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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　供給ガスから合成油を合成することによるフィッシャー・トロプシュ合成反応のための
固体触媒と液体生成物を連続して分離して排出するための装置であって、前記装置は、
　反応器の内部に設置され、スラリー段階の反応物の高さを感知するレベル感知手段と、
　前記反応器の下部に設置され、前記反応器の内部を上側部分と下側部分に分け、前記反
応器の前記上側部分で混合された前記固体触媒と前記液体生成物の混合物を濾過する分離
手段と、
　前記下側部分に配置され、分離された前記液体生成物を排出する生成物排出用流量制御
バルブと、
　前記レベル感知手段から感知信号を受信して前記生成物排出用流量制御バルブの開閉動
作を制御する制御部と、
　を有し、
　前記生成物排出用流量制御バルブは前記固体触媒から分離された液体生成物を前記反応
器の前記下側部分で、前記レベル感知手段によって測定された合成生成物の生成量の分だ
け連続的に排出するフィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と液体生成物を連続し
て分離して排出するための装置であって、
　前記上側部分と前記下側部分に設置され、前記上側部分と前記下側部分の間の圧力降下
を感知する差圧センサーと、
　前記供給ガスを前記上側部分に供給するガス分配器を有するフィルター再生手段と、を
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有し、
　前記分離手段は、前記分離手段上に位置する前記混合物を濾過して前記液体生成物を前
記下側部分に移動させるように構成され、
　前記制御部は、前記差圧センサーから感知信号を受信し、圧力降下が所定のレベルに増
加すると、前記生成物排出用流量制御バルブを閉鎖し、前記フィルター再生手段は、前記
下側部分に前記供給ガスの周期的なガスパルスを供給することで、前記分離手段に前記供
給ガスの周期的なガスパルスを噴射させ、
　前記固体触媒が融着、または沈積された前記分離手段を洗浄し、前記分離手段を初期状
態に戻すように構成され、
　前記レベル感知手段は、レーダー式、または超音波式レベルセンサーと熱電対のいずれ
か一方、或いはレベルセンサーと熱電対の両方を有し、
　前記熱電対は、スラリー段階の反応物と排ガスが満たされた気体段階の空間の間の温度
差によって反応物のスラリーレベルを感知することを特徴とする装置。
【請求項２】
　前記分離手段は、一定の細孔サイズを持つ固体触媒、及び液体生成物とを分離するため
のフィルターであることを特徴とする請求項１に記載のフィッシャー・トロプシュ合成反
応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための装置。
【請求項３】
　前記分離手段は、平面フィルター、又は分離面積が平面フィルターに比べて相対的に大
きいカートリッジ式フィルターあることを特徴とする請求項２に記載のフィッシャー・ト
ロプシュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための装置。
【請求項４】
　前記生成物排出用流量制御バルブの開閉動作を制御する駆動手段とを有し、
　前記駆動手段はモーター、又はシリンダーであることを特徴とする請求項３に記載のフ
ィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための
装置。
【請求項５】
　前記フィルター再生手段は、供給ガスを前記反応器の内部に均一に注入し、固体触媒／
生成物混合物が前記分離手段に流入することを妨げないために、複数のノズルを持つガス
分配器と、前記ガス分配器に供給ガスを供給するガス注入用流量制御バルブと、前記ガス
注入用流量制御バルブの開閉動作を制御する駆動手段とを有し、
　前記駆動手段はモーター、又はシリンダーであることを特徴とする請求項１に記載のフ
ィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための
装置。
【請求項６】
　前記ガス分配器は内部でガスが流れる管状のシリンダーを有し、前記管状のシリンダー
は複数列で平行に配置されているか、又は中心部から放射方向に延びていることを特徴と
する請求項５に記載のフィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して
分離して排出するための装置。
【請求項７】
　反応器内で供給ガスから合成油を合成することによるフィッシャー・トロプシュ合成反
応のための固体触媒と液体生成物を連続して分離して排出するための方法であって、
  前記反応器の内部の下部に設置された分離手段によって前記反応器の内部は上側部分と
下側部分とに分けられており、
　前記方法は、
　ガス分配器から前記供給ガスを前記上側部分に供給してフィッシャー・トロプシュ合成
反応を進行させ、
　反応の進行具合に応じてレベル感知手段によって反応物のスラリーレベルを測定してお
り、
