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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　単一の合成ガス流Ｘからの、生成物Ａの生成に有用な水素流Ａ；生成物Ｂの生成に有用
な水素リッチ合成ガス流Ｂ；および生成物Ｃの生成に有用な水素低減合成ガス流Ｃの同時
生成のためのプロセスであって：
　ａ）　前記単一の合成ガス流Ｘは、Ｈ２／ＣＯとして算出される合成ガスモル比が前記
生成物Ｃの生成に対して最適化されていること、
　ｂ）　前記単一の合成ガス流Ｘは、合成ガス流Ｘ１、合成ガス流Ｘ２、合成ガス流Ｘ３
に分離されること、
　ｃ）　前記合成ガス流Ｘ１は、水性ガスシフト反応工程に掛けられて、前記合成ガス流
Ｘ１からのＣＯ、および水が、ＣＯ２およびＨ２に変換されること、
　ｄ）　工程ｃ）からの前記ＣＯ２およびＨ２は、それぞれ分離され、回収されること、
　ｅ）　工程ｄ）からの前記Ｈ２の一部分は、前記水素流Ａとして用いられること、
　ｆ）　工程ｄ）からの前記Ｈ２の一部分は、合成ガス流Ｘ２と混合され、これは次に前
記水素リッチ合成ガス流Ｂとして用いられること、
　ｇ）　前記合成ガス流Ｘ３は、前記水素低減合成ガス流Ｃとして用いられること、
を特徴とする、プロセス。
【請求項２】
　単一の合成ガス流Ｘからの、生成物Ａの生成に有用な水素流Ａ；生成物Ｂの生成に有用
な水素リッチ合成ガス流Ｂ；生成物Ｃの生成に有用な水素低減合成ガス流Ｃ；および生成
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物Ｄの生成に有用な一酸化炭素流Ｄ、の同時生成のためのプロセスであって：
　ａ）　前記単一の合成ガス流Ｘは、Ｈ２／ＣＯとして算出される合成ガスモル比が前記
生成物Ｃの生成に対して最適化されていること、
　ｂ）　前記単一の合成ガス流Ｘは、合成ガス流Ｘ１、合成ガス流Ｘ２、合成ガス流Ｘ３
、および合成ガス流Ｘ４に分離されること、
　ｃ）　前記合成ガス流Ｘ１は、水性ガスシフト反応工程に掛けられて、前記合成ガス流
Ｘ１からのＣＯ、および水が、ＣＯ２およびＨ２に変換されること、
　ｄ）　工程ｃ）からの前記ＣＯ２およびＨ２は、それぞれ分離され、回収されること、
　ｅ）　工程ｄ）からの前記Ｈ２の一部分は、前記水素流Ａとして用いられること、
　ｆ）　工程ｄ）からの前記Ｈ２の一部分は、合成ガス流Ｘ２と混合され、これは次に前
記水素リッチ合成ガス流Ｂとして用いられること、
　ｇ）　前記合成ガス流Ｘ３は、前記水素低減合成ガス流Ｃとして用いられること、なら
びに、
　ｈ）　前記合成ガス流Ｘ４は、その二酸化炭素および水素を除去する処理を施され；お
よび、得られた一酸化炭素流は、ガス流Ｄの一酸化炭素源として用いられること、
を特徴とする、プロセス。
【請求項３】
　生成物Ａはアンモニアであり；生成物Ｂはメタノールであり；生成物Ｃは炭化水素混合
物である、請求項１に記載のプロセス。
【請求項４】
　生成物Ａはアンモニアであり；生成物Ｂはメタノールであり；生成物Ｃは炭化水素混合
物であり；および、生成物Ｄは酢酸である、請求項２に記載のプロセス。
【請求項５】
　工程ｈ）から回収される前記水素が、前記水素流Ａのための水素源の一部として、およ
び／または前記水素リッチ合成ガス流Ｂのための水素源の一部として用いられる、請求項
２または４に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記単一の合成ガス流Ｘの、Ｈ２／ＣＯとして算出される合成ガスモル比が１．６から
２．５である、請求項１から５のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記水素リッチ合成ガス流ＢのＳｎモル比、（Ｈ２－ＣＯ２）：（ＣＯ＋ＣＯ２）が、
１．６超である、請求項１から６のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記水素リッチ合成ガス流ＢのＳｎモル比、（Ｈ２－ＣＯ２）：（ＣＯ＋ＣＯ２）が、
３．０未満である、請求項１から７のいずれか１項に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、単一の合成ガス流Ｘからの、生成物Ａの生成に有用な水素流Ａ、生成物Ｂの
生成に有用な水素リッチ合成ガス流Ｂ、生成物Ｃの生成に有用な水素低減合成ガス流Ｃ、
および所望される場合は含まれていてよい、生成物Ｄの生成に有用な一酸化炭素流Ｄ、の
同時生成のためのプロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　特に、本発明は、一体化合成ガス精製プラント、ならびに単一の合成ガス流Ｘからの、
アンモニア生成に有用な水素流、メタノール生成に有用な水素リッチ合成ガス流、ナフサ
