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モ リブデンを含有するC O シフ 卜触媒の触媒活性の低下を抑制 し、触媒を長寿命化するC O シフ ト反
応装雹およびこれを用いた C O シフ ト反応方法を提供する。ガス中の一酸化炭素 を改質するC O シフ ト
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通過 したガスを排出するガス排出口と、を少な くとも備える反応器と、前記 C O シフ ト触媒層を冷却す
る冷却手段とを少なくとも備えることを特徴とするC O シフ ト反応装置。



明 細 書

発明の名称 ：C O シフ ト反応装置および C O シフ ト反応方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、 C O シフ ト反応装置および これを用いたC O シフ ト反応方法に

関する。

背景技術

[0002] 近年のエネルギー問題の切 り札の 1 つと して、石炭の有効利用が着 目され

ている。石炭 を付加価値の高いエネルギー媒体へ と変換するためには、石炭

をガス化する技術やガス化 したものを精製する技術など、高度な技術が用い

られる。

[0003] 石炭 をガス化 したガスを精製するプロセスは、 C O (—酸化炭素）を水 と

反応させて、 H 2 (水素分子） とC 0 2 (二酸化炭素）に変換するC O シフ ト

プロセスを有 している （式 1 ) 。

また、石炭 ガス化ガスの精製 プロセスには、一例 と して図 1 のように、脱

塵後の原料ガスをC O シフ 卜反応器に供給するプロセス構成が考 え られ、 ま

た、図 2 のように、 C O シフ ト反応器前流に硫黄分 （H 2 S 等）を除去する回

収装置を有するプロセス構成が考 え られる。

[0004] [ 数 1]

C 〇 + H 2〇 C 〇 2 + H 2 ( 1 )

[0005] また、石炭 をガス化及び精製 して得 られた精製 ガスは，メタノール，アン

モニ ァ等の化成品合成へ適用、あるいは直接発電に用いるシ ステ ム も提案さ

れてお り、 この発電システムと しては、石炭 ガス化複合発電 （I n t e g r

a t e d c o a l . G a s i f i c a t i o n C o m b i n e d C

y c I e : I G C C ) システムが挙げられる （例えば、特許文献 1 ) 。具体

的には、石炭 を高温高圧のガス化炉で可燃性 ガスに転換 し、そのガス化ガス



を燃料としてガスタービンと蒸気タービンとの複合により発電するシステム

である。

[0006] 石炭ガス化ガス精製プロセスにおけるC Oシフ 卜反応を促進する触媒とし

て一般的なものは、モリプデン及びコバル トを活性成分とし、当該活性成分

を担持する酸化アル ミナを担体とするC Oシフ ト触媒 （以下、 「C o _ M o

/ A I 2 0 3触媒」とする場合がある。）が挙げられる。このC o _ M o / A

I 2 0 3触媒は、高温 （3 5 0 °C ~ 5 0 0 °C程度）において高い活性を有する

が、反応温度を高温にすることで炭素質の析出 （コーキング）による触媒性

能が低下、また、化学平衡上 C O転化率が低 くなつて しまうというシステム

上の不利も起こる。これらを解消するため、水蒸気をC Oシフ ト反応の量論

比以上の過剰な水蒸気量、例えばH 2 0 / C 0 比が 2 倍以上となる水蒸気量を

添加するといつた手法がとられているが、ランニングコス トが高いため，添

加水蒸気量の低減手法の開発が進められている。

過剰な添加水蒸気量の低減を目的として、低温 （2 0 0 ~ 3 5 0 °C程度）

でも高い活性を有する、モリプデン及びニッケルを活性成分とし、当該活性

成分を担持する酸化チタンを担体とするC Oシフ 卜触媒 （以下、 「N i - M

o / T i 0 2触媒」とする場合がある。）が提案されている （特許文献 2 ) 。

しか し、C Oシフ ト反応は発熱反応であるため、一般的な断熱反応器を使用

すれば、反応器出口付近では高温となり （4 5 0 ~ 5 5 0 °C程度）、コ一キ

ングによる触媒耐久性低下や、化学平衡上の不利が解消されない。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献1 ：特開 2 0 0 4 _ 3 3 1 7 0 1 号