　前記レベル感知手段によって反応物が第１の基準レベル（高レベル）に達したと感知し
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た場合は、前記分離手段によって固体触媒と液体生成物の混合物を濾過した後、前記下側
部分に設置された生成物排出用流量制御バルブを開放して液体生成物を排出する段階と、
　前記生成物排出用流量制御バルブによって生成物を排出することにより反応物の高さが
下がり、前記レベル感知手段によって反応物が第２の基準レベル（低レベル）に達したと
感知した場合は、前記生成物排出用流量制御バルブを遮断する段階と、
　前記反応器の前記上側部分と前記下側部分に設置された差圧センサーが、前記生成物排
出用流量制御バルブの排出回数が増加するにつれて前記分離手段に融着及び堆積した固体
触媒量の増加量によって生じる前記上側部分と前記下側部分の間の圧力降下量を感知し、
前記圧力降下量が所定のレベルを超過する場合は、前記生成物排出用流量制御バルブを閉
鎖し、前記下側部分に前記供給ガスの周期的なガスパルスを供給することで、前記分離手
段に前記供給ガスを噴射し、前記堆積した固体触媒を除去するフィルター再生段階と、
　を有し、
　前記レベル感知手段には、レーダー式、または超音波式レベルセンサーと熱電対のいず
れか一方、或いはレベルセンサーと熱電対の両方が用いられ、
　前記熱電対は、スラリー段階の反応物と排ガスが満たされた気体段階の空間の間の温度
差によって反応物のスラリーレベルを感知することを特徴とするフィッシャー・トロプシ
ュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための方法。
【請求項８】
　前記分離手段は平面フィルター、又は分離面積が平面フィルターより相対的に大きいカ
ートリッジ式フィルターであり、一定サイズの微細孔を持つ固体触媒及び生成物分離用フ
ィルターであることを特徴とする請求項７に記載のフィッシャー・トロプシュ合成反応用
固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための方法。
【請求項９】
　前記フィルター再生手段は、供給ガスを前記反応器の内部に均一に注入し、固体触媒／
液体生成物の混合物が前記分離手段に流入することを妨げないために、複数のノズルを持
つガス分配器と、前記ガス分配器に供給ガスを供給するガス注入用流量制御バルブと、前
記ガス注入用流量制御バルブの開閉動作を制御する駆動手段とを有し、前記駆動手段はモ
ーター、又はシリンダーであることを特徴とする請求項８に記載のフィッシャー・トロプ
シュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフィッシャー・トロプシュ合成反応用液体生成物と固体触媒を連続して分離し
て排出するための装置、及び方法に係り、より詳しくは、合成ガスから合成油を製造する
フィッシャー・トロプシュ合成反応において、固体触媒粒子と生成物のスラリーを供給ガ
スの周期パルス（ｐｕｌｓｅ）によって連続的に分離するだけでなく、液体生成物を反応
器の下部に排出させ、長鎖炭化水素（ｌｏｎｇ－ｃｈａｉｎ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ）
であるワックスを含むフィッシャー・トロプシュ合成の生成物を安定して連続的に生産す
るようにしたフィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と液体生成物を連続して分離
して排出する装置、及び方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、石油の価格が急激に高騰し、輸送用燃料や石油化学産業の原料として石油に代わ
って天然ガスを用いるガス液化油（ＧＴＬ）工程に対する関心が高まってきている。実際
に、一酸化炭素の水素化反応であるフィッシャー・トロプシュ合成（Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔ
ｒｏｐｓｃｈ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ）に関する研究は１９７０年代初頭まで活発ではなか
ったが、近年の石油価格の高騰により、フィッシャー・トロプシュ法に関する関心が再び
高くなっている。
【０００３】
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　ＧＴＬ工程に含まれる技術には、合成ガス改質、精製技術などのさまざまな技術がある
が、合成ガスから合成炭化水素を製造するフィッシャー・トロプシュ合成反応は核となる
技術とみなされている。
　合成ガス（ＣＯ＋Ｈ2）から合成油を生成するために、フィッシャー・トロプシュ合成
工程で使用される合成ガスの組成及び触媒によって多様な生成物が合成される。
【０００４】
　一般に、Ｈ2／ＣＯの比が２以上の合成ガスを使ってフィッシャー・トロプシュ合成工
程を行う場合、大量の硬質炭化水素生成物が合成され、一方、Ｈ2／ＣＯの比が２未満の
合成ガスを使ってフィッシャー・トロプシュ合成工程を行う場合、ガソリン（Ｃ5～Ｃ11

