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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
固体有機物質ベースの炭素質供給原料をアルコールに変換するためのプロセスであって、
以下：
　固体有機物質ベースの炭素質供給原料を、水素、二酸化炭素および一酸化炭素を含有す
る第１の合成ガスストリームに改質する工程；
　該二酸化炭素、および該水素の一部を該第１の合成ガスストリームから分離して、減少
した量の水素、および一酸化炭素を含有する第２の合成ガスストリームを得る工程；
　該分離された水素および二酸化炭素を、第１の触媒反応器に通して、メタノールを生成
する工程；
　該第１の触媒反応器からの該メタノール、および該第２の合成ガスストリームを、第２
の触媒反応器に通して、エタノールを生成する工程、
を包含する、プロセス。
【請求項２】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器に通され、一酸化炭素および
水素が生成され；該メタン改質器中で形成された該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器に通される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
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とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器に通される、請求項２に記載のプロセス。
【請求項４】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請
求項３に記載のプロセス。
【請求項５】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０であるように調節される、請求項３に記載のプ
ロセス。
【請求項６】
前記第１の触媒反応器から排出する未反応の二酸化炭素および水素が、該第１の触媒反応
器を通って再循環される、請求項４に記載のプロセス。
【請求項７】
前記第２の触媒反応器から排出する未反応の一酸化炭素および水素が、該第２の触媒反応
器を通って再循環される、請求項６に記載のプロセス。
【請求項８】
前記未反応の水素、未反応の一酸化炭素およびメタンストリームの少なくとも一部が前記
メタン改質器に分流されることを除いて、前記メタノール、および前記第２の合成ガスス
トリームを前記第２の触媒反応器に通すことにより製造されるメタンが、未反応の水素お
よび一酸化炭素とともに前記第２の触媒反応器を通って再循環される、請求項６に記載の
プロセス。
【請求項９】
水素が前記第１の合成ガスストリームから分離される前に、二酸化炭素が該第１の合成ガ
スストリームから分離され、そして前記第２の合成ガスストリームの一部が分流され、タ
ービンを運転するために使用され、前記プロセスにおいて使用されるコンプレッサに電力
供給するための電気を発電する、請求項４に記載のプロセス。
【請求項１０】
前記第２の触媒反応器が、触媒により触媒され、該触媒が、元素状コバルト、マンガン、
亜鉛、ならびに、クロム、アルミニウム、およびこれらの混合物のうちの１つを含む、請
求項１に記載のプロセス。
【請求項１１】
前記触媒が、さらに炭酸カリウムを含有する、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項１２】
前記触媒が、６５％～７５％の元素状コバルト、４％～１２％のマンガン、４％～１０％
の亜鉛、ならびに６％～１０％の、クロムおよびアルミニウムまたはこれらの混合物のう
ちの１つを含む、請求項１１に記載のプロセス。
【請求項１３】
前記触媒が、６５％～７５％の元素状コバルト、４％～１２％のマンガン、４％～１０％
の亜鉛、ならびに６％～１０％の、クロムおよびアルミニウムまたはこれらの混合物のう
ちの１つを含む、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項１４】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより形成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器に通され、一酸化炭素、およ
び水素を生成し；該メタン改質器中で形成される該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器を通される、請求項１２に記載のプロセス。
