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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸素含有有機供給原料を水素化熱分解する方法であって、
　（ａ）前記酸素含有有機供給原料の熱分解および水素化熱分解により、蒸気を十分に生
成することができる水素化熱分解条件下において、前記酸素含有有機供給原料の粒子、な
らびに水素を含んでなる流動ガスを、流動層水素化熱分解反応器へ導入する工程であって
、該流動層水素化熱分解反応器は、触媒粒子を含む固体粒子を含み、気泡流動層の状態で
あり、前記触媒粒子の平均径が、前記酸素含有有機供給原料の粒子の平均径より大きい、
工程、および
　（ｂ）前記蒸気の同伴により、前記流動層水素化熱分解反応器から、前記酸素含有有機
供給原料の熱分解および水素化熱分解により残る固体チャー粒子を除去する工程、
　（ｃ）生成された前記蒸気から、実質的に完全に脱酸素化された炭化水素種を含み、か
つ、４質量％未満の酸素を含有する生成物流を回収する工程、を含んでなり、
　前記固体粒子を含む気泡流動層が、反応器の径の２倍より大きい深さを有し、かつ、前
記気泡流動層内に配置される横方向のインサートを含み、前記横方向のインサートが、遮
蔽部、障害部、絞り部およびこれらの組み合わせからなる群から選択され、
　前記横方向のインサートが、前記流動層水素化熱分解反応器の内部でスラッギングが生
じないように、前記気泡流動層の深さ全体にわたって、反応器の径の１～２倍の間隔で分
離された前記流動層水素化熱分解反応器に沿った垂直方向の位置に取り付けられてなり、
前記流動ガスの遮蔽されない軸方向の移動経路を形成していることを特徴とする、方法。
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【請求項２】
　前記工程（ｃ）において、生成された前記蒸気の濃縮によって前記生成物流を回収する
、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記工程（ｃ）において、水素化転換触媒を用いた更なる水素添加につづいて、生成さ
れた前記蒸気の実質的に完全に脱酸素化された炭化水素種を回収する、請求項１に記載の
方法。
【請求項４】
　実質的に完全に脱酸素化された前記炭化水素種が、ガソリン、灯油、およびディーゼル
燃料のうちの少なくとも１つの大気圧沸点と一致する炭化水素種を含む、請求項１に記載
の方法。
【請求項５】
　前記水素化熱分解条件が、１．４ＭＰａ（２００ｐｓｉｇ）から４．１ＭＰａ（６００
ｐｓｉｇ）の水素分圧を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記水素化熱分解条件が、さらに摂氏３４３度（華氏６５０度）から摂氏５９３度（華
氏１１００度）の温度を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記水素化熱分解条件が、前記気泡流動層の状態を維持するに十分な前記流動ガスの空
塔速度を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記酸素含有有機供給原料が、リグノセルロース系バイオマスを含む、請求項１に記載
の方法。
【請求項９】
　前記酸素含有有機供給原料が、酸素含有ポリマーの固体粒子を含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項１０】
　前記酸素含有有機供給原料が、完全にまたは部分的に脱水された高脂質藻類を含む、請
求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記酸素含有有機供給原料が、動物由来の廃棄有機物質を含む、請求項１に記載の方法
。
【請求項１２】
　前記酸素含有有機供給原料が、前記流動層水素化熱分解反応器において水素化熱分解を
起こす酸素含有有機液体を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記反応器の径の２倍を超える距離にわたって前記反応器の長さ方向に伸びる単一の開
けた経路が形成されないように、前記横方向のインサートの位置が調整される、請求項１
に記載の方法。
【請求項１４】
　前記流動層水素化熱分解反応器の、軸方向に延びる支持部上に、前記横方向のインサー
トを導入することによって、前記流動層におけるスラッギングが防止される、請求項１に
記載の方法。
【請求項１５】
　前記横方向のインサートは、その表面上に前記固体粒子が留まることを防止するために
、丸み付け、突起付け、および傾斜付けのうちの少なくとも１つが行われる、請求項１に
記載の方法。
【請求項１６】
　前記横方向のインサートの上側表面は、その表面上に前記酸素含有有機供給原料の粒子
または前記触媒粒子が留まることを防止するために、多孔性であり、生成された前記蒸気
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の通過を許容するように構成される、請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記横方向のインサートの上側表面は、高耐摩耗性焼結ガラスセラミック材料からなる
、請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記横方向のインサートの表面は、触媒活性であり、水素化熱分解反応を促進する、請
求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バイオマスまたはその他の酸素含有供給原料を、高品質の液体炭化水素燃料
へ熱化学的に変換するためのプロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体バイオマス（木材、農業廃棄物、古紙など）などの酸素含有供給原料は、酸素の非
存在下における急速加熱（熱分解）を介して、液体生成物に変換することができる。固体
チャー生成物（ほとんど炭素から成るが、供給原料中に見られる何らかの非揮発性不活性
化合物も含有する）および非凝縮性蒸気（ＣＯ２およびＣＨ４など）が、水、炭化水素、
ならびに炭素原子、水素原子、および酸素原子を含有する分子などの凝縮性種と共に生成
される。得られる生成物の割合は、Mohan, et al.による報告のように（Mohan, Pittman,
 and Steele, "Pyrolysis of Wood/Biomass for Bio-oil: A Critical Review," in Ener
gy & fuels, Volume 20, pp. 848-889, 2006）、供給原料粒子の加熱速度に依存する。「
急速熱分解」と称される種類のバイオマス熱分解は、バイオマスを可能な限り急速に加熱
することにより、生成されるチャーの量を最小限に抑え、得られる凝縮性液体の量を最大
とするものである。特にバイオマスがある程度の非揮発性非反応性化合物（一般的に灰分
と称される）を常に含有することから、ある程度のチャーは常に生成される。通常は急速
熱分解であるバイオマスの従来の熱分解は、気体水素または触媒を用いることも必要とす
ることもなく、プロセスの過程で形成される水、オイル、およびチャーを含有する濃密な
酸性反応性液体生成物を生成する。急速熱分解は、不活性雰囲気下で行われることが最も
一般的であることから、バイオマス中に存在する酸素の多くは、得られる液体生成物へと
引き継がれ、このことが、その化学的反応性を高めている。急速熱分解からの液体はまた
、高レベルの酸（酢酸など）、ならびにオレフィンおよび多環芳香族炭化水素も含有する
。従来の熱分解によって生成される化学的に不安定である液体は、時間と共に増粘する傾
向にあり、親水性相および疎水性相を形成する段階まで反応する場合もある。熱分解液体
をメタノールまたはその他のアルコールで希釈することにより、オイルのその後の活性お
よび粘度が低下されることが示されているが、この手法は、輸送および続いての使用のた
めに大量の熱分解液体を安定化させるには、回収不能の大量のアルコールが必要となるこ
とから、実用的にも経済的にも実行可能であるとは考えられない。
【０００３】
　不活性環境下にて行われるバイオマスの従来の熱分解において、水混和性液体生成物は
、１００～２００の範囲の全酸価（ＴＡＮ）を例とする高い酸素含有量および反応性を有
し、重合に対する化学安定性が低く、固有の水混和性および非常に高い酸素含有量（約４
０重量％のオーダー）に起因して石油炭化水素と非混和性であり、ならびに発熱量が低い
。その結果、この生成物の輸送および利用には問題があり、従来の熱分解および従来の急
速熱分解において通常発生する逆反応に起因して、この生成物を液体燃料へ改良すること
は困難である。従来の熱分解液体へ適用される改良技術では、輸送用燃料としての使用に
適する脱酸素化された高品質液体炭化水素は、ほんの少量しか得られない傾向にある。
【０００４】
　加えて、従来の熱分解の過程で発生したチャーを液体熱分解生成物から分離することは
、高い反応性を維持し、バリアフィルター、慣性分離装置、または電気集じん器などの表



