газа в промежуточные продукты (главным образом, в воск), с последую-

щими дорогостоящими процессами обогащения и рафинирования воска, такими как гидрокрекинг и; 2) 

прямое каталитическое превращение синтез-газа в топлива, при котором образуется минимальное коли-

чество воска [патенты США 8394862 (8/2013) и 9090831 (7/2015)]. 

Все современные средние и большие GTL установки промышленного масштаба позволяют превра-

щать синтез-газ в воск в качестве основного продукта. Затем для получения из воска топлив и других 

продуктов используют способы рафинирования/обогащения. Поскольку такие способы рафинирования 

являются сложными и дорогостоящими, затраты на производство топлива могут увеличиваться на более 

40% относительно способов прямого получения. 

Конструкции средних и больших установок, в которые включены традиционные процессы Фишера-

Тропша и в которых используют гидрокрекинг воска и другие дорогостоящие способы обогащения, яв-

ляются экономически нецелесообразными для распределенных установок, в которых обрабатывают 

меньшие объемы газофазных углеводородов. 

"Микро" GTL установки включают процессы, позволяющие превращать примерно от 0,25 до 1,0 

миллиона стандартных куб. футов/день (от примерно 7080 до 28300 куб. м/день) газофазных углеводоро-

дов в примерно от 25 до 100 баррелей/день (от примерно 4 до 16 куб. м/день) жидких топлив. GTL уста-

новки, в которых превращают примерно от 1,0 до 25 миллионов стандартных куб. футов/день (от при-

мерно 28300 до 707900 куб. м/день) газофазных углеводородов в примерно от 100 до 2500 баррелей/день 

(от примерно 16 до 400 куб. м/день) топлива, обычно называют малыми GTL установками. 

Каталитические реакторы. 

Существуют несколько типов каталитических реакторов, которые были коммерчески внедрены в 

промышленных масштабах для каталитического превращения синтез-газа в углеводородные продукты. 

Многотрубчатые каталитические реакторы с неподвижным слоем состоят из множества трубок ма-

ленького диаметра, которые используются и содержат катализатор. Указанные трубки помещены внутрь 

корпуса реактора, в котором циркулирует вода для отвода экзотермического тепла, выделяющегося при 

превращении синтез-газа в углеводородные продукты. Применение катализаторов, образующих тяжелые 

воски, может привести к покрытию катализатора, что приводит к значительному снижению эффективно-

сти катализатора. Такие реакторы работают в многоходовом режиме с удалением продуктов после каж-

дой прогонки и рециркуляцией непрореагировавшего синтез-газа обратно в каталитические реакторы. 

Как правило, от двух до трех прогонок через указанные реакторы позволяет превратить примерно 90% 

по объему СО в углеводородные продукты. Размеры многотрубчатых реакторов могут быть эффективно 

уменьшены для применения в малых и микромасштабных GTL установках. 

В суспензионных реакторах используют тонкоизмельченные катализаторы, суспендированные в 

жидкой среде. Отвод тепла осуществляют с помощью внутренних охлаждающих змеевиков. Синтетиче-

ский газ барботируют через жидкую среду, что также обеспечивает перемешивание содержимого реак-

тора. Небольшой размер частиц катализатора улучшает массоперенос тепла к жидкой среде. Отделение 

воскообразных продуктов от частиц катализатора являлось проблемой, но в случае крупномасштабных 

установок были разработаны и успешно внедрены усовершенствованные способы отделения. Однако 

такие способы отделения являются сложными и дорогостоящими и поэтому суспензионные реакторы не 

могут быть эффективно и экономично уменьшены в масштабе для применения в малых и микромас-

штабных GTL установках. 

Микроканальные реакторы состоят из активных зон реактора, содержащих тысячи тонких техноло-
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гических каналов, заполненных катализаторами с очень маленьким размером частиц. Такие активные 

зоны реактора чередуются с каналами размером от 0,1 до 10 мм, содержащими водный охладитель. По-

скольку частицы катализатора и каналы являются маленькими, тепло может рассеиваться более быстро, 

чем в случае традиционных трубчатых реакторов размером от 25 до 40 мм. 

Хотя в микроканальных реакторах степень превращения СО на прогонку может быть выше, имеет-

ся несколько потенциальных трудностей: 1) указанные реакторы не очень хорошо выдерживают твердые 

частицы, что приводит к закупорке каналов; 2) механическое нагнетание насосом может генерировать 

пульсирующий поток, который вызывает проблемы; 3) при переходе от демонстрации к промышленному 

масштабу невозможно легко изменить большое отношение площади к объему и равномерное время пре-

бывания; 4) коррозия может быть основной проблемой из-за тонких стенок; 5) поскольку воск является 

основным углеводородным продуктом, тяжелые фракции воска (С50-С100) могут легко закупорить микро-

каналы; 6) можно использовать только мелкоизмельченные катализаторы, а не инновационные катализа-

торы, имеющие определенные формы (например, трилистники), аспектные отношения и размеры; (7) 

обеспечение точного регулирования температуры в мелких каналах представляет собой сложную задачу. 

Некоторые примеры области техники, связанной с микроканальными реакторами, приведены в патентах 

США № 8043571; 7744829; 7470405; 7404936 (7/2008) и публикациях заявок на патенты США 

2015/0259609 и 2014/0140896. 

Превращение синтез-газа в воски. 

Для превращения синтез-газа в воск были разработаны и внедрены многие катализаторы и катали-

тические процессы. Такие катализаторы обычно называют катализаторами Фишера-Тропша (F-T) (Ja-

hangiri et al., 2014). 

В патенте США 6262131 (7/2001) описаны структурированная каталитическая система Фишера-

Тропша и способ Фишера-Тропша, включающий по меньшей мере одну структуру, имеющую каталити-

ческую поверхность, при этом такая каталитическая поверхность имеет линейный размер, превышающий 

20 мм, коэффициент пустотности, превышающий 0,6, и контур, вызывающий нетейлоровский поток при 

прохождении СО и H2 через указанную структуру. В данном патенте описаны катализаторы Фишера-

Тропша, в том числе железо и кобальт. 

В патенте США 5620670 (4/1997) описан каталитический процесс, позволяющий превращать син-

тез-газ в реакторе для синтеза Фишера-Тропша путем применения промотированной катализаторной 

суспензии на основе оксида железа. 

В патенте США 4499209 (2/1985) описан катализатор Фишера-Тропша, полученный путем пропи-

тывания носителя на основе диоксида кремния раствором циркония и титана с последующим кальцини-

рованием и другими стадиями приготовления. 

В перечисленных патентах описаны катализаторы, позволяющие получать высокомолекулярные 

углеводородные продукты реакции (например, воск), которые требуют дальнейшей обработки, в том 

числе гидроочистку и другие способы повышения качества, для получения дизельного топлива или ком-

понента смешивания дизельного топлива. 

Прямое превращение синтез-газа в жидкие топлива. 

Прямое эффективное превращение синтез-газа в жидкие топлива вместо воска устраняет необходи-

мость применения сложных и дорогостоящих способов очистки, необходимых для превращения воска в 

топлива. Примеры современного уровня техники, связанного с прямым производством жидких топлив из 

синтез-газа, приведены ниже. 

В патентах США № 8394862 (8/2013) и 9090831 (7/2015) описан уникальный способ и катализатор, 

эффективно работающий при прямом получении высокоцетанового топлива дизельного типа или компо-

нента смешивания дизельного топлива из стехиометрических смесей водорода и монооксида углерода. 

Данное изобретение обеспечивает, но не ограничивается этим, экономичное и эффективное получение 

высококачественных дизельных топлив в небольших или распределенных установках по производству 

топлива, годовая производственная мощность которых составляет менее 100 миллионов галлонов (при-

мерно 380 миллионов литров) в год, за счет исключения традиционного гидрокрекинга и других дорого-

стоящих способов обогащения. Такой каталитический процесс является идеальным для распределенных 

установок по производству дизельного топлива, таких как установки по производству топлива из био-

массы, установки по производству дизельного топлива из трудноизвлекаемого природного газа, превра-

щение газа, сжигаемого в факеле, в топлива и другие применения, требующие оптимизированной эконо-

мики, основанной на использовании распределенных ресурсов сырья. 