およびディーゼル油などの炭化水素の生成に有用な水素低減合成ガス流、および所望され
る場合は含まれていてよい、酢酸の生成に有用な一酸化炭素流、の同時生成のためのプロ
セスに関する。
【発明の概要】
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【０００３】
　本発明は、単一の合成ガス流Ｘからの、生成物Ａの生成に有用な水素流Ａ；生成物Ｂの
生成に有用な水素リッチ合成ガス流Ｂ；生成物Ｃの生成に有用な水素低減合成ガス流Ｃ；
および所望される場合は含まれていてよい、生成物Ｄの生成に有用な一酸化炭素流Ｄ、の
同時生成のためのプロセスを提供し：
　ａ）　単一の合成ガス流Ｘは、Ｈ２／ＣＯとして算出される合成ガスモル比が生成物Ｃ
の生成に対して最適化されていること、
　ｂ）　単一の合成ガス流Ｘは、合成ガス流Ｘ１、合成ガス流Ｘ２、合成ガス流Ｘ３、お
よび所望される場合は含まれていてよい合成ガス流Ｘ４に分離されること、
　ｃ）　合成ガス流Ｘ１は、水性ガスシフト反応工程に掛けられて、合成ガス流Ｘ１から
のＣＯ、および水が、ＣＯ２およびＨ２に変換されること、
　ｄ）　工程ｃ）からのＣＯ２およびＨ２は、それぞれ分離され、回収されること、
　ｅ）　工程ｄ）からのＨ２の一部分は、水素流Ａとして用いられること、
　ｆ）　工程ｄ）からのＨ２の一部分は、合成ガス流Ｘ２と混合され、これは次に水素リ
ッチ合成ガス流Ｂとして用いられること、
　ｇ）　合成ガス流Ｘ３は、水素低減合成ガス流Ｃとして用いられること、ならびに、所
望される場合は含まれていてよい、
　ｈ）　合成ガス流Ｘ４は、その二酸化炭素および水素を除去する処理を施され；および
、得られた一酸化炭素流は、ガス流Ｄの一酸化炭素源として用いられること、
を特徴とする。
【図面の簡単な説明】
【０００４】
【図１】図１は、３つの生成物が合成ガスから生成される、本発明に従う１つの具体的な
態様を示す図である。
【図２】図２は、合成ガスから４つの生成物が生成される、本発明に従う別の具体的な態
様を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　図１において、本発明に従うプロセスは、以下のように概略的に示される：
　‐　天然ガス源（１０１）が複数の合成ガス発生反応器（１０２および１０３）へ導入
されて、以降「水素低減合成ガス」と称する単一の合成ガス源（１０４）を発生し、これ
が下流の操作に用いられる。
　‐　前記の発生した水素低減合成ガス（１０４）が３つの部分に分けられる（１０５、
１０６、および１０７）。
　‐　合成ガスの第一の部分（１０５）は、フィッシャートロプシュ合成反応を含むガス
液化プラント（１０８）の合成ガス源として用いられる。
　‐　合成ガスの第二の部分（１０６）は、水性ガスシフト反応工程（１０９）、ならび
にこれに続くＣＯ２分離（１１０）、メタン化工程（１１１）、および窒素洗浄工程（１
１２）に掛けられ；この処理の過程で生成された水素は、アンモニアプラント（１１３）
の水素源として用いられる。
　‐　合成ガスの第三の部分（１０７）は、上記第二の部分の処理から来る水素で水素リ
ッチとされ（１１４）、以降「水素リッチ合成ガス」と称する得られた水素リッチとされ
た水素合成ガス（１１５）は、メタノールプラント（１１６）の合成ガス源として用いら
れる。
　‐　所望される場合は、ガス液化プラントからのテールガス流（１１７）を循環し、合
成ガス反応器へ導入される天然ガスフィードと混合してもよい。
【０００６】
　図２において、本発明に従うプロセスは、以下のように概略的に示される：
　‐　天然ガス源（２０１）が複数の合成ガス発生反応器（２０２、２０３、および２０
４）へ導入されて、以降「水素低減合成ガス」と称する単一の合成ガス源（２０５）を発
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生し、これが下流の操作に用いられる。
　‐　前記の発生した水素低減合成ガス（２０５）が４つの部分に分けられる（２０６、
２０７、２０８、および２０９）。
　‐　合成ガスの第一の部分（２０６）は、フィッシャートロプシュ合成反応を含むガス
液化プラント（２１０）の合成ガス源として用いられる。
　‐　合成ガスの第二の部分（２０７）は、水性ガスシフト反応工程（２１１）、ならび
にこれに続くＣＯ２分離（２１２）、メタン化工程（２１３）、および窒素洗浄工程（２
１４）に掛けられ；この処理の過程で生成された水素は、アンモニアプラント（２１５）
の水素源として用いられる。
　‐　合成ガスの第三の部分（２０８）は、上記第二の部分の処理から来る水素で水素リ
ッチとされ（２１６）、以降「水素リッチ合成ガス」と称する得られた水素リッチとされ
た水素合成ガス（２１７）は、メタノールプラント（２１８）の合成ガス源として用いら