）、ディーゼル（Ｃ12～Ｃ18）、ワックス（＞Ｃ24）などが合成される。
　前記のＨ2／ＣＯの比に従って、鉄基、またはコバルト基のフィッシャー・トロプシュ
触媒が工業規模で使用されている。
　また、合成条件を変えて多様な化学製品（炭化水素、アルコール、エーテル、酢酸など
）を生産することができる。
【０００５】
　米国特許第５５４３４３７Ａ号（Ｃｈａｒｌｅｓ Ｂ．Ｂｅｎｈａｍ，Ａｒｖａｄａ）
、及び国際公開公報第ＷＯ２００５／０９０５２１号（Ｃｏｍｐａｃｔ ＧＴＬ ｐｌｃ、
Ｍｉｋｅ Ｂｏｗｅ、Ｊｏｓｅｐｈ）には、天然ガスから合成油などの長鎖炭化水素を製
造する方法が開示されている。
【０００６】
　一般に、フィッシャー・トロプシュ合成のための反応装置は、固定床反応器（ＦＢＲ）
、スラリー気泡塔反応器（ＳＢＣＲ）、及び流動床反応器に分類され、現在固定床反応器
とスラリー気泡塔反応器が一般に使用されている。
【０００７】
　フィッシャー・トロプシュ合成に用いられるパイロット規模の反応器として、スラリー
気泡塔反応器は固定床反応器に比べて次のような利点を持っている。
　スラリー気泡塔反応器は、
　１）熱伝逹効率が高い
　２）反応器の軸方向に沿った圧力降下、及び温度勾配（すなわち、ホットスポット）が
ない
　３）運転中でも触媒の添加、排出及び再生が可能である
　４）設置が容易である
　５）効率のよい方法で設置可能である
　６）収率（反応器容積当たりの生産量）が高い
　７）大容量の反応器を有する。
【０００８】
　このような利点によりスラリー気泡塔反応器は固定床反応器よりも広く使用されている
。しかし、スラリー気泡塔反応器はスラリーの再循環手段、及びスラリーから固体触媒と
液状生成物とを分離することができる分離手段が必要となる。
　また、スラリー気泡塔反応器内の触媒粒子は、運転時間が経過するにつれて、すり減っ
てより微細な粒子となり、スラリー再循環手段及び分離手段の効率が低下して、スラリー
気泡塔反応器の外部に排出されるおそれがある。従って、スラリー気泡塔反応器の内部の
スラリー濃度、及び運転条件が変わるため、生成物を均一、且つ持続的に得ることができ
なくなる。
【０００９】
　米国特許第５，５９９，８４９Ａ号（Ｂｅｒｅｎｄ Ｊａｇｅｒ）には、スラリー気泡
塔フィッシャー・トロプシュ合成反応器において、スラリー分離手段としてスラリー気泡
塔反応器の上部に設置された複数の濾材ユニット（ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ ｍｅｄｉｕｍ ｕ
ｎｉｔ）を用いて液体生成物を連続的に分離排出させ、スラリー分離手段で８バール（ｂ
ａｒ）以上の圧力降下が発生すると、液体生成物と高圧ガスを利用してスラリー分離手段
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を初期状態に戻す逆洗過程（ｂａｃｋ ｆｌｕｓｈ）が開示されている。
【００１０】
　しかしながら、前記特許は、運転時間の経過とともにスラリー分離手段に作用する圧力
損失が増加することになり、これにより反応器の圧力が上昇して反応物の高さが高くなり
、スラリー濃度が低くなる。このような運転条件の変化は、均一なフィッシャー・トロプ
シュ合成反応を誘導しにくいだけでなく、逆洗過程において逆洗媒体である生成物及び高
圧ガスが反応器内の圧力をさらに高めて正常運転に悪影響を及ぼすおそれがある。
【００１１】
　また、分離手段、及び生成物排出手段は、反応器の上部に配置されており、鎖成長によ
って粘性、及び比重が増加して、フィッシャー・トロプシュ反応によって生成される所望
の生成物が反応器の下部に位置するので、所望の長鎖炭化水素の代わりに短鎖の炭化水素
が得られる。
【００１２】
　米国特許第５，４２２，３７５Ａ号（Ｅｒｌｉｎｇ Ｒｙｔｔｅｒ）には、フィッシャ
ー・トロプシュ合成反応器の内部に圧力変動用スラリー分離手段を備えることで、反応物
の高さが上昇すればスラリー分離手段にかかる真空を感知してスラリーを連続的に分離、
排出する方法が開示されている。
　しかし、前記方法は実用的ではなく、分離手段に欠陷が発生すれば修復しにくいという
欠点を持っている。
【００１３】
　また、米国特許第７,１４４,９２４Ｂ２号（Ｇａｂｒｉｅｌｅ Ｃａｒｌｏ Ｅｔｔｏｒ
ｅ Ｃｌｅｒｉｃｉ）は、スラリー分離方法として水力サイクロン（ｈｙｄｒｏ－ｃｙｃ
ｌｏｎｅ）について開示している。水力サイクロンの効率はスラリー濃度及び触媒粒子の
大きさ分布によって大きな影響を受ける。
　しかし、残念ながら、スラリー気泡塔反応器での触媒粒子は運転時間の経過とともに摩
耗するので、水力サイクロンは実用的ではない。
【００１４】
　従って、フィッシャー・トロプシュ合成用スラリー気泡塔反応器において固体触媒、及
び生成物混合スラリーを連続的に分離するとともに、生成された生成物の量だけ質の高い
長鎖炭化水素生成物を均一に排出させることができるフィッシャー・トロプシュ合成方法
の開発が必要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】米国特許第５,５４３,４３７Ａ号（Ｃｈａｒｌｅｓ Ｂ．Ｂｅｎｈａｍ，
