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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
反応器内部に備え付けた反応管に、自由落下によって固体触媒を充填する方法であり、少
なくとも反応器上部の一カ所から送風することで反応器内部の作業空間の圧力をその反応
器周辺の大気圧の５パスカル以上２０パスカル以下の陽圧とすることを特徴とする固体触
媒の充填方法。
【請求項２】
反応器下部より集塵機もしくは排風機によって反応器内の粉じんを吸引することを特徴と
する請求項１に記載の固体触媒の充填方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、固体触媒を反応器に充填する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
固体触媒を用いた接触反応により、目的化合物を製造する方法は多く知られている。例え
ば、プロピレンの部分酸化反応によりアクロレインおよび／またはアクリル酸を製造する
方法、イソブチレンおよび／またはターシャリーブタノールからメタクロレインおよび／
またはメタクリル酸を製造する方法、エチレンからエチレンオキサイドを製造する方法、
エチルベンゼンからスチレンを製造する方法、ブテン類から１，３ブタジエンを製造する
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方法、石油の水素化脱硫および／または水素化脱窒素反応などが例示される。これらの反
応には通常、数千から数万本の反応管からなる固定床反応装置が用いられ、固体触媒は通
常、１本ずつの反応管に反応器上部より重力落下によって充填される。充填作業は雨水と
触媒との接触防止の観点から作業場周辺を養生しながら実施される。充填作業は、その作
業の勤務体系や触媒に応じて充填手順が異なるため一概には言えないが通常１日から３０
日程度を要する。この作業日数が短縮されれば早くに運転を開始できるというメリットが
あるにもかかわらず、作業環境の改善により作業効率をあげるという試みはほとんど報告
されていない。
【０００３】
特許文献１には触媒を充填しようとする反応管に管状物を挿入し、その先端から気体を放
出させながら固体触媒を充填する方法が記載されている。この発明の目的は、粉化・破砕
しやすい触媒に加わる自由落下による衝撃を低下させるものである。特許文献２には反応
器下部より乾燥ガスを供給し、かつ反応器上部に覆いを付けることで反応器内の湿度を９
０％以下にする方法が記載されている、この発明は反応器内の結露によって触媒性能を低
下させることを防ぐこと、また特許文献１同様に、充填する際の触媒の粉化を抑制するこ
とを目的としている。これらの特許文献に記載される従来技術は、反応器下部より気体を
導入することが共通点であるが、本発明者らの検討によればこの方法では、
１）反応器上部の触媒充填作業場に触媒の粉じんが滞留しやすく、触媒充填作業環境が悪
化する場合がある、
２）触媒の粉塵が作業者と接触することによって頻繁に保護具を交換したり、作業者を交
代したりする必要があり、作業効率が低下する場合がある、
３）発生した触媒粉末が反応器内に滞留する事で、粉末が反応管内に混入する可能性があ
る、
４）反応管下部より供給したガス流れに沿って触媒粉末が反応器外に飛散する可能性があ
り、環境保全上好ましくない、
という問題点が挙げられ、結果として作業効率が悪化し想定していたスケジュールよりも
作業が遅延する事があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－３４０２６６号公報
【特許文献２】特許第４５３２３９１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
固体触媒を反応器に充填する作業は過酷を極めるため、作業環境の保全と作業者の体調維
持が重要となる。本発明は、固体触媒の充填作業場に反応器上部より送風することで作業
場を陽圧下とし、作業場における粉じんの滞留を抑制する事で作業性効率を上げ、プラン