れる。
　‐　合成ガスの第四の部分（２０９）は、二酸化炭素を除去する吸収器（２１９）、水
素リッチガス流（２２１）および一酸化炭素流を得る低温分離器（２２０）に掛けられ、
この一酸化炭素流は、酢酸プラント（２２２）の一酸化炭素源として用いられる。
　‐　所望される場合は、ガス液化プラントからのテールガス流（２２３）を循環し、合
成ガス反応器へ導入される天然ガスフィードと混合してもよい。
【０００７】
　本発明によると、合成ガス流Ｘは、Ｈ２／ＣＯとして算出される合成ガスモル比が生成
物Ｃの生成に対して最適化されている。従って、化学物質Ｃの生成に必要とされる合成ガ
スモル比が、化学物質Ａの生成に必要とされる合成ガスモル比よりも低い化学物質Ｂの生
成に必要とされる合成ガスモル比より低いことが、あらゆる状況下にて本発明には必要で
あることは明らかである。
【０００８】
　発明者らは、合成ガス発生プロセスを、許容される限度内で、生成物Ｃの生成に対する
最も低い合成ガスモル比（Ｈ２／ＣＯ）の必要条件を満たすように構成することにより、
次に、より高いＨ２／ＣＯ比を必要とするプロセスに対する合成ガスのコンディショニン
グを、例えば水性ガスシフト反応を介して水と一酸化炭素を水素と二酸化炭素へ転換する
ことによって、別々に実施することができることを見出した。発明者らは、別個の水性シ
フト反応で水素リッチ合成ガス流を発生させることによって（例えば、水蒸気メタン改質
器中で直接発生させることとは対照的に）、全体の二酸化炭素（ＣＯ２）排出量を低下さ
せることができることから、このことが非常に有益であり得ることを見出した。
【０００９】
　本発明の好ましい態様によると、単一の合成ガス流ＸのＨ２／ＣＯとして算出される合
成ガスモル比は、１．６から２．５であり、好ましくは１．７から２．２である。
【００１０】
　本発明の１つの態様によると、単一の合成ガス流Ｘは、適切ないずれの炭化水素フィー
ドストックから発生させてもよい。合成ガス発生に用いられる前記炭化水素フィードスト
ックは、好ましくは炭素系物質であり、例えば、バイオマス、プラスチック、ナフサ、精
製装置の残液（ｒｅｆｉｎｅｒｙ　ｂｏｔｔｏｍｓ）、粗合成ガス（地下石炭ガス化また
はバイオマスガス化由来）、溶鉱炉オフガス、都市廃棄物、石炭、および／または天然ガ
スであり、石炭および天然ガスが好ましい合成ガス源であり、天然ガスが最も好ましい合
成ガス源である。
【００１１】
　天然ガスは、一般に様々な炭化水素を含有しており（例：Ｃ１‐Ｃ３アルカン）、その
中でもメタンが圧倒的に多い。これに加えて、天然ガスは、通常、窒素、二酸化炭素、お
よび硫黄化合物を含有している。好ましくは、フィードストックの窒素含有量は、４０重
量％未満であり、より好ましくは１０重量％未満、最も好ましくは１重量％未満である。
【００１２】
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　本発明の好ましい態様によると、炭化水素フィードストックは、単一のフィードストッ
クを含んでいてよく、または複数の独立したフィードストックを含んでいてもよい。
【００１３】
　本発明の１つの態様によると、炭化水素フィードストックは、まず、本質的に１もしく
は複数種類の炭素酸化物および水素を含み（一般的に合成ガスとして知られる）、および
、用いられるフィードストックおよびプロセスに応じて、水、未変換のフィードストック
、窒素、および不活性ガスの１もしくは２つ以上を含むガス流を生成するために、外部か
らの熱流入を有する少なくとも１つの合成ガス発生器へフィードされる。
【００１４】
　適切な「合成ガス発生方法」としては、これらに限定されないが、水蒸気改質（ＳＲ）
、コンパクト改質（ｃｏｍｐａｃｔ　ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ）（ＣＲ）、炭化水素の部分酸
化（ＰＯＸ）、改良ガス加熱改質（ａｄｖａｎｃｅｄ　ｇａｓ　ｈｅａｔｅｄ　ｒｅｆｏ
ｒｍｉｎｇ）（ＡＧＨＲ）、マイクロチャネル改質（ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ　ｒｅｆ
ｏｒｍｉｎｇ）、プラズマ改質、自己熱改質（ＡＴＲ）、およびこれらの組み合わせのす
べて（それらの合成ガス発生方法が連続して、または平行して実施されるかに関わらず）
が挙げられる。
【００１５】
　１もしくは複数種類の炭素酸化物および水素の混合物（合成ガス）を１もしくは２つ以
上の合成ガス発生器中で生成するための合成ガス発生方法は公知である。上述の方法は、
各々利点と欠点を有し、実際には、他のプロセスに優先してある１つの特定の改質プロセ
スを用いることを選択することは、経済的な考慮および／またはフィードストックの入手
し易さ、ならびに合成ガスの所望されるＨ２／ＣＯモル比によって決定される。利用可能