【請求項１５】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器に通される、請求項１４に記載のプロセス。
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【請求項１６】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請
求項１５に記載のプロセス。
【請求項１７】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより形成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器を通され、一酸化炭素、およ
び水素を生成し；該メタン改質器中で形成される該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器に通される、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項１８】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器に通される、請求項１７に記載のプロセス。
【請求項１９】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請
求項１８に記載のプロセス。
【請求項２０】
前記炭素質供給原料を改質する前記工程が、供給原料改質器中で高温で実施され、そして
該改質器中での高温の前記合成ガスの接触時間を調節し、そして該合成ガスが該改質器を
離れる場合の該合成ガスの出口ガス温度を調節する工程を包含する、請求項１に記載のプ
ロセス。
【請求項２１】
前記供給原料および過熱水蒸気を、２０４℃（４００°Ｆ）で前記供給原料改質器に導入
する工程をさらに包含し；
　ここで、該供給原料改質器を離れる前記合成ガスの前記出口温度を調節する工程が、温
度を８７１℃（１６００°Ｆ）と１２０４℃（２２００°Ｆ）との間に調節する工程を調
節する工程を包含し；
　ここで、該改質器内での該合成ガスの前記接触時間を調節する工程が、０．４秒～５．
０秒の範囲内に前記接触時間を調節する工程を包含する、請求項２０に記載のプロセス。
【請求項２２】
前記合成ガス出口温度および接触時間が、該合成ガス出口温度を、８９８℃（１６５０°
Ｆ）～９２６℃（１７００°Ｆ）の範囲内に調節し、該接触時間を１．０秒～３．０秒の
範囲内に調節することによって調節される、請求項２１に記載のプロセス。
【請求項２３】
前記接触時間が、１．０秒～２．０秒に調節される、請求項２２に記載のプロセス。
【請求項２４】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより形成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器に通され、一酸化炭素、およ
び水素を生成し；該メタン改質器中で形成される該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器を通される、請求項２１に記載のプロセス。
【請求項２５】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器に通される、請求項２４に記載のプロセス。
【請求項２６】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請
求項２５に記載のプロセス。
【請求項２７】
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前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより形成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器を通され、一酸化炭素、およ
び水素を生成し；該メタン改質器中で形成される該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器に通される、請求項２０に記載のプロセス。
【請求項２８】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器に通される、請求項２７に記載のプロセス。
【請求項２９】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請
求項２８に記載のプロセス。
【請求項３０】
前記供給原料を第１の合成ガスストリームに改質する工程が、以下：
　供給原料を粉砕する工程；