При применении катализатора для прямого получения топлива не образуются карбоновые кислоты, 

когда поверхность носителя катализатора является нейтральной или очень близка к нейтральной (рН в 

диапазоне от 6,0 до 8,0, идеально примерно 7,0). Это связано с тем, что кислая поверхность состоит из 

ОН групп. Например, если носителем является оксид алюминия, состав поверхности представляет собой 

Al-OH. При нейтральной поверхности оксида алюминия состав поверхности представляет собой Al-О-Al. 

Кислотность поверхности носителя катализатора можно легко измерить. В одном из предпочти-

тельных способов используют измерение, полученное путем колориметрического титрования пропила-

мином с применением индикатора метил красный, при этом нейтральную поверхность определяют как 
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поверхность, для которой кислотность поверхности составляет менее примерно 0,5 ммоль на грамм. 

Группы ОН в кислом носителе (Al-OH) могут взаимодействовать с алкоксирадикалами (СНО*) с 

образованием кислот, как показано в уравнении 2. Хорошо известно, что метальные радикалы (CH3*) 

представляют собой распространенные промежуточные формы, образующиеся при каталитическом пре-

вращении синтез-газа. При наличии в синтез-газе O2 кислород быстро реагирует с CH3* с образованием 

метокси-радикалов (НСО*), как указано в уравнении 2. Затем такие метоксирадикалы могут извлекать 

ОН-фрагмент с поверхности AlOH с образованием муравьиной кислоты, как показано в уравнении 3. 

Аналогичным образом могут образоваться и другие кислоты (например, малоновая, масляная, пентано-

вая и т.п.). 

 
Затем Al* быстро реагирует с водой с повторным образованием AlOH и водородных радикалов Н*. 

Алкоксирадикалы могут образоваться даже при очень небольшом количестве O2, присутствующем 

в синтез-газе. Когда поверхность носителя катализатора является нейтральной, органические кислоты не 

образуются даже при образовании некоторых алкокси-радикалов. 

Для устранения образования органических кислот при каталитическом превращении синтез-газа в 

углеводородные продукты можно использовать две инновации по отдельности или в комбинации. Пер-

вая инновация включает производство катализаторов с применением носителей, поверхность которых 

имеет нейтральный показатель рН (около 7,0). Вторая инновация представляет собой разработку нового 

окислительно-восстановительного катализатора, предназначенного для уменьшения содержания кисло-

рода в синтез-газе до очень низких уровней (менее 500-1000 ppb). 

Сбор и разделение продуктов. 

В общем случае, используя трехфазовый сепаратор, поток продуктов из каталитического реактора 

разделяют на следующие фракции: хвостовой газ; конденсированные жидкие углеводороды, катализа-

торная реакционная вода и воски. Фракция хвостового газа обычно состоит из H2, СО, CO2 и С1-С5 угле-

водородов и оксигенированных органических соединений; конденсированная фракция содержит прибли-

зительно С5-С24 углеводороды и оксигенированные органические соединения; восковая фракция содер-

жит приблизительно C23-C100 углеводороды и фракция реакционной воды состоит из воды, содержащей 

примерно от 1,0 до 5,0% по объему растворенных оксигенированных органических соединений. 

Поскольку при применении трубчатых реакторов с рециркуляцией хвостового газа эффективность 

каталитического превращения синтез-газа обычно составляет от 90 до 93%, в хвостовом газе будет оста-

ваться некоторое количество H2 и СО. Кроме того, хвостовой газ содержит некоторое количество CH4, 

который образуется в результате каталитической реакции. Состав хвостового газа зависит от типа термо-

химического процесса и условий работы. Такой хвостовой газ можно рециркулировать обратно в систе-

му термохимического превращения для получения дополнительного количества синтез-газа и/или его 

можно использовать в качестве топочного мазута. 

Хотя фактически все каталитические процессы, описанные в современной области техники, исполь-

зовались для превращения синтез-газа, главным образом, в воск, улучшенный катализатор, описанный в 

настоящем документе, был разработан в первую очередь для получения С5-С24 жидких углеводородов и 

очень небольшого количества воска (С24+ углеводородов [от 0 до 25 об.%]). Поэтому усовершенствова-

ние такого катализатора для получения большого количества жидкого топлива и небольшого количества 

воска является важным ключевым элементом настоящего изобретения. 

Очистка катализаторной реакционной воды с применением известного уровня техники. 

В уровне техники имеются многочисленные примеры, предоставляющие количественные данные о 

концентрациях растворенных оксигенированных органических соединений в катализаторной реакцион-

ной воде. Такие растворенные оксигенированные органические соединения в основном состоят из гидро-

ксиалкенов (спиртов) и карбоновых кислот с общей концентрацией в диапазоне от 0,5 до 5,0% по объему 

в зависимости от способа термохимического превращения, состава и чистоты синтез-газа и типа катали-

затора и применяемого каталитического процесса. 

В патенте США 8999164 описано получение катализаторной реакционной воды при катализе син-

тез-газа по Фишеру-Тропшу, при этом было обнаружено, что концентрация карбоновых кислот в воде 

составляла до примерно 9000 ppm. 

В публикации заявки на патент США 2014/102981 сообщается о наличии в катализаторной реакци-

онной воде карбоновых кислот с концентрацией примерно 5000 ppm. 

В патенте США 8535487 было обнаружено, что при получении синтез-газа посредством процесса 

парового риформинга с частичным окислением карбоновые кислоты присутствовали в катализаторной 

технологической воде в концентрациях от 5000 до 15000 ppm. 

В патенте США 7989510 описана катализаторная реакционная вода, полученная в процессе катали-

тического парового риформинга с частичным окислением, и обнаружено, что кислоты присутствуют в 

концентрациях от 5000 до 15000 ppm. 

В патенте США 7153432 описано получение катализаторной реакционной воды, в которой, как бы-
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ло обнаружено, кислоты составляли от 750 до 12000 ppm. 

В публикации заявки на патент США 2003/106351 описано получение технологической воды при 

катализе синтез-газа по Фишеру-Тропшу, при этом было обнаружено, что карбоновые кислоты в водной 

фракции составляли от 900 до 14100 ppm. 

При образовании таких карбоновых кислот во время термохимического и/или каталитического 

процессов они будут распределяться в катализаторной реакционной воде; жидких топливах и воске, как 

показано ранее в табл. 2. 

В случае присутствия указанных карбоновых кислот в катализаторной реакционной воде такую во-

ду нельзя рециркулировать непосредственно в процесс каталитического парового риформинга из-за кор-

розии металлических поверхностей и дезактивации катализаторов риформинга. По этой причине для 

очистки такой воды перед применением в термохимических процессах, а также для других целей, были 

разработаны и использованы многочисленные процедуры. 

Указанные способы включали перегонку, отгонку легких фракций, экстракцию, анаэробное сбра-

живание, биологическое окисление, термическое окисление, их комбинации и другие способы обработки 

воды. 

В патенте США 9067806 (6/2015) описан способ очистки водного потока, образующегося при ката-

лизе синтез-газа по Фишеру-Тропшу, включающий следующие способы обработки: нейтрализацию кар-

боновых кислот неорганическими основаниями; испарение, перегонку и отгонку легких фракций; и об-

работку по меньшей мере одним органическим основанием. Такой способ очистки позволяет использо-

вать в промышленной установке по меньшей мере часть водного потока, поступающего из катализатор-

ной реакционной воды, в качестве технологической воды. 

В патенте США 8999164 (4/2015) описана катализаторная реакционная вода, полученная при пре-

вращении синтез-газа по Фишеру-Тропшу, состоящая из следующих оксигенированных органических 

соединений: C1-C9 гидроксиалканов (70 мас.%); C2-C6 органических кислот (20 мас.%); солей органиче-

ских кислот (2 мас.%); и кетонов и альдегидов (8%). Было обнаружено, что концентрация гидроксиалка-

нов и органических кислот в воде составляла 48000 и 9000 ppm соответственно. Описан способ удаления 

гидроксиалканов и органических кислот путем перегонки. Фракции, содержащие карбоновые кислоты, 

обрабатывают с применением анаэробных биологических процессов. 