特許文献2 ：特願 2 0 1 0 _ 0 3 9 4 1 2 号

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] このような優れた触媒性能をより長 く保持することが出来れば、C 0 シフ



卜反応 に適 した条件 を長期的に維持することが可能 となる結果、 ガス精製 プ

ロセスがよ り効率化する。 そのため、低水蒸気量での運転時のコーキングを

抑制 し、触媒の長寿命化することは、 C O シフ ト反応 に関する技術分野 にお

いて、新たな課題 といえる。

課題を解決するための手段

[0009] 上記触媒の長寿命化 に着 目 し、本発明者 は、 C O シフ ト反応の反応機構 と

反応装置の構成 および反応方法 について見直 しを行 った。

そう した ところ、 Ν ί _ Μ ο / Τ ί 0 2触媒 をは じめ と した Μ ο を含有する

石炭 ガス化 ガス用の C O シフ 卜触媒 を用いた場合 に、反応装置の温度が触媒

活性 に影響するという知見を得た。 C O シフ 卜反応は発熱反応であることか

ら、 C O シフ ト反応が反応装置の温度変化 に影響すると考 え、かかる知見を

基 に、 C O シフ ト反応 に応 じて変化する反応装置の温度挙動 に着 目 し、検討

を行 った。 その結果、 C O シフ ト反応 によって石炭 をガス化 したガスが加熱

され、 これによ り高温 とな ったガスが反応装置の触媒 を加熱 して触媒の温度

を上昇 させるという加熱の連鎖 によ り、触媒の温度が所定温度 を超 えて しま

うことでコ一キング量が増加 し、触媒の寿命 に影響することがわか つた。

この結果 を踏 まえ、種 々の検討 を行 った ところ、 C O シフ ト反応 によ り上

昇するガス温度 を制御することによ り、触媒温度 を所定温度以下 とすれば、

N i - M o / T i 0 2触媒 をは じめ と したM o を含有する石炭 ガス化 ガス用の

C O シフ 卜触媒が長寿命化することを見出 し、本発明を完成するに至 った。

[001 0] すなわち、本発明に係 る第一の形態は、 ガス中の一酸化炭素 を改質するC

0 シフ ト反応装置であ って、 モ リプデ ンを含有するC O シフ ト触媒 と、 ガス

を導入するガス導入 口と、前記 C O シフ ト触媒が充填 され、前記導入された

ガスが通過するC 0 シ フ ト触媒層 と、前記 C 0 シ フ ト触媒層 を通過 したガス

を排 出するガス排 出口と、 を少な くとも備 える反応器 と、前記 C O シフ ト触

媒層 を冷却する冷却手段 とを少な くとも備 えることを特徴 とするC 0 シフ ト

反応装置である。

[001 1] 本発明に係 る第二の形態は、上記第一の形態の C O シフ ト反応装置 を用い



た C O シフ ト反応方法であ って、前記冷却手段 によ り、前記 C O シフ ト触媒

の温度 を 3 5 0 °C 以下 に保持することを特徴 とするC O シフ 卜反応方法であ

る。

[001 2] 本発 明に係 る第三の形態 は、 ガス中の一酸化炭素 を改質するC O シフ 卜反

応装置であ って、 モ リプデ ンを含有 するC O シフ ト触媒 と、 ガスを導入する

ガス導入 口と、前記 C O シフ ト触媒が充填 され、前記導入 されたガスが通過

するC O シ フ 卜触媒層 と、前記 C O シ フ 卜触媒層 を通過 したガスを排 出する

ガス排 出口と、 を少な くとも備 える複数 の断熱反応器 と、前記 ガス排 出口か

ら排 出されたガスを冷却する少な くとも 1 つの熱交換手段 と、前記 C O シフ