　該粉砕された供給原料を不活性ガスのストリーム中に巻き込み、そしてそれを該粉砕さ
れた供給原料が不活性ガス環境中に維持されている供給ホッパーへ運搬する工程；
　該供給原料が通って供給される回転バルブによって、前記改質器への供給原料の流量を
計量する工程であって、該回転バルブは、複数の翼を有する中心ローターを備え、該複数
の翼は、該回転バルブの内部を複数の別個の区画に分割し、該複数の別個の区画は、粉砕
された供給原料が前記複数の別個のバルブ区画のうちの個別の１つの中へ供給されるバル
ブ入口から、粉砕された供給原料が該複数の別個のバルブ区画のうちの個別の１つから流
れるバルブ出口へ回転する、工程；
　該供給原料を、該回転バルブ出口から、該供給原料が供給されそして巻き込まれる加圧
下の水蒸気のストリームへ通じる供給導管を通って供給する工程；
　不活性ガスを、加圧下で該供給導管へ供給し、該加圧下の水蒸気が、粉砕された供給原
料が該加圧下の水蒸気のストリームの中へ供給されるのを妨げる、該供給導管中の背圧を
生成するのを防ぐ工程；
　不活性ガスが該回転バルブ入口を通過した後かつそれが該回転バルブ出口に到達する前
に、該不活性ガスが区画を加圧するように、加圧下の不活性ガスを該回転バルブ中に供給
し、それによって該区画に含まれる該粉砕された供給原料が加圧下に維持される工程；
　回転バルブにおいて、該区画が回転する方向で該出口と該入口との間のある地点に排出
口が存在し、その結果、該出口で空にされて該入口に戻りつつある加圧下の区画が、該空
にされた区画が、該回転バルブ入口に到達する前に、該不活性ガスが加圧下で該区画に供
給される場合に導入される圧力を排出する工程、
　粉砕された供給原料の該水蒸気を巻き込んだストリームを、供給原料改質器に供給する
工程、
を包含する、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３１】
前記粉砕された供給原料が、前記供給ホッパー中に供給される前に、５％～２０％の含水
量まで乾燥される、請求項３０に記載のプロセス。
【請求項３２】
前記供給原料が、それが前記供給ホッパー中に供給される前に、９％～１５％の含水量ま
で乾燥される、請求項３１に記載のプロセス。
【請求項３３】
前記不活性ガスのストリームが、煙道ガスを含む、請求項３０に記載のプロセス。
【請求項３４】
前記煙道ガスが、前記粉砕された供給原料および水蒸気が供給される前記炭素質供給原料
改質器からの排気ガスである、請求項３３に記載のプロセス。
【請求項３５】
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前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより形成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器に通され、一酸化炭素、およ
び水素を生成し；該メタン改質器中で形成される該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器に通される、請求項３０に記載のプロセス。
【請求項３６】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器を通される、請求項３５に記載のプロセス。
【請求項３７】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請
求項３６に記載のプロセス。
【請求項３８】
前記炭素質供給原料を改質する前記工程が、供給原料改質器中で高温で実施され、そして
該改質器中での高温の前記合成ガスの接触時間を調節し、そして該合成ガスが該改質器を
離れる場合の該合成ガスの出口ガス温度を調節する工程を包含し；そして前記第２の触媒
反応器が、触媒により触媒され、該触媒が、元素状コバルト、マンガン、亜鉛、ならびに
クロム、アルミニウムおよびこれらの混合物のうちの１つを含む、請求項１に記載のプロ
セス。
【請求項３９】
前記供給原料および過熱水蒸気を、２０４℃（４００°Ｆ）で前記供給原料改質器に導入
する工程をさらに包含し；
　ここで、該供給原料改質器を離れる前記合成ガスの前記出口温度を調節する工程が、温
度を８７１℃．（１６００°Ｆ．）と１２０４℃（２２００°Ｆ）との間に調節する工程
を包含し；
　ここで、該改質器内での該合成ガスの前記接触時間を調節する工程が、該接触時間を０
．４秒～５．０秒の範囲内に調節する工程を包含する、請求項３８に記載のプロセス。
【請求項４０】
前記第２の触媒反応器が、触媒により触媒され、該触媒が、元素状コバルト、マンガン、
亜鉛、ならびにクロム、アルミニウムおよびこれらの混合物のうちの１つを含む、請求項
３９に記載のプロセス。