В публикации заявки на патент США 2014/102981 (4/2014) описан способ очистки водного потока, 

полученного в результате реакции Фишера-Тропша, включающий подачу водного потока в одну или бо-

лее установок для испарения через полупроницаемую перегородку, в результате чего получают водный 

поток, обогащенный оксигенированными органическими соединениями, и водный поток, обогащенный 

водой. Такой водный поток подают в установку для получения синтетического газа. 

В патенте США 8591737 (11/2013) описан способ обработки катализаторной реакционной воды, по-

лученной в процессе превращения биомассы в жидкость, при этом указанный способ включает получе-

ние синтетического газа из биомассы и превращение синтетического газа в жидкие углеводороды по-

средством процесса Фишера-Тропша. Катализаторную реакционную воду очищают так же, как и сточ-

ные воды, полученные из другого промышленного процесса, в который интегрирован процесс превра-

щения биомассы в жидкость, например, в лесном хозяйстве, при производстве электроэнергии и/или теп-

ла, сжигании отходов или в процессе, применяемом в нефтехимической и/или нефтеперерабатывающей 

промышленности. Процесс превращения биомассы в жидкость и совмещенный промышленный процесс 

могут иметь общую технологическую установку для питающей воды, общую технологическую установ-

ку для охлаждающей воды и общую установку для обработки сточных вод. Способ обработки сточных 

вод может включать биологический способ очистки, при этом в способе Фишера-Тропша можно исполь-

зовать кобальтовый катализатор. Также описана комбинированная установка, включающая установку 

для превращения биомассы в жидкость и другое промышленное оборудование, при этом обе установки 

связаны с общим оборудованием для обработки сточных вод. 

Патент США 8535487 (9/2013) относится к способу очистки водного потока, образующегося при 

реакции Фишера-Тропша, включающему подачу указанного водного потока в систему, содержащую дис-

тилляционную колонну, оборудованную парциальным конденсатором и полным конденсатором, по 

меньшей мере частичную конденсацию испарившегося потока, выходящего из головы дистилляционной 

колонны, и сбор первого дистиллята, состоящего из более тяжелых побочных продуктов, полную кон-

денсацию оставшейся части испарившегося потока, выходящего из парциального конденсатора, и сбор 

жидкого потока, который возвращают в дистилляционную колонну в виде флегмы, и удаление очищен-

ного водного потока из нижней части дистилляционной колонны. 

В патенте США 8529865 (9/2013) описан способ обработки катализаторной реакционной воды пу-

тем перегонки и/или путем отгонки легких фракций с образованием богатого оксигенатами потока, со-

держащего реагент для риформинга и оксигенаты, поступающие из конечной воды. Богатый оксигената-

ми поток подается во второй генератор синтез-газа и подвергается в условиях риформинга превращению 

с образованием по меньшей мере водорода. 

В патенте США 8158029 (4/2012) описан способ производства синтетического газа из угля, вклю-

чающий получение потока кислорода в установке разделения воздуха и увлажнение потока кислорода 
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путем приведения его в контакт с горячей водной жидкостью с получением увлажненного кислородного 

потока. Увлажненный, нагретый кислородсодержащий поток подают в низкотемпературный безшлако-

вый газификатор, в котором углеродсодержащий материал газифицируется, образуя, тем самым, синте-

тический газ, который используют для синтеза углеводородов по Фишеру-Тропшу. Очищенную воду в 

основном используют для увлажнения потока кислорода при небольшой подпитке катализаторной воды, 

получаемой из процесса Фишера-Тропша. Оставшуюся катализаторную реакционную воду используют в 

качестве охлаждающей воды и для других производственных процессов. 

В патенте США 8057578 (11/2011) описан способ обработки воды, включающий приведение перво-

го водного выходящего потока, содержащего одно или более термически разрушаемых загрязняющих 

веществ и одно или более термически неразрушаемых загрязняющих веществ, в контакт с паром, что 

обеспечивает второй выходящий поток, содержащий пар и по меньшей мере часть одного или более тер-

мически неразрушаемых загрязняющих веществ. Второй выходящий поток обрабатывают в установке 

для извлечения кислот, при этом промежуточный поток обрабатывают с помощью одного или более 

окислителей с получением третьего выходящего потока. Один или более окислителей и по меньшей мере 

часть одного или более термически разрушаемых загрязняющих веществ разрушают, используя один или 

более способов сжигания. 

В патенте США 8048178 (11/2011) описан способ обработки сточных вод для обработки сточных 

вод, полученных в процессе превращения биомассы в жидкость (BTL), в котором используют процесс 

Фишера-Тропша с применением кобальтового катализатора для превращения синтетического газа в жид-

кие углеводороды. Водный выходящий поток, полученный в процессе BTL, очищают в общем процессе 

обработки сточных вод, включающем процесс биологической очистки, вместе со сточными водами, по-

лученными в совмещенном процессе получения волокнистой массы и/или бумаги. 

В патенте США 7989510 (8/2011) описан способ очистки катализаторной реакционной воды путем 

применения фракционирующей дистилляционной колонны и отгоночной колонны. Отделенные оксиге-

нированные органические вещества направляют в термохимический генератор синтез-газа для получения 

дополнительного количества синтез-газа. 

В патенте США 7323497 (1/2008) описан способ, в котором используют каталитический паровой 

риформинг с последующим неполным сжиганием вместе с кислородсодержащим газом с получением 

реформированной газовой смеси. От указанной реформированной газовой смеси отделяют воду и полу-

чают сухой газ. Для синтеза углеводородов из указанного сухого газа используют катализатор типа Фи-

шера-Тропша. Катализаторную реакционную воду, содержащую спирты, альдегиды, кетоны и карбоно-

вые кислоты, "предварительно обрабатывают для уменьшения загрязнения или коррозии в сатураторе и 

водяных теплообменниках, например, путем пропускания воды через фильтры и/или регулирования рН". 

Часть очищенной воды используется в качестве пара для получения реформированной газовой смеси. 

В патенте США 7318894 (1/2008) описаны способ и система для обработки катализаторной реакци-

онной воды, в котором используют мембранные процессы, предпочтительно в комбинации с анаэробной 

биологической обработкой, что позволяет осуществить процесс обработки воды без массового получе-

ния биологических твердых веществ. 

В патенте США 7276105 (10/2007) описан способ отделения воды от потока продуктов Фишера-

Тропша, включающий подачу потока продуктов Фишера-Тропша в разделительную мембрану, предпоч-

тительно керамическую мембрану, и извлечение водяного пара с выходной стороны мембраны со сторо-

ны растворенного вещества. Очищенную воду используют для получения пара для установки парового 

риформинга метана. Оксигенированные углеводороды в концентрированном растворенном веществе 

разрушают с применением термического окислителя. 

В патенте США 7235172 (6/2007) описан способ получения олефинов. Технологическую воду из ре-

актора синтез-газа, установки гидроочистки, отпарной колонны для воды, охлаждающего устройства, 

устройства для восстановления катализатора, устройства для активирования катализатора и установки 

фракционирования, содержащей оксигенаты и поток нафты, подают в паровую крекинг-установку для 

получения потока продуктов, содержащего олефины. Водорастворимые оксигенаты (кислородсодержа-

щие органические соединения) включают органические кислоты, спирты, альдегиды, кетоны и сложные 

эфиры. 

В патенте США 7166219 (1/2007) описан способ получения очищенной воды из катализаторной ре-

акционной воды, полученной при реакции Фишера-Тропша, включающий: первую обработку для отде-

ления для удаления по меньшей мере части присутствующих некислых оксигенированных углеводоро-

дов с получением водного потока, обогащенного водой; вторую стадию, включающую биологическую 

обработку для удаления по меньшей мере части кислот из по меньшей мере части первого водного пото-

ка, обогащенного водой, с получением второго водного потока, обогащенного водой; с последующей 

третьей стадией, включающей разделение на твердую и жидкую фазы для удаления по меньшей мере 

некоторой части твердых соединений из по меньшей мере части второго водного потока, обогащенного 

водой. 