卜触媒層 に水蒸気 を供給 する少な くとも 1 つの水蒸気供給手段 と、前記複数

の断熱反応器 を直列 に連結 する少な くとも 1 つのガス管 とを少な くとも備 え

ることを特徴 とするC O シフ 卜反応装置である。

[001 3] 本発 明に係 る第四の形態 は、上記第三の形態の C O シフ ト反応装置 を用い

た C O シフ ト反応方法であ って、 少な くとも、前記水蒸気供給手段 を用いて

、前記 C 0 シ フ 卜触媒層への水蒸気の供給量 を調整 することによ りC 0 シ フ

卜反応 を制御 し、 かつ、前記熱交換手段 を用いて、前記 ガス排 出口か ら排 出

されたガスが 3 5 0 °C 以下 となるように当該 ガスを冷却することによ り、前

記 C 0 シ フ ト触媒の温度 を 3 5 0 °C 以下 に保持することを特徴 とするC 0 シ

フ 卜反応方法である。

発明の効果

[0014] 本発 明の C O シフ 卜反応装置 および これ を用いた C O シフ 卜反応方法 によ

れば、 N i - M o / T i 0 2系触媒上での コーキ ングを抑制 し、 当該触媒 を長

寿命化することが可能 となる。

図面の簡単な説明

[001 5] [ 図 1] ガス精製 プロセスの全体の概 略図。

[ 図2] 図 1 とは異 なる態様 のガス精製 プロセスの全体の概 略図。

[ 図3] 本発明の C O シフ 卜反応装置の一態様 を示す断面図。

[ 図4] 図 3 とは異 なる態様 の断熱反応器 を用いた C O シフ 卜反応装置 を示す模



式図。

[ 図5] 本発明とは異なる態様の断熱反応器を用いた C O シフ 卜反応装置を示す

模式図。

[ 図6] 実施例 1 の C O シフ 卜触媒の温度測定結果を示す図。

[ 図7] 実施例 2 の C O シフ 卜触媒の温度測定結果を示す図。

[ 図8] 比較例 1 の C O シフ 卜触媒の温度測定結果を示す図。

発明を実施するための形態

[001 6] 以下、本発明の C O シフ ト反応装置およびこれを用いた C O シフ ト反応方

法について、詳細に説明する。

まず、本発明の C O シフ ト反応装置は、上記式 （1 ) に示すように、ガス

中の一酸化炭素を改質する装置である。対象となるガスは、一酸化炭素を含

み、 これを改質する目的のものであればよく、石炭に酸素や水蒸気等を加え

て得 られるC O とH 2 を主成分とする可燃性ガス等が挙げられる。

そ して、 C O シフ ト反応装置は、反応器と、冷却手段 とを少な くとも備え

る構成 となっている。反応器は、ガス導入口と、 C O シフ ト触媒が充填され

た C O シフ ト触媒層と、ガス排出口とを少な くとも備え、上記ガスは、ガス

導入口から反応器内へ導入され、 C O シフ 卜触媒層を通過することによりC

0 シフ 卜反応が進み、その後ガス排出口から反応器の外へ排出される。

[001 7 ] C O シフ ト触媒層に充填するC O シフ ト触媒は、 M o を含有する石炭ガス

化ガス精製用の C O シフ ト触媒である。当該 C O シフ ト触媒は、ニッケルを

含有することがより好ましく、酸化チタンを担体とすることがさらに好まし

し、。 このような好ましい触媒としては、低温活性を有する N i - M o / T i

0 2触媒が挙げられる。

[001 8 ] ここで、主成分であるM o は、 H 2 S 存在下において C O シフ ト反応を促進

させることができる。 N ί _ Μ ο / Τ ί 0 2触媒の触媒硫化時における化学平

衡式について、酸化モ リプデンが硫化水素と反応 して硫化モ リプデンとなる

反応を示す式 （2 ) により説明する。

[001 9]



[ 数 2]