【請求項４１】
前記触媒が、６５％～７５％の元素状コバルト、４％～１２％のマンガン、４％～１０％
の亜鉛、ならびに６％～１０％の、クロムおよびアルミニウムまたはこれらの混合物のう
ちの１つを含む、請求項４０に記載のプロセス。
【請求項４２】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより形成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器に通され、一酸化炭素、およ
び水素を生成し；該メタン改質器中で形成される該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器に通される、請求項４１に記載のプロセス。
【請求項４３】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器に通される、請求項４２に記載のプロセス。
【請求項４４】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素対一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請
求項４３に記載のプロセス。
【請求項４５】
前記供給原料を第１の合成ガスストリームに改質する工程が、以下：
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　供給原料を粉砕する工程；
　該粉砕された供給原料を不活性ガスのストリーム中に巻き込み、そしてそれを供給ホッ
パーへ運搬する工程であって、ここで該粉砕された供給原料は、不活性ガス環境中に維持
されている、工程；
　該供給原料が通って供給される回転バルブによって、前記改質器への供給原料流量を計
量する工程であって、該回転バルブは、複数の翼を有する中心ローターを備え、この複数
の翼は、該回転バルブの内部を複数の別個の区画に分割し、この複数の別個の区画は、粉
砕された供給原料が前記複数の別個のバルブ区画のうちの個別の１つの中へ供給されるバ
ルブ入口から、粉砕された供給原料が該複数の別個のバルブ区画のうちの個別の１つから
流れるバルブ出口へ回転する、工程；
　該供給原料を、該回転バルブ出口から、該供給原料が供給されそして巻き込まれる加圧
下の水蒸気のストリームへ導く供給導管を通って供給する工程；
　不活性ガスを、加圧下で該供給導管へ供給し、該加圧下の水蒸気が、粉砕された供給原
料が該加圧下の水蒸気のストリームの中へ供給されるのを妨げる、該供給導管中の背圧を
生成するのを防ぐ工程；
　不活性ガスが該回転バルブ入口を通過した後かつそれが該回転バルブ出口に到達する前
に、該不活性ガスが区画を加圧するように、加圧下の不活性ガスを該回転バルブ中に供給
し、それによって該区画に含まれる該粉砕された供給原料が加圧下に維持される工程；
　回転バルブにおいて、該区画が回転する方向で該出口と該入口との間のある地点に排出
口が存在し、その結果、該出口で空にされて該入口に戻りつつある加圧下の区画が、該空
にされた区画が、該回転バルブ入口に到達する前に、該不活性ガスが加圧下で該区画に供
給される場合に導入される圧力を排出する工程、
　粉砕された供給原料の該水蒸気を巻き込んだストリームを、供給原料改質器に供給する
工程、
を包含する、請求項３８に記載のプロセス。
【請求項４６】
前記粉砕された供給原料が、前記供給ホッパー中に供給される前に、５％～２０％の含水
量まで乾燥される、請求項４５に記載のプロセス。
【請求項４７】
前記供給原料が、前記供給ホッパー中に供給される前に、９％～１５％の含水量まで乾燥
される、請求項４６に記載のプロセス。
【請求項４８】
前記不活性ガスのストリームが、煙道ガスを含む、請求項４７に記載のプロセス。
【請求項４９】
前記煙道ガスが、前記粉砕された供給原料および水蒸気が供給される前記炭素質供給原料
改質器からの排気ガスである、請求項４８に記載のプロセス。
【請求項５０】
前記供給原料および過熱水蒸気を、２０４℃（４００°Ｆ）で前記供給原料改質器に導入
する工程；
　該供給原料改質器を離れる前記合成ガスの前記出口温度を８７１℃（１６００°Ｆ）と
１２０４℃（２２００°Ｆ）との間に調節する工程；
　該改質器内での該合成ガスの前記接触時間を０．４秒～５．０秒の範囲内に調節する工
程、
を包含する、請求項４５に記載のプロセス。
【請求項５１】
前記第２の触媒反応器が、触媒により触媒され、該触媒が、元素状コバルト、マンガン、
亜鉛、ならびに、クロム、アルミニウムおよびこれらの混合物のうちの１つを含む、請求
項５０に記載のプロセス。
【請求項５２】
前記触媒が、６５％～７５％の元素状コバルト、４％～１２％のマンガン、４％～１０％