(4) JP 6133272 B2 2017.5.24

10

20

30

40

50

面上にてチャー粒子と密接に接触した場合にピッチ状物質を形成する高温の熱分解蒸気中
の大量の酸素、オレフィン、酸、および遊離ラジカルにより、技術的課題となっている。
特に、高温の熱分解蒸気からチャーを分離する（冷却および液体熱分解生成物の凝縮の前
）ために用いられるバリアフィルターは、フィルター表面上のチャー層の上および内部で
発生するチャーと反応性蒸気との反応に起因して、急速に不可逆的な閉塞（目詰まり（bl
inding））を起こす可能性がある。
【０００５】
　従来の熱分解液体を改良する目的で、液体から酸素を除去し、安定で有用な炭化水素生
成物を生成するために、固体触媒の存在下にて、従来の熱分解液体を水素と反応させる試
みが行われてきた。このプロセスは、水素化転換（hydroconversion）と称される。しか
し、水素化転換を介する従来の熱分解液体の改良は、商業的に実行不可能である。従来の
熱分解液体の水素化転換は、１３８バール（２０００ｐｓｉｇ）以上の非常に高い水素圧
などの極限的なプロセス条件にて、大量のＨ２を消費する。所望される反応を進行させる
には、水素の高い比圧力（specific pressures）が必要であるが、このような圧力では、
液体から除去される酸素のほとんどが、水（Ｈ２Ｏ）の形成によって除去されるという条
件が作り出される。この手法は、大量の水素を消費し、従って、そのことによって、この
プロセスは経済的に魅力のないものとなっている。加えて、水素化転換反応器は、熱分解
オイル中に存在するコークス前駆体の蓄積により、または触媒作用に起因するコークス生
成物により、詰まりを起こすことが多い。コークスは、ほとんどが炭素から成る固体生成
物であり、水素化転換反応器からそれを除去するために必要であるメンテナンスにより、
従来の熱分解液体の水素化転換の経済的実行性がさらに低下する。
【０００６】
　現行技術では、水素化熱分解と称される、バイオマスなどの酸素含有供給原料を変換し
て有用な液体炭化水素を生成することができる別の手段についても報告されている。水素
化熱分解は、触媒の補助あり、またはなしで行うことができる。しかし、非触媒水素化熱
分解プロセスの特徴として、低炭化水素収率および低脱酸素率となる傾向にある。従って
、本明細書で記載される場合、「水素化熱分解」は、分子水素（Ｈ２）の存在下にて行わ
れる接触熱分解プロセスを意味するものと見なされる。通常、従来の水素化熱分解プロセ
スの目的は、バイオマスからヘテロ原子（炭素および水素以外の原子）を除去し、液体炭
化水素の収率を最大とすることである。Meier, et al.による先行研究（Meier, Jakobi a
nd Faix, "Catalytic Hydroliquefaction of Spruce Wood," in the Journal of Wood Ch
emistry and Technology, Vol. 8, No. 4, pp. 523-542, 1988）では、固体バイオマス供
給原料は、固体バイオマス供給原料が懸濁される液体を含有する反応器中で処理された。
この反応は、スラリーオイルを再循環させながら、１３８バール（２０００ｐｓｉｇ）超
の高い内圧にて行われ、生成された炭化水素について報告された最も低い酸素含有率は、
７．６質量％であった。この値は、貴金属パラジウム（Ｐｄ）触媒が用いられた際に得ら
れたものである。スラリーオイルが用いられなかったMeier and Faixによる別の研究（Me
ier and Faix, "Solvent-Free Hydroliquefaction of of Pine Wood and Miscanthus Ste
ms," in Proceedings of the International Conference on Biomass for Energy and In
dustry, Lisbon, Portugal, October 9-13, 1989）では、炭化水素生成物について報告さ
れた最も低い酸素含有率は、９．７質量％の酸素であり、反応は、やはり、１３８バール
（２０００ｐｓｉｇ）超の高い水素内圧にて、ＮｉＭｏ触媒と共に加熱反応器中にて行わ
れた。
【０００７】
　セルロースおよびその他のバイオマス由来供給原料の一段階水素化熱分解の研究におい
て、Rocha, et al.（Rocha, Luengo, and Snape, "The Scope for Generating Bio-Oils 
with Relatively Low Oxygen Contents via Hydropyrolysis," in Organic Geochemistry
, Vol. 30, pp. 1527-1534, 1999）は、ＦｅＳ触媒を用いると、水素化熱分解反応器中の
水素分圧の低下に従って、炭化水素生成物の酸素含有量が増加する傾向にあることを実証
した。低い水素圧力で行われた実験では、１５％を超える酸素含有量の炭化水素生成物が
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典型的に生成された。Rocha, et al.によって報告された１つのケースでは、セルロース
は、９９バール（１４４０ｐｓｉｇ）の水素圧力での水素化熱分解に掛けられ、得られた
炭化水素生成物の最も低い酸素含有率は、１１．５質量％であった。残念なことに、この
手法は、外部のＨ２源が必要であり、高い反応器圧力で行う必要があることから、経済性
を損なうものである。外部からの連続的な水素の投入が必要であることに加えて、このよ
うな従来の水素化熱分解プロセスは、一般的には廃棄物流である過剰なＨ２Ｏを生成する
。このタイプの反応器では、バイオマスの水素化熱分解は、炭化水素生成物の酸素含有量
が、処理後であっても依然として相当に高く、プロセスに必要とされる反応条件が、非常
に厳しく、実用的ではないこといから、経済的に魅力的ではないことが見出されている。
【０００８】
　最後に、水素化熱分解は、流動層（通常は、長さ：直径比が＜１．５である浅層流動層
）で行われ得る。しかし、本発明は、液体炭化水素生成物の酸素含有量が４質量％未満ま
で低減される方法で、２００から６００ｐｓｉｇのＨ２分圧下、活性触媒粒子の深層流動
層中、単一段にて行うことができる効果的な水素化熱分解による手段に関する。また、本
発明において、水素化熱分解反応は、発熱性であり、反応熱が提供されるため、従来の水
素化熱分解では通常必要とされるような外部からの熱の供給、または高温の再生触媒もし
くは砂の流動層反応器中での循環を行う必要がない。流動層は、一般的に、気体流によっ
て攪拌および流動化される砂または触媒の粒子などの固体粒子を含み、これが、層中を上
向きに移動し、反応器の最上部またはその近傍にて層から排出される。流動層の挙動は、
少なくとも部分的に、層の深さ（または高さまたは長さ）に依存することが知られている
。層深さは、一般的に、Ｌ／Ｄ比によって表され、これは、層の深さ、高さ、または長さ
を層径で除した比を意味する。層の挙動は、層を形成する物質の粒子サイズ分布に大きく
依存する。一般的に、流動層は、Ｌ／Ｄが１～２であるように設計され、それは、この範
囲の層が、層粒子を高速移動状態とするのに充分な流動ガスの流速が供給されると、均一
な流動化を示すからである。この場合、「均一な流動化」とは、完全に流動化された場合
に、層中の粒子が、全体的なランダム移動状態であることを意味する。完全に流動化され
た層中での混合および内部熱移動は、いずれも非常に高速であり、比較的浅い層は、多く
の場合、層中のいずれの地点の温度もほぼ完全に均一であることを意味するほぼ等温の形
で運転可能である。
【０００９】
　流動層は、「スラッギング」と称される現象によって悪影響を受ける場合がある。スラ
ッギングは、Ｌ／Ｄ比が１．５～２．０より大きい層で発生し、数百ミクロンよりも大き
い粒子から成る流動層が特にスラッギングを起こし易い。スラッギングは、ガスで満たさ
れた気泡が層内で形成される現象であり、気泡の径は、急速に拡大して、層の全径に到達
する。そして、この気泡の上部にある層全体が、凝集体（coherent body）（「スラッグ
」）として、「スラッグ」中の粒子間の相対移動がほとんどない状態で上方向へ移動を始
める。スラッグは、スラッグの凝集が分解を開始するまでに層径の何倍分もの上昇を起こ
し得るものであり、その後、スラッグ中の粒子は、落下して、急速に反応器の低いレベル
に戻る。通常、気泡の形成は、層底から反応器径の１．５～２．０倍分上の地点で発生す
る。スラッグが上昇している間、層の最下部では、充分に流動化された層物質の領域を観
察することができ、流動ガスのみを含有する空隙部が、この充分に流動化された領域の最
上部と凝集スラッグの底部との間に発生する。スラッグが崩壊するに従って、スラッグか
らの層物質が層最下部の層物質上へ落下し、気泡が再形成されて次のスラッグが上昇する
まで、流動化が抑制される。スラッギングは、通常、周期的または反復的であり、一旦開
始すると、それは、運転条件の変化によって中断されるまで、規則正しく継続され得る。
スラッギングはまた、層物質の特性によっても影響され得る。深さおよびかさ密度が等し
い２つの層は、粒子サイズ分布が異なるか、またはいずれかの層の粒子の球形度が変化さ
れると、非常に異なる挙動を起こす場合がある。
【００１０】
　スラッギングは、いくつかの理由で望ましくない。最も重要なことには、スラッギンが
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発生すると、層の縦方向の混合が妨げられ、層の最も高い地点にある粒子は、層の底部へ
向かって非常にゆっくり下向きに移動する（逆もまた同様である）。軸方向温度の均一性
がそれによって損なわれ、層の高さに沿って、著しい温度勾配が観察され得る。スラッギ
ングはまた、特に層が反応器内部に配置される場合に、層の壁部および床部に周期的なス
トレスを作り出し、反応器支持構造への周期的な負荷の印加および除去の影響、ならびに
付随するプロセス化学への影響により、何らかのプロセス均一性の様相が破壊され得る。
反応器壁部および支持構造の振動、または周期的な負荷は、機械的な損傷に繋がる恐れが
あり、プロセス化学における変動も、有用なレベルのプロセス制御での運転を不可能とす
るものである。スラッギングはまた、流動層を構成する粒子の摩滅を著しく大きくし得る
ものでもあり、それは、層の大振幅での周期的移動によって、層粒子は、他の粒子との、
および層が収容されている容器の壁部とのより高エネルギーでの衝突に関与する傾向にあ
るからである。
【００１１】
　上述のように、スラッギングの問題は、単に、より浅い層を用いることによって、また
は場合によっては、より小さい径の粒子を用いることによって回避することが一般的には
可能である。しかし、浅い層がまったく実用的ではない用途が存在する。層がプロセス化
学に不可欠である触媒特性を有する場合、流動層中の触媒重量は、所望される反応を起こ
すために、層を通って流れる蒸気の質量流速に対して、ある閾値よりも高いことが求めら
れる場合がある。本発明の場合、効果的な水素化熱分解を起こすのに要する所望される脱
酸素化反応は、触媒の浅層流動層で行うことはできない。層が浅すぎると、蒸気が、所望
される効果を達成する前に層から排出されてしまう。層を流動化するのに要する流動ガス
の質量流速も、層の直径に依存する。いくつかの状況において、特に加圧反応器では、層
の直径は、層を流動化するのに充分なガス速度を、流動ガスの利用可能な質量流速で達成
することができるように、ある値よりも小さく維持されることが必要である。本発明のプ
ロセスは、以下で述べるように、比較的大きい触媒粒子から構成される深層流動層の使用
を含むことが好ましい。この層は、元々スラッギングを起こし易いため、発明者らは、ス
ラッギングを減ずる手段を本発明に組み込んだ。スラッギングは、流動層内に配置される
インサートまたは水素化熱分解反応器のその他のスラッギング防止用改変部を用いること
によって回避または制御される。スラッギングを阻止するための反応器内のインサートま
たは水素化熱分解反応器のその他の改変部の設計および応用は、本発明の重要な態様であ
る。インサートまたは水素化熱分解反応器のその他のスラッギング防止用改変部の使用に
より、流動層が、適切な流動化を維持し、所望される水素化熱分解反応を起こすのに要す
る深さとなることが可能となる。さらに、このインサートにより、層中に維持される程度
に充分な大きさであるが、一方固体残渣（チャー）のより小さい粒子は飛出して（elutri
ated）、気体生成物流と共に層から排出されるものである比較的大きい触媒粒子で層を構
成することが可能となる。
【００１２】
　流動層の挙動は、層を通って流れる流動ガスの流速に応じて様々に変動する。本発明の
プロセスは、以下で述べるように、具体的には、気泡流動層（bubbling fluidized bed）
を含む。気泡流動層では、層の激しい攪拌および混合が行われる程度に充分な流動ガスの
流速が供給され、それは、ほとんど流動ガスのみを含有する空隙部が形成される程度に充
分な大きさである。しかし、流速は、層を構成する固体触媒粒子が気体排出流中に同伴さ
れて層から恒久的に分離されてしまう程には大きくない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、バイオマスまたはその他の酸素含有供給原料を、高品質の液体炭化水素燃料
へ熱化学的に変換するためのプロセスに関する。特に、流動触媒粒子の深い層（長さ：直
径比＞１．５）を含有する接触水素化熱分解反応器が用いられる。この反応器は、流動層
中の触媒粒子よりも著しく小さいバイオマスまたはその他の酸素含有供給原料の粒子を受
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け入れる。反応器は、層のスラッギングを阻止し、それによって触媒の摩滅を最小限に抑
えるインサートまたはその他の構造が反応容器中に配置されることを特徴とすることが好
ましい。層内にて、バイオマス供給原料は、炭化水素分子およびその他のプロセス蒸気、
ならびに蒸気流が反応器最上部から排出された後に蒸気流から分離される同伴固体チャー
生成物を含有する気相生成物へ変換される。生成物蒸気流が周囲温度まで冷却されると、
生成物蒸気流中の炭化水素の大部分が、酸素含有量が４質量％未満であり、ガソリン、灯
油、およびディーゼル燃料のそれと一致する特性を有する疎水性炭化水素の液体流として
回収することができる。ガソリン、灯油、およびディーゼル燃料の別の流れも、各燃料タ
イプの選択的凝縮、または混合炭化水素液体の後での蒸留のいずれかによって得ることが
できる。
【００１４】