В патенте США 7153432 (12/2006) описан способ очистки катализаторной реакционной воды, со-

вместно образующейся в реакции Фишера-Тропша, включающий: (а) перегонку или жидкость-жидкост-
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ную экстракцию воды, совместно образующейся в реакции Фишера-Тропша, для удаления по меньшей 

мере части спиртов, присутствующих в указанной воде, и получения первого потока, обогащенного во-

дой; и (b) воздействие на указанный первый поток, обогащенный водой, процесса отделения с примене-

нием мембран, что позволяет удалить по меньшей мере часть из твердых веществ, содержащихся в сус-

пензии, вместе с некоторыми органическими кислотами и получить очищенную воду. Такой способ от-

деления с применением мембран можно выбрать из группы, включающей: микрофильтрацию, ультра-

фильтрацию, обратный осмос и испарение через полупроницаемую перегородку. 

В патенте США 7150831 (12/2006) описан способ получения очищенной воды из катализаторной 

реакционной воды, полученной в результате реакции Фишера-Тропша, включающий следующие стадии: 

1) первую стадию, включающую обработку для отделения для удаления по меньшей мере части не-

кислых оксигенированных углеводородов, присутствующих в катализаторной реакционной воде, для 

получения первого водного потока, обогащенного водой; 

2) вторую стадию, включающую жидкость-жидкостную экстракцию для удаления по меньшей мере 

части органических кислот из по меньшей мере части указанного первого водного потока, обогащенного 

водой, с получением второго водного потока, обогащенного водой; 

3) третью стадию, включающую биологическую обработку для удаления по меньшей мере части 

органических кислот из по меньшей мере части указанного второго водного потока, обогащенного во-

дой, с получением третьего водного потока, обогащенного водой; 

4) четвертую стадию, включающую разделение на твердую и жидкую фазы для удаления по мень-

шей мере части твердых соединений из по меньшей мере части указанного третьего водного потока, обо-

гащенного водой. 

В публикации заявки на патент США 2005/113426 описан способ, в котором используют катализа-

торную реакционную воду, полученную в процессе Фишера-Тропша, включающий направление очи-

щенной воды из процесса перегонки в сатурационную колонну. Пар, полученный из сатурационной ко-

лонны, используют для насыщения потока углеводородных газов для установки получения синтетиче-

ского газа. 

В патенте США 7147775 (12/2006) описан способ получения очищенной воды из катализаторной 

реакционной воды, состоящий из следующих стадий: 

1) биологической обработки для удаления по меньшей мере части растворенных оксигенированных 

органических соединений с получением исходного водного потока; 

2) разделения на твердую и жидкую фазы для удаления части твердых соединений из исходного 

водного потока; 

3) удаления из второго водного потока растворенных солей органических соединений посредством 

химического окисления, ультрафиолетового света и процессов адсорбции/абсорбции (например, с помо-

щью активированного углерода); 

4) биологической обработки для удаления по меньшей мере части растворенных оксигенированных 

органических соединений с получением исходного водного потока; 

5) разделения на твердую и жидкую фазы для удаления части твердых соединений из исходного 

водного потока; 

6) удаления из второго водного потока растворенных солей органических соединений посредством 

химического окисления, ультрафиолетового света и процессов адсорбции/абсорбции (например, с помо-

щью активированного углерода). 

В патенте США 6887908 (5/2005) описано применение термического окисления для удаления орга-

нических веществ из катализаторной реакционной воды. В настоящем изобретении используют избы-

точное тепло от термохимического процесса для испарения воды в пар и термического окисления орга-

нических загрязняющих веществ. Однако специалистам в области термохимических процессов хорошо 

известно, что для превращения указанных органических загрязняющих веществ в синтез-газ требуются 

температуры, превышающие 1600°F (примерно 871°C). Поскольку концентрация таких органических 

соединений составляет менее 5,0 мольных процентов, отношение воды к органическому углероду будет 

составлять более 25/1 по сравнению с идеальным отношением 1,5-2,5/1,0 для процесса термического 

окисления. Соответственно, такой процесс будет энергоемким, не эффективным и очень дорогостоящим. 

В заявке на патент США 2004/0262199 (12/2005) описан способ подачи по меньшей мере части га-

зообразного неочищенного продукта или конечной воды в дистилляционную колонну на питающую та-

релку; удаление жидкого потока из дистилляционной колонны из тарелки, расположенной выше питаю-

щей тарелки; разделение жидкого потока на водную фазу и фазу, богатую некислыми химическими со-

единениями; и возврат водной фазы в дистилляционную колонну на тарелку, расположенную ниже та-

релки, из которой был удален поток жидкости. 

В патенте США 6533945 (3/2003) описан способ обработки воды из реактора для синтеза углеводо-

родов, включающий смешивание катализаторной реакционной воды с твердым горючим органическим 

топливом с образованием суспензии и газификацию такой суспензии в газификаторах с кислородным 

дутьем с получением синтетического газа при температурах до 2800°F (примерно 1540°C). Катализатор-

ная реакционная вода содержит гидроксиалканы (спирты) и карбоновые кислоты. 
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В публикации заявки на патент США 2003/1065351 описана катализаторная реакционная вода, по-

лученная при катализе синтез-газа по Фишеру-Тропшу, при этом было обнаружено, что гидроксиалканы 

и карбоновые кислоты в водной фракции составляли от 1,0 до 4,5 мас.% и от 0,09 до 1,41 мас.%, соответ-

ственно. Воду очищают путем первичной биологической обработки с последующим вторичным разделе-

нием на твердую и жидкую фазы и посредством конечной стадии третичной обработки. 

Патент США 5053581 (10/1991) относится к способу рециркуляции конденсата, полученного при 

синтезе углеводородов или спиртов, при этом указанный конденсат содержит воду и загрязняющие ве-

щества, такие как низкомолекулярные углеводороды, спирты и другие оксигенаты. Для отгонки из ука-

занного конденсата загрязняющих веществ используют горячую газообразную смесь, содержащую CH4 и 

пар. Отогнанные загрязнители, CH4 и пар по отдельности извлекают из оставшейся очищенной воды в 

виде газового потока. Газовый поток, содержащий извлеченный CH4, можно использовать в процессах 

получения синтетического газа (CO/H2), при этом впоследствии полученный синтетический газ исполь-

зуется в процессе синтеза углеводородов для получения тяжелых углеводородов. 

Все из перечисленных выше способов, описанных в данной области техники, являются сложными, 

дорогостоящими, а некоторые требуют больших затрат энергии. Соответственно, в следующем тексте 

подробно описаны инновации, которые делают возможным непосредственное применение катализатор-

ной реакционной воды, не требующей очистки и других предварительных способов обработки. 

Улучшенный катализатор для прямого получения топлива. 

Первый аспект предпочтительного варианта реализации представляет собой внедрение улучшенно-

го катализатора 109b для прямого получения топлива, который был разработан для прямого получения 

высококачественных жидких топлив и катализаторной реакционной воды, не содержащей нежелатель-

ных карбоновых кислот. 

Когда катализатор для прямого получения топлива, описанный в патентах США 8394862 (8/2013) и 

9090831 (7/2015) (оба патента включены в настоящий документ посредством ссылки для всех целей), 

производят с применением носителя, поверхность которого имеет нейтральный показатель рН (напри-

мер, рН примерно 7,0), и когда концентрация кислорода в синтез-газе составляет менее приблизительно 

от 500 до 1000 ppm, карбоновые кислоты не образуются и не обнаруживаются (< 25 ppm) в катализатор-

ной реакционной воде и фракциях жидкого топлива. 

Непосредственно полученные жидкие топлива не вызывают коррозии, не окисляются или не разла-

гаются во время хранения и могут храниться в течение нескольких лет без изменения. Кроме того, ката-

лизаторная реакционная вода может быть без каких-либо проблем непосредственно рециркулирована 

112 в генератор 103 синтез-газа. 