M o 〇 x + x H 2 S M o S x + x H 2 0 ( x = 0 〜 3 ) ( 2 )

[0020] 触 媒活性 時 の C 0 シ フ 卜触 媒 は、酸 化 モ リプデ ンと硫 化 モ リプデ ンの混合

状 態 とな って い る。触 媒活性 と硫 化 モ リプデ ンの割合 とは相 関関係 を有 し、

硫 化 モ リプデ ンの割合 が小 さけれ ば、触 媒活性 も低 くな る。 ル シ ャ 卜リェの

法則 か ら、 反応器 内の H 2 S 分圧 が小 さけれ ば、平衡 組成 は上記 式 （2 ) にお

いて左側 に傾 くので、硫 化 モ リプデ ンの割合 が減 少 し、触 媒活性 も低 くな る

傾 向 とな る。 副成 分 であ る C o 及び N ί 等 の元素 が、 H 2 S が低濃度 の条件 下

において硫 化 モ リプデ ンを安 定 させ る ことがで きるため、 H 2 S 分圧 が小 さい

場合 であ って も、平衡 組成 は上記 式 （2 ) において左側 に傾 くことが抑制 さ

れ る結 果、触 媒活性 も維 持 す る ことがで きる。

[0021 ] C O シ フ 卜反応装 置 が備 え る冷却手段 は、触 媒温度 が高温 とな らな い よ う

C O シ フ 卜触 媒層 を冷却 す る ことが可能 な手段 であれ ば よ く、 C O シ フ 卜触

媒層周辺 を水冷 す る手段 や、他 の冷却媒体 を用 いて冷却 す る手段 が挙 げ られ

る。

[0022] その他、 C O シ フ ト反応装 置 と して、 水蒸 気供給手段、 冷却 ガス を供給 す

る手段 ，計器類 （温度 セ ンサ、濃度 セ ンサ、 圧 力 セ ンサ）や、 バ ックア ップ

用 C O シ フ 卜反応器、異 常発 生時 の窒 素供給 とい った装 置 や手段 を備 え る こ

ともで きる。例 えば、 水蒸 気供給手段 は、 C O シ フ ト反応 に必要 な水 を、 反

応 に適 した水蒸 気 の状 態 で C O シ フ 卜触 媒層 に供給 す る ことが可能 な手段 で

あれ ば よ く、 水蒸 気供給装 置等 が手段 と して挙 げ られ る。

[0023] 上記 C O シ フ 卜反応装 置 を用 いた C O シ フ 卜反応方法 と して は、 冷却手段

を制御 す る ことによ って、 C O シ フ 卜触 媒 の温度 を 3 5 0 °C以 下 に保 持 す る

ことが好 ま しい。 M o を含有 す る石炭 ガス化 ガス精製 用 の C 0 シ フ ト触 媒 を

長期 間使 用 す る ことが 出来 るか らであ る。

[0024] 次 に、 上記 とは異 な る態様 の本発 明の C O シ フ ト反応装 置 お よび これ を用



いたC Oシフ 卜反応方法について、詳細に説明する。

C Oシフ ト反応装置は、複数の断熱反応器と、少なくとも 1 つの熱交換手

段と、少なくとも 1 つの水蒸気供給手段と、少なくとも 1 つのガス管とを少

なくとも備える構成となっている。

断熱反応器は、反応器内へガスを導入するガス導入口と、C Oシフ ト触媒

が充填され、導入されたガスが通過するC Oシフ ト触媒層と、C Oシフ ト触

媒層を通過 したガスを反応器外へ排出するガス排出口とを少なくとも備える

。 1 つの断熱反応器でC Oシフ ト反応を完了させて しまうと、発熱反応によ

りC Oシフ ト触媒が高温となりすぎて しまう。そこで、C Oシフ ト反応を複

数の断熱反応器で分散 して行う構成を採用することにより、各断熱反応器の

C Oシフ 卜触媒が高温となりすぎて しまうことを防止 している。

熱交換手段は、C Oシフ 卜反応により高温となったガスを冷却するもので