　本発明の１つの目的は、木材、農業副産物、作物残渣、および廃棄物などのイグノセル
ロース系（ignocellulosic）バイオマス、そのような物質由来の工業廃棄物（例：紙およ
び廃棄物スラッジ）、動物廃棄物（糞尿、臓物、および下水スラッジ）、藻類および類似
の単細胞および多細胞水生バイオマス、魚類加工からの廃棄物、ならびに上記の混合物な
どの固体バイオマスを含むバイオマスまたはその他の酸素含有有機供給原料が、実質的に
変換されて、周囲条件下にて液体であり、酸素含有量が約４質量％未満であり、沸点、発
熱量、および芳香族性などの特性がガソリン、灯油、およびディーゼル燃料のそれと一致
する炭化水素から成る生成物流を得ることができるプロセスおよび／または装置を提供す
ることである。
【００１５】
　本発明の別の目的は、上述のバイオマスまたはその他の酸素含有有機供給原料が、本発
明のプロセスの反応器中の水素分圧が約２００ｐｓｉｇから６００ｐｓｉｇの間に維持さ
れる条件下にて実質的に変換されて、本明細書にて上述した炭化水素液体生成物を作り出
すことができるプロセスおよび／または装置を提供することである。
【００１６】
　本発明の別の目的は、本発明のプロセスでの供給原料の変換後に残留する固体残渣が、
同伴粒子として本発明の反応器から除去され、反応器から出る生成物蒸気流によって反応
器から排出されるプロセスおよび／または装置を提供することである。
【００１７】
　本発明の別の目的は、本発明のプロセスの反応器から排出された同伴固体残渣を、生成
物蒸気流から容易にろ過することができるプロセスおよび／または装置を提供することで
ある。
【００１８】
　本発明の別の目的は、本発明の流動層水素化熱分解反応器中で発生する発熱性脱酸素化
反応が、流入する供給原料流を流動層の温度まで加熱するのに充分であり、ならびに供給
原料の変換の過程にて層中で発生する吸熱性プロセスおよび反応を進行させるのに要する
熱を克服するのに充分である量の熱エネルギーを発生させるプロセスおよび／または装置
を提供することである。
【００１９】
　本発明の別の目的は、上述の供給原料のいずれの変換も、比較的大きい触媒粒子から成
る深層気泡流動層で実施することができ、一方、本発明の手段を用いることで、気泡流動
層内のスラッギングが回避され、気泡流動層内での触媒粒子の摩滅が最小限に抑えられる
プロセスおよび／または装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明は、好ましくは、供給原料が分子水素および脱酸素化触媒を含有する反応容器中
にて急速に加熱されて、酸素含有量が約４質量％未満である脱酸素化熱分解液体生成物、
水および水溶性種を含有する水性液体生成物、固体チャー生成物、非凝縮性蒸気を含む生
成物流、ならびにプロセス熱を生成する、バイオマス（またはその他の酸素含有固体、ス
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ラリー、もしくは液体供給原料）から液体生成物を生成するためのプロセスを含む。生成
物蒸気流は、水素、メタン、エタン、プロパン、一酸化炭素（ＣＯ）、および二酸化炭素
（ＣＯ２）を含む種を含有する。本発明の水素化熱分解プロセスは、一般的に、約２００
ｐｓｉｇから６００ｐｓｉｇの水素分圧で実施され、これは、従来の水素化処理または水
素化熱分解プロセスを行うのに必要とされるものよりも非常に低い。本発明の水素化熱分
解プロセスは、少なくとも約２４質量％の乾燥セルロース系バイオマス供給原料を、脱酸
素化液体炭化水素生成物へ変換することが示された（以下の実施例参照）。
【００２１】
　本発明の水素化熱分解プロセスによって生成された脱酸素化炭化水素液体生成物は、周
囲温度および圧力で液体である炭化水素を主として含んでおり；この生成物は、疎水性で
あり、水と非混和性である。
【００２２】
　低水素分圧での本発明のプロセスによって生成された液体炭化水素流の低酸素含有量（
一般的には４質量％未満）は、望まれているものである。バイオマス供給原料からの脱酸
素化液体炭化水素の高収率も、望まれている。固体残渣（チャーおよび灰分）をプロセス
蒸気からろ過によって容易に除去可能であることも、望まれている。これらの特徴は、水
素化熱分解反応器から排出される炭化水素中で行われる脱酸素化のレベルが高いことに由
来する。高レベルに脱酸素化された気体炭化水素およびチャーが、バリアフィルターに到
達した際に、この気体蒸気は、チャー粒子上に吸着または滞留する可能性のある高沸点成
分を含有しないことが好ましく、それによって、高レベルに脱酸素化された気体炭化水素
が、チャーから効果的に分離され、その後、チャーは、最小限のレベルの逆パルス（back
pulsing）によってフィルターから容易に除去することができる。従来の熱分解では、チ
ャーの粒子は、反応性熱分解オイル上に吸着し、保持される。このような粒子がバリアフ
ィルターに到達すると、それらは凝集を起こし、逆パルスによって洗浄されにくいチャー
の濃密でほとんど不透過性の層を作り出す。
【００２３】
　本発明とは異なり、関連技術にて報告されるその他のプロセス（従来の熱分解、水素化
熱分解、従来の熱分解オイルの水素化処理）は、すべて欠点を抱えており、それによって
、本発明の水素化熱分解プロセスに特徴的である収率および生成物を得ることが不可能と
なっている。本発明の水素化熱分解プロセスの開発中に得られた実験結果を、その他の従
来のバイオマス熱分解、バイオマス水素化熱分解、および水素化処理プロセスの性能と詳
細に比較したものを、続いて以下に記載する実施例中に示す。
【００２４】
　本発明のプロセスの水素化熱分解反応容器は、好ましくは、比較的大きな触媒粒子を含
むことが好ましい層を有する縦長型深層流動層反応器を含む。固体供給原料が本発明のプ
ロセスの水素化熱分解反応器中へ運搬される場合、供給原料は、バイオマスの熱分解を最
大化し、触媒粒子の摩滅を最小化し、流動層および流動層から排出されるプロセス蒸気流
からチャーを効果的に分離することを可能とする目的で、層中の触媒粒子よりも非常にサ
イズが小さい粒子の形態で前記反応器へ供給される。加えて、１つ以上のインサート、ま
たは水素化熱分解反応器のその他のスラッギング防止用改変部に関する特定の設計手法が
、本発明に組み込まれ、それによって、一般的にはスラッギングが発生すると考えられる
状況下であっても、流動層反応器中に配置された層のスラッギングを防止することが可能
となる。
【００２５】
　本発明の記述において、「水素化熱分解」の用語は、バイオマス供給原料（上記の、発
明の概要、にて列挙される種々のバイオマスのすべてを含むが、これらに限定されない）
が、固体触媒粒子および主として水素ガスから成る雰囲気の存在下にて急速加熱され、熱
分解されるプロセスの記載に用いられる。さらに、「水素化熱分解」の用語は、水素化熱
分解反応器中の供給原料の熱分解生成物上で発生するすべての反応を意味するためにも用
いられる。本発明において、水素化熱分解には、５種類の反応が関与する。それらは、以
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下の通りである：
　１）供給原料が熱分解されて、固体チャー生成物（不揮発分、不活性灰分を含有）およ
び水素化熱分解反応器中の気相へ入る分解生成物を生成する、脱揮発。
　２）酸素が分子から除去され、水素（Ｈ２）と結合して水（Ｈ２Ｏ）を生成する、水素
化脱酸素化。
　３）一酸化炭素（ＣＯ）分子が、分子の構造から除去される、脱カルボニル化。
　４）ＣＯがＨ２Ｏと反応して、ＣＯ２およびＨ２を生成する、水性ガスシフト。
　５）小オレフィンが結合して大分子を生成する、重合。
　６）水素がオレフィンに付加されて、パラフィンを生成する、オレフィン飽和。
【００２６】
　本発明の記述において、「脱酸素化」の用語は、化学的に結合した酸素が、分子（主と
して炭化水素分子）から除去されて、水（Ｈ２Ｏ）、一酸化炭素（ＣＯ）、または二酸化
炭素（ＣＯ２）などのその他の化学種に転移される化学プロセスを意味する。上述のよう
に、「水素化脱酸素化」の用語は、水が形成されるこれらのプロセスのサブセットを意味
する。
【００２７】
　本発明の記述において、「水素化処理」の用語は、炭化水素種（炭素－炭素二重および
三重結合、ベンゼン環、５員環、化学結合したヘテロ原子、ならびに広範囲の様々なその
他の官能基を含有してよい）が、分子水素（Ｈ２）と、一般的には触媒の存在下にて反応
される一連の化学反応を意味する。水素化処理は、一般的に、炭化水素分子中の結合の開
裂、および炭化水素分子の構造への水素の付加を含み、それによって、ヘテロ原子（酸素
および窒素など）が除去され、炭素－炭素二重および三重結合が飽和されて炭素－水素結
合で置換され、環構造が開環され、その結果、直鎖状炭化水素分子が得られる。水素化処
理はまた、「水素化分解」（または「クラッキング」）も含み、これは、長鎖炭化水素を
切断して短鎖炭化水素とし、沸点が低下された小分子を生成することを含む。
【００２８】
　本発明の記述において、「水素化変換」の用語は、水素、および通常は触媒の存在下に
て行われる反応として定義され、それは、反応体分子の構造へ水素を付加しながら、硫黄
、窒素、および酸素などのヘテロ原子を除去するか、またはクラッキングを行う。
【００２９】
　本発明の接触水素化熱分解プロセスは、大量の炭素および化学結合した酸素を含有する
バイオマスおよびその他の供給原料から酸素を除去して、供給原料由来液体から大部分の
酸素が直接除去された軽質炭化水素生成物を生成する手段を提供する。これは、「脱酸素
化」と称される。本発明で記載される反応器において、バイオマス供給原料由来分子の脱
酸素化は、本質的に大量の反応熱を放出し、それによって、低温のバイオマスが気泡流動
層へ入る際にそれを加熱するのに必要となるエネルギーが供給される。しかし、従来の接
触水素化熱分解での１つの問題は、触媒からのチャーおよび灰分の分離である。流動層で
行われる場合の従来の接触水素化熱分解での別の考え得る問題は、触媒粒子の急速な摩滅
が、触媒交換のための高コストに繋がる可能性があり、従って不経済的となりかねないこ
とである。分解（反応）供給原料残渣よりもサイズが非常に大きい触媒粒子による気泡流
動層水素化熱分解系を含む本発明で記載の反応器は、触媒摩滅を軽減し、同時にチャーお
よび灰分が、摩滅（サイズの低下）および気泡流動層反応器からの飛出しによって触媒か
ら確実に分離される新規な方法を提供する。飛出しは、粒子が、流動層の最上部から排出
されるガス流中に同伴され、恒久的に層から除去される程度までそのサイズが低下された
場合に発生する。本発明で記載される流動層接触水素化熱分解反応器内にて、主として炭
素から成る、供給原料の接触水素化熱分解のチャー生成物は、気泡流動層内の潤滑油とし
て作用し、大きい触媒粒子を自己摩滅から保護する働きをする。しかし、軟質であるチャ
ーおよび灰分に対する層の作用により、チャーおよび灰分が触媒によって効果的に摩滅さ
れ、チャーおよび灰分が気泡流動層から容易に飛出すサイズまでサイズ低下される。触媒
の流動層からチャーおよび灰分を除去する問題は、これによって対処される。
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【００３０】
　本発明において、２種類以上の触媒を層内に配置することが、プロセスの効率および質
にとって有利であり得ることに留意されたい。最も単純な場合では、物理的および化学的
に異なる２種類の触媒を、層内に配置することが可能である。この２種類の触媒は、異な
る密度またはサイズを有するように設計可能であることから、触媒は、気泡流動層内にて
相互混合可能であるか、またはこのプロセスの化学を段階的な形で行うことができるよう
に、一方の触媒が、層の最上部へ上昇する傾向にあることが可能である（例えば、より軽
量であることにより、またはより小さい空気力学径を有するようにサイズ調整されること
により）。明らかに、縦方向に長い気泡流動層の場合では、相互混合可能であるものもあ
れば、層内の縦方向の異なる位置に維持されるものもあるように、いくつかの触媒を配置
することが可能である。
【００３１】
　本発明において、バイオマスまたはその他の固体供給原料粒子は、層の底部近傍にて流
動層接触水素化熱分解反応器へ供給されることが好ましく、急速に加熱され、分解されて
、固体灰分、チャー残渣、および気相生成物を生成する。灰分、チャー、および蒸気は、
次に、層を通って上方へ送られ、ここで、プロセス蒸気（および空気力学的に同伴される
のに充分に小さい固体粒子）は、流動層の上部表面から恒久的に運び去られ、そこで反応
器から排出される。
【００３２】
　上述のプロセスは、浅層流動層（層のＬ／Ｄ比が２またはそれ未満であることを意味す
る）で実施することが可能であるが、深層流動層（Ｌ／Ｄ比が約１０またはそれ以上）で
実施されることが好ましい。深層流動層、特に比較的大きい触媒粒子から構成されるもの
は、スラッギングを起こし、スラッグ破壊用のインサートなしでは運転することができな
い。インサートは、層内にて一定間隔で配置され、層物質の凝集スラッグが層の全長に沿
って形成することができないように配向されるか、またはそのような形状とされた障害部
（obstacles）、遮蔽部（obstructions）、または絞り部（constrictions）から成るべき
である。インサートの使用により、深い層を有する反応器の運転が可能となり、浅い層を
有する反応器の運転と比較して、以下の３つの利点が提供される：
　１．深い層では、生成物蒸気が深い層を通る経路が、浅い層を横断する場合と比較して
非常に長くなることから、生成物蒸気と触媒粒子との接触時間が長くなる。
　２．層を流動化するのに要する流動ガス（本発明の場合、主として水素から成る）の質
量流速は、層の直径に依存する。深い層が用いられる場合、比較的小さい流動ガスの質量
流速で、大量の触媒を流動化することができる。例えば、層の触媒体積は一定に維持して
、層のＬ／Ｄが１．５から１０に増加するように触媒層の直径を小さくした場合、層の同
程度の流動化を得るのに要する流動ガスの質量流速は、３．５分の１に減少する。この効
果は、プロセスの経済的実行性を改善するために不可欠である。
　３．スラッグ破壊用インサートに関連する遮蔽部、障害部、または絞り部を取り付ける
ことができ、それらは、層に対して熱の除去または添加を行うことが可能となる内部構造
を備えることができる。遮蔽部、障害部、または絞り部は、反応器の中心を含んでよい半
径方向の位置にて、層と直接相互作用を起こす。この手法により、熱移動が反応器の外壁
部を通してのみ発生する場合と比較して、特定の位置でのより効率的な熱移動を起こすこ
とが可能となり、層の各地点での局部温度がより良好に管理できることから、プロセス制
御が向上する。
【００３３】
　流動層の最上部から排出される蒸気流は、流動ガス、供給原料の熱分解および水素化熱