Улучшенный окислительно-восстановительный катализатор для удаления кислорода из синтез-газа. 

При наличии кислорода в синтез-газе в концентрациях более 500 ppm могут образоваться некото-

рые карбоновые кислоты. Поэтому был разработан улучшенный катализатор для удаления кислорода, 

присутствующего в синтез-газе на уровнях выше примерно 500 ppm. 

В качестве предпочтительного способа превращения газофазных сырьевых материалов в синтез-газ 

был выбран каталитический паровой риформинг, поскольку в таком процессе не используется воздух 

или кислород. Медленный пиролиз/паровой риформинг является предпочтительным способом получения 

синтез-газа из твердофазных сырьевых материалов, поскольку исключается воздух (Schuetzle et al., 2005). 

При принятии надлежащих мер для исключения воздуха из указанных процессов синтез-газ будет со-

держать менее примерно 250 ppm кислорода. 

Прямая рециркуляция катализаторной реакционной воды. 

Жидкие топлива разделяют с помощью трехфазового сепаратора 110 на хвостовой газ 111 (C1-C4 

углеводороды, оксигенированные углеводороды, CO2, и непрореагировавшие H2 и СО), катализаторную 

реакционную воду 112 и жидкие топлива 113 (в основном состоящие из С5-С24 углеводородов и оксиге-

нированных органических соединений). 

Также получают небольшое количество воска (в основном, состоящего из С24-С40 углеводородов). В 

одном из вариантов реализации изобретения получат менее 25% воска по массе, предпочтительно менее 

5% воска по массе, при этом согласно предпочтительному варианту реализации будет получено менее 

2% воска. 

Согласно некоторым вариантам реализации изобретения хвостовой газ 111 можно рециркулировать 

в термохимический генератор 103 синтез-газа, где его можно превратить в дополнительный синтез-газ 

или использовать в качестве топочного мазута. 

Улучшенная рециркуляция катализаторной реакционной воды. 

Второй аспект предпочтительного варианта реализации представляет собой прямую рециркуляцию 

катализаторной реакционной воды 112 в процесс получения синтез-газа, для эффективной работы кото-

рого требуется пар. 

При применении генератора синтез-газа, требующего небольшое количество пара или не требую-

щего пара, катализаторную реакционную воду можно использовать непосредственно для вторичного или 

третичного извлечения 119 нефти и для других целей, таких как производство пара для выработки элек-

троэнергии или для водопотребления на установках, совмещенных с указанным оборудованием. Такая 
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инновация стала возможной, поскольку катализаторная реакционная вода не содержит вредных карбоно-

вых кислот, но содержит гидроксиалканы (спирты), представляющие собой превосходные добавки для 

вторичного и третичного извлечения нефти. 

Местное применение жидкого топлива. 

Жидкое топливо 113 можно использовать непосредственно и на местном уровне во внедорожных 

двигателях, применяемых в дизельных генераторах, тракторах, компрессорах, водных насосах, сельско-

хозяйственной технике, строительном оборудовании и т.п. 

Транспортировка жидкого топлива. 

Жидкое топливо 113 можно собрать и транспортировать автомобильным и/или железнодорожным 

транспортом в централизованное место, где его подвергают перегонке 115 с получением высококачест-

венных топливных продуктов 116, показанных на фиг. 3, для дистрибуции на местных рынках топлива. 

Возможные продукты, получаемые при перегонке жидкого топливного продукта 113, включают: 

компоненты смешения реформулированных бензинов (приблизительно С5-С8 углеводороды и оксигени-

рованные органические соединения) 302; дизельное топливо № 1 (керосин) (приблизительно C8-C16 угле-

водороды и оксигенированные органические соединения) 303; дизельное топливо № 2 304 (приблизи-

тельно С9-С20 углеводороды и оксигенированные органические соединения); дизельное топливо № 3 305 

(приблизительно С16-С25 углеводороды и оксигенированные органические соединения); и небольшая 

фракция 306 воска (С24+ углеводороды и оксигенированные органические соединения). Получают не-

большое количество газов (воздух и С2-С5) 301, а также небольшой остаток (в основном окисленные уг-

леводороды) 307. 

Для дальнейшей перегонки жидких углеводородов для отделения ценных альфа-олефинов, н-пара-

финов, гидроксиалканов или других ценных продуктов из жидких топлив можно использовать альтерна-

тивные или дополнительные способы. 

Альтернативный вариант реализации включает прямое введение жидких топлив в совмещенный 

трубопровод 117 сырой нефти на устье нефтяной скважины, при этом указанные топлива смешивают с 

сырой нефтью для транспортировки на нефтеперерабатывающий завод и/или завод для химической пе-

реработки. Поскольку жидкие топлива имеют гораздо более низкую плотность и вязкость, чем сырая 

нефть, они служат для улучшения протекания нефти по трубопроводам. 

Катализаторы для получения метанола можно использовать в улучшенном каталитическом реакто-

ре совместно с каталитическим реактором 108 с получением промежуточного метанольного сырья, кото-

рое можно транспортировать на рафинировочный и/или химический завод для дальнейшей переработки 

с получением топлив и/или химических соединений. 

Согласно некоторым вариантам реализации для предотвращения коксования и других нежелатель-

ных реакций в некоторых генераторах 103 синтез-газа отношение воды к углероду в сырьевом материале 

регулируют в диапазоне 1,5-3,0/1,0 и предпочтительно 2,0-3,0/1,0. 

Хотя подпиточная вода необходима при запуске интегрированного процесса, описанного на фиг. 1, 

как правило, для поддержания эффективного процесса каталитического парового риформинга будет дос-

таточно катализаторной реакционной воды без необходимости применения подпиточной воды. 

Получение катализаторной реакционной воды без карбоновых кислот. 

В табл. 3 приведены данные для гидроксиалканов и карбоновых кислот в катализаторной реакци-

онной воде, полученной при катализе синтез-газа, который был произведен путем парового риформинга 

природного газа, газоконденсатных жидкостей и глицерина с применением улучшенного катализатора с 

носителем, имеющим нейтральные поверхностные свойства. Хотя было обнаружено, что гидроксиалка-

ны составляют 12831 ppm, 16560 ppm и 18877 ppm, соответственно, в случае синтез-газа, полученного из 

указанных трех сырьевых материалов, муравьиная, уксусная кислота, пропионовая кислота и малоновая 

кислота не были обнаружены (предел обнаружения 25 ppm каждая) в пробах катализаторной реакцион-

ной воды. 

Поскольку гидроксиалканы и карбоновые кислоты распределены между катализаторной реакцион-

ной водой и топливами, возможное присутствие карбоновых кислот в жидких топливах можно легко оп-

ределить с помощью испытания ASTM D130 на коррозию медной пластинки. При наличии в топливе 

карбоновых кислот поверхность медной пластинки изменит цвет, при этом обозначение 1а указывает на 

отсутствие коррозии и содержания карбоновых кислот; тогда как обозначение 4с используют, когда топ-

ливо разъедает медную пластинку до темно-коричневого/черного цвета, что доказывает, что топливо 

содержит недопустимые уровни карбоновых кислот (ASTM International, 2012). 

Было обнаружено, что топлива, полученные непосредственно из сырьевых материалов, перечис-

ленных в табл. 3, обеспечивали результат испытания 1а, что подтвердило, что карбоновые кислоты от-

сутствовали. 
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Таблица 3. Концентрация оксигенированных органических соединений в катализаторной 

реакционной воде, полученной из синтез-газа, полученного из различных газофазных 

углеводородов с применением катализатора для прямого получения топлива 

 

 
Прямая рециркуляция и применение катализаторной реакционной воды. 

Поскольку катализаторная реакционная вода, приведенная в табл. 3, не содержит вредных карбоно-

вых кислот, она может быть непосредственно рециркулирована в процесс получения синтез-газа и для 

других целей без необходимости предварительной обработки и очистки. 