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の亜鉛、ならびに６％～１０％の、クロムおよびアルミニウムまたはこれらの混合物のう
ちの１つを含む、請求項５１に記載のプロセス。
【請求項５３】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより形成されるメタンが、水蒸気とともにメタン改質器に通され、一酸化炭素、およ
び水素を生成し；該メタン改質器中で形成される該一酸化炭素および水素がまた、前記第
２の触媒反応器に通される、請求項５２に記載のプロセス。
【請求項５４】
前記メタノール、および前記第２の合成ガスストリームを前記第２の触媒反応器に通すこ
とにより生成され、そして、前記第２の触媒反応器を離れる二酸化炭素がまた、前記第１
の触媒反応器に通される、請求項５３に記載のプロセス。
【請求項５５】
前記第１の合成ガスストリームから除去される水素の量が、前記第２の触媒反応器を通る
水素一酸化炭素の比が、１．１：１．０～１．３：１．０であるように調節される、請求
項５４に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本発明は、炭素質供給材料の有用な生成物への変換に関する。用語「炭素質供給材料」
とは、本明細書中で使用される場合、安定な炭素サイクルの一部である有機物だけではな
く化石化した有機物（例えば、石炭、石油および天然ガスならびにそれらの生成物、誘導
体および副生成物（例えば、プラスチック、石油コークスなど））も含む。このようなプ
ロセスにおける第１の工程は、いわゆる「改質器（ｒｅｆｏｒｍｅｒ）」における、上記
供給材料の水素、一酸化炭素、二酸化炭素およびメタンのストリームへのガス化である。
このストリームは合成ガスと呼ばれ、この合成ガスの発生については、特許文献１および
その他に開示されている。この特許文献１は、酸化の第１工程を含み、この工程において
、上記供給材料の一部分に火をつけるために空気が使用される。次いで、得られたストリ
ームは、上記変換反応の第２段階において、「石炭スラリー」ストリームと混合される。
特許文献２は、水蒸気による上記供給材料の嫌気的反応を開示している。
【０００２】
　次いで、合成ガスストリームの中の種々の成分は、いわゆるフィッシャー－トロプシュ
反応器において他の化合物に変換され得る。この反応器において使用される触媒ならびに
、ある程度は使用される温度および圧力は、どんな生成物が得られ得るかを決定する。
【０００３】
　非特許文献１に開示されるフィッシャー－トロプシュ反応は、コバルト－トリア触媒に
よる一酸化炭素および水素のアルカンへの変換を示す。特許文献３は、一酸化炭素および
水素からメタノールを生成するためのモリブデンまたはタングステン、コバルトまたはニ
ッケルおよびアルカリ促進剤またはアルカリ土類促進剤を含む３成分触媒の使用を開示し
請求している。特許文献４は、タンタル、ニオブ、バナジウムまたはそれらの混合物と組
み合わせてルテニウムを使用することによって、メタンの生成を選択的に触媒する。特許
文献５（特許文献６）は、硫化モリブデン触媒または硫化タングステン触媒を使用し、供
給源中の硫黄放出物質の濃度を調節することによって、生成されるメタノールとより高級
なアルコールとの比を制御する。
【０００４】
　一酸化炭素および水素の存在下で、メタノールをエタノールおよびより高級なアルコー
ルに変換することは、特許文献７および対応する特許文献８に開示されている。これらの
特許においては、モリブデンまたはタングステンおよびアルカリ元素またはアルカリ土類
元素から構成される不均一系触媒の使用によりこの変換を達成した。
【０００５】
　特許文献９は、合成ガスをメタノールに触媒的に変換し、そのメタノールをその反応混
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合物から分離することによる、メタノールおよびエタノールの同時生成のためのプロセス
に係る。上記分離されたメタノールは、残りの過剰のガスとともに、コバルト触媒を用い
て高圧かつ高温でエタノールに変換される。この方法において、メタノールおよびエタノ
ールは、不均一系触媒系および均一系触媒系を用いて、２工程のプロセスで単一の原料物
質から生成される。同族体化の前に上記過剰なガスが充分な一酸化炭素を含有しない場合
、新たな合成ガスが添加される。
【０００６】
　特許文献１０において、天然ガスは、改質器中で一酸化炭素、二酸化炭素、水素および
未変換メタンの合成ガスストリームに変換される。この合成ガスストリーム全体は、フィ
ッシャー－トロプシュ反応器を通されメタノールを生成する。上記未反応合成ガスは、Ｃ