分解によって生成された何らかの生成物蒸気、ならびに前記蒸気流に空気力学的に同伴さ
れる程度に充分に小さい何らかの固体粒子（灰分、チャー、または摩滅した触媒微粒子）
を含む。本発明によって記載されるプロセスは、流動層から排出される生成物蒸気種が、
その他の生成物蒸気種と、または蒸気流中に同伴される固体と、またはバリアフィルター
などの蒸気流が接触する固体表面と反応することが実質的に不可能であるように、充分に
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化学的に安定である必要があることを指定するものである。実際には、このことは、アル
デヒドおよび酸など、供給原料の最初の熱分解によって生成される最も不安定な種が、触
媒流動層中での水素との反応により、実質的に脱酸素化されるべきであることを意味する
。蒸気と同伴された固体との混合流は、サイクロンもしくはバーチャルインパクタなどの
慣性分離装置、電気集じん器（ＥＳＰ）、および／またはフィルターエレメント、または
上記の何らかの組み合わせを通すことができ、サイクロン、ＥＳＰプレート、もしくはフ
ィルター表面に濃密なケーキを形成することも、蒸気流から固体粒子がろ過される際に付
着汚れを作り出すこともない。
【００３４】
　蒸気流が（同伴固体と共に）流動層を含有する反応器から排出された後は、適切ないず
れの慣性分離装置、多孔性フィルター、電気集じん器、または蒸気流から固体を除去する
その他の手段を用いてもよい。サイクロンまたはバーチャルインパクタが最初に用いられ
て、蒸気流に同伴された大きい固体が除去され、次に多孔性フィルターが用いられて、蒸
気流に同伴された残りの微粒子が除去される場合、反応器から排出されるチャーおよび灰
分の大部分は、サイクロンから選択的に回収することができ、一方摩滅触媒の大部分は、
フィルターから回収することができる。これは、触媒がチャーと比較して非常に硬質であ
り、主として非常に微細な粒子に分解し、それが、サイクロンを通過してフィルターへ送
られるからである。一方、チャーは、それよりも軟質で耐久性が低く、流動層の粉砕作用
によって様々な粒子サイズに分解される。大きい粒子のチャーは、主としてサイクロンに
よって捕捉され、フィルターには到達しない。最後に、触媒が、磁化することができる金
属物質として維持されるように配置される場合、摩滅触媒から成る粒子は、磁性粒子を捕
捉するために周期的に磁場による励磁を行うことができるフィルターまたは慣性分離装置
にて効率的に回収され得る。磁場の無励磁化によって、これらの粒子を取り出し、まとめ
て回収することができる。
【００３５】
　同伴固体粒子がプロセス蒸気から除去された後、蒸気を直ちに周囲温度まで冷却し、こ
の時点にて沸点が周囲温度よりも低いすべての種を凝縮させて液体を形成してよく、また
は、プロセス蒸気流を、さらなる処理のために次の１もしくは複数の反応器へ送ってもよ
い。
【００３６】
　１つの手法は、水素化熱分解反応器からのろ過したプロセス蒸気を、第二段階の反応器
へ送ることであり、そこで、このプロセス蒸気は、水素化変換触媒を用いてさらに水素化
することができる。この手法を用いて、実質的に完全脱酸素化された炭化水素種、水蒸気
、ＣＯ、ＣＯ２、および軽質炭化水素ガス（Ｃ１‐Ｃ４）を含むガス混合物、ならびにさ
らにプロセス熱を含有する生成物流を生成することができる。この手法が用いられる場合
、全体プロセスは、一体化された水素化熱分解および水素化変換と称され得る。
【００３７】
　また、バイオマスは、上記で述べる水素化熱分解プロセスでの使用に理想的な供給原料
であるが、流動層水素化熱分解反応器を送られる供給原料は、バイオマスである必要はな
く、固体のみで構成される必要もないことにも留意されたい。上述の条件下にて水素化分
解に掛けることができ、上述のものと同様の生成物が得られるいかなる供給原料も、反応
器へ供給することが可能である。従って、ポリマーもしくはプラスチックを含有する供給
原料流、またはキャリア液体中に懸濁した固体粒子のスラリーを含む供給原料流、または
固体もしくは液体が同伴されるキャリアガスを含む供給原料流、または脱酸素化し、水素
と反応させて脱酸素化炭化水素を生成することができる液体から完全にもしくは部分的に
成る供給原料流を、本発明で述べる方法による水素化熱分解に掛けることができる。供給
原料流中に液体が存在する場合、これらの液体は、流動層へ導入された直後に蒸発して、
気相へ入ることができる必要がある。本発明のプロセスで発生する一連の反応は、主とし
て気相反応であり、供給原料流中に最初に存在する液体、または供給原料流の化学分解に
よって形成された液体は、本発明の流動層反応器によって効果的に処理されるために、気
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相へ入る必要がある。
【００３８】
　本発明のこれらのおよびその他の目的は、図面と合わせた以下の詳細な記述からより良
く理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】図１は、本発明の１つの実施形態に従う、バイオマスまたはその他の供給原料か
ら液体燃料を作製するための水素化熱分解プロセスの概略的な流れ図である。
【図２Ａ】図２Ａは、本発明の１つの実施形態に従う、容器中心部にある軸支持部に取り
付けられたスラッグ破壊用遮蔽部を有するインサートを含有する容器の概略図である。
【図２Ｂ】図２Ｂは、図２Ａで示したインサートを上から見た図である。
【図３Ａ】図３Ａは、本発明の１つの実施形態に従う、容器周囲部にある支持部に取り付
けられたスラッグ破壊用絞り部を有するインサートを含有する容器の概略図である。
【図３Ｂ】図３Ｂは、図３Ａで示したインサートを上から見た図である。
【図４】図４は、水素分圧の関数としての、液体生成物の酸素含有量のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００４０】
　本発明で述べるプロセスの概略図を図１に示す。主として水素から成るがその他のガス
を含有する可能性もある流動ガス流１５０が、流動層反応容器１００の底部へ供給される
。流動ガス流は、流動層反応容器中に含有される触媒粒子の層を通り、層を、その状態が
気泡流動層の状態と一致する程度まで流動化する。インサート１３０、または容器内部へ
のその他の改変部が存在し、スラッギングが防止されるような形で層１４０と相互作用を
起こす。従って、層の深さは、容器の直径によって制限されることはなく、従って、その
軸方向寸法が容器直径の何倍も長くてよい深い層を用いることができる。
【００４１】
　層を通る流動ガスの質量流速は、触媒粒子のサイズおよび流動化特性によって決定され
る。本発明において、触媒粒子は、略球形状であり、直径は約３２００ミクロン以上であ
るが、それより大きくてもまたは小さくてもよい。各粒子の密度は、０．５から２キログ
ラム／リットルの範囲で様々であってよい。研究室での研究に基づくと、このタイプの層
の効果的な流動化を得るためには、流動ガスの空塔速度は、約１から１．５メートル／秒
が必要である。空塔速度は、流動層が存在しない空の反応容器を流動ガスが通る場合に得
られる平均速度として定義される。容器の直径は、利用可能である流動ガスの量によって
主に決定され、層の深さは、供給原料の必要な脱酸素化を達成するのに要する触媒の量に
よって決定される。本発明にて指定されるように、反応器中にてスラッギング防止用イン
サート、またはスラッギング防止用改変部を用いることにより、反応器中の層がどのよう
な深さになったとしても、スラッギングが確実に回避されることから、層の深さに明確な
上限は存在しない。層は、供給原料によって放出されるプロセス蒸気の所望される度合い
の反応を達成するのに必要なだけ深いべきである。流動ガスの質量流速は、流動化を達成
するのに必要とされる最小値を超えてはならない。それよりも高い流動ガスの流速が用い
られる場合、流動ガス流に伴う物質および装置のコストが増加し、ある程度まで摩滅され
たがまだ有用である触媒粒子が、層から飛出すことになる。この結果は望ましいものでは
ないため、流動ガスの質量流速は、層の流動化に要する最小値を超えて上昇されない。
【００４２】
　本発明で述べる流動層内の温度分布は、層全体にわたって移動状態にある粒子間の素早
い熱交換により、ほぼ均一である。層の温度は、少なくとも摂氏３４３度（華氏６５０度
）でなければならず、摂氏５９３度（華氏１１００度）よりも高くする必要はない。層の
正確な運転温度は、水素化熱分解を起こすことになる供給原料の組成、触媒の特性、およ
び得られることになる生成物の所望される組成に依存する。
【００４３】
　流動層反応容器内の圧力は、水素分圧が約２００ｐｓｉｇから６００ｐｓｉｇであるよ
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うなものでなければならない。流動層反応器の正確な運転圧力は、水素化熱分解を起こす
ことになる供給原料の組成、触媒の選択、および得られることになる生成物の所望される
組成に依存する。
【００４４】
　水素化熱分解を起こすことになる供給原料は、流動ガスが反応器へ入る地点に近い流動
層の底部へ供給される。供給原料は、流動層との相互作用によって、周囲温度から流動層
の温度まで非常に急速に加熱されるような形で導入される。供給原料は、いずれの固体残
渣（供給原料が層の温度まで加熱された後に残留）も、層が主として構成される触媒粒子
よりも著しくサイズが小さい個々の固体粒子を形成するような形で流動層へ導入される。
次に、これらの粒子は、層の最上部へ輸送され、それらが充分に小さい場合、ガスおよび
蒸気流に同伴され、層から排出される。それらが同伴される程度に充分に小さくない場合
、粒子は、同伴される程度に充分に小さくなって層から排出されるまで、流動層中を移動
し続け、摩滅を受ける。バイオマス供給原料の場合、供給原料は、層中の触媒粒子の直径
までであるが、これを超えない、別個の略球形状である粒子として調製され、導入される
。本発明において、供給原料の急速加熱により、供給原料の分解が引き起こされ、熱分解
による気相生成物が放出され、主として炭素を含むが、供給原料に最初から存在する何ら
かの不揮発性無機物質（灰分）も含む固体生成物（チャーと称される）が後に残される。
分解後に残される固体残渣の個々の粒子は、一般的に、炭素質のチャーおよび灰分の両方
を単一の凝集構造内に含有する。
【００４５】
　固体残渣のこれらの粒子は、主として炭素から成り、層を構成する触媒よりも物理的に
軟質であることから、これらは、摩耗、摩滅、または粉砕をより容易に受けやすい。これ
らは、流動層内を移動することで触媒粒子を潤滑し、触媒の粒子よりも非常に急速により
小さい粒子へと粉砕される。層の最上部から排出されるガス流中に同伴される程度に充分
小さいサイズまで粉砕された触媒の微粒子は、層から排出されて、それ以上化学反応の促
進に利用することができなくなることから、この潤滑効果は大きな有益性を提供する。チ
ャーが流動層内を移動することによる潤滑効果は、触媒の摩滅速度を低減し、それによっ
て、層内において所望される度合いの化学反応性を維持するために必要である触媒の交換
の必要性（およびコスト）を軽減するように作用する。
【００４６】
　バイオマスの固体粒子が供給原料を構成する本発明の１つの実施形態では、供給原料は
、非常に急速な熱分解を起こして、生成物蒸気、ならびにチャーおよび灰分から成る比較
的軟質な固体物質（大部分がチャー）となる。この残渣は、チャーと称される場合が多い
。このチャーは、その終端速度が流動ガスおよび生成物蒸気の上向き速度よりも低くなる
程度にチャーのサイズ（および空気力学径）が充分に減少するまで、チャー粒子よりも著
しく大きい流動層反応器中の触媒粒子によって急速に粉砕（摩滅）される。この時点にて
、摩滅されたチャーは、同伴されて層から排出され、一方比較的大きく重い触媒粒子は、
層に残る。この効果は、バイオマス供給物中の固体粒子が、その最も長い寸法において、
流動層中の触媒粒子よりも著しく小さい場合、促進され、加速され得る。さらに、本発明
のこの実施形態におけるチャーの摩滅された粒子は、マイクロスケールでの潤滑剤として
作用し、流動層中の触媒粒子の摩滅を低減する。従って、触媒の摩滅は、バイオマスが反
応器中で水素化熱分解される場合、流動化触媒粒子のみが存在するとした場合よりも少な
くなる。
【００４７】
　供給原料が反応器へ供給される速度は、反応器中の触媒量および水素分圧に依存する。
供給原料が層へ送られる速度と層中に存在する触媒の量との間の関係は、毎時体積空間速
度（volume hourly space velocity）（ＶＨＳＶ）として定量することができる。ＶＨＳ
Ｖは、流動ガス流の非存在下、反応器に送られる供給原料の１時間あたりの体積流量を層
中に存在する触媒のバルク体積で除することで算出することができる。本発明において、
水素化熱分解反応器は、１時間‐１から４５時間‐１の範囲にわたる触媒ＶＨＳＶで運転
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することができる。供給原料と触媒との任意の組み合わせに対して適切である正確な触媒
ＶＨＳＶは、供給原料および触媒の性質、ならびに得られることになる生成物の所望され
る組成に依存する。反応器中の雰囲気は、主として水素から成るべきであり（ＣＯ２など
のその他の不活性ガスも存在してよい）、供給原料の流速は、供給原料分解の気相生成物
が、所望される一連の反応を起こすのに必要である要求される水素分圧が得られない程度
まで水素雰囲気を希釈するほど大きいものであってはならない。
【００４８】
　本発明で述べる水素化熱分解反応器で行われる最も重要な反応は、酸素含有炭化水素分
子の脱酸素化を含む。これらの酸素含有炭化水素分子は、供給原料中に最初から存在する
酸素を含有し、この酸素は、酸素含有炭化水素を高い化学反応性とする官能基の形態で存
在することが多い。本発明の水素化熱分解反応器は、これらの酸素原子を、それらが結合
する炭化水素分子から除去するものである。反応器内では、酸素を、水蒸気（Ｈ２Ｏ）、
または炭素含有気相種である一酸化炭素（ＣＯ）および二酸化炭素（ＣＯ２）に変換する
ことができる。供給原料からの酸素の一部が、ＣＯを形成する反応によって最初に除去さ
れ（脱カルボキシル化）、一部が、Ｈ２Ｏを形成する反応にて最初に除去される場合（水
素化脱酸素化）、このＣＯおよびＨ２Ｏ分子は、反応して、ＣＯ２およびＨ２を形成する
ことができる。この後者の反応は、水性ガスシフト反応と称され、これは、Ｈ２分子を遊
離することから、流動ガス流中にて反応器に送られる水素の量を低減するのに有用であり
得る。反応器の流動層最上部から排出される蒸気中に存在するＣＯ、ＣＯ２、およびＨ２