トの停止期間を短くすることを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
すなわち本発明は、
（１）固定床触媒反応装置に固体触媒を充填する方法であり、少なくとも反応器上部の一
カ所から送風することで反応器内部の作業空間の圧力をその反応器周辺の大気圧の１パス
カル以上の陽圧とすることを特徴とする固体触媒の充填方法、
（２）固定床触媒反応装置に固体触媒を充填する方法であり、少なくとも反応器上部の一
カ所から送風することで反応器内部の作業空間の圧力をその反応器周辺の大気圧の１パス
カル以上３０パスカル以下の陽圧とすることを特徴とする固体触媒の充填方法、
（３）反応器下部より集塵機もしくは排風機によって反応器内の粉じんを吸引することを
特徴とする（１）または（２）のいずれか１項に記載の固体触媒の充填方法、
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に関する。
【発明の効果】
【０００７】
本発明によれば、触媒充填作業環境が保全され、作業効率が上がることで触媒充填作業に
かかる時間を短縮することが出来、早くにプラント運転が可能になる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
次に本発明の好ましい実施形態を説明する。プロピレンやイソブチレン、ターシャリーブ
タノールの部分酸化反応により対応する不飽和アルデヒド、不飽和カルボン酸を製造する
にはビスマス、モリブデンを主成分とする複合酸化物触媒、例えば特開２０１４－０１９
６７５、特許第５１３０５６２号に記載される触媒やその使用方法が適用できる。アクロ
レインの部分酸化反応によりアクリル酸を製造するにはバナジウム、モリブデンを主成分
とする複合酸化物触媒、例えば特許第５６８０３７３号、特開２０１５－０９６４９７号
に記載される触媒やその使用方法が適用できる。メタクロレインの部分酸化反応によりメ
タクリル酸を製造するにはリン、モリブデンを主成分とする触媒、例えば特許第５５７０
１４２号、特開２０１５－０９６４９７号に記載の触媒やその使用方法が適用できる。ブ
テン類から共役ジエン類を製造するには、モリブデン、ビスマスを主成分とする複合酸化
物触媒、例えばＷＯ２０１３／１６１７０３に記載される触媒やその使用方法が適用でき
る。
【０００９】
以下にプロピレンの部分酸化反応によるアクロレインおよび／またはアクリル酸製造用触
媒を例に詳細を記載するが、当然のことながら本発明はその趣旨を逸脱しない限り、実施
例に限定されるものではなく、固体触媒ならびに固体触媒を使用して目的化合物を製造す
るために必要な、当該反応に不活性な固体物質を反応管に充填する場合にも適用できる。
【００１０】
触媒の調製
触媒の調製はそれ自身公知の方法を採用することが出来る。目的とする生成物、原料、反
応条件に応じて適宜触媒の構成成分、調製条件、形状などを設計すればよい。
【００１１】
触媒の充填
触媒の所定充填量は例えば以下のようにして決定することができる。すなわち、例えば触
媒２００ｃｍを全長さ３８０ｃｍ内径２５ｍｍの円柱状反応管に充填する場合、予め類似
の反応管径の反応管を使用して充填高さが２００ｃｍになるための触媒重量を測定する。
類似の反応管径の反応管とは、必ずしも工業装置で使用する反応管長さや内径と同一でな
くともよく、例えば内径２４ｍｍの反応管と２８ｍｍの反応管で充填高さが２００ｃｍと
なる触媒重量を測定し、内径２５ｍｍの反応管での必要触媒重量を内挿で求めることも出
来る。
【００１２】
こうして必要量計量された触媒は予め容器に反応管１本ずつの量になるように小分けする
のが好ましいが、自動充填機のような機械を用いて触媒を充填することも可能である。
触媒を予め容器に小分けする場合は、反応管１本あたりに充填する触媒量が同一になるよ
うに小分けするのが好ましい。同一量とは触媒の充填高さに１ｃｍ以上の差を生じさせな
い程度の触媒量を示す。
【００１３】
反応管への充填作業としては漏斗を使用した自由落下による充填作業が簡便で好ましい。
この際、小分けされた触媒の全量を漏斗に一気に注ぎ込むことで充填スピードはおのずと
一定になる。万一、漏斗内でブリッジを形成した場合は軽くタッピングすることで解消す