Ａｒｖａｄａ）１９９６．０８．０６
【特許文献２】国際公開公報第ＷＯ２００５／０９０５２１号（ＣｏｍｐａｃｔＧＴＬ 
ｐｌｃ，Ｍｉｋｅ Ｂｏｗｅ，Ｊｏｓｅｐｈ）２００５．０９．２９
【特許文献３】米国特許第５,５９９,８４９Ａ号（Ｂｅｒｅｎｄ Ｊａｇｅｒ）１９９７
．０２．０４
【特許文献４】米国特許第５,４２２,３７５Ａ号（Ｅｒｌｉｎｇ Ｒｙｔｔｅｒ）１９９
５．０６．０６
【特許文献５】米国特許第７,１４４,９２４Ｂ２号（Ｇａｂｒｉｅｌｅ Ｃａｒｌｏ Ｅｔ
ｔｏｒｅ Ｃｌｅｒｉｃｉ）２００６．１２．０６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明は、固体触媒粒子と液体生成物の混合スラリーとを連続的に分離するだけでなく
、生成物を生成量の分だけ排出させて反応器の内部のスラリー濃度を均一に維持すること
によって、安定した運転条件下で、長鎖炭化水素合成油を連続的に製造するようにしたフ
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ィッシャー・トロプシュ合成反応用の固体触媒と液体生成物を連続して分離して排出する
ための装置及び方法を提供する。
【００１７】
　また、本発明は、スラリー分離手段の圧力降下が増加して分離効率が低下した場合、反
応条件を変更せず、スラリー分離手段の分離効率を初期状態に回復させて均一な反応を維
持させることができるようにしたフィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と液体生
成物を連続して分離して排出するための装置及び方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明は、供給ガスから合成油を合成することによるフィッシャー・トロプシュ合成反
応のための固体触媒と液体生成物を連続して分離して排出するための装置であって、前記
装置は、反応器の内部に設置され、スラリー段階の反応物の高さを感知するレベル感知手
段と、前記反応器の下部に設置され、前記反応器の内部を上側部分と下側部分に分け、前
記反応器の前記上側部分で混合された前記固体触媒と前記液体生成物の混合物を濾過する
分離手段と、前記下側部分に配置され、分離された前記液体生成物を排出する生成物排出
用流量制御バルブと、前記レベル感知手段から感知信号を受信して前記生成物排出用流量
制御バルブの開閉動作を制御する制御部と、を有し、前記生成物排出用流量制御バルブは
前記固体触媒から分離された液体生成物を前記反応器の前記下側部分で、前記レベル感知
手段によって測定された合成生成物の生成量の分だけ連続的に排出するフィッシャー・ト
ロプシュ合成反応用固体触媒と液体生成物を連続して分離して排出するための装置であっ
て、前記上側部分と前記下側部分に設置され、前記上側部分と前記下側部分の間の圧力降
下を感知する差圧センサーと、前記供給ガスを前記上側部分に供給するガス分配器を有す
るフィルター再生手段と、を有し、前記分離手段は、前記分離手段上に位置する前記混合
物を濾過して前記液体生成物を前記下側部分に移動させるように構成され、前記制御部は
、前記差圧センサーから感知信号を受信し、圧力降下が所定のレベルに増加すると、前記
生成物排出用流量制御バルブを閉鎖し、前記フィルター再生手段は、前記下側部分に前記
供給ガスの周期的なガスパルスを供給することで、前記分離手段に前記供給ガスの周期的
なガスパルスを噴射させ、前記固体触媒が融着、または沈積された前記分離手段を洗浄し
、前記分離手段を初期状態に戻すように構成され、前記レベル感知手段は、レーダー式、
または超音波式レベルセンサーと熱電対のいずれか一方、或いはレベルセンサーと熱電対
の両方を有し、前記熱電対は、スラリー段階の反応物と排ガスが満たされた気体段階の空
間の間の温度差によって反応物のスラリーレベルを感知することを特徴とする装置である
。
　本発明は、前記分離手段は、一定の細孔サイズを持つ固体触媒、及び液体生成物とを分
離するためのフィルターであることを特徴とするフィッシャー・トロプシュ合成反応用固
体触媒と生成物を連続して分離して排出するための装置である。
　本発明は、前記分離手段は、平面フィルター、又は分離面積が平面フィルターに比べて
相対的に大きいカートリッジ式フィルターあることを特徴とするフィッシャー・トロプシ
ュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための装置である。
　本発明は、前記生成物排出用流量制御バルブの開閉動作を制御する駆動手段とを有し、
前記駆動手段はモーター、又はシリンダーであることを特徴とするフィッシャー・トロプ
シュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための装置である。
　本発明は、前記フィルター再生手段は、供給ガスを前記反応器の内部に均一に注入し、
固体触媒／生成物混合物が前記分離手段に流入することを妨げないために、複数のノズル
を持つガス分配器と、前記ガス分配器に供給ガスを供給するガス注入用流量制御バルブと
、前記ガス注入用流量制御バルブの開閉動作を制御する駆動手段とを有し、前記駆動手段