Ｏの相対量は、供給原料、運転条件、および触媒特性に依存する。ＣＯ、ＣＯ２、および
Ｈ２Ｏの生成熱は、供給原料の加熱および吸熱性熱分解、ならびにプロセス蒸気中の酸素
含有分子の化学分解を起こすのに要する熱の量を上回るほど充分に高いことから、供給原
料の脱酸素化の過程で発生する一連の反応により、著しい正味量の熱が放出される。供給
原料の脱酸素化によって発生される熱の過剰分は、流入する供給原料を流動層の温度まで
加熱し、および供給原料の水素化熱分解の過程で発生する液体種の蒸発を含むいずれの吸
熱性プロセスによって消費される熱をも供給するのに少なくとも充分である。
【００４９】
　流動層最上部から排出される生成物ガスおよび蒸気は、本発明で述べるプロセスを良好
に実施するために、特定の特性を有する必要がある。まず、それらは、主として水素から
成る必要がある。第二に、固体の小粒子（チャーおよび灰分、ならびに摩滅触媒）は、そ
れらと共に同伴される必要がある。定常状態において、流動層最上部から排出される同伴
固体の質量流速は、流動層での供給原料の水素加熱分解によって固体残渣が生成される速
度と、触媒が摩滅されて同伴される程度に充分小さい微粒子を形成する速度とを足したも
のに等しくなければならない。第三に、蒸気は、供給原料が水素化熱分解される際に生成
される炭化水素種を含有している必要がある。第四に、炭化水素蒸気を構成する分子は、
それらが、その他の炭化水素分子と、またはそれらが接触する可能性のある固体表面と、
迅速な反応を起こすことのないように、充分に脱酸素化され、化学的に安定化されている
必要がある。第五に、生成物蒸気流中の凝縮性炭化水素の全酸素含有量は、質量基準で４
％未満でなければならない。この場合の凝縮性の用語は、対象の種が、大気圧下にて摂氏
２１度（華氏７０度）以下の沸点を有するか、または摂氏２１度（華氏７０度）未満の沸
点を有する液体中に溶解される場合に溶解性が高く、急速な蒸発を起こさないことを示し
ている。
【００５０】
　流動層の最上部から排出される生成物ガスおよび蒸気の流れは、従って、水素、水蒸気
、ＣＯ、ＣＯ２、および同伴固体粒子を含有する。それはまた、メタン、エタン、プロパ
ン、ブタン、ならびに大気圧での沸点がガソリン、灯油、およびディーゼル燃料のそれと
一致する種々のその他の炭化水素分子を含む、供給原料の水素化熱分解による炭化水素生
成物も含有する。分子構造内に酸素、ならびに／または窒素、硫黄、およびリンなどのそ
の他のヘテロ原子を有するいくつかの炭化水素も、流動層から排出される蒸気流中に存在
し得る。Ｈ２Ｓおよびアンモニアなどのその他の蒸気も、供給原料の組成によっては、存
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在し得る。しかし、生成物蒸気は、ろ過、慣性、または静電気による手段によって、それ
が通される分離装置の詰まり、またはそれ以外の障害を起こすことなく、同伴固体粒子か
ら効果的に分離することができる程度に充分化学的に安定である。
【００５１】
　本発明において、流動層反応容器１００の最上部から排出される生成物蒸気流は、いか
なる液体生成物の凝縮も防止する程度に充分な高温で維持され、続いて、１つ以上の粒子
分離装置１１０、１２０へと運ばれる。１つの好ましい実施形態では、慣性分離およびろ
過が連続して用いられ、まず、主としてチャーおよび灰分から成るより大きい粒子を除去
する一次分離システム１１０（例：サイクロンまたはバーチャルインパクタ）で行われる
。ガスおよび蒸気は、続いて、残りの同伴固体粒子すべてを除去し、流動層からの触媒微
粒子から主として成る固体流を生成し得る高温ろ過システム１２０（例えば、磁気分離工
程で拡張されていても、またはされていなくてもよい多孔性バリアフィルター）へ運ばれ
る。しかし、高温のプロセスガスおよび蒸気流からチャーを除去することができるその他
の効果的ないかなる手段が適用されてもよい。
【００５２】
　次に、生成物蒸気流は、水および凝縮性液体炭化水素生成物を凝縮する目的で、冷却さ
れてよく、または生成物蒸気流は、さらなる処理のために別の反応器へ向けられてもよい
。水素化熱分解の生成物が冷却されて液体生成物を凝縮し、周囲圧力またはそれに近い圧
力の環境へ移され、温度が摂氏２１度（華氏７０度）またはそれに近い場合、２つの液相
が回収される。一方の相は、他方の上に浮遊し、この上側の相は、疎水性炭化水素を含み
、約４重量％未満の酸素を含有している。下側の相は、主として水、ならびにプロセスに
よって生成されたいずれの水溶性種をも含む。炭化水素相は、ガソリン、灯油、およびデ
ィーゼル燃料のそれと一致する特性を有する炭化水素を主として含む。
【００５３】
　本発明の１つの実施形態によると、水素化熱分解を受ける供給燃料は、特定の種の藻類
など、著しい割合の脂質を含有する種類のバイオマスを主として含む。水素化熱分解を受
けると、この種の供給原料からは、大量の脱酸素化ディーゼルオイルが得られ、これは、
そうでなければ、藻類から抽出された脂質から作製することができるものである。加えて
、著しい割合の脂質を含有する藻類の水素化熱分解からはまた、藻類の非脂質部分（細胞
壁など）の水素化熱分解の結果として生成されるガソリンおよびディーゼル炭化水素も追
加で得られる。これは、ヘキサン系溶媒ストリッピングによるものを例とする藻類からの
脂質抽出が高コストであることから、特に魅力的である。また、藻類バイオマスの従来の
急速熱分解は、急速熱分解の過程で発生する制御されない熱反応が、藻類供給原料中の脂
質を劣化させてしまうことから、非常に魅力のないものであることにも留意されたい。従
って、本発明のプロセスは、通常は脱水が部分的にしか行われない藻類供給原料で行うこ
とができ、それでも、得られる生成物として高品質のディーゼルおよびガソリン炭化水素
を生成することができることから、藻類の変換にとって理想的である。
【００５４】
　本発明のプロセスは、従来の急速熱分解系プロセスに対して、いくつかの明確な利点を
提供するものであり、それは、少ないか、もしくは無視できる程度の量の固体チャーを含
有し、ほとんど酸素を含有せず、化学的に安定であり、および疎水性である液体炭化水素
生成物を生成するということである。一般的に、生成物蒸気流からの固体チャーの高温ろ
過は、特にバイオマスが供給原料として用いられる場合、急速熱分解蒸気では行うことが
できない。しかし、本発明のプロセスによると、固体チャーの高温ろ過は、バイオマス水
素化熱分解の生成物蒸気流に容易に適用される。加えて、バイオマス供給原料の急速熱分
解では、疎水性の脱酸素化液体生成物流が得られず、このことは、バイオマスの急速熱分
解によって生成される液体から利用可能な液体炭化水素燃料を回収することが大きな技術
的課題であることを意味する。しかし、上述のように、本発明のプロセスによるバイオマ
スの水素化熱分解から利用可能な液体炭化水素燃料流を回収することは容易である。
【００５５】
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　本発明のプロセスで生成される液体炭化水素燃料は、本質的に低酸素含有量であること
から、このプロセスによって生成される水系（水性）液体生成物流は、溶解した炭化水素
を比較的含まない状態で維持され、含有する溶解全有機炭素（ＴＯＣ）は、５質量％未満
である可能性が高い。この比較的低いＴＯＣ濃度により、水性液体生成物流は、取り扱い
および廃棄を比較的容易に行うことができる。水性液体生成物流はまた、供給原料に最初
に存在する窒素の量に依存する濃度の溶解アンモニアも含有する。
【００５６】
　本発明の水素化熱分解プロセスは、チャー、水、水蒸気、水素、メタン、エタン、およ
びプロパンなどの炭化水素ガス、ならびに液体炭化水素燃料の一次流を生成する。これら
は、関連する再生可能供給物からバイオマスまたは燃料を生成するその他のプロセスと一
体化することができる。加えて、本発明の水素化熱分解プロセスから、栄養素の二次流を
得ることができ、これは、バイオマスの成長促進に有用であり得る。本発明のプロセスか
ら回収することがでるアンモニアは、そのような栄養素の１つであり、バイオマスの成長
を促進するための肥料として用いることができる。プロセスから得られるチャーも、トウ
モロコシおよびサトウキビなどの作物の耕作を改善するための土壌改良材として用いるこ
とができる。本発明のプロセスと一体化されたプロセスでの生産に適用可能であるバイオ
マス供給原料としては、これらに限定されないが、藻類、タイワンアブラギリ（jatropha
）、トウモロコシの茎（corn stover）、木材、バガス、スイッチグラス、茅、および木
の実（または木の実の皮および殻）が挙げられる。植物およびその他の作物から得られる
高価値の機能性食品を生産するプロセスも、本発明のプロセスと一体化することができる
。
【００５７】
　さらに、トウモロコシの茎を輸送用液体燃料に変換する本発明の水素化熱分解プロセス
の実施形態は、トウモロコシからエタノールを生産する施設と一体化することができる。
トウモロコシの茎の水素化熱分解によって生成される水および水蒸気は、投入物としてエ
ネルギーおよび水の両方を通常は必要とするトウモロコシエタノールの生産に有用である
可能性がある。トウモロコシエタノールの生産から出る廃棄物は、同様に、水素化熱分解
プロセスのための供給物として利用することができる。
【００５８】
　バイオマスの水素化熱分解プロセスはまた、石油精製装置と一体化することもできる。
水素化熱分解プロセスからのチャーを燃焼して、精製炉のエネルギーを生成することがで
き、それによって、再生可能源からのＣＯ２排出は温室効果ガスの排出としてカウントさ
れないことから、精製所からの温室効果ガスの排出が削減される。水素化熱分解プロセス
からの液体炭化水素は、さらなる改良のために精製所の水素化処理ユニットへ直接送るこ
とができ、完全な適合性を有する。水素化熱分解ユニットからのＣ１‐Ｃ３炭化水素ガス
は、水素化熱分解に必要とされる水素を作り出すために、水素プラントへ送ることができ
る。
【００５９】
好ましい触媒特性
　本発明のプロセスで述べたように、流動層反応器にて水素化熱分解を効果的に行うため
に、触媒は、いくつかの特性を有することが好ましい：
　１．触媒の粒子は、粒子直径が、水素化熱分解の過程で形成される固体供給原料残渣の
直径よりも著しく大きい略球形状でなければならない。触媒粒子密度は、チャーおよびそ
の他の小粒子（触媒よりも非常に小さい粒子密度および空気力学径を有する）が層から飛
出す一方で、触媒は効果的に層中に残されるように、約０．５から２キログラム／リット
ルである必要がある。
　２．触媒の粒子は、上述した本発明の水素化熱分解プロセスを上記で指定した条件下に
て進めることができる程度に充分な触媒活性を提供しなければならない。
　３．触媒の粒子は、触媒の触媒活性表面上に過剰量の固体炭素質残渣（コークス）を形
成することになる反応を触媒することなく、本発明のプロセスの脱酸素化反応を効果的に
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触媒しなければならない。
　４．触媒の粒子は、１日、１週間、１か月間、または１年間の運転あたりの摩滅触媒の
量が、プロセスの経済的実行性を損なうことなく容易に交換される程度に充分低くなるよ
うに、摩滅への耐性を有する必要がある。一般的に、球状触媒粒子（その他の形状とは対
照的に）の使用により、最も低い摩滅速度が得られる。
【００６０】
　上述のように、本発明の水素化熱分解触媒は、流動層反応器中に配置され、触媒層は、