Ｏストリーム、ＣＯ２ストリームおよびＣＨ４ストリームに分けられ、これらのストリー
ムは、上記改質器を介して再循環されて戻り；そして水素に富むストリームは、酸素と混
合され、燃焼されて、上記改質器に熱を提供する。
【０００７】
　特許文献１１は、合成ガスストリームからＣＯ２を除去し、そして改質器を介して、水
蒸気および入ってくるメタンストリームとともにそのＣＯ２を再循環する。上記反応体は
、従ってＣＯ２が連続的に除去され、そして再循環される、合成ガスストリームを生成す
る。
【０００８】
　特許文献１２は、より高級なアルコールがフィッシャー－トロプシュ反応器において供
給材料（石炭スラリー）合成ガスから生成され、生成された任意のメタノールは、上記フ
ィッシャー－トロプシュ反応器を介して再循環される技術の例である。
【特許文献１】米国特許第４，８７２，８８６号明細書
【特許文献２】米国再発行特許発明第３５，３７７号明細書
【特許文献３】米国特許第４，７５２，６２２号明細書
【特許文献４】米国特許第４，６０９，６７９号明細書
【特許文献５】米国特許第４，６７５，３４４号明細書
【特許文献６】カナダ国特許ＣＡ　１，２６７，１６０明細書
【特許文献７】米国特許第４．８２５．０１３号明細書
【特許文献８】カナダ国特許ＣＡ　１，２６８，１８９明細書
【特許文献９】独国特許出願公開第３２　４２　６９７号明細書
【特許文献１０】欧州特許出願公開第８４９，２４５号明細書
【特許文献１１】国際公開第８２／０２５４７号パンフレット
【特許文献１２】欧州特許出願公開第２５３，５４０号明細書
【非特許文献１】ＢｒｅｗｓｔｅｒおよびＭｃＥｗｅｎ、「Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉ
ｓｒｔｙ」、第３版、１０６頁下段、１９６１
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　（発明の要旨）
　本発明の１つの局面は、アルコールへの炭素質供給原料の変換プロセスを包含し、その
プロセスでは、生成される二酸化炭素および水素の一部が、供給原料改質器から出る合成
ガスストリームから除去され、一酸化炭素および減少した量の水素を含有する第２の合成
ガスストリームを与える。この水素および二酸化炭素は、メタノールの生成に有利に働く
ように触媒されるフィッシャー－トロプシュ反応器に通される。このフィッシャー－トロ
プシュ反応器中で生成されたメタノールは、水素が減少した合成ガスとともに、エタノー
ルの生成に有利に働くように触媒される第２のフィッシャー－トロプシュ反応器に通され
る。
【００１０】
　本発明の好ましい局面では、メタンは、エタノール生成物ストリームから少なくとも時
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折除去され、そして水蒸気とともに、メタン改質器を通って再循環され、一酸化炭素およ
び水素を形成する。これらは、次いで供給原料改質器からの合成ガスストリーム中に再循
環される。
【００１１】
　本発明の他の局面は、限定なしに、独特の触媒、供給原料改質器中で形成される合成ガ
スの内容物を制御するための方法、および供給原料取扱いシステムを包含する。本発明の
これらの特徴、利点および局面ならびに他の特徴、利点および局面は、書面にした明細書
および添付の図面への参照により、より完全に理解され（ｕｎｄｅｒｓｔｏｏｄ）かつ理
解される（ａｐｐｒｅｃｉａｔｅｄ）。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　（好ましい実施形態の詳細の説明）
　（序論）
　採用される好ましい実施形態の装置は、便宜的に、図１の５つの「ユニット」に分けら
れる。ユニットＩでは、供給原料が、合成ガス（ストリーム３）に変換され、そして二酸
化炭素（ストリーム８）は、合成ガスストリーム３から除去される。ユニットＩＩでは、
水素（ストリーム１０）が、この合成ガスストリームから部分的に除去される。ユニット
ＩＩＩでは、合成ガスおよびメタノールがエタノールに変換される。ユニットＩＶでは、
除去された水素および二酸化炭素がメタノールに変換され、このメタノールは、ユニット
ＩＩＩ中のエタノール用フィッシャー－トロプシュ反応器３００に供給するために使用さ
れる。ユニットＶでは、ストリーム１２中のメタンが、水蒸気（ストリーム１５）と反応
され、それは一酸化炭素および水素（ストリーム１３）に変換され、この一酸化炭素およ
び水素は、ユニットＩＩの合成ガスストリーム５中に供給される。
【００１３】
　好ましい実施形態では、上記アルコール製造プロセスは、一般に以下の工程を包含する
（図１）。