はモーター、又はシリンダーであることを特徴とするフィッシャー・トロプシュ合成反応
用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための装置である。
　本発明は、前記ガス分配器は内部でガスが流れる管状のシリンダーを有し、前記管状の
シリンダーは複数列で平行に配置されているか、又は中心部から放射方向に延びているこ
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とを特徴とするフィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離し
て排出するための装置である。
　本発明は、反応器内で供給ガスから合成油を合成することによるフィッシャー・トロプ
シュ合成反応のための固体触媒と液体生成物を連続して分離して排出するための方法であ
って、前記反応器の内部の下部に設置された分離手段によって前記反応器の内部は上側部
分と下側部分とに分けられており、前記方法は、ガス分配器から前記供給ガスを前記上側
部分に供給してフィッシャー・トロプシュ合成反応を進行させ、反応の進行具合に応じて
レベル感知手段によって反応物のスラリーレベルを測定しており、前記レベル感知手段に
よって反応物が第１の基準レベル（高レベル）に達したと感知した場合は、前記分離手段
によって固体触媒と液体生成物の混合物を濾過した後、前記下側部分に設置された生成物
排出用流量制御バルブを開放して液体生成物を排出する段階と、前記生成物排出用流量制
御バルブによって生成物を排出することにより反応物の高さが下がり、前記レベル感知手
段によって反応物が第２の基準レベル（低レベル）に達したと感知した場合は、前記生成
物排出用流量制御バルブを遮断する段階と、前記反応器の前記上側部分と前記下側部分に
設置された差圧センサーが、前記生成物排出用流量制御バルブの排出回数が増加するにつ
れて前記分離手段に融着及び堆積した固体触媒量の増加量によって生じる前記上側部分と
前記下側部分の間の圧力降下量を感知し、前記圧力降下量が所定のレベルを超過する場合
は、前記生成物排出用流量制御バルブを閉鎖し、前記下側部分に前記供給ガスの周期的な
ガスパルスを供給することで、前記分離手段に前記供給ガスを噴射し、前記堆積した固体
触媒を除去するフィルター再生段階と、を有し、前記レベル感知手段には、レーダー式、
または超音波式レベルセンサーと熱電対のいずれか一方、或いはレベルセンサーと熱電対
の両方が用いられ、前記熱電対は、スラリー段階の反応物と排ガスが満たされた気体段階
の空間の間の温度差によって反応物のスラリーレベルを感知することを特徴とするフィッ
シャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための方法
である。
　本発明は、前記分離手段は平面フィルター、又は分離面積が平面フィルターより相対的
に大きいカートリッジ式フィルターであり、一定サイズの微細孔を持つ固体触媒及び生成
物分離用フィルターであることを特徴とするフィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触
媒と生成物を連続して分離して排出するための方法である。
　本発明は、前記フィルター再生手段は、供給ガスを前記反応器の内部に均一に注入し、
固体触媒／液体生成物の混合物が前記分離手段に流入することを妨げないために、複数の
ノズルを持つガス分配器と、前記ガス分配器に供給ガスを供給するガス注入用流量制御バ
ルブと、前記ガス注入用流量制御バルブの開閉動作を制御する駆動手段とを有し、前記駆
動手段はモーター、又はシリンダーであることを特徴とするフィッシャー・トロプシュ合
成反応用固体触媒と生成物を連続して分離して排出するための方法である。
【発明の効果】
【００１９】
　以上説明したように、本発明によるフィッシャー・トロプシュ合成反応用固体触媒と生
成物を連続して分離して排出するための装置及び方法によれば、レベル感知手段によって
反応物の高さを均一に維持し、反応器の下部に設置された生成物分離及び排出手段によっ
て生成物を反応器の下部を通って連続的に分離、排出することにより、フィッシャー・ト
ロプシュ反応によって生成された生成物を連続的に得ることができる。
【００２０】
　また、生成物分離のためのフィルターに周期的なガスパルスを噴射させてフィルターを
初期状態に戻すことにより、分離、排出及び周期的な復元過程によって生成物を長期間連
続的に製造することができる。
【００２１】
　また、従来のフィッシャー・トロプシュ反応用気泡塔反応器に必要不可欠であった水力
サイクロン及びスラリー再循環手段などが要求されないので、フィッシャー・トロプシュ
（ＦＴ）反応器を簡単に製作し、容易に運転することができ、触媒の摩耗によるＦＴ反応
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器の効率低下を減少させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】従来のフィッシャー・トロプシュ合成のためのスラリー気泡塔反応器の概略図で
ある。