Если в процессах получения синтез-газа не требуется много пара, например,для установки для ри-

форминга (РОХ) с частичным окислением, такую катализаторную реакционную воду можно использо-

вать для вторичного или третичного извлечения дополнительного количества нефти из близлежащих 

нефтяных скважин или для другого водопотребления, как описано в настоящем документе. 

При наличии нефти в подземных горных породах, таких как песчаник, карбонат или сланец, такую 

нефть, как правило, можно разрабатывать путем бурения скважины в нефтеносном пласте, позволяя су-

ществующим градиентам давления вытеснять нефть вверх по стволу скважины. Такой процесс известен 

как первичная добыча. Если и когда градиенты давления недостаточны для добычи нефти с требуемой 

скоростью, обычно реализуют усовершенствованный способ добычи для извлечения дополнительного 

количества нефти. Такой способ известен как вторичная добыча. 

Даже после вторичной добычи с применением нагнетания воды в пласте могут оставаться большие 

количества исходной нефти. Доля неизвлекаемого углеводорода обычно является максимальной в случае 

тяжелых нефтей, сланцевой нефти и сложных формаций. На некоторых крупных нефтяных месторожде-

ниях после обычного нагнетания воды может оставаться более миллиарда баррелей (0,16 миллиарда куб. 

м) нефти. 

Тогда в центре внимания оказываются третичные методы добычи нефти. По оценкам современные 

третичные методы добычи нефти позволяют удалять дополнительные от 5 до 20% нефти, остающейся в 

коллекторе. Разработка эффективных стратегий третичной добычи нефти для более эффективного извле-

чения нефти обещает оказать значительное экономическое воздействие. Современные способы третич-

ной добычи нефти являются эффективными, но дорогостоящими, поскольку многие нефтедобывающие 

районы имеют ограниченные запасы воды. 

Было обнаружено, что гидроксиалканы (спирты), состоящие из от одного до четырех атомов угле-

рода, растворенные в воде, являются идеальными с точки зрения третичной добычи нефти [патент США 

7559372 (7/2009)]. Однако добавление смешанных спиртов в местные источники воды для третичной 

добычи нефти представляет собой очень дорогую процедуру. 

Поскольку катализаторная реакционная вода, полученная из улучшенного катализатора, описанного 

в настоящем документе, содержит до 2,0% по объему С1-С5 спиртов, она идеально подходит для прямого 

применения при третичной добычи нефти. 

Описан улучшенный способ получения жидких топлив из синтез-газа, в котором используют пря-

мую рециркуляцию катализаторной реакционной воды в процессы получения синтез-газа без необходи-
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мости очистки воды или других сложных и дорогостоящих процедур предварительной обработки. Такое 

усовершенствование стало возможным благодаря обнаружению и внедрению инновационных техноло-

гий, устраняющих образование вредных карбоновых кислот, которые образуются катализаторами, пре-

вращающими синтез-газ в углеводородные продукты, когда синтез-газ содержит кислород. Указанные 

технологии включают: (1) разработку улучшенного, катализатора для прямого получения жидкого топ-

лива, приготовленного из носителей, имеющих поверхность с нейтральным показателем рН и другие 

ключевые свойства, и (2) улучшенный окислительно-восстановительный катализатор, эффективно уда-

ляющий кислород, содержащийся в синтез-газе. Поскольку каждая из таких инноваций препятствует об-

разованию карбоновых кислот при каталитическом превращении синтез-газа, указанные кислоты не об-

наруживаются в катализаторной реакционной воде и жидких топливах. В результате воду можно непо-

средственно рециркулировать и использовать без негативных воздействий на процессы получения син-

тез-газа. Такой улучшенный способ прямой рециркуляции воды устраняет необходимость в утилизации, 

очистке или обработке катализаторной реакционной воды и значительно снижает потребность в свежей 

воде для установок по получению жидкого топлива из синтез-газа. Поскольку карбоновые кислоты не 

образуются во время каталитического превращения синтез-газа, указанные кислоты также исключены из 

непосредственно полученного топлива. В результате топливо не вызывает коррозии и не разлагается во 

время хранения. 

На фиг. 1 показаны основные типовые процессы для предпочтительного варианта реализации изо-

бретения. 

Газофазные, жидкофазные и твердофазные углеродсодержащие сырьевые материалы можно пре-

вратить в синтез-газ, используя различные способы термохимического превращения. Многие жидкости 

могут испаряться и могут быть введены в виде газофазных сырьевых материалов. Если жидкофазный 

сырьевой материал трудно поддается испарению, его можно ввести в виде аэрозоля. Если сырьевой ма-

териал содержит как летучие жидкие, так и нелетучие твердофазные материалы, процедуры, применяе-

мые для введения сырьевого материала, становятся более сложными. 

Газофазные сырьевые материалы могут включать природный газ, биогаз, попутный газ, газ, сжи-

гаемый в факеле, газообразные углеводороды (например, С2-С4) смесь широкой фракции легких углево-

дородов или смесь газоконденсатных жидкостей (NGL), отдельные компоненты, экстрагированные из 

потоков природного газа, такие как этан, пропан, бутан или другие компоненты, конденсаты природного 

газа (C5+) или другие похожие газы или жидкости (такие как нафта или конденсат), которые могут легко 

испаряться с образованием газа. 

Жидкофазные сырьевые материалы могут включать глицериновые побочные продукты, образую-

щиеся при производстве биодизельного топлива; остаточные углеводородные отходы, образующиеся при 

очистке нефти; жир из отбросов (липиды), отработанные нефти и многие другие малоценные жидкие 

углеводородные ресурсы. 

Твердофазные сырьевые материалы включают пластмассу; сельскохозяйственные отходы; древеси-

ну, получаемую при восстановлении леса; пластмассу (не содержащую хлора) и другие малоценные 

твердые углеродсодержащие ресурсы. 

Газофазные сырьевые материалы. 

При применении газофазных сырьевых материалов загрязняющие вещества, такие как соединения 

серы, могут быть удалены 102 до введения ресурса в генератор 103 синтез-газа. В предпочтительном ге-

нераторе 103 синтез-газа используют катализатор, который эффективно превращает газофазные углево-

дороды в синтез-газ при рабочих температурах ниже примерно 1700°F (примерно 930°C). Для поддержа-

ния массового отношения пара к углероду на уровне примерно от 2,0 до 3,0 в генератор синтез-газа по-

дают достаточное количество пара. В таком процессе катализаторную реакционную воду 112 непосред-

ственно используют для получения пара. В некоторых случаях может потребоваться небольшое количе-

ство подпиточной воды. Такой способ обычно называют каталитическим паровым риформингом. 

Исключение кислорода из синтез-газа. 

Во многих процессах генерирования синтез-газа для получения синтез-газа используют кислород, 

что приводит к присутствию в синтез-газе остаточного кислорода. В других случаях совместно с сырье-

выми материалами загружаются небольшие количества воздуха, часть которого поступает в синтез-газ. 

Дополнительные источники кислорода в синтез-газе появляются в результате введения воздуха при по-

даче сырьевых материалов в генератор синтез-газа, и в результате введения воздуха во время процессов 

мокрой очистки, применяемых для удаления из синтез-газа твердых частиц и смол. 

Поскольку присутствие кислорода в синтез-газе оказывает негативное влияние на каталитическое 

превращение синтез-газа в топливе, такое как образование вредных карбоновых кислот и окисление ка-

тализаторов превращения синтез-газа, важным является уменьшение содержания кислорода в синтез-газе 

до очень низких уровней. 

Для снижения уровней кислорода до менее 1000 ppm был разработан улучшенный окислительно-

восстановительный катализатор 109а (фиг. 1) и 201 (фиг. 2). 

Такой инновационный окислительно-восстановительный катализатор состоит из материала на ос-

нове лантанида меди, нанесенного на носитель с высокой удельной поверхностью. Указанный катализа-
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тор окислительно-восстановительного типа совместим для интегрированного применения с катализато-

рами Фишера-Тропша, катализаторами для прямого получения топлива (патенты США 8394862 и 9090831) 

и другими катализаторами, образующими катализаторную реакционную воду. Предложенный улучшенный 

окислительно-восстановительный катализатор был разработан для работы при тех же температурах, давле-

ниях и объемных скоростях, что и катализаторы 203 для получения углеводородов (фиг. 2). 