１．供給原料改質器１００（ユニットＩ）中で、供給原料２を過熱水蒸気１と無酸素的に
反応させ、水素、一酸化炭素、二酸化炭素およびメタンの合成ガスストリーム３を発生さ
せる工程；
２．このＣＯ２（ユニットＩからのストリーム８）を除去して合成ガスストリーム５を得
、そして合成ガスストリーム５から（および合成ガスストリーム５と合わされた合成ガス
ストリーム１３から）水素の一部（ユニットＩＩからのストリーム１０）を除去して、水
素、一酸化炭素およびメタンを含有する合成ガスストリーム６を得る工程；
３．上記ＣＯ２（ストリーム８）および除去された水素（ストリーム１０）を、ユニット
ＩＶ中のフィッシャー－トロプシュ反応器４００を通して、メタノール（ストリーム１１
）の生成に有利に働くように触媒する、工程；
４．上記水素、一酸化炭素、およびメタン合成ガスストリーム６、およびメタノールスト
リーム１１を、ユニットＩＩＩ中のフィッシャー－トロプシュ反応器３００を通して、エ
タノールの生成に有利に働くように触媒する、工程；
５．時折、未反応の合成ガスストリーム１７の少なくとも一部（ストリーム１２）（これ
は、エタノール用反応器３００を通って再循環している）を分流し、そしてそれが含有す
るメタンを、メタン改質器５００（ユニットＶ）中で、水蒸気を用いて一酸化炭素および
水素（ストリーム１３）に改質する工程；ならびに
６．得られる水素および一酸化炭素のストリーム１３を、供給原料改質器１００からの合
成ガスストリーム５と共にユニットＩＩの中へ再循環する工程であって、ユニットＩＩで
それらは一緒になって圧縮され、そして上で議論されたように、いくらかの水素が取り除
かれて、合成ガスストリーム６を形成し、この合成ガスストリーム６がエタノール用反応
器３００に供給される、工程。
【００１４】
　先行技術の炭素質供給原料変換プロセスは、１トンの供給原料あたり約４２４リットル
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（１１２ガロン）のエタノールを与え、そして先行技術の発酵プロセスが、１トンの供給
原料あたり約３７９リットル（１００ガロン）のエタノールを与えるのに対し、本発明の
アルコール生成プロセスは、１トンの供給原料あたり約７５７リットル（２００ガロン）
以上のエタノールを与える。
【００１５】
　（ユニットＩ：供給材料改質器（ＦＲ））
　ユニットＩでは、供給材料２は、供給材料改質器１００において過熱された水蒸気１に
より嫌気的に改質されて合成ガスストリーム３となり、この合成ガスストリーム３は、そ
の主要な成分として水素、二酸化炭素、一酸化炭素およびメタンを含有する。少量の他の
成分が形成され得る。供給材料改質器１００への導入前の上記供給材料の調製は、図３に
示される。
【００１６】
　図３を参照すると、供給材料調製装置２０は、粗い粉砕器２６を備え、この粉砕器は、
供給材料の硬さに依存して使用され得る。上記供給材料は、主に木材および／または他の
有機物質である。粗い粉砕器２６は、上記供給材料が、異常に大きな塊になって一緒に凝
集されている場合、または上記供給材料が、スクリーン３２に供される前にさらに粉砕さ
れる必要がある場合に使用され得る。上記供給材料は、必要に応じて粗い粉砕器２６に供
された後、第１のコンベアー２９によってスクリーン３２の上の位置に運ばれる。供給材
料は、上記第１のコンベアー２９を離れてスクリーン３２に落下し、このスクリーン３２
において、ゴミ（ｄｉｒｔ）３３および鉄は、供給材料から分離される。鉄の除去は、磁
石の適切な配置によって達成される。供給材料は、第２のコンベアー３６の先頭の位置３
４に分離される。第２のコンベアー３６は、上記供給材料をコンベアー３７に運ぶ。コン
ベアー３７は、供給材料を供給ミル３９に運ぶ。供給ミル３９は、上記供給材料を粉砕し
てその供給材料を４．８ミリメートル（３／１６インチ）のスクリーンを通過させるサイ
ズにする、粉砕器を備える。上記４．８ミリメートル（３／１６インチ）のスクリーンを
通過した後、上記供給材料は、供給貯蔵ビン４１に落下する。１時間当たり約１８１キロ
グラム（４００ポンド）の供給材料供給速度を有するプラントについては、供給貯蔵ビン
４１は、直径約３メートル（１０フィート）および高さ約３メートル（１０フィート）で
ある。供給貯蔵ビン４１から、供給材料は、振動ビン放出器４４に入れられる。次いで、
振動乾燥器供給コンベアー４７は、振動ビン放出器４４から乾燥器５０に供給材料を移動
させ、この乾燥器５０において、上記供給材料は、約５％～約２０％、より好ましくは、
約９％～約１５％の含水量にまで乾燥される。
【００１７】
　煙道ガス入り口５３は、木材乾燥器システム５０に煙道ガス（供給材料改質器１００の
熱供給源からのストリーム１８）を供給する。煙道ガス入り口５３は、コンプレッサ５４