【図２】本発明によるフィッシャー・トロプシュ合成のためのスラリー気泡塔反応器の概
略図である。
【図３】カートリッジ形態の固体触媒／ワックス分離手段の平面図、及び正面図である。
【図４】ａ、ｂ：ガス分配器の平面図、及び正面図である。
【図５】生成物排出回数に基づいた、分離手段に作用する圧力降下、及び生成物排出速度
を示す。
【図６】ガスパルスの時間に基づいた、分離手段に作用する圧力降下、及び生成物排出速
度を示す。
【図７】本発明によるベンチスケールのフィッシャー・トロプシュ合成反応器の概略図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、本発明の好適な実施例を添付図面に基づいて詳細に説明する。
　図２は本発明によるフィッシャー・トロプシュ合成反応のための固体触媒と生成物を連
続して分離して排出するための装置を概略的に示している。
　図２を参照すると、スラリー気泡塔反応器１２の上部には反応物の高さを感知すること
ができるレベルセンサー（ｌｅｖｅｌ ｓｅｎｓｏｒ）１０、及び熱電対（ｔｈｅｒｍｏ
ｃｏｕｐｌｅｓ）１１が備えられ、スラリー気泡塔反応器１２の下部には固体触媒／生成
物（ワックス）分離手段と生成物排出手段が備えられている。
【００２４】
　一般に、フィッシャー・トロプシュ合成のためのスラリー気泡塔反応器１２において、
ＣＯ及びＨ2を含む供給ガスはスラリー気泡塔反応器１２の下部を通って注入され、スラ
リー気泡塔反応器１２内にスラリー状態の固体触媒１５と化学反応を起こして下記式１に
示すようにワックスなどの炭化水素（ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ）を合成する。本フィッシ
ャー・トロプシュ合成は発熱反応であるので、冷却手段が必要となる。
【００２５】
【数１】

【００２６】
　フィッシャー・トロプシュ反応に広く利用される触媒としては、コバルト（Ｃｏ）基触
媒、及び鉄（Ｆｅ）基触媒がある。コバルト触媒は２００～２６０℃、１．０～３．０Ｍ
Ｐａの反応条件で合成油、及びワックスを生成させることができ、鉄触媒は３００～３５
０℃、１．０～３．０ＭＰａの反応条件でディーゼル、及びナフサ（ｎａｐｈｔｈａ）を
合成させることができる。
【００２７】
　本発明はコバルト触媒存在下でのワックス合成に関するものである。フィッシャー・ト
ロプシュ反応によって合成されたワックスは、Ｃ12～Ｃ200程度のハイドロカーボンであ
り、望ましくはＣ23～Ｃ48程度のハイドロカーボンである。カーボン原子の数は、運転方
式及び条件を制御することによって調節される。また、スラリー反応用フィッシャー・ト
ロプシュ反応に利用されるコバルト触媒の平均粒子の大きさは３０～１５０μｍ程度であ
る。
　一般に、フィッシャー・トロプシュ反応によって合成された生成物は、触媒／生成物混
合スラリー状態で反応器１の外部に排出され、分離手段２に移動して最終生成物が得られ
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る。図１に示すように、反応器１の外部で分離された触媒を反応器１の内部に再注入する
ためにスラリーポンプ３のようなスラリー再循環手段が必要とされる。
【００２８】
　米国特許第５,５９９,８４９Ａ号（Ｂｅｒｅｎｄ Ｊａｇｅｒ）に示すように、反応器
内部の上部に備えられた触媒／生成物分離手段を利用して反応器１２の外部に直接生成物
を排出させることもできる。
　前記のように、従来のフィッシャー・トロプシュ合成に用いられる気泡塔反応器で合成
された生成物は反応器の上部を通って排出される。しかしながら、長鎖炭化水素を有する
ワックスは、高品質、高粘性、高比重、及び高沸点であるので、フィッシャー・トロプシ
ュ合成の生成物であるワックスは反応器の下部に位置する。
【００２９】
　図２に示すように、本発明によれば、分離／排出手段はスラリー気泡塔反応器１２の下
部に備えられているので、フィッシャー・トロプシュ反応によって合成された長鎖炭化水
素を有するワックスを効果的に得ることができる。
　スラリー気泡塔反応器１２においてフィッシャー・トロプシュ合成反応が進むにつれて
、スラリー状態の反応物の高さはフィッシャー・トロプシュ合成で生成された生成物の量
だけ増加することになる。スラリー気泡塔反応器１２の上部に備えられたレベルセンサー
１０または熱電対１１によって、スラリー気泡塔反応器１２の内部の反応物の高さを感知
する。反応物の高さが所定の高レベル値に達すると、スラリー気泡塔反応器１２の下部に
備えられた生成物排出用駆動手段１７が、レベルセンサーから信号を受信し、生成物排出
流量制御バルブ１８を開いて反応物の高さが所定の低レベル値に達するまで生成物を排出
する。
【００３０】
　この際、スラリー状態の反応物の中で、スラリー気泡塔反応器１２の下部に設置された
焼結金属フィルター２４によって固体触媒１５が濾過され、液体生成物がスラリー気泡塔
反応器１２の外部に排出される。反応物が低レベルに到逹すれば、駆動手段１７がレベル
センサーから信号を受信して生成物排出用流量制御バルブ１８を閉鎖状態にし、生成され
る生成物によってスラリー気泡塔反応器１２の内部の反応物の高さは高レベルまで上昇す