２よりも著しく大きいＬ／Ｄ比を有する。運転中、層のスラッギングは、反応器のスラッ
ギング防止用インサートまたはその他のスラッギング防止用改変部（以下でより詳細に述
べる）の使用によって回避される。触媒粒子のサイズは、プロセスの実用性または経済的
実行性を損なうことなく供給原料流中の固体粒子を低下させることができる最小のサイズ
によって決定される。一般的に、バイオマスなどの固体供給原料の粒子が、商業運転にて
約２８００ミクロン未満まで低下される場合、供給原料の粉砕および調製のコストが大き
く上昇し得る。直径が約２８００ミクロンである供給原料の固体粒子から生成される固体
残渣が、層中を容易に上昇し、付随して触媒を喪失することなく最終的には層から飛出す
ためには、本発明のプロセスに従う触媒については、３２００ミクロン以上の粒子サイズ
が一般的には指定される。これよりも小さい供給原料粒子が実践上適用され得る場合は、
水素化熱分解の固体残渣が飛出す一方、触媒粒子は流動層中に効果的に保持される程度に
充分大きく維持される限りにおいて、触媒粒子サイズは低下されてもよい。
【００６１】
　プロセスは、水素化熱分解蒸気を効果的に脱酸素化し、化学的に安定化するが、急速に
コークスを発生させるほどには触媒活性ではない活性触媒を必要とする。本発明の流動層
中の触媒は、分子構造中に４個を超える炭素を有する生成された炭化水素蒸気（Ｃ４＋炭
化水素）の総合的な酸素含有量を４％酸素未満まで低減する、活性の高いいかなる脱酸素
化触媒であってもよい。好ましくは、流動層中の触媒は、上記で概説した要求事項を満た
し、１時間－１を超えるＶＨＳＶにて必要な反応を行うものでなければならない。本発明
の流動水素化熱分解層には、様々な触媒を用いてよいが、しかし、本発明の好ましい実施
形態によると、触媒は、一般的に、以下のようなものである。
【００６２】
　１つの好ましい実施形態では、触媒は、ニッケルおよびモリブデン（ＮｉＭｏ）または
コバルトおよびモリブデン（ＣｏＭｏ）から成る触媒物質が含浸され、次に硫化された、
多孔性アルミナまたは何らかのその他の適切な支持体の球形状粒子を含む。硫化ＮｉＭｏ
またはＣｏＭｏを多孔性アルミナ支持物質上に含む触媒は、水素化熱分解用の良好な触媒
であることが示され、実験による試験において、良好な脱酸素化活性を示す。上述のよう
に、流動層には、摩滅を最小限に抑えるために球形状触媒粒子が必要である。触媒が球形
状でない場合、それは短時間に摩滅し、プロセスの経済的実行性を脅かし得る過剰な触媒
の喪失が発生してしまう。
【００６３】
　本発明のプロセスの別の実施形態では、触媒は、ニッケル、またはコバルト、または鉄
、または水素化処理に用いることができるその他の金属が含浸された多孔性アルミナまた
は何らかのその他の適切な支持体の球形状粒子を含む。また、得られる物質が、水素化熱
分解反応器中の安定な流動層温度を維持するのに充分な発熱反応の熱を放出する一方で、
水素化熱分解生成物流中に存在するＣ４＋炭化水素蒸気の総合的な酸素含有量を４質量％
未満まで低減する程度に充分な触媒活性を示す限りにおいて、適切な支持体に含浸された
、水素化処理での使用に適するいかなる金属、または金属の組み合わせも、本発明のプロ
セスの水素化熱分解触媒として用いてよい。
【００６４】
　本発明の１つの好ましい実施形態では、供給原料は、約０．２から０．４キログラム／
リットルのかさ密度を有する固体バイオマス粒子を含み、触媒粒子は、約０．７から１．
２キログラム／リットルのかさ密度を有する。本実施形態における供給原料と触媒とのか
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さ密度の相違により、バイオマス水素化熱分解による固体残渣（チャー）の流動層を通っ
ての素早い運搬および飛出しが確実に行われる。
【００６５】
好ましいインサート特性
　上述のように、本発明の触媒粒子の流動層は、スラッギングを起こし易い程度に充分深
い。確実にスラッギングを起こさないために、スラッギング防止用インサートまたは反応
容器のその他のスラッギング防止用改変部が用いられる。流動層のスラッギングを軽減す
るために用いることができ、遮蔽部、障害部、または絞り部の層への挿入を含まないいく
つかの戦略が存在する。しかし、これらは、本発明のケースにおいて有用に適用すること
ができない。このようなその他のスラッギング防止用戦略のうちの２つは以下のようなも
のである：
　１．傾斜層（inclined bed）．　反応器を傾斜させることによってスラッギングが阻止
され、特定の条件下にて流動層の軸混合が高まることが示されている。しかし、傾斜の角
度が上昇すると、ガス流の半径方向の分布および速度が不均一な形で増加する。これは、
流動ガスおよびプロセス蒸気の大部分が層中の触媒をバイパスし得る条件を作り出し、所
望される水素化熱分解反応を行うことができない。
　２．噴流層（spouted bed）／円錐層（conical bed）．　底部よりも最上部の方が広い
円錐形状の反応容器を構築することも可能である。この構成は、噴流層と称される場合が
多い。この場合、反応器壁のスロープ部が、スラッグの形成および伝播をある程度阻止す
ることができる。しかし、円錐形状反応容器を製造することは、側面が直線で垂直である
反応容器の製造と比較して、非常に難しい。さらに、反応器中の流動ガスの速度は、最上
部付近と比較して、円錐の断面積が最小である円錐形状反応器の底部近辺で非常に高い。
この効果は、一般的に、円錐の基部近辺に層物質がまったく存在しない空間を形成するも
のであり、それは、流動ガスの速度が非常に高く、層物質がこの空間から舞い上げられて
しまうからである。この領域での高い流動ガス速度はまた、過剰な触媒摩滅も起こし得る
。
【００６６】
横方向の障害部または遮蔽部を特徴とするインサートおよび容器改変部
　傾斜層および円錐層は、本発明の水素化熱分解プロセスにおいてスラッギングを制御す
ることができる実用的な手段を提供しないことから、異なる手法が用いられる。本発明の
好ましい実施形態によると、図１に概略的に示すものなどの１つ以上のインサート１３０
が流動層反応器１００に含まれ、および／または取り付けられて、スラッグの形成が防止
され、深い層での迅速で均一な軸混合および半径方向混合が可能となる。本発明において
、この手法は、大粒子から構成される通常よりも深い流動層１４０が用いられる水素化熱
分解反応器に適用される。
【００６７】
　図２は、供給原料粒子２６０が流動ガス流２５０と共に供給される流動層２４０を定め
る容器壁２３０を有する反応器を示す。流動層２４０から排出されるプロセス蒸気２２０
を概略的に示す。本発明の１つの実施形態では、図２Ａに示されるように、中心支持ロッ
ドに取り付けられた横方向遮蔽部２００の設置によって、スラッギングが最小化または防
止される。遮蔽部２００は、中心線の少なくとも一方にて、反応器の中心線から反応器壁
２３０までの長さの少なくとも一部に伸びている。好ましい実施形態では、遮蔽部は、反
応器を横切る全長にわたって伸び、その最長地点では、反応器の直径Ｄに等しい長さを有
する。遮蔽部の幅Ｗは、反応器の断面積の約４０％を遮蔽部がカバーするものである。遮
蔽部２００は、層の直径の約１から２倍の長さに相当する軸方向の一定間隔Ｈで取り付け
られる。遮蔽部２００の配向（図２Ｂにて１、２、３として示される）は、図２Ｂの上か
ら見た図に示されるように、各遮蔽部の軸が、その上および下にある遮蔽部の軸から６０
度回転して分離されるように調節される。この配置により、反応器の全直径を占める層粒
子の凝集スラッグは形成不可能であり、反応器の軸に沿っての伝播も不可能であることを
確実にする。層全体にわたってスラッギングを防止するために、遮蔽部は、層が完全に流
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動化された後の流動層の全高さＬに沿って伸びるように取り付けられるべきである。最も
上にある遮蔽部の最上部を過ぎて伸びる流動層の最上部は、反応器直径Ｄ未満であるべき
である。
【００６８】
　本発明の他の実施形態では、広範囲にわたる様々な遮蔽部形状を適用して、層中のスラ
ッグ形成を阻止することができ、四角形タブ（tabs）、三角形断面を有する遮蔽部、ダイ
アモンド形状断面を有する遮蔽部、楕円形断面を有する遮蔽部、格子などを含む。遮蔽部
の開口領域、または反応器断面の開口領域は、互いに整列されないことが好ましく、上部
から見た際の重なりを可能な限り少なくするべきである。
【００６９】
　遮蔽部が正しく設計されていない場合、流動層２４０中、遮蔽部２００の上側表面上に
デッドスポット（dead spots）が形成される場合がある。デッドスポットでは、固体粒子
は、遮蔽部の上側表面上に留まるようになり、流動層中を動き回ることがない。この影響
を防止するためには、層物質が遮蔽部の上部表面上に留まることができないように、遮蔽
部の上側表面に傾斜付け、突起付け（peaked）、または丸み付けを行うべきである。
【００７０】
　デッドスポットの形成を抑制するための別の手法は、多孔性インサートまたは多孔性上
側部分を用いるインサートを利用することであり、それによって、例えば水素を、中心支
持部２１０を通流させて、中心支持部２１０の長さ方向に沿って配置された多孔性または
部分多孔性スラッグ破壊用円筒形状遮蔽部へ運ぶことができる。
【００７１】
　いくつかの場合では、層の最上部分に、限定的なスラッギング、またはスラッギングの
定義を完全には満たさない流動層２４０の周期的な膨張を起こさせることが有利である場
合もある。これは、固体水素化熱分解残渣の大粒子を、層２４０から飛出すことが可能で
ある小サイズへとより効果的に粉砕する目的で必要であり得る。この効果が所望される場
合、膨張した層２４０の最上部の部分は、遮蔽されない状態で維持されてよく、その場合
、層のこのセクションは、スラッグを起こす傾向にあるか（それが充分な長さ分伸びてい
る場合）、またはスラッギングの特徴である凝集層の移動を示すことなく、周期的な形で
上下に振動を開始し得る。
【００７２】
　図２に示されるタイプの遮蔽部２００は、非常に大きい長さ対深さ（Ｌ／Ｄ）比を有す
る層でのスラッギング防止に用いることができ、それは、スラッグの形成には、層径の約
１から２倍に等しい長さの遮蔽されない軸方向の移動経路が必要である傾向にあり、これ
らの遮蔽部を取り付けることで、ちょうど凝集を開始するであろう時点でスラッグが阻止
されるからである。遮蔽部は、直径Ｄの約１から２倍の間隔で配置されるため、凝集スラ
ッグを形成することができる流動層２４０のセクションは存在しない。
【００７３】
　層２４０の作用は、遮蔽部２００の材料を侵食する傾向にあり、遮蔽部２００の有用な
寿命を制限し得る。このことが問題である状況で用いることができる１つの実施形態では
、インサートは、それが容易に取り除かれ、交換されるように構築することができる。
【００７４】
　別の実施形態では、インサートの遮蔽部および中心支持部は、例えばセラミックもしく
はガラス‐セラミック材料から、またはセラミック被覆材料から作製することにより、高
い耐摩耗性を有するように作製することができる。材料を組み合わせて用いることも可能
であり、その場合、例えば、最大の侵食を受ける可能性の高い構成部品は極めて硬質の材
料から作製され、中心支持ロッド２１０などのその他の構成部品は金属から作製される。
【００７５】
　別の実施形態では、インサートの表面および容器壁２３０は、それらも触媒活性を有し
、反応器中でのプロセス化学を完了するのに要する触媒活性に寄与するように構築するこ
とができる。