あればよく、熱交換器等が挙げられる。熱交換手段にて冷却されたガスは、

断熱反応器を直列に連結するガス管を通って上記とは異なる断熱反応器へガ

ス導入口より導入され、C Oシフ ト触媒層を通過することにより、次のC O

シフ 卜反応が促進されることとなる。

改質対象であるガス、C Oシフ ト触媒、水蒸気供給手段については、上記

したとおりである。

[0025] その他、C Oシフ ト反応装置として、計器類 （温度センサ、濃度センサ、

圧力セ ンサ）や、バックアップ用C Oシフ ト反応器、異常発生時の窒素供給

といつた装置や手段を備えることもできる。

[0026] 上記C Oシフ 卜反応装置を用いたC Oシフ 卜反応方法としては、水蒸気供

給手段を用いて、C Oシフ 卜触媒層への水蒸気の供給量を調整することによ

り、発熱反応であるC Oシフ ト反応を制御すると共に、熱交換手段を用いて

、ガス排出口から排出されたガスが 3 5 0 °C以下となるようにガスを冷却す

ることで、C Oシフ 卜触媒の温度を3 5 0 °C以下に保持することが好ましい

。M o を含有する石炭ガス化ガス精製用のC Oシフ 卜触媒を長期間使用する

ことが出来るからである。



[0027] 以下、 C O シフ トプロセスの全体 と、本発明のC O シフ ト反応装置および

C O シフ ト反応方法について、その実施の形態を、図面を参照 して説明する

。 この場合において、本発明は図面の実施形態に限定されるものではない。

[0028] 図 1 は、 ガス精製 プロセス 1 ― 1 の全体の概略図である。 このプロセスで

は、 まず石炭 2 を酸素 3 の存在下にてガス化炉 4 でガス化する。得 られたガ

ス を脱麈装置 5 で除麈 した後、 C 0 シ フ ト反応装置 6 で C 0 シ フ ト反応を行

し、、その後 ガス中の H 2 S とC 0 2 を H 2 S 及び C 0 2回収装置 7 で回収する。

そ して、 メタノールやアンモニア等の化成品合成 8 、 も しくはガスター ビン

あるいは蒸気ター ビンに導入 して発電 9 を行 う。

[0029] 図 2 は、図 1 とは異なる態様のガス精製 プロセスの全体の概略図である。

このプロセスでは、 ガスを除塵する工程 までは、図 1 のプロセスと同 じ工程

を経るが、その後 C O S をC O S 変換装置 1 0 で H 2 S に変換 して H 2 S とC

0 2 を H 2 S 及び C O 2回収装置 7 で回収 してか ら、 C O シフ 卜反応装置 6 で C

0 シフ ト反応を行 う。その後、図 1 と同様 に化成品合成 8 、 も しくは発電 9

を行 う。

[0030] 図 3 は、図 1、 2 に示すC O シフ トプロセスのうち、本発明のC O シフ ト

反応装置 6 の一態様 を示す断面図である。 C O シフ ト反応装置は、 ガス導入

口 1 2 、 C O シフ 卜触媒層 1 3 、 ガス排出口 1 4 、水 1 5 を基本構成 と し、

C O シフ 卜触媒層 1 3 を補強する管板 1 6 とバ ッフル 1 7 を備えている。

対象 となるガスは、 ガス導入口 1 2 か ら反応装置内へ導入され、管型反応

管内にC O シフ 卜触媒が充填 されたC O シフ 卜触媒層 1 3 にて C O シフ 卜反

応が促進され、その後 ガス排出口 1 4 か ら反応装置外へ排出される。 C O シ

フ 卜触媒層 1 3 の周囲は、水 1 5 が循環することでC O シフ ト触媒層 1 3 を

冷却する仕組み となっている。 C O シフ ト反応に必要な水蒸気は、 ガスと共

にガス導入口 1 2 か ら反応装置内へ導入される。 C O シフ ト反応に応 じて水