ることが出来る。必要以上に漏斗をタッピングするのは充填スピード、ひいては触媒充填
高さをばらつかせる原因となるので、好ましくない。機械を用いて触媒を充填する場合も
触媒充填スピードが同一になるよう、適宜機械を調整して作業に当たるのが好ましい。触
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媒の充填作業が完了したら、全ての反応管に対してメジャーなどで触媒充填高さを測定し
ながら、触媒充填高さが規格値の範囲内になるように必要な量の触媒を追加する作業を行
う。触媒充填高さの規格値とは、使用する触媒の性能を十分に発揮するために必要な触媒
充填高さであり、目的とする反応、反応条件や使用する反応管の内径誤差により異なるた
め一概には言えないが、通常目標とする充填高さの±１ｃｍから±５ｃｍ程度である。更
に別の種類や形状、濃度の触媒をすでに充填が完了した触媒の上部に充填する場合も同様
である。
【００１４】
上記作業実施に当たり、触媒充填作業場である反応器上部空間に少なくとも一カ所から送
風することで触媒充填作業場の圧力をその反応器周辺の大気圧の１パスカル以上、好まし
くは１パスカル以上３０パスカル以下、より好ましくは３パスカル以上２０パスカル以下
の陽圧とする。送風量は反応器の構造や大きさによって最適値が異なるため、一概には言
えない。後述する、反応器下部に設置する集塵機や排風機を使用する場合はそれらの吸引
力も考慮して触媒充填作業場の圧力をその反応器周辺の大気圧の１パスカル以上、好まし
くは１パスカル以上３０パスカル以下、より好ましくは３パスカル以上２０パスカル以下
となるように送風量を決定すればよい。触媒充填作業場の圧力をその反応器周辺の大気圧
の３０パスカル以上の陽圧としても差し支えないが、それに見合った効果は得られにくい
傾向にある。
【００１５】
集塵機は一般的に使用されるものであれば特に限定されないが、バグフィルターなどで粉
じんを捕集する、隔壁式集塵機が簡便で好ましい。設置場所は触媒を充填した際に発生し
、落下してくる粉じんを捕集できる場所であれば特に制限はないが、反応器下部に設置し
たステージなどに１台から１０台の集塵機を設置する事が好ましい。
【００１６】
送風機、排風機は一般的に使用されるものであれば特に限定されないが、遠心式、軸流式
が好ましい。送風機は作業場を陽圧下にするために反応器上部に、排風機は集塵機と同様
に反応器下部に設置したステージなどに１台から１０台の集塵機を設置する事が好ましい
。
【００１７】
本発明の本質は、触媒充填作業場を、送風により陽圧下に保つことであるので、送風には
空気のみならず純酸素を供給して富化した空気や、気温３５℃程度の飽和水蒸気を含む空
気等も用いる事が出来る。尚、触媒充填作業場の圧力や反応器周辺の大気圧は市販の圧力
測定装置を使用することが出来る。通常、触媒を充填する作業場所は反応器の上部である
が、異なる反応器が縦に連続している構造の反応器であって、連続する反応器の中間部分
を触媒充填作業場とする反応器においても本発明は適用される。また、反応器上部をテン
トのような構造物で覆い、その構造物内を上記の陽圧にすることでも本発明を達成するこ
とが出来る。
実施例
【００１８】
実施例１
蒸留水３０００重量部を加熱攪拌しながらモリブデン酸アンモニウム４２３．８重量部と
硝酸カリウム３．０重量部を溶解して水溶液（Ａ１）を得た。別に、硝酸コバルト３０２
．７重量部、硝酸ニッケル１６２．９重量部、硝酸第二鉄１４５．４重量部を蒸留水１０
００重量部に溶解して水溶液（Ｂ１）を、また濃硝酸４２重量部を加えて酸性にした蒸留
水２００重量部に硝酸ビスマス１６４．９重量部を溶解して水溶液（Ｃ１）をそれぞれ調
製した。上記水溶液（Ａ１）に（Ｂ１）、（Ｃ１）を順次、激しく攪拌しながら混合し、
生成した懸濁液をスプレードライヤーを用いて乾燥し４４０℃で６時間焼成し予備焼成粉
末（Ｄ１）を得た。このときの触媒活性成分の酸素を除いた組成比は原子比でＭｏ＝１２
、Ｂｉ＝１．７、Ｎｉ＝２．８、Ｆｅ＝１．８、Ｃｏ＝５．２、Ｋ＝０．１５であった。
その後予備焼成粉末１００重量部に結晶セルロース５重量部を混合した粉末を不活性担体
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（アルミナ、シリカを主成分とする直径４．５ｍｍの球状物質）に成型後の触媒に対して