Улучшенный окислительно-восстановительный катализатор 201 содержит примерно от 2 до 25 

мас.ч. меди и до 0,5 мас.ч. лантанидов (предпочтительно лантана) на 100 мас.ч., нанесенных на подложку 

с высокой удельной поверхностью, выбранную из группы, состоящей из диоксида кремния, оксида алю-

миния, углеродных нанотрубок и/или их комбинаций. 

При типичных рабочих температурах катализатора, составляющих от 400 до 450°F (примерно от 

204 до 232°C), медь в окислительно-восстановительном катализаторе быстро реагирует с любым молеку-

лярным кислородом и водородом в синтез-газе с образованием воды, не воздействуя на монооксид угле-

рода, как показано в уравнении 6, которое представляет собой комбинацию уравнений 4 и 5. Поскольку 

реакция кислорода с окислительно-восстановительным катализатором является экзотермической, для 

рассеивания такого тепла носитель катализатора без покрытия можно добавить 202 после окислительно-

восстановительного катализатора 201, что, таким образом, защищает катализаторы для получения угле-

водородов от возможного термического повреждения. 

 
При рабочей температуре каталитического реактора, составляющей примерно от 400 до 450°F 

(примерно от 204 до 232°C), оксиды меди восстанавливаются обратно до меди посредством H2, содер-

жащегося в синтез-газе, с образованием воды, как показано в уравнении 7. Таким образом, Cu/CuO 

функционирует как окислительно-восстановительный катализатор, удаляя кислород из синтез-газа. 

 
Когда кислород из синтез-газа восстановлен в достаточной степени, содержание карбоновых кислот 

минимизируют с помощью некоторых катализаторов Фишера-Тропша, которые в основном образуют 

воск и катализаторную реакционную воду. Кроме того, эффективность получения углеводородов повы-

шается, поскольку указанные восстановленные катализаторы не подвергаются повторному окислению 

кислородом. 

Преимущества указанного окислительно-восстановительного катализатора 201 при работе совмест-

но с катализаторами 203 для получения углеводородов, состоят в том, что: 1) в окислительно-

восстановительном катализаторе и катализаторах для получения углеводородов можно использовать 

аналогичные носители; 2) для приготовления катализаторов можно использовать аналогичные процеду-

ры приготовления; 3) окислительно-восстановительные катализаторы и катализаторы для получения уг-

леводородов совместно загружают в каталитические реакторы; 4) процедуры и условия, применяемые 

для активизации (восстановления) окислительно-восстановительных катализаторов и катализаторов для 

получения углеводородов с помощью водорода, являются одинаковыми и; 5) при получении углеводо-

родных продуктов указанные катализаторы могут эффективно работать в одних и тех же условиях тем-

пературы, давления и объемной скорости. 

Еще одним аспектом предпочтительного варианта реализации является прямая рециркуляция ката-

лизаторной реакционной воды 112. Такая инновация стала возможной, поскольку катализаторная реак-

ционная вода не содержит вредных карбоновых кислот. 

Согласно некоторым вариантам реализации изобретения катализаторную реакционную воду 112 

непосредственно рециркулируют в генератор 103 синтез-газа, в котором гидроксиалканы в катализатор-

ной реакционной воде превращаются в дополнительный синтез-газ. Согласно другим вариантам реали-

зации настоящего изобретения катализаторную реакционную воду можно рециркулировать в паровой 

котел, в котором вместе с другими источниками воды создается пар в качестве подаваемого материала 

для процессов получения синтез-газа. 

Когда такой улучшенный способ, допускающий прямую рециркуляцию катализаторной реакцион-

ной воды, используют вместе с улучшенным катализатором для получения жидких топлив, первичный 

продукт в виде жидкого топлива можно использовать непосредственно или подвергнуть перегонке 300 

(фиг. 3) с получение требуемых продуктов 301-305 для дистрибуции на разных топливных рынках. 

Потенциальные продукты, образующиеся при перегонке, включают: компоненты смешения рефор-

мулированных бензинов или продукты ассортимента нафты (приблизительно C5-C8 углеводороды и ок-

сигенированные органические соединения) 302; дизельное топливо № 1 (керосин) 303; дизельное топли-

во № 2 304; дизельное топливо № 3 305; и небольшую фракцию 306 воска. Получают небольшое количе-

ство газов (С2-С4) 301, а также небольшой остаток. Для дальнейшей перегонки жидких углеводородов 

для получения ценных альфа-олефинов, н-парафинов, растворителей, смазочных масел, гидроксиалканов 

и/или других ценных продуктов можно использовать альтернативные или дополнительные способы. 

При применении такого улучшенного окислительно-восстановительного катализатора совместно с 
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обычным катализом Фишера-Тропша (De Klerk, 2012), который в основном образует воск, указанный 

воск можно очистить с получением жидких топлив и других углеводородных продуктов, используя ти-

повые способы обогащения и/или очистки воска. 

Согласно другому варианту реализации катализаторы для получения смешанных спиртов можно 

использовать в усовершенствованном каталитическом реакторе 108, при этом указанные смешанные 

спирты можно транспортировать на рафинировочный и/или химический завод для дальнейшей перера-

ботки с получением топлив и/или химических соединений. 

Согласно еще одному варианту реализации катализаторы для производства метанола можно ис-

пользовать в каталитическом реакторе 108 для получения промежуточного метанольного сырья, которое 

можно транспортировать на рафинировочный и/или химический завод для дальнейшей переработки с 

получением топлив и/или химических соединений. 

Согласно некоторым вариантам реализации для предотвращения коксования и других нежелатель-

ных реакций в термохимическом генераторе 103 синтез-газа отношение воды к углероду в сырьевом ма-

териале регулируют в диапазоне 1,0-3,0/1,0 и предпочтительно 2,0-3,0/1,0 для предотвращения коксова-

ния (образования углерода) и других нежелательных реакций риформинга. 

Хотя подпиточная вода необходима при запуске интегрированного процесса, описанного на фиг. 1, 

обычно для поддержания эффективного процесса каталитического парового риформинга будет доста-

точно катализаторной реакционной воды без необходимости применения очень большого количества 

подпиточной воды. 

Приведенное выше описание вариантов реализации настоящего изобретения было представлено 

только для целей иллюстрации и описания. Не предполагается, что указанное описание является исчер-

пывающим или ограничивает настоящее изобретение описанными формами. Соответственно, специали-

стам в данной области техники будут очевидны многие модификации и варианты. Кроме того, приведен-

ное выше описание не предназначено для ограничения настоящего изобретения. Объем настоящего изо-

бретения определяется прилагаемой формулой изобретения. 

Приведено несколько примеров вариантов реализации, показывающих влияние непосредственно 

рециркулированной катализаторной реакционной воды на состав синтез-газа. 

Хотя термический паровой риформинг метана должен идеально обеспечивать отношение H2/CO, 

составляющее 3,0/1,0 согласно реакции в уравнении 8, из некоторой части метана образуется дополни-

тельное количество H2 согласно уравнению 9, что приводит к стехиометрии реакции, приведенной в 

уравнении 10. 

 
В результате отношение H2/CO, полученных в установке парового риформинга метана, обычно со-

ставляет более 3,0 (Norbeck et al., 2008). Как показано в уравнении 3, отношение H2/CO составляет 3,36. 

Согласно уравнению 3 требуемое молярное отношение H2O к углероду должно составлять по 

меньшей мере 1,44, но предпочтительно находится в диапазоне от 2,0 до 3,0 для устранения возможности 

образования элементарного углерода. 

Поскольку катализаторную воду, содержащую гидроксиалканы, рециркулируют в генератор синтез-

газа, спирты уменьшают отношение H2/CO. В качестве примеров в уравнениях № 11, 12 и 13 показаны 

продукты реакции и полученная в результате риформинга метанола, этанола и пропанола стехиометрия 

продуктов. 