5 の循環量を制御することにより、 C O シフ ト触媒の温度 を調整すること

が可能である。

[0031 ] 図 4 は、図 3 とは異なる態様の断熱反応器を用いたC O シフ ト反応装置を



示す模式図である。複数の断熱反応器 1 8 がガス管 1 9 によって直列に連結

されており、ガス管の途中には熱交換手段 2 0 が備えられている。

断熱反応器から排出された高温のガスは、ガス管を通って次の断熱反応器

へ導入される際に熱交換手段によって冷却されて、次の断熱反応器へ導入さ

れる。熱交換手段 2 0 と断熱反応器 1 8 との間のガス管で、水蒸気供給手段

から水蒸気 2 が供給され、断熱反応器 1 8 へ導入される仕組みとなってい

る。

[0032] 図 5 は、本発明とは異なる態様の、断熱反応器を用いたC Oシフ ト反応装

置を示す模式図である。図4 とは異なり、 1 つの断熱反応器 1 8 でC Oシフ

卜反応を完了させる構成となっているため、発熱反応によりC Oシフ 卜触媒

が高温となりすぎて しまい、C 0 シフ 卜触媒の寿命に影響 して しまう。

実施例

[0033] 以下、実施例及び比較例に基づき本発明を更に具体的に説明するが、本発

明は以下の実施例に何 ら限定されるものではない。

[0034] [ C Oシフ 卜触媒の製造]

酸化チタン （Τ ί 0 2 ) (石原産業製 「M C _ 9 0 」）を 1 0 0 g 磁製皿に

入れ、 1 5 0 m l の水に溶か した硝酸二ッケル 6 水和物とモリプデン酸ァ

ンモニゥ厶 4 水和物を、最終的に得 られる全粉末量に対 してN i 0 が 5 質

量％、M 0 0 3が 1 5 質量％担持されるように添加後、磁製皿上で蒸発乾固含

浸 した。得 られた粉末を乾燥器で完全に乾燥させた後、 5 0 0 °Cで 3 時間焼

成 （昇温速度 1 0 0 °C / h ) を施すことにより粉末触媒を得た。

得 られた粉末を3 0 t o n の加圧成形器で粉末を固定化させた後、粒子径

が 2 ~ 4 m mの範囲となるように破砕後、ふるい分けして、 Ν ί _ Μ ο / Τ

i 0 2触媒を得た。

[0035] [ 実施例 1 ]

評価は、図 3 に示すC Oシフ ト反応装置を用いて行った。管型反応管にC

0 シフ ト触媒を充填 し、C Oシフ ト反応を行う際は、管型反応管の周囲を水

5 を循環させて水冷 した。対象となるガスは、水蒸気と共にガス導入口か



ら反応器内へ導入 し、ガス導入口とガス排出口から排出されるC 0 ガスの流

量変化から、下記式 （3 ) に示す式によりC O転化率を算出した。反応器に

導入されるガスと水蒸気との混合物の組成は、 H 2 / C O / C 0 2 / H 2 0 =

7 / 2 4 / 1 / 4 8 モル ％ 、 G H S V (単位触媒量あたりのガス量）= 3

O O O h - 1、 H 2 S = 2 0 p p m、 S / C O = . 0 とし、ガス圧力を0 . 9

M P a 、ガス温度を2 5 0 °C とした。

C Oシフ 卜触媒の寿命は、 2 0 0 0 時間ガスを流通させた後のC O転化率

を、ガス流通初期のC O転化率で除することにより評価 した。C Oシフ ト触

媒の温度は、C 0 シフ ト触媒層の温度を測定することにより評価 した。また

、触媒上の炭素質析出量を分析するために，炭素硫黄同時分析装置にて，触

媒中の炭素質の定量分析を実施 した。

[0036] [数3]

C O転化率(％)=( 1 —ガス排出口C Oガス流量(mol/h)/ ガス導入 口C O ガス流量(mol/h)) X 1 0 0

( 3 )