な合成ガス生成技術についての考察は、“Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎ
ｇ”　Ｖ７８，　Ｎ．４，　８７－９０，　９２－９３　（Ａｐｒｉｌ　１９９９）およ
び“Ｐｅｔｒｏｌｅ　ｅｔ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ”，　Ｎ．４１５，　８６－９３　（
Ｊｕｌｙ－Ａｕｇｕｓｔ　１９９８）の両方に提供されている。
【００１６】
　微細構造反応器中にて炭化水素（上述のような）の接触部分酸化により合成ガスを得る
ためのプロセスは、“ＩＭＲＥＴ　３：　Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｈ
ｉｒｄ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｎ　Ｍｉｃｒｏｒｅａ
ｃｔｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ”，　Ｅｄｉｔｏｒ　Ｗ　Ｅｈｒｆｅｌｄ，　Ｓｐｒ
ｉｎｇｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ，　１９９９，　ｐａｇｅｓ　１８７－１９６、に例示されて
いる。別の選択肢として、合成ガスは、欧州特許第０３０３４３８号明細書に記載のよう
に、炭化水素系フィードストックの短接触時間接触部分酸化（ｓｈｏｒｔ　ｃｏｎｔａｃ
ｔ　ｔｉｍｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｐａｒｔｉａｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ）によって得
ることもできる。
【００１７】
　合成ガスはまた、“Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ”，　２０００
，　５，　（５），　６７－６９；　“Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
”，　７９／９，　３４　（Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ　２０００）；“Ｔｏｄａｙ’ｓ　Ｒｅ
ｆｉｎｅｒｙ”，　１５／８，　９　（Ａｕｇｕｓｔ　２０００）；国際公開第９９／０
２２５４号パンフレット；および国際公開第２０００／２３６８９号パンフレットに記載
のような、「コンパクト改質器」プロセスを介して得ることもできる。
【００１８】
　本発明の態様によると、合成ガスは、少なくとも１つの水蒸気改質装置（例：水蒸気メ
タン改質器）を介して発生される。水蒸気改質装置の構成は、好ましくは、少なくとも１
つの他の適切な合成ガス発生器（例：自己熱改質器または部分酸化装置）と共に用いられ
、ここで、前記発生器は、直列に連結されることが好ましい。
【００１９】
　水蒸気改質反応は、高い吸熱性という性質を持つ。従って、この反応は、通常、改質器
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炉のチューブ内で触媒される。天然ガスが炭化水素フィードストックとして選択される場
合、必要とされる吸熱反応熱は、燃料（例：追加量の天然ガス、または水素）を燃焼する
ことで供給される。水蒸気改質反応と同時に、水／ガスシフト反応も反応器内で発生する
。硫黄は、水蒸気改質器内での反応に必要とされる典型的な触媒に対して公知の触媒毒で
あることから、選択される炭化水素フィードストックは、前記改質器への投入の前に、脱
硫されることが好ましい。
【００２０】
　加えて、触媒上への炭素の堆積を防ぐために、および一酸化炭素への高い変換率を確保
するためにも、水蒸気改質器内での水蒸気対炭素比が高いことが望ましく；従って、水蒸
気改質器内での炭素（すなわち、炭化水素として存在する炭素）に対する水蒸気の好まし
いモル比は、１から３．５の間、好ましくは１．２から３の間である。
【００２１】
　本発明の別の態様によると、合成ガスは、コンパクト改質器を介して発生される。コン
パクト改質器は、単一のコンパクトユニット内に、予備加熱、水蒸気改質、およびプロセ
ス廃熱回収を一体化するものである。この改質器の設計は、通常、従来のシェルアンドチ
ューブ熱交換器に類似しており、これは、例えば従来の水蒸気メタン改質器の設計構成と
比較してコンパクトである。水蒸気改質反応は、従来の触媒が充填された前記反応器のチ
ューブ内で起こる。吸熱性水蒸気改質反応のための熱は、シェル側に供給され、ここで、
チューブは、火炎中での燃料／空気混合物の燃焼によって加熱される。熱移動は、高向流
デバイスとして説明されるデバイス中で、より効率的に発生する。好ましくは、シェル側