ることになる。
　このような過程を繰り返すことにより、レベルセンサー１０または熱電対１１が受信す
る信号によって生成物排出用流量制御バルブ１８が開かれることになり、生成物がスラリ
ー気泡塔反応器１２の外部に所定量排出される。均一な運転条件を持つために、スラリー
気泡塔反応器１２の内部の反応物の高さ、及びスラリー濃度が一定に維持されるようにす
ることにより、高純度の生成物を得ることができる。
【００３１】
　レベル感知手段としては、レーダー式、または超音波式高温高圧レベルセンサー１０と
熱電対１１のいずれも使用可能である。フィッシャー・トロプシュ反応において、スラリ
ー段階の反応物はスラリー気泡塔反応器（ＳＢＣＲ）の軸方向に沿って温度勾配がないが
、スラリー段階の反応物と排ガスで満たされた気相スペースでは、１０～３０℃の範囲の
温度差があるので、熱電対１１がレベル感知手段として使用可能である。
【００３２】
　特に、スラリー気泡塔反応器１２の規模が小さくてレベルセンサー１０を設置すること
ができない場合、或いはレベルセンサー１０にたびたび不具合が生じる場合には、スラリ
ー気泡塔反応器１２においては、出力信号を伝達することができる熱電対１１の方がレベ
ルセンサー１０より効率的に使用される。
　また、固体触媒／生成物の分離手段としては、高温高圧に耐えられる細孔径約５～１５
μｍの焼結金属フィルター２４が好ましい。焼結金属フィルター２４の細孔径が小さすぎ
る場合は、焼結金属フィルター２４の上下部に著しい圧力降下がかかって、触媒、及びワ
ックスの分離速度が低下する。一方、焼結金属フィルター２４の細孔径が大きすぎる場合
は、細かく摩耗された触媒を効果的に分離することができない。従って、焼結金属フィル
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ター２４は、約５～１５μｍの細孔径が好ましい。
【００３３】
　前記スラリー分離及び生成物排出過程が連続的に進む過程で、スラリー分離手段である
焼結金属フィルター２４の極小細孔に触媒粒子が融着するか堆積し、生成物が円滑に分離
／排出されない場合には、焼結金属フィルター２４の上下部の圧力降下が増加することに
なる。
　このような問題点を解決するために、本発明では、焼結金属フィルター２４の上下部に
電子式差圧センサー２０を設置しており、焼結金属フィルター２４の上部、或いは下部で
圧力降下が発生すると、焼結金属フィルター２４の上下部に設置された電子式差圧センサ
ー２０が圧力降下を感知し、制御部１６で感知された信号を受信して駆動手段２１に制御
信号を伝送し、駆動手段２１によってガス注入用流量制御バルブ２２を制御する。
【００３４】
　前記感知信号によって生成物排出用流量制御バルブ１８は閉鎖され、それ以上の生成物
は排出されなくなる。スラリー気泡塔反応器１２の側面に配置されたガス注入用流量制御
バルブ２２は、スラリー気泡塔反応器１２の下部で生成物を排出する配管方向に開放され
、焼結金属フィルターに供給ガスを用いた周期的なガスパルスを供給して、焼結金属フィ
ルター２４の上下部で増加する圧力降下を初期状態に戻す。従って、連続的なスラリーの
分離、及び生成物の排出を初期状態に戻すことができる。
【００３５】
　ここで、駆動手段１７、２１は流量制御バルブ１８、２２を開閉するための駆動力を提
供する手段であり、ギアとモーターアッセンブリー、或いは油圧ピストンとシリンダーア
ッセンブリーによって構成される。
　また、焼結金属フィルター２４のガスパルスとして利用されるガスはフィッシャー・ト
ロプシュ反応の供給ガスであり、ガスパルスのために使用された後、スラリー気泡塔反応
器１２に移され、フィッシャー・トロプシュ反応の供給ガスとして使用される。
【００３６】
　供給ガスを利用した焼結金属フィルター２４の逆洗によれば、逆洗過程でもフィッシャ
ー・トロプシュ反応の条件を変化させることがない。
　フィッシャー・トロプシュ合成は高温、且つ高圧で行われるので、円滑に生成物を排出
するためには、生成物バッファタンク１９が用いられることが好ましい。
【００３７】
　図３は、カートリッジ式の固体触媒／ワックス分離手段の平面図、及び正面図を示す。
本発明で使用される焼結金属フィルターとしては、平面フィルター２４、あるいは図３の
ようなカートリッジ式フィルター２５のいずれも可能である。
　平面焼結金属フィルター２４は実験室規模、或いはベンチスケールのスラリー気泡塔反
応器１２で用いられ、複数のカートリッジユニットを用い、広い分離面積を有するカート
リッジ式焼結金属フィルター２５は、パイロットスケール気泡塔反応器１２、或いはより
大規模な反応器で用いられる。
【００３８】
　カートリッジ式フィルター２５は平面フィルター２４よりも分離面積が広いので、固体
触媒／ワックスの分離速度を増加させ、カートリッジ式フィルター２５を用いるガスパル
スの周期を遅らせることによって、ガス注入用流量制御バルブ２２の寿命を延ばすことが
できる。
【００３９】
　図４ａ、及び図４ｂはガス分配器２３（或いはスパージャー）を示し、図４ａは多列管
式ガス分配器であり、図４ｂはスパイダー式ガス分配器である。
　ガス分配器２３は供給ガスをスラリー気泡塔反応器１２に均一に注入することができ、