[0037] [ 実施例 2 ]

図4 に示すC Oシフ ト反応装置の 3 つの断熱反応器 1 8 に、C Oシフ ト触

媒を充填 したものを準備 した。対象となるガスは、ガス管 1 9 にて水蒸気 2

と混合され、ガス導入口から断熱反応器内へ導入されてC Oシフ ト反応 し

、ガス排出口からガス管を介 して次の断熱反応器へ新たな水蒸気 2 と混合

されて導入されるようにした。断熱反応器から排出された高温のガスは、ガ

ス管を通って次の断熱反応器へ導入される際に熱交換手段 2 0 によって冷却

されて、次の断熱反応器へ導入される仕組みとし、各断熱反応器のC Oシフ

卜触媒の温度を3 5 0 °C以下に保持 した。ガスと水蒸気との混合物の組成、

ガス圧力、ガス温度およびC Oシフ ト触媒の温度測定方法は、実施例 1 と同

条件とし、G H S V は、 3 つの断熱反応器に充填 した合計触媒量で、 3 0 0

0 h - i となるように充填 した。また、C O転化率は、最初にガスが導入され

る断熱反応器のガス導入口と、最後にガスを排出する断熱反応器のガス排出



口から排出されるC O ガスの流量変化から、下記式 （3 ) に示す式により算

出した。C 0 シフ 卜触媒の寿命は、実施例 1 と同様に、 2 0 0 0 時間ガスを

流通させた後のC 0 転化率を、ガス流通初期のC 0 転化率で除することによ

り評価 した。

また、触媒上の炭素質析出量を分析するために、炭素硫黄同時分析装置に

て，触媒中の炭素質の定量分析を実施 した。

[0038] [ 比較例 1 ]

実施例 2 とは異なり、冷却手段や熱交換手段を用いることなく、 1 つの断

熱反応器 1 8 のみを用いてC Oシフ ト反応を行った。断熱反応器へのC Oシ

フ 卜触媒の触媒充填量、ガスと水蒸気との混合物の組成、ガス圧力、ガス温

度は、実施例 2 と同条件である。また、C Oシフ ト触媒の寿命評価方法、温

度測定方法および炭素質析出量の算出方法についても、実施例 1 と同方法と

した。

[0039] [表 1]