の燃焼ゾーンも圧力が上昇する。そのように、上昇した圧力は、チューブへのより効率的
な対流性熱移動に寄与するものと考えられる。
【００２２】
　通常、商業的な合成ガス生成の場合、合成ガスが生成される圧力は、およそ１から１０
０バール、好ましくは１５から５５バールの範囲であり；合成ガスが最終改質器を出る際
の温度は、およそ６５０℃から１１００℃の範囲である。通常、合成ガス生成に有利な平
衡を得るため、および炭素ダスティング（ｃａｒｂｏｎ　ｄｕｓｔｉｎｇ）に付随する冶
金学的問題を避けるために、高温が必要である。
【００２３】
　本発明の好ましい態様によると、合成ガス生成の前またはその過程で、フィードストッ
クを、合成ガスへ変換する前に、硫黄およびその他の考え得る触媒毒（ハロゲン化物また
はＨｇを例とする金属など）を除去するためにまず精製する追加の段階を用いてよい。ま
た、例えば石炭またはバイオマスが用いられる場合、硫黄および考え得る触媒毒の除去に
よることを例とする合成ガスの精製も（合成ガスが存在するその後のプロセスのため）、
合成ガス生成の後に実施してよい。
【００２４】
　前述のように、本発明は、単一の合成ガス流Ｘからの、生成物Ａの生成に有用な水素流
Ａ；生成物Ｂの生成に有用な水素リッチ合成ガス流Ｂ；生成物Ｃの生成に有用な水素低減
合成ガス流Ｃ；および所望される場合は含まれていてよい、生成物Ｄの生成に有用な一酸
化炭素流Ｄ、の同時生成のためのプロセスを提供する。
【００２５】
　本発明の１つの態様では、このプロセスは、所望される場合は含まれていてよい合成ガ
ス流Ｘ４からの、所望される場合は含まれていてよい一酸化炭素流Ｄの生成を含まない。
従って、本発明は、単一の合成ガス流Ｘからの、生成物Ａの生成に有用な水素流Ａ；生成
物Ｂの生成に有用な水素リッチ合成ガス流Ｂ；生成物Ｃの生成に有用な水素低減合成ガス
流Ｃ、の同時生成のためのプロセスを提供し：
　ａ）　単一の合成ガス流Ｘは、Ｈ２／ＣＯとして算出される合成ガスモル比が生成物Ｃ
の生成に対して最適化されていること、
　ｂ）　単一の合成ガス流Ｘは、合成ガス流Ｘ１、合成ガス流Ｘ２、および合成ガス流Ｘ
３に分離されること、
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　ｃ）　合成ガス流Ｘ１は、水性ガスシフト反応工程に掛けられて、合成ガス流Ｘ１から
のＣＯ、および水が、ＣＯ２およびＨ２に変換されること、
　ｄ）　工程ｃ）からのＣＯ２およびＨ２は、それぞれ分離され、回収されること、
　ｅ）　工程ｄ）からのＨ２の一部分は、水素流Ａとして用いられること、
　ｆ）　工程ｄ）からのＨ２の一部分は、合成ガス流Ｘ２と混合され、これは次に水素リ
ッチ合成ガス流Ｂとして用いられること、ならびに、
　ｇ）　合成ガス流Ｘ３は、水素低減合成ガス流Ｃとして用いられること、
を特徴とする。
【００２６】
　本発明の好ましい態様によると、生成物Ａはアンモニアであり；生成物Ｂはメタノール
であり；生成物Ｃは炭化水素混合物である。好ましくは、炭化水素混合物は、ナフサおよ
び／もしくはディーゼル油、またはこれらの成分を含む。生成物Ａとしてアンモニアを生
成させる場合、窒素を上述の工程ｅ）の水素流Ａと混合する。
【００２７】
　本発明の別の態様では、このプロセスは、所望される場合は含まれていてよい合成ガス
流Ｘ４からの、所望される場合は含まれていてよい一酸化炭素流Ｄの生成を含む。従って
、本発明は、単一の合成ガス流Ｘからの、生成物Ａの生成に有用な水素流Ａ；生成物Ｂの
生成に有用な水素リッチ合成ガス流Ｂ；生成物Ｃの生成に有用な水素低減合成ガス流Ｃ；
および生成物Ｄの生成に有用な一酸化炭素流Ｄ、の同時生成のためのプロセスも提供し：
　ａ）　単一の合成ガス流Ｘは、Ｈ２／ＣＯとして算出される合成ガスモル比が生成物Ｃ
の生成に対して最適化されていること、
　ｂ）　単一の合成ガス流Ｘは、合成ガス流Ｘ１、合成ガス流Ｘ２、合成ガス流Ｘ３、お
よび合成ガス流Ｘ４に分離されること、
　ｃ）　合成ガス流Ｘ１は、水性ガスシフト反応工程に掛けられて、合成ガス流Ｘ１から
のＣＯ、および水が、ＣＯ２およびＨ２に変換されること、
　ｄ）　工程ｃ）からのＣＯ２およびＨ２は、それぞれ分離され、回収されること、
　ｅ）　工程ｄ）からのＨ２の一部分は、水素流Ａとして用いられること、
　ｆ）　工程ｄ）からのＨ２の一部分は、合成ガス流Ｘ２と混合され、これは次に水素リ
ッチ合成ガス流Ｂとして用いられること、
　ｇ）　合成ガス流Ｘ３は、水素低減合成ガス流Ｃとして用いられること、ならびに、
　ｈ）　合成ガス流Ｘ４は、その二酸化炭素および水素を除去する処理を施され；および
、得られた一酸化炭素流は、ガス流Ｄの一酸化炭素源として用いられること、
を特徴とする。
【００２８】
　本発明の好ましい態様によると、生成物Ａはアンモニアであり；生成物Ｂはメタノール