５０重量％を占める割合になるよう２０重量％グリセリン水溶液をバインダーとして直径
５．２ｍｍの球状に担持成型して担持触媒（Ｅ１）を得た。担持触媒（Ｅ１）を、焼成温
度５５０℃で４時間、空気雰囲気下で焼成することで触媒（Ｆ１）を得た。次に、蒸留水
３０００重量部を加熱攪拌しながらモリブデン酸アンモニウム４２３．８重量部と硝酸カ
リウム２．０重量部を溶解して水溶液（Ａ２）を得た。別に、硝酸コバルト３０２．７重
量部、硝酸ニッケル１６２．９重量部硝酸第二鉄１４５．４重量部を蒸留水１０００重量
部に溶解して水溶液（Ｂ２）を、また濃硝酸４２重量部を加えて酸性にした蒸留水２００
重量部に硝酸ビスマス１６４．９重量部を溶解して水溶液（Ｃ２）をそれぞれ調製した。
上記水溶液（Ａ２）に（Ｂ２）、（Ｃ２）を順次、激しく攪拌しながら混合し、生成した
懸濁液をスプレードライヤーを用いて乾燥し４４０℃で６時間焼成し予備焼成粉末（Ｄ２
）を得た。このときの触媒活性成分の酸素を除いた組成比は原子比でＭｏ＝１２、Ｂｉ＝
１．７、Ｎｉ＝２．８、Ｆｅ＝１．８、Ｃｏ＝５．２、Ｋ＝０．１であった。その後予備
焼成粉末１００重量部に結晶セルロース５重量部を混合した粉末を不活性担体（アルミナ
、シリカを主成分とする直径４．５ｍｍの球状物質）に成型後の触媒に対して５０重量％
を占める割合になるよう２０重量％グリセリン水溶液をバインダーとして直径５．２ｍｍ
の球状に担持成型して担持触媒（Ｅ２）を得た。担持触媒（Ｅ２）を５１０℃で４時間焼
成して触媒（Ｆ２）を得た。全長３８０ｃｍで内径２５ｍｍの反応管１００００本を備え
た固定床接触式多管反応器に、原料ガス出口部分６０ｃｍに直径７ｍｍの不活性球を充填
し、その上部に触媒（Ｆ２）を２３０ｃｍ、さらに触媒（Ｆ１）　８０重量％と２０重量
％の直径５．２ｍｍの不活性球の混合物１２０ｃｍを充填することにした。作業を実施す
るに当たり、反応器上部のマンホールより送風器にて空気を供給し、反応器下部には集塵
機を設置した。両者を稼働させながら反応器内の触媒充填作業場の圧力をその日の大気圧
の５パスカル以上２０パスカル以下となるように送風量を調整しながら作業を継続したと
ころ触媒の充填開始から、触媒充填長を規格値内に収める作業を完了するのにかかった日
数は１０日であった。反応器下部で使用した集塵機で吸引した触媒粉末の合計量は約８０
ｋｇであった。
【００１９】
比較例１
実施例１と同一のプラントにて、反応器上部の送風機、反応器下部の集塵機を使用せず、
圧力を調節することなく作業を行ったところ、触媒充填作業場の圧力は周辺の大気圧の±
１パスカル未満であった。触媒の充填開始から、触媒充填長を規格値内に収める作業を完
了するのにかかった日数は１５日であった。
【００２０】
実施例２
実施例１と同一のプラントにて、反応器上部の送風機のみを使用して作業を行い、反応器
内の触媒充填作業場の圧力をその日の大気圧の５パスカル以上２０パスカル以下となるよ
うに送風量を調整しながら作業を継続したところ触媒の充填開始から、触媒充填長を規格
値内に収める作業を完了するのにかかった日数は１３日であった。
【００２１】
比較例２
実施例１と同一のプラントにて、反応器下部より空気を流通し反応器内の触媒充填作業場
の圧力をその日の大気圧の５パスカル以上２０％以下として作業したところ、作業場での
粉じん量が多く、作業を連続して行うことが困難となり触媒の充填開始から、触媒充填長
を規格値内に収める作業を完了するのにかかった日数は２０日であった。実施例１の反応
器下部で使用した集塵機で収集した触媒粉末の多くは触媒充填作業場もしくはその周辺外
部に滞留、飛散した可能性が強く、作業者との接触や環境保全の面で問題となる可能性が
ある。
【００２２】
以上より、反応器上部より送風し、反応器内の触媒充填作業場を大気圧の１パスカル以上
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３０パスカル以下とすることで作業効率が向上し、目的とするプラント稼働までの日数を
削減することが出来た。
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