[0040] 表 1 は、各例の 2 0 0 0 時間ガスを流通させた後のC 0 転化率を、ガス流

通初期のC O転化率で除 した値、およびC Oシフ 卜反応を2 0 0 0 時間行つ

た後の触媒中の炭素質増加量を示す結果である。実施例 し 2 は、比較例 1

と比べてC O転化率の低下は極めて小さく、また、炭素質の析出量も小さい

ことから、炭素質の析出を抑制すると共に、長寿命化 した結果となった。

図 6 ~ 8 は、実施例 1、 2 および比較例 1 のC 0 シフ ト触媒の温度測定結

果を示 したものである。横軸が 0 の場合の温度は、対象ガスがガス導入口か

ら導入されC Oシフ 卜触媒層へ接触する、C Oシフ 卜触媒層の最初の部分の



触媒温度 を示 してお り、横軸が 1 の場合の温度 は、 C O シフ ト触媒層 によつ

て発熱するガスが C O シフ 卜触媒層 を通過 し終 える、 C O シフ 卜触媒層の最

後の部分の触媒温度 を示 している。実施例 し 2 では、触媒温度 は 3 5 0 °C

以下に保持 されているところ （図 6 、 7 ) 、比較例 1 では、 C O シフ ト反応

すなわち発熱反応 によ り、触媒温度が 4 5 0 °C まで上昇 した （図 8 ) 。

表 1 と図 6 ~ 8 の結果か らみて、触媒温度 を 3 5 0 °C 以下に保持すること

で、触媒が長寿命化 した ことは明 らかである。

産業上の利用可能性

本発明の C O シフ 卜反応装置および これを用いた C O シフ 卜反応方法 によ

れば、 M o を含有する石炭 ガス化 ガス精製用の C O シフ 卜触媒の炭素質析 出

による触媒活性の低下を抑制 し、 当該触媒 を長寿命化で きるため、産業上有

用である。

符号の説明

- ガス精製 プロセス

- ガス精製 プロセス

2 石 灰

3 酸素

4 ガス化炉

5 脱塵装置

6 C O シ フ 卜反応装置

7 H 2 S / C 0 2回収装置

8 化成品合成

9 発電

0 c o s 変換装置

2 ガス導入 口

3 C O シ フ 卜触媒層

4 ガス排 出口

5 水



管板

ノくッ フリレ

断熱反応器

ガ ス管

熱交換手段

水蒸気



請求の範囲

[ 請求項 1] ガス中の一酸化炭素 を改質するC O シ フ 卜反応装置であ って、

モ リプデ ンを含有するC O シフ 卜触媒 と、

ガスを導入するガス導入 口と、前記 C O シフ ト触媒が充填 され、前

記導入されたガスが通過するC O シ フ 卜触媒層 と、前記 C O シ フ 卜触

媒層 を通過 したガスを排 出するガス排 出口と、 を少な くとも備 える反

心 と、

前記 C 0 シフ ト触媒層 を冷却する冷却手段 と

を少な くとも備 えることを特徴 とするC O シ フ 卜反応装置。

[ 請求項2] 前記 C O シ フ ト触媒が、 さ らにニ ッケル を含有する請求項 1 記載の

C O シ フ 卜反応装置。

[ 請求項3] 前記 C O シ フ 卜触媒が、酸化チタンを担体 とする請求項 1 または 2

記載の C O シ フ 卜反応装置。

[ 請求項4] 請求項 1 ~ 3 のいずれかに記載の C O シ フ 卜反応装置 を用いた C O

シフ 卜反応方法であ って、

前記冷却手段 によ り、前記 C 0 シフ ト触媒の温度 を 3 5 0 °C 以下に

保持することを特徴 とするC O シ フ 卜反応方法。

[ 請求項 5] ガス中の一酸化炭素 を改質するC O シ フ 卜反応装置であ って、

モ リプデ ンを含有するするC O シ フ 卜触媒 と、

ガスを導入するガス導入 口と、前記 C O シ フ ト触媒が充填 され、前

記導入されたガスが通過するC O シ フ 卜触媒層 と、前記 C O シ フ 卜触

媒層 を通過 したガスを排 出するガス排 出口と、 を少な くとも備 える複

数の断熱反応器 と、

前記 ガス排 出口か ら排 出されたガスを冷却する少な くとも 1 つの熱

交換手段 と、

前記 C O シ フ 卜触媒層 に水蒸気を供給する少な くとも 1 つの水蒸気

供給手段 と、

前記複数の断熱反応器 を直列に連結する少な くとも 1 つのガス管 と



を少な くとも備 えることを特徴 とするC O シフ 卜反応装置。

[ 請求項 6] 前記 C O シフ ト触媒が、 さ らにニ ッケル を含有する請求項 5 記載の

C O シ フ 卜反応装置。

[ 請求項7] 前記 C O シ フ ト触媒が、酸化チタンを担体 とする請求項 5 または 6

記載の C O シフ 卜反応装置。

[ 請求項8] 請求項 5 ~ 7 のいずれかに記載の C O シ フ 卜反応装置 を用いた C O

シフ 卜反応方法であ って、

少な くとも、前記水蒸気供給手段 を用いて、前記 C O シフ ト触媒層

への水蒸気の供給量 を調整することによ りC 0 シフ 卜反応 を制御 し、

かつ、

前記熱交換手段 を用いて、前記 ガス排 出口か ら排 出されたガスが 3

5 0 °C 以下 となるように当該 ガスを冷却することによ り、

前記 C O シフ 卜触媒の温度 を 3 5 0 °C 以下に保持することを特徴 と

するC O シフ 卜反応方法。
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