であり；生成物Ｃは炭化水素混合物であり；生成物Ｄは酢酸である。好ましくは、炭化水
素混合物は、ナフサおよび／もしくはディーゼル油、またはこれらの成分を含む。生成物
Ａとしてアンモニアを生成させる場合、窒素を上述の工程ｅ）の水素流Ａと混合する。
【００２９】
　本発明の態様によると、上述の工程ｈ）から回収された水素は、有利に、水素流Ａのた
めの水素源の一部として、および／または水素リッチ合成ガス流Ｂのための水素源の一部
として用いてもよい。
【００３０】
　本発明の追加的態様によると、水素流Ａの一部および／または上述の工程ｈ）から回収
された水素の一部は、有利に、取り出して販売してもよい。
【００３１】
　上述のように、合成ガス流の一部（Ｘ１）は、水性ガスシフト反応工程に掛けられて、
前記合成ガス流（Ｘ１）からのＣＯおよび水（水蒸気）が、ＣＯ２およびＨ２に変換され
る。この水性ガスシフト反応工程は、存在する大部分のＣＯをＣＯ２およびＨ２に変換す
ることを目的に、合成ガス流（Ｘ１）へ水蒸気を添加すること、および得られた混合物を
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水性ガスシフト反応工程へ掛けることから成り、この工程は、通常、ある程度の残存量の
ＣＯ、通常は約０．３体積％、を合成ガス流中に残す。これに続いてＣＯ２除去が行われ
、二酸化炭素含有量が大きく低減された水素流が得られる。
【００３２】
　水素流中に残留するいずれの酸素含有化合物（ＣＯおよびＣＯ２）も、アンモニア合成
触媒に対して毒性であり得ることは公知であり；前記化合物は従って、例えばメタン化器
（ｍｅｔｈａｎａｔｏｒ）を用いることにより、水素流から除去されることが好ましい。
前記メタン化器は、これらの残留炭素酸化物をメタンおよび水へ変換することができる。
次に、このメタン化された合成ガス（水素）流は、好ましくは、冷却され、メタンが分離
される窒素洗浄系へ移送される。前記窒素は、空気分離ユニットから得られるものが好ま
しく、アンモニア合成ユニットに対して適切な化学量論比にて、すなわち、約２．５から
３．５のＨ２／Ｎ２モル比にて、水素流へ添加されることが好ましい。回収されたＣＯ２

は隔離（ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｅｄ）することができる。回収されたＨ２は、次に、アン
モニアプラントへのフィードストックとして、およびメタノールプラントへのフィードス
トックとしても用いることができる。
【００３３】
　上述のように、水性ガスシフト反応を用いて、
　　　ＣＯ　＋　Ｈ２Ｏ　＝　ＣＯ２　＋　Ｈ２

　を例とする水蒸気との反応により、一酸化炭素が二酸化炭素と水素とに変換される。
【００３４】
　この反応は発熱反応であり、それは、温度が低下すると平衡は右へシフトし、逆に温度
が上昇すると平衡は反応物に有利にシフトすることを意味する。従来の水性ガスシフト反
応器は、ＣＯおよび水蒸気による不均一気相反応中で金属触媒を用いる。温度が低い方が
平衡は生成物の形成に有利であるが、反応速度論的には、高い温度の方が反応は速く進む
。このため、接触水性ガスシフト反応は、最初は３５０～３７０℃の高温度反応器中で行
われ、多くの場合これに続いて、通常は２００～２２０℃である低温度反応器を用いて変
換度を向上させる。ＣＯの変換は、通常、第一の反応器中で９０％であり、低温度反応器
では、これを用いた場合、残りのＣＯのさらに９０％である。酸化物などのその他の非金
属触媒、およびＣｕ／ＺｎＯなどの混合金属酸化物が、水性ガスシフト反応を触媒するこ
とは公知である。ＣＯの変換の度合いは、化学量論量を超える水蒸気を添加することによ
っても上昇させることができるが、これは、さらなる熱損失を招く。メタンおよび窒素は
、典型的な水性ガスシフト反応条件下にて不活性である。
【００３５】
　水素の生成では、二酸化炭素（ＣＯ２）は、合成ガス発生工程の避けがたい副生成物で
あり（用いられる経路が天然ガス水蒸気改質、炭化水素部分酸化、または石炭ガス化のい
ずれであるかに関係なく）、さらなる下流での処理の前に分離されることが好ましい。Ｃ
Ｏ２分離のための実質的にすべての商業的プロセスは、液体溶媒中での吸収に基づいてい
る。用いられる溶媒は、化学溶媒（モノエタノールアミンまたは炭酸カリウムの水溶液な
どであり、この場合、吸収機構は可逆的化学反応による）、または物理溶媒（「Ｒｅｃｔ
ｉｓｏｌ」で用いられるメタノール、または「Ｓｅｌｅｘｏｌ」で用いられるポリエチレ
ングリコールのジメチルエーテルなどであり、この場合、ＣＯ２およびその他の酸ガスの
吸収は化学反応なしで行われる）、の２種類に分類することができる。溶媒は、通常、物
質移動を促進するための活性化剤を含有する。多くの吸収システムにおいて、二酸化炭素
を１０００ｐｐｍ未満まで除去することが可能である。微量の炭素酸化物は、以下に示す