 
В этом случае риформинг указанных гидроксиалканов позволяет получить синтез-газ с отношением 

H2/CO, составляющим 2,0/1,0 что способствует регулировке отношения H2/CO в синтез-газе в пределах 

требуемого диапазона от 1,8 до 2,4. 

Цитируемые ссылки. 

Ссылки, представленные в настоящем документе, обобщены как патенты США; публикации заявок 

на патент США; иностранные патенты и статьи в журналах и книгах. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ превращения одного или более углеродсодержащих сырьевых материалов в один или бо-

лее углеводородов, включающий: 

a) превращение одного или более углеродсодержащих сырьевых материалов в синтез-газ; 

b) понижение содержания кислорода в синтез-газе и превращение синтез-газа в один или более уг-
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леводородов и водную фракцию в каталитическом реакторе, содержащем окислительно-восстановитель-

ный катализатор, состоящий из материала на основе лантанида меди, нанесенного на подложку с высо-

кой удельной поверхностью, выбранную из диоксида кремния, оксида алюминия, углеродных нанотру-

бок и/или их комбинаций, и катализатора превращения, 

при этом водная фракция содержит менее 500 ppm одной или более карбоновых кислот. 

2. Способ по п.1, отличающийся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых материалов 

выбраны из группы, состоящей из газофазных сырьевых материалов; жидкофазных сырьевых материа-

лов; и твердофазных сырьевых материалов. 

3. Способ по п.1, отличающийся тем, что одна или более карбоновых кислот выбраны из группы, 

состоящей из метановой кислоты; этановой кислоты; пропановой кислоты; бутановой кислоты; пентано-

вой кислоты; гексановой кислоты; и октановой кислоты. 

4. Способ по п.1, отличающийся тем, что катализатор превращения используют для превращения 

синтез-газа в один или более углеводородов и водную фракцию, при этом указанный катализатор пре-

вращения содержит носитель, при этом указанный носитель имеет поверхность, рН которой составляет 

от примерно 6,0 до примерно 8,0. 

5. Способ по п.1, отличающийся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых материалов 

превращают в синтез-газ путем генерирования синтез-газа, получая, тем самым, синтез-газ с содержани-

ем кислорода более 1000 ppm, при этом по меньшей мере часть кислорода в синтез-газе восстанавливают 

с помощью окислительно-восстановительного катализатора, получая, тем самым, синтез-газ с содержа-

нием кислорода менее 250 ppm. 

6. Способ по п.1, отличающийся тем, что водная фракция содержит менее 100 ppm одной или более 

карбоновых кислот. 

7. Способ по п.1, отличающийся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых материалов 

превращают в синтез-газ путем генерирования синтез-газа, при этом указанный синтез-газ получают с 

содержанием кислорода более 250 ppm, при этом кислород в синтез-газе восстанавливают с помощью 

окислительно-восстановительного катализатора, при этом синтез-газ превращают в одно или более жид-

ких топлив и водную фракцию с помощью катализатора превращения, при этом водная фракция содер-

жит менее 25 ppm карбоновых кислот. 

8. Способ по п.1, отличающийся тем, что водную фракцию рециркулируют обратно в процесс полу-

чения синтез-газа, при этом воду не обрабатывают для удаления одной или более карбоновых кислот. 

9. Способ по п.1, отличающийся тем, что водную фракцию используют для вторичного или третич-

ного извлечения нефти, при этом указанную воду не обрабатывают для удаления одной или более карбо-

новых кислот. 

10. Способ по п.1, отличающийся тем, что один или более углеводородов, полученных при превра-

щении синтез-газа, содержат менее 25% воска. 

11. Способ по п.2, отличающийся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых материа-

лов представляют собой один или более газофазных сырьевых материалов, выбранных из группы, со-

стоящей из природного газа; биогаза; попутного газа; газа, сжигаемого в факеле; газообразных углеводо-

родов; и отдельных компонентов, экстрагируемых из потоков природного газа. 

12. Способ по п.2, отличающийся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых материа-

лов представляют собой один или более жидкофазных сырьевых материалов, выбранных из группы, со-

стоящей из глицериновых побочных продуктов, образующихся при производстве биодизельного топли-

ва; остаточных углеводородных отходов, образующихся при очистке нефти; жиров из отбросов; и отра-

ботанных масел. 

13. Способ по п.2, отличающийся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых материа-

лов представляют собой один или более твердофазных сырьевых материалов, выбранных из группы, со-

стоящей из пластмассы; сельскохозяйственных отходов; и древесины, получаемой при рекультивации 

леса. 

14. Способ по п.4, отличающийся тем, что носитель катализатора превращения представляет собой 

оксид алюминия. 

15. Способ по п.4, отличающийся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых материа-

лов превращают в синтез-газ путем генерирования синтез-газа, получая, тем самым, синтез-газ с содер-

жанием кислорода более 1000 ppm, при этом по меньшей мере часть кислорода в синтез-газе восстанав-

ливают с помощью окислительно-восстановительного катализатора, получая, тем самым, синтез-газ с 

содержанием кислорода менее 250 ppm. 

16. Способ по п.5, отличающийся тем, что окислительно-восстановительный катализатор включает 

материал на основе лантанида меди, содержащий более двух процентов по массе меди и менее одного 

процента по массе лантанида, при этом окислительно-восстановительный катализатор наносят на под-

ложку с высокой удельной поверхностью, выбранную из группы, состоящей из оксида алюминия, диок-

сида кремния, углерода и их смесей. 

17. Способ по п.15, отличающийся тем, что окислительно-восстановительный катализатор работает 

при тех же условиях температуры, давления и объемной скорости, что и катализатор превращения. 
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18. Система для прямого превращения синтез-газа в жидкие топлива для осуществления способа по 

п.1, отличающаяся тем, что указанная система включает: 

а) генератор синтез-газа, содержащий устройство для превращения одного или более углеродсо-

держащих сырьевых материалов в синтез-газ; 

b) каталитический реактор, содержащий окислительно-восстановительный катализатор, состоящий 

из материала на основе лантанида меди, нанесенный на подложку с высокой удельной поверхностью, 

выбранную из диоксида кремния, оксида алюминия, углеродных нанотрубок и/или их комбинаций, для 

снижения содержания кислорода в синтез-газе и катализатор превращения для превращения синтез-газа 

в один или более углеводородов и водную фракцию, при этом указанный катализатор превращения со-

держит носитель, при этом указанный носитель имеет поверхность, рН которой составляет от 6,0 до 8,0. 

19. Система по п.18, отличающаяся тем, что один или более углеродсодержащих сырьевых мате-

риалов выбраны из группы, состоящей из газофазных сырьевых материалов; жидкофазных сырьевых 

материалов; и твердофазных сырьевых материалов. 

20. Система по п.18, отличающаяся тем, что носитель катализатора превращения представляет со-

бой оксид алюминия. 

21. Система по п.18, отличающаяся тем, что указанный материал на основе лантанида меди содер-

жит более двух процентов по массе меди и менее одного процента по массе лантанида, при этом указан-

ная подложка с высокой удельной поверхностью выбрана из группы, состоящей из оксида алюминия, 

диоксида кремния, углерода и их смесей. 

22. Система по п.18, отличающаяся тем, что указанная система дополнительно включает устройство 

для рециркуляции водной фракции обратно в генератор синтез-газа без устройства для обработки воды 

для удаления одной или более карбоновых кислот. 

23. Система по п.18, отличающаяся тем, что указанная система дополнительно включает устройство 

для сбора жидкого топлива и его транспортировки автомобильным или железнодорожным транспортом. 

24. Система по п.22, отличающаяся тем, что указанная система дополнительно включает устройство 

для сбора жидкого топлива и его транспортировки автомобильным или железнодорожным транспортом. 

 

 
Фиг. 1 

 

 
Фиг. 2 

 

 



041315 

- 22 - 

 
Фиг. 3 

 

 

Евразийская патентная организация, ЕАПВ 

Россия, 109012, Москва, Малый Черкасский пер., 2 


	Bibliographic data
	Abstract
	Description
	Claims
	Drawings