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【００７６】
　別の実施形態では、横方向遮蔽部２００は、それらを加熱もしくは冷却することができ
る手段が装備されており、ならびに／または流動層２４０の局所温度の測定および／もし
くは制御を可能とする装置が装備されている。
【００７７】
　別の実施形態では、横方向遮蔽部２００は、中心支持部に接着されているのではなく、
反応容器壁２３０に接着されているか、またはそこへ直接取り付けられている。本実施形
態が適用される場合、遮蔽部は、単一の合着されたインサートの部分として、反応器から
容易に取り出し、交換することができない。しかし、この実施形態では、遮蔽部が接着さ
れた容器壁の位置を通して各遮蔽部の内部へのアクセスが可能である。そして、熱移動、
機器の使用、および／または水蒸気発生の手段を、遮蔽部２００が容器壁２３０に接着さ
れた位置を通して各遮蔽部２００内に適用することができる。
【００７８】
絞り部を特徴とするインサートおよび容器改変部
　図３に概略的に示すものなどの層直径の絞り部３００は、横方向障害部または遮蔽部２
００によって作り出されるものと同じスラッグ破壊効果を有することができる。本発明の
本実施形態によると、図１に概略的に示すものなどの１つ以上のインサート１３０が流動
層反応器１００に含まれ、および／または取り付けられて、スラッグの形成が防止され、
深い層での迅速で均一な軸混合および半径方向混合が可能となる。上述のように、この手
法は、大粒子から構成される通常よりも深い流動層１４０が用いられる水素化熱分解反応
器に適用される。
【００７９】
　図３は、供給原料粒子３６０が流動ガス流３５０と共に供給される流動層３４０を定め
る容器壁３３０を有する反応器を示す。流動層３４０から排出されるプロセス蒸気３２０
を概略的に示す。本発明の１つの実施形態では、図３に示されるように、周囲支持部に取
り付けられた反応器断面の絞り部３００の設置によって、スラッギングが最小化または防
止される。絞り部３００の断面積Ａは、絞り部が反応器の断面積の約４０％を覆うものと
される。絞り部３００は、層の直径の約１から２倍の長さに相当する軸方向の一定間隔Ｈ
で取り付けられる。絞り部３００の配向は、図３Ｂの上から見た図に示されるように、各
絞り部の開口領域の中心線が、その上および下にある絞り部の開口領域の中心線から１２
０度回転して分離されるように調節される。この配置により、反応器の全直径を占める層
粒子の凝集スラッグは形成不可能であり、反応器の軸に沿っての伝播も不可能であること
を確実にする。層全体にわたってスラッギングを防止するために、絞り部は、層が完全に
流動化された後の流動層の全高さＬに沿って伸びるように取り付けられるべきである。最
も上にある絞り部の最上部を過ぎて伸びる流動層の最上部は、反応器直径Ｄ未満であるべ
きである。
【００８０】
　本発明の他の実施形態では、広範囲にわたる様々な絞り部形状を適用して、層中のスラ
ッグ形成を阻止することができ、複数の開口部を有する、曲線状の輪郭を有する、または
不定形の輪郭を有する絞り部などを含む。絞り部の開口領域、または絞り部によって遮断
されていない反応器断面の開口領域は、互いに整列されないことが好ましく、上部から見
た際の重なりを可能な限り少なくするべきである。
【００８１】
　絞り部が正しく設計されていない場合、遮蔽部または障害部が層中に取り付けられる場
合と同様に、流動層３４０中、絞り部３００の上側表面上にデッドスポットが形成される
場合がある。この影響を防止するためには、層物質が絞り部の上部表面上に留まることが
できないように、絞り部の上側表面に傾斜付け、突起付け、または丸み付けを行うべきで
ある。
【００８２】
　デッドスポットの形成を抑制するための別の手法は、多孔性絞り部または多孔性上側部
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分を用いる絞り部を利用することであり、それによって、例えば水素を、周囲支持部３１
０に沿って配置された管を通して流し、中心支持部３１０の長さ方向に沿って配置された
多孔性または部分多孔性スラッグ破壊用円筒形状遮蔽部へ運ぶことができる。
【００８３】
　いくつかの場合では、層の最上部分に、限定的なスラッギング、またはスラッギングの
定義を完全には満たさない流動層３４０の周期的な膨張を起こさせることが有利である場
合がある。これは、固体水素化熱分解残渣の大粒子を、層３４０から飛出すことが可能で
ある小サイズへとより効果的に粉砕する目的で必要であり得る。この効果が所望される場
合、膨張した層３４０の最上部の部分は、遮蔽されない状態で維持されてよく、その場合
、層のこのセクションは、スラッグを起こす傾向にあるか（それが充分な長さ分伸びてい
る場合）、またはスラッギングの特徴である凝集層の移動を示すことなく、周期的な形で
上下に振動を開始し得る。
【００８４】
　図３に示されるタイプの絞り部３００は、非常に大きい長さ対深さ（Ｌ／Ｄ）比を有す
る層でのスラッギング防止に用いることができ、それは、スラッグの形成には、層径の約
１から２倍に等しい長さの遮蔽されない軸方向の移動経路が必要である傾向にあり、これ
らの絞り部を取り付けることで、ちょうど凝集を開始するであろう時点でスラッグが阻止
されるからである。絞り部は、直径Ｄの約１から２倍の間隔で配置されるため、凝集スラ
ッグを形成することができる流動層３４０のセクションは存在しない。
【００８５】
　層３４０の作用は、絞り部３００の材料を侵食する傾向にあり、絞り部３００の有用な
寿命を制限し得る。このことが問題である状況で用いることができる１つの実施形態では
、インサートは、それが容易に取り除かれ、交換されるように構築することができる。
【００８６】
　別の実施形態では、インサートの絞り部および周囲支持部は、例えばセラミックもしく
はガラス‐セラミック材料から、またはセラミック被覆材料から作製することにより、高
い耐摩耗性を有するように作製することができる。材料を組み合わせて用いることも可能
であり、その場合、例えば、最大の侵食を受ける可能性の高い構成部品は極めて硬質の材
料から作製され、その他の構成部品は金属から作製される。
【００８７】
　別の実施形態では、インサートの表面および容器壁３３０は、それらも触媒活性を有し
、反応器中でのプロセス化学を完了するのに要する触媒活性に寄与するように構築するこ
とができる。
【００８８】
　別の実施形態では、絞り部は、それらを加熱もしくは冷却することができる手段が装備
されており、ならびに／または流動層３４０の局所温度の測定および／もしくは制御を可
能とする装置が装備されている。
【００８９】
　別の実施形態では、絞り部３００は、取り出し可能の支持部に接着されているのではな
く、反応容器壁３３０に接着されているか、またはそこへ直接取り付けられている。本実
施形態が適用される場合、絞り部は、単一の合着されたインサートの部分として、反応器
から容易に取り出し、交換することができない。しかし、この実施形態では、絞り部が接
着された容器壁の位置を通して各絞り部の内部へのアクセスが可能である。そして、熱移
動、機器の使用、および／または水蒸気発生の手段を、絞り部３００が容器壁３３０に接
着された位置を通して各絞り部３００内に適用することができる。
【００９０】
スラッギング防止用遮蔽部および絞り部の一般的情報
　各タイプのスラッグ破壊用障害部は、反応器の軸に沿って伸びる中心支持部、または反
応器の外部の周囲に伸びる周囲支持部に取り付けることができる。それを効果的とする目
的で、特定のタイプのスラッグ破壊用機能部を特定のタイプの支持部に取り付けるという
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必要性はない。
【００９１】
　スラッグ破壊用機能部の垂直断面は、鋭角部を除去する、またはそれを強調するような
輪郭であってよい。より丸み付けされた輪郭は、より耐摩耗性が高く、一方より鋭角エッ
ジの輪郭は、スラッグをより効果的に破壊し得る。
【００９２】
　成型またはキャストされた耐熱材料でライニングされた流動層反応器では、耐熱材は、
スラッグ破壊用機能部が反応器ライニングと一体化するように成型またはキャストするこ
とができる。
【００９３】
　異なる形状の遮蔽部と絞り部との組み合わせ、または交互配置された遮蔽部（中心支持
部に接着）および絞り部（反応器の周囲部から層中へ突出）が、最適な層の動きを提供し
得る。
【００９４】
　遮蔽部および絞り部は、反応器の横方向に対して水平に取り付けられる必要はなく、層
の中心軸に対して９０度以外の何らかの角度で取り付けられてもよい。
【００９５】
　遮蔽部は、反応器の最上部から見た場合に、断面が円形状または曲線状であってもよい
。
【００９６】
　所望される場合、遮蔽部は、反応器の中心線の一方の側にのみ、中心支持部から突出し
て、反応器壁へ向かって外向きに伸びていてよい。このタイプの遮蔽部が適切に配置され
る限りにおいて、スラッグの形成を効果的に阻止することができる。
【００９７】
　一般的に、反応器の各位置の遮蔽部または絞り部は、遮蔽部または絞り部が存在しなか
った場合に流動層全体が作り出すことになる全圧力低下の約１０～２０％に等しい圧力低
下を作り出すべきである。
【００９８】
　最後に、流動層内に配置された遮蔽部または絞り部には、それらが、スラッグ形成の軽
減、および本発明の発熱性に付随する層温度上昇の管理という二重の機能を行うことがで
きるように、熱交換器が組み込まれてよい。これらの熱交換器は、プロセス水蒸気の発生
のために用いてよく（例：液体水を水蒸気に変換する）、または密度、空気力学径、もし
くはその両方の選択によって層内で層形成して別個の層に分離する活性の異なる触媒を配
置することから引き起こされ得る層内の温度分布の改善に液体を使用するために用いても
よい。
【実施例】
【００９９】
インサートなしでの流動層混合実験
　本発明の水素化熱分解プロセスに用いられる触媒に類似の比較的大きい球形状固体粒子
から成る気泡流動層でのスラッギングを調べるために実験を行った。層物質は、平均径が
１８００ミクロンである多孔性アルミナ球から構成した。層物質の粒子の直径はすべて、
平均径プラスマイナス２００ミクロン以内であった。層物質のかさ密度は、０．７５キロ
グラム／リットルであった。
【０１００】
　流動層は、流動ガスが通されると膨張するため、これらの比較は、非膨張状態が最も容
易である。この場合、層の非膨張深さは、流動ガスがそこに通されていない時点での層の
深さである。
【０１０１】
　２つの透明プラスチック管中の非膨張Ｌ／Ｄが６に近い層について調べた。１つの管は
、内径が３．３３センチメートルであり、他方は、７．６２センチメートルの内径であっ
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た。小さい方の管は、流動ガスの分配のためのグリッドをその基部に有していた。径の大
きい方の管は、円錐の先端角が９０度である逆円錐形状の基部、および円錐の先端部に中
心ガスジェットを有していた。上述のアルミナ球の層は、約０．６１メートル／秒から０
．７６メートル／秒の特徴的な最小流動化速度（Ｕｆ）を必要とすることが分かった。最
小流動化速度、Ｕｆ、とは、層全体にわたる圧力低下の増加が層を通るガス空塔速度の上
昇と共に止まるが、層の移動は観察されない速度のことである。各透明プラスチック管中
の層を通るガス流がＵｆを超えて上昇すると、層は、その体積が非膨張体積の約１．５倍
に達するまで膨張し、続いてバルク移動（bulk motion）が開始した。非膨張Ｌ／Ｄが６