さらに、固体触媒／生成混合物と焼結金属フィルター２４との接触を妨げることがない。
従って、ガス分配器２３には、所定サイズの穴を有する板型よりも、多数のノズル２７を
持つ管式（図４ａ）、或いは多数のノズル２７を持つスパイダー式（図４ｂ）が好適であ
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り、ガス分配器２３は、焼結金属フィルター２４の上部に備えられてもよい。
【００４０】
　本発明を以下の実施例に基づいてより詳細に説明するが、以下の実施例は例示を目的と
しているのであって、本発明の範囲が以下の実施例に限定されるものではない。
【００４１】
　実施例及び比較例
　図５は、直径０．０５ｍ、高さ１．５ｍのフィッシャー・トロプシュ合成反応器（２２
０℃、２０ｂａｒ）における、実施例１、及び比較例１の固体触媒／ワックスの分離排出
回数に基づく焼結金属フィルターに作用する圧力降下、及び生成物（ワックス）の排出速
度を示している。
　図５（実施例１（ガスパルス））に示されるように、固体触媒／ワックスの分離排出回
数が増加するにつれて、焼結金属フィルターの上下部に生じる圧力降下が増加する。圧力
降下が増加すると、ワックスの排出速度も落ちることになる。
【００４２】
　生成物排出が８回行われ、ワックスの排出速度が約０．０１L／ｃｍ2／ｍｉｎ（基準値
を０．０２L／ｃｍ2／ｍｉｎとする場合）になると、供給ガスを利用して焼結金属フィル
ターにガスパルスを供給する。
　ガスパルスを２分間供給すると、圧力降下、及びワックスの排出速度は初期状態に戻る
。以後さらに９回生成物を排出すれば、圧力降下がさらに増加して、ワックスの排出速度
が約０．０１L／ｃｍ2／ｍｉｎに減少する。ガスパルスを１０分間供給することによって
、圧力降下、及びワックス排出速度は、初期状態よりも優れた状態に戻される。この過程
を繰り返すことにより、固体触媒／ワックスの分離手段を最適化した状態で運転すること
ができる。
【００４３】
　一方、図５の比較例１に示されるように、ガスパルスを実施しない場合、固体触媒／ワ
ックスの分離排出回数が１０回以上になると、焼結金属フィルターの上下部で生じる圧力
降下が融着された触媒ケーキによって９バール（ｂａｒ）まで増加することになり、圧力
降下の急増によってワックスの排出も不可能になる。
【００４４】
　図６は、フィッシャー・トロプシュ合成反応器において、ガスパルス時間に基づく焼結
金属フィルターに作用する圧力降下、及び生成物排出速度を示す。
　焼結金属フィルターに作用する圧力降下は、ガスパルスの時間が経過するにつれて減少
し、ワックス排出速度が増加する。ワックス排出速度は１０分後には最高値に達し、その
後も一定に維持されることが分かる。
【００４５】
　図５、及び図６を参照すると、直径５ｃｍのフィッシャー・トロプシュ反応器の焼結金
属フィルターの逆洗浄は、固体触媒／ワックスの分離排出を８回行った後、１０分間のガ
スパルスを行うことによって最適化される。焼結金属フィルターの上下部で７バールの圧
力降下が検知されると、逆洗浄はレベルセンサー１０、差圧センサー２０、及び触媒／ワ
ックス分離手段によって自動的に行われ、それによって最適化された条件でフィッシャー
・トロプシュ反応を継続的に行う。
【００４６】
　図７は本発明によるベンチ－スケール（０．１バーレル／日）のフィッシャー・トロプ
シュ合成反応器１２を概略的に示している。
【００４７】
　本発明によれば、従来のフィッシャー・トロプシュ合成用スラリー気泡塔反応器には必
要不可欠な固体触媒／ワックスの分離手段である水力サイクロンとスラリー再循環手段で
ある高温高圧スラリーポンプが必要なく、さらに、合成されたワックスをスラリー気泡塔
反応器１２の下部を通って排出させることにより、動作条件を一定に維持させながら高品
質の長鎖炭化水素生成物を連続的に得ることができ、触媒の摩耗によるＦＴ反応器の効率
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【００４８】
　当業者であれば、本発明の精神、または範囲から逸脱することなく、様々な改変、及び
バリエーションを行うことが可能であろう。本発明から想起される他の実施例は、ここに
開示した本発明の明細書を考慮し、実施することによって、当業者には明らかであるだろ
う。本発明の明細書、及び実施例は、例としてみなされるべきであり、本発明の正確な範
囲、及び精神は以下の特許請求の範囲によって示されるものとする。
【符号の説明】
【００４９】
１０: レベルセンサー
１１: 熱電対
１２: スラリー気泡塔反応器
１５: スラリー状態の固体触媒
１６: 制御部
１７: 生成物排出用駆動手段
１８: 生成物排出用流量制御バルブ
１９: 生成物バッファタンク
２０: 電子式差圧センサー
２１: ガス注入用駆動手段
２２: ガス注入用流量制御バルブ
２３: ガス分配器
２４: 固体触媒／生成物混合焼結金属フィルター
２５: カートリッジ式フィルター
２６: 金属シール
２７: ノズル
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