および／または燃料ガススタートアップ燃焼器５５を含む。燃料ガススタートアップ燃焼
器５５は、通常は必要ではない。しかし、上記乾燥器が停止した場合、燃焼器５５は、燃
焼器５５において上記煙道ストリームに供給される燃料ガスストリームに点火しする。任
意の燃料が用いられ得る。
【００１８】
　上記煙道ガスは、乾燥器５０に供給され、そして粉砕された供給材料と混合され、さら
なる処理のためにその供給材料を乾燥し、パージし、そして加熱する。上記煙道ガスは、
約８０％の窒素および約２０％のＣＯ２を含む。乾燥器５０から、細粒およびより小さな
供給材料粒子は、煙道ガスによって、乾燥器スタック５１を通ってサイクロン分離器５９
に運ばれ、他方、より大きな供給材料粒子は、乾燥器５０の下部にある振動スクリーンに
沿ってその一端から通過し、それらの粒子は、閉鎖系振動スクリーンコンベアー６７上に
堆積される。サイクロン分離器５９は、残っているより小さな供給材料粒子から上記細粒
を分離する。上記より小さな供給材料粒子は、乾燥器サイクロンダスト収集器６２に流れ
落ち、次いで、乾燥器サイクロダスト収集器６２から固体出口エアロック６５に通過し、
この固体出口エアロック６５において、次いで、上記供給材料のより小さな粒子は、閉鎖
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系振動スクリーン供給コンベアー６７上で上記供給材料のより大きな粒子と再び混合され
る。
【００１９】
　上記振動スクリーン供給コンベアー６７は、上記乾燥された供給材料を送風器５６Ａに
運び、この送風機５６Ａは、上記乾燥された粉砕供給材料を、不活性煙道ガスとともにパ
イプ５６を通して吹きつける。煙道ガスの「キャリア」としての使用は、このシステムへ
の空気の導入を最小限に抑える。上記乾燥された供給材料粒子は、送風器５６Ａによって
供給パイプ５６を通して容器８２に供給される（図４）。次いで、供給材料の細粒は、分
離器５９から排出され、バグハウスダスト収集器６９に運ばれる。上記細粒は、上記煙道
流れによって運ばれ、部分的に送風器７０によって誘導される。バグハウスダスト収集器
６９の下部に落下する供給材料の細粒は、スクリューコンベアー７２を介して、回転エア
ロック７４を通って供給される。それらの供給材料の細粒は、供給パイプ５６において煙
道ガスを介して運ばれる供給材料の大きな粒子および小さな粒子の流れに供給される。
【００２０】
　送風器７０および送風器５４は、振動スクリーン乾燥器５０において比較的中間的な圧
力を維持するように均衡が保たれる。乾燥器５０を通って流れる煙道ガスを維持するため
にちょうど充分な圧力差が、存在する。
【００２１】
　供給材料は、煙道ガス供給パイプ５６を介して供給ホッパーまたは容器８２に供給され
る（図４）。パージガス入口８３は、煙道ガスをホッパー８２に供給する。約８０％の窒
素および約２０％の二酸化炭素である場合、煙道ガスは、改質器１００における改質プロ
セスが嫌気的に実施されることを確実にする助けとなる。ホッパー８２はまた、煙道ガス
を排出するための排出口８４を備える。
【００２２】
　ホッパー８２から、供給材料は、ホッパーの下部から延びている管８５に収まる。上記
供給材料は、回転バルブ８７によって計量されて供給管９０に入り、この供給管９０の下
部において、上記供給材料は、水蒸気ライン９５から入る加圧下の水蒸気に取り込まれる
。供給材料を水蒸気ストリームに流し続けるため、および管９０において水蒸気の背圧に
逆行するために、煙道ガス１８の供給は、ライン７５を通って、コンプレッサ７６を介し
て、供給管９０の上部に近い入口９１に移動される（図４および５）。管９０における圧
力が供給材料を吹きつけて回転バルブ８７に戻すことを防止するために、上記煙道ガスの
うちのいくらかはまた、ライン７５から分かれて、回転バルブ８７の入口８８に供給され
る。回転バルブ８７は、複数の翼８７ａを有する中心ローターを備え、この複数の翼８７
ａは、バルブ８７の内部を別個の区画に分割する。回転バルブ８７の反対の入口８８は、
出口圧力排出口８９である。バルブ８７のローターが反時計回りに回転すると、上部にあ
る翼８７ａによって形成される区画は、供給材料で満たされる。次いで、その満たされた
区画は、開通するまで反時計回りに入口８８まで回転し、この入口８８において、その満
たされた区画は、入ってくる煙道ガスで加圧される。上記ローターがさらに回転すると、
上記供給材料で満たされてかつ加圧されたチャンバは、供給管９０に開通する。上記ロー
ターチャンバにおける圧力は、管９０における圧力と等しくされるので、上記供給材料は
、管９０中に落下する。上記バルブローターがその反時計回りの行程を続