であり、バルク移動が層で発生した時点で、スラッギングが両方の管で観察された。
【０１０２】
　両方の管において、層の非膨張Ｌ／Ｄ比が１．５未満である場合にのみ、スラッギング
を回避することができた。層のバルク移動に影響を与える現象は、各試験が行われた管の
直径にも、各管に付随する非常に異なる流動分配法（小径管の場合の注入グリッド、およ
び大径管の場合の噴出基部（spouted base））にも影響されないように思われた。従って
、層がスラッギングを起こす傾向は、多孔性アルミナ球の層が１．５超の非膨張Ｌ／Ｄを
有する場合はいずれも発生することが見出され、スラッギングの開始および伝播を引き起
こす現象は、試験装置の直径にも、または層の底部に流動ガスを導入するために用いられ
る手段にも感受性を持たないことが分かった。
【０１０３】
インサートありでの流動層混合実験
　インサートに接着された横方向遮蔽部の導入がスラッギングに与える影響を調べる目的
で、大径プラスチック管でのさらなる実験を行った。インサートは、アルミナ球の凝集ス
ラッグを破壊する目的で種々の遮蔽部および障害部が取り付けられた、管の中心線に位置
する金属ロッドから構成した。
【０１０４】
　管の底部付近に、７．６２センチメートルの間隔で３つのスチール製ワッシャを取り付
けた。これらのワッシャのうちの一番下のものは、管の底部から７．６２センチメートル
（または、管の直径Ｄ分）上がった所に取り付けた。各ワッシャの直径は、約２．５４セ
ンチメートルであり、このことは、ワッシャが、管の断面積の約１０％を遮蔽したことを
意味する。この円形状遮蔽部（ワッシャ）は、ガスが遮蔽部周囲を通る際にガス速度を上
昇させ、層のスラッグ形成および伝播を目に見えて阻止した。しかし、初期の試験では、
最後のワッシャより上の層が顕著なスラッグ形成の傾向を示すことが観察され、このレベ
ルより上にさらにワッシャを追加しても、スラッギングに対してほとんどまたはまったく
効果がなかった。中心線周囲の円形状障害部は、従って、Ｌ／Ｄ＝２よりも大きい非膨張
層深さ（流動化後の膨張層は、Ｌ／Ｄ比が約３である深さを占める）では、ほとんど有益
性を提供しないことが分かった。
【０１０５】
　この研究の過程にて、スラッグの一体性が、スラッギングの発生に重要であることが分
かった。スラッグ内では、層全体が単一体として移動する必要があり、そうでなければ、
スラッグは直ちに崩壊を開始する。スラッグを崩壊させ、スラッギングの問題を取り除く
ために、四角形状タブを切削、穴あけ加工して、同じ金属ロッドに取り付け可能とした。
各タブの外側端部は、管の内部壁に追随するように丸み付けした。幅２．５４センチメー
トル、長さ３．１８センチメートルのタブを３つ作製した。各タブは、管の断面積の約２
０％を遮蔽し、中心ロッドから反応器壁まで達しており、このことは、流動ガスは、各タ
ブを通過する際に加速しなければならず、スラッグ中の層粒子は、この障害部周囲を通る
ために、それ自体を再構成しなければならなかったことを意味する。タブは、７．６２セ
ンチメートルの軸方向の間隔で取り付け、一番下のタブは、管の基部から７．６２センチ
メートル上に配置した。層物質のスラッグが形成し始め、タブによって作られた遮蔽部に
衝突すると、遮蔽部は、スラッグ内に、スラッグの凝集を崩壊させる程度に充分な移動を
作り出した。タブの周囲に開けたガス経路が形成され、粒子がスラッグから層のより低い
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レベルへ向かって落下した。
【０１０６】
　タブの２つの配置を試験し：一方は、タブを反応器の交互の側に配置し、各タブを、線
上の次のタブと１８０度で分離した配向とし；もう一方は、各タブがその上下のタブと１
２０度で配向されるように配置した。
【０１０７】
　次に、系統的な取り組みを行って、非膨張Ｌ／Ｄが３であるアルミナ球の層および毎秒
０．９１メートルの流動ガス空塔速度を用いた、内径７．６２センチメートルの透明プラ
スチック管でのスラッギングを調べた。全体層中にて直径が僅かに１７００ミクロン未満
である球の集団を識別し、これを篩いで分離し、赤色に染色した。残りの層は白色であっ
た。赤色球は、層中に混合し、容易に回収することができた。層中での赤色球の移動およ
び分布により、層中の混合および粒子分布を直接観察し、定量することができる手段が提
供される。
【０１０８】
　層の白色球の上に赤色球の層を堆積し、次に層へ流動ガス流を送り込むと同時にストッ
プウォッチを始動することを含む、混合速度を調べるためのプロトコルを開発した。赤色
球が最初に層のまさに底部にて視認可能となった時点で、ストップウォッチを停止し、そ
してこれを、ある一式の実験条件下にて層に対して観察された特性混合時間と見なした。
【０１０９】
　いかなるスラッグ破壊用インサートも存在しない状態での層の特性混合時間は、１５秒
であることが見出された。スラッギングの発生が観察された。
【０１１０】
　上述のインサート構成（１８０度で分離されたタブ、および１２０度で分離されたタブ
）を次に試験した。
【０１１１】
　１８０度の角度で配置されたタブでの特性混合時間は、５．３秒であることが見出され
た。スラッギングの発生は観察されなかった。
【０１１２】
　１２０度の角度で配置されたタブでの特性混合時間は、５．０秒であることが見出され
た。スラッギングの発生は観察されなかった。
【０１１３】
　いずれかのインサートが７．６２センチメートル透明プラスチック管に用いられた場合
は、スラッギングは観察されなかった。インサートありの場合に得られた混合時間は、い
ずれも、反応器がインサートを持たない場合に観察された最短の混合時間よりも短かった
。１２０度のタブ分離角度での配置は、特に効果的であり、それは、流動するガスが、層
の最上部までの単一の開けた遮蔽されない経路を見出すことがまったくできず、タブに衝
突する毎に、その経路の変更を強いられるからである。ある程度の周期的な気泡の形成は
依然として観察されたが、これらの気泡は、管の直径全体を占有することはできず、層の
長さ全体にわたって上方向へ移動することもできなかった。これによって、層にスラッギ
ングを引き起こしたであろうメカニズムは機能しなくなった。
【０１１４】
　最後に、非膨張Ｌ／Ｄが５．５であるさらに深い層について試験した。膨張時のこの層
のＬ／Ｄは約７．５であった。
【０１１５】
　層に１２０度タブ分離角度のインサートを用いた場合、より深いＬ／Ｄ＝５．５の層は
、迅速かつ均一に混合することが見出された。しかし、膨張層の一部が最上部のタブより
上まで伸び、層のこの最上部分にてスラッギングが発生した。この結果は、スラッギング
の発生を防止するためには、タブを、層径の約１から２倍の軸方向間隔にて、気泡流動層
の膨張深さ全体にわたって配置することが必要であることを示している。この方法に従う
と、その他の制限事項が存在しない場合、層の深さに上限はないと考えられ；所望される
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いずれの深さの層を作製するにも必要なだけのタブを収容させることが可能であり、この
ような層では、そのいずれの地点でもスラッギングは発生することはないであろう。
【０１１６】
　上述の実施例は、管径１つ分の軸方向間隔で配置された遮蔽部（ワッシャ、タブ）を用
いて行った。これよりも大きいまたは小さい間隔で取り付けられた遮蔽部でも、スラッグ
は破壊される。任意のいずれの層に対しても、遮蔽部の最適な配置および間隔というもの
が存在する。しかし、直径の２倍を超える軸方向間隔では、最適な縦方向混合が得られる
可能性は低く、それは、遮蔽部の間隔が広すぎる場合、遮蔽部の間に凝集スラッグを形成
することができ得るからである。同様に、間隔が狭過ぎる（遮蔽部が互いに近過ぎる）場
合、反応器底部へ層物質が戻るのが遅くなり、混合時間が長くなり、層の軸方向温度プロ
ファイルに不均一性がもたらされることになる。
【０１１７】
　上記の装置で試験した上側四角形状（upper rectangular）の遮蔽部（タブ）は、層の
開口領域の約２０％を遮蔽した。これらの遮蔽部は、四角形である必要はなく、広範囲に
わたる様々なその他の形状を考慮することが可能である（三角形、楕円形、ダイアモンド
形状など）。
【０１１８】
　重要なことには、非膨張Ｌ／Ｄ＝５．５の層で実施した上述の試験に基づくと、適切に
配向された遮蔽部または絞り部が層の軸に沿って適切な間隔で配置される場合、スラッギ
ングは起こさないが、同時に迅速な縦方向混合は維持した状態で、本質的に無制限の深さ
の層を流動化することが可能であると考えられる。層全体が等温環境中に密閉された場合
（各ゾーンが同じ温度で維持された長いマルチゾーン型炉など）、層全体は、本質的に同
じ温度に維持される。別の選択肢として、非常に長く深い層（非常に大きいＬ／Ｄ比）の
場合、層の軸に沿った熱交換速度が有限であることから、反応器周囲の局所温度を変化さ
せることにより、層温度に軸方向の変動を導入することが可能である。
【０１１９】
実験プロセスの実証
　以下の表は、本発明のプロセスの実証の過程で得られた実験結果を、熱分解および水素
化熱分解の現行技術を代表するプロセスと比較するものである。表から明らかなように、
本発明のプロセスは、現行技術とは大きく異なり、非常により低い水素分圧を用いて非常
により多い酸素が最終的な液体炭化水素生成物から除去される。本発明のプロセスの２つ
の実験的実証からの結果を提示する。これらを、ケース１およびケース２と称する。両ケ
ースともに、同じ供給原料（木材）を用いた。両ケース共に、実験は３２５ｐｓｉｇ（絶
対圧２３バール）の同じ水素分圧で実施した。ケース１では、ニッケル含浸多孔性アルミ
ナ材料から成る触媒粒子を用いた（触媒Ａ）。ケース２では、硫化コバルト‐モリブデン
材料を含浸した多孔性アルミナ担持体から成る触媒粒子を用いた（触媒Ｂ）。ケース１の
流動層は、ケース２と僅かに異なる温度で維持した。
【０１２０】
　液体炭化水素生成物中の酸素含有量をプロセス中で用いた水素分圧と関連付けるグラフ
を示す図４に、さらなる情報を提示する。プロットから明らかなように、現行技術に記載
されるプロセスは、非常に高い水素分圧をプロセスで用いた場合にのみ、低酸素含有量の
炭化水素生成物を生成することができる。ケース１および２におけるバイオマスのプロセ
ス中に適用された３２５ｐｓｉｇ（絶対圧２３バール）の水素分圧では、約２２質量％の
酸素を含有する液体生成物が得られるものと考えられる。一方、ケース１および２で実証
したように、本発明のプロセスでは、高い収率で酸素含有量が４質量％未満の液体炭化水
素生成物が生成された。
【０１２１】
　上記の明細書にて、本発明をその特定の好ましい実施形態に関連して記載し、多くの詳
細事項を説明の目的で示してきたが、当業者であれば、本発明には追加の実施形態が可能
であること、および本明細書に記載の詳細事項の一部は、本発明の基本的原理から逸脱す



(26) JP 6133272 B2 2017.5.24

10

20

30

40

50

ることなく大きく変更することが可能であることは明らかであろう。
【０１２２】
【表１】
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【図１】 【図２Ａ】

【図２Ｂ】 【図３Ａ】
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【図３Ｂ】 【図４】
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