メタン化によって除去することができる。
　　ＣＯ　＋　３Ｈ２　⇔　ＣＨ４　＋　Ｈ２Ｏ
　　ＣＯ２　＋　４Ｈ２　⇔　ＣＨ４　＋　２Ｈ２Ｏ
【００３６】
　ＣＯ２除去に続いて、いずれの残留炭素酸化物（例：ＣＯ、ＣＯ２）も、ガスを鉄また
はニッケル触媒上に流すことにより、メタン化器中でのＨ２との反応によって、メタンお
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よび水に変換することができる。炭素酸化物は、アンモニア合成の触媒毒として作用し得
ることから、微量レベルまで減少させることが好ましい。中心となるメタン化反応は、発
熱性が高く、低温度および高圧力によって有利となる。反応速度は、温度および圧力の上
昇のいずれによっても増加する。メタン化の過程で炭素の堆積が発生し得る。しかし、合
成ガス中の水素が大過剰であることから、炭素形成による問題は通常発生しない。メタン
化により、非常に低い炭素酸化物レベル（＜１０ｐｐｍ）を得ることができる。メタン化
の欠点は、水素が消費されることであり；従って、このプロセスは、ＣＯ２除去後の残留
炭素酸化物など、低いレベル（例：≦１モル％、好ましくは≦１０００ｐｐｍ）の二酸化
炭素に対して用いられることが好ましい。通常、メタン化水素流は次に、窒素洗浄段階へ
進む前を例とするさらなる使用の前に、冷却され、アルミナまたはモレキュラーシーブ上
で乾燥されて、微量の水分が除去される。
【００３７】
　水素および窒素からのアンモニア合成に対する化学量論は：
　　３Ｈ２　＋　Ｎ２　⇔　２ＮＨ３

　である。
【００３８】
　加えて、この合成反応は平衡制御され、１パスあたりの変換が低いことから、合成には
通常大量の循環を要する。循環ループにおいて不純物の蓄積を避けるために、通常は、大
量のパージ流が除去されることから、不活性不純物はアンモニア合成の効率を下げ得るも
のである。液体窒素による低温洗浄を用いて、メタンおよびアルゴンを非常に低いレベル
まで除去することができる。
【００３９】
　必要なすべての精製に続いて、水素流は圧縮されてアンモニア変換器へ送られてよく、
そこで、水素および窒素が触媒上で化学結合し、アンモニアが生成される。上記の反応で
示すように、アンモニア製造の商業的プロセスはすべて、反応物である水素および窒素と
生成物であるアンモニアとの間の平衡に依存する。このアンモニアへの反応は、圧力を上
昇させ、温度を低下させることによって有利となる。任意の温度および圧力において、不
活性物濃度の上昇に比例してアンモニア濃度が減少する。平衡はまた、水素‐窒素比によ
っても影響を受ける。
【００４０】
　平衡は、水素および窒素のアンモニアへの変換が、圧力と共に連続的に増加することを
示しているが、現在のアンモニアプラント設計における最適合成圧力は、１５０～３７５
ａｔｍの範囲内である。触媒は、通常、鉄を主体とするものであり、これは、アルミニウ
ム、カリウム、および／またはカルシウムで高活性化してよい。広範囲にわたる種々のア
ンモニア合成の設計が利用可能であり、これらは文献に記載されている。
【００４１】
　変換効率（すなわち、運転条件下で理論的に可能なアンモニアに対するガス中の実際の
アンモニアの比）は、温度の上昇に従って高められる。しかし、４８０～５５０℃を超え
ると、鉄触媒が劣化し始める場合があり、通常は、何らかの冷却手段を用いて過熱を防止
することになる。ある程度は触媒に応じて異なるが、ほとんどの商業的変換器における通
常の触媒入口温度は約４００℃であり、許容される最高ホットスポット温度は５２５℃以
下である。水素／窒素流の組成は、変換を決定する重要な役割を担っている。変換効率は
、水素対窒素比に依存し、変換速度は、圧力の上昇に従って増加する。しかし、変換効率
は、圧力を１５１から３１７ａｔｍへ上昇させた場合、１５～２０％程度低下したことが
見出されている。
【００４２】
　本発明によると、合成ガス流Ｘ１の処理から分離、回収された水素流の一部が、合成ガ
ス流Ｘ２と混合され、次にこれが、水素リッチ合成ガス流Ｂとして用いられる。本発明の
好ましい態様によると、得られた水素リッチ合成ガス流は、次に、メタノールを含むガス
流を生成するために、メタノール合成ユニットへ導入される。
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【００４３】
　好ましくは、前記水素リッチ合成ガス流ＢのＳｎ（化学量論数）モル比、（Ｈ２－ＣＯ

２）：（ＣＯ＋ＣＯ２）は、１．６より大きく、より好ましくは１．８よりも大きく、最
も好ましくは２．０よりも大きい。好ましくは、前記水素リッチ合成ガス流ＢのＳｎモル
比、（Ｈ２－ＣＯ２）：（ＣＯ＋ＣＯ２）は、３．０未満であり、より好ましくは２．５
未満、最も好ましくは２．２未満である。メタノールの合成には、通常、化学量論数が２
．０から２．１５の間、好ましくは２．０８、二酸化炭素濃度が通常は２から８体積％の
範囲、および窒素濃度が通常は０．５体積％未満である合成ガス組成が必要である。
【００４４】
　メタノール合成ユニットは、メタノールの生成に適するいかなるユニットであってもよ
く、例えば、多管式反応器を例とする、外部熱交換設備有りもしくは無しで運転してよい
固定床反応器；または流動床反応器；または空間反応器（ｖｏｉｄ　ｒｅａｃｔｏｒ）で
ある。
【００４５】
　好ましくは、メタノール合成ユニットは、２００℃超の温度で運転され、より好ましく
は２２０℃超、最も好ましくは２４０℃超であり；および、好ましくは３１０℃未満、よ
り好ましくは３００℃未満、最も好ましくは２９０℃未満である。好ましくは、メタノー
ル合成ユニットは、２ＭＰａ超の圧力で運転され、最も好ましくは５ＭＰａ超であり；お
よび、好ましくは１０ＭＰａ未満、最も好ましくは９ＭＰａ未満である。メタノール合成
は発熱反応であることから、選択される運転温度は、通常、前向きの反応の促進と変換率
の向上とのバランスによって決定される。
【００４６】
　メタノール合成に用いられる触媒は、一般に２種類に分類することができ：
　　ｉ．　酸化亜鉛および促進剤から成る、高圧亜鉛触媒；ならびに、
　　ｉｉ．　酸化亜鉛、酸化銅、および促進剤から成る、低圧銅触媒
　である。
【００４７】
　好ましいメタノール合成触媒は、銅、酸化亜鉛、およびクロミアまたはアルミナなどの
促進剤の混合物である。
【００４８】
　水素低減合成ガス流Ｃは、例えばガス液化プラントにて、フィッシャートロプシュ合成
反応による炭化水素生成物の生成に用いることができることが好都合である。有利に、水
素低減合成ガス流Ｃを用いて、ディーゼル燃料およびナフサなどの液体炭化水素燃料を生
成することができる。
【００４９】
　通常、フィッシャートロプシュ合成を用いる液体燃料の生成は、３つの別々の工程を含
む。第一の工程では、炭化水素フィード（例：天然ガス、石炭、バイオマス、または廃棄
物）が合成ガスへ変換される。次に、合成ガスは、第二の段階へフィードされて、フィッ
シャートロプシュ合成反応を介して、パラフィンワックスおよび軽質炭化水素を含有する
組成物などの炭化水素組成物へ変換される。通常は液体流としての炭化水素組成物は、次
に、第三の工程へ送られ、ここで、水素添加分解および蒸留が行われ、最終生成物が生成
される。
【００５０】
　以下は、一般的なフィッシャートロプシュ合成反応である。
　　［ＣＯ　＋　２Ｈ２］ｎ　＋　Ｈ２　→　ＣＨ３（ＣＨ２）ｎ－２ＣＨ３　＋　ｎＨ

２Ｏ
　　ＣＯ　＋　３Ｈ２　→　ＣＨ４　＋　Ｈ２Ｏ
　　ＣＯ　＋　Ｈ２Ｏ　→　ＣＯ２　＋　Ｈ２

【００５１】
　望ましくない副反応の結果として、メタンおよび二酸化炭素が形成される場合がある。
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直接的な連鎖付加反応以外の反応経路が存在する。オレフィン、アルコール、および短鎖
アルデヒドも形成され得る。
【００５２】
　フィッシャートロプシュ生成物の合成は、Ｈ２：ＣＯ比が１．６から２．５という典型
的な合成ガス組成を必要とする。フィッシャートロプシュ合成反応器は、通常、コバルト
または鉄を主体とする触媒と共に合成ガスを変換して、ワックスおよび軽質炭化水素を例
とするパラフィン炭化水素、ならびに生成物の炭素原子あたり１当量の水を生成すること
を伴う。この反応は発熱性が高く、温度管理が適切に行われない場合、高級パラフィンに
対する選択性が低下し得る。
【００５３】
　上述の第三の工程では、例えばワックスおよび液体炭化水素中の長鎖分子は、水素添加
分解触媒を用いて、異性体化され、短鎖分子へ分解される。この反応は、大きなワックス
分子をおよそ類似の長さの鎖へ分解すること、およびそれらをメチル異性体へ異性体化す
ることの２つの工程から成る。分解の反応速度は鎖長さに依存し、従って、より短鎖のス
トレートラン生成物（ｓｔｒａｉｇｈｔ　ｒｕｎ　ｐｒｏｄｕｃｔ）は、水素添加分解器
を通過させても比較的影響を受けない場合がある。酸素化化合物もまた、反応してパラフ
ィンおよび水を形成し得る。
【００５４】
　水素添加分解器からの流れは、精留塔にて、ディーゼル油およびナフサを例とする最終
炭化水素生成物へ分離することができ、同時にいずれの未変換ワックスも、通常は水素添
加分解器へと循環される。
【００５５】
　未変換合成ガスおよび高揮発性炭化水素分子を例とするフィッシャートロプシュ合成反
応からのいずれのテールガスも、都合良く、合成ガス発生ユニットへ循環してよく、また
は合成ガス発生ユニットへのフィード流と混合してもよい。
【図１】 【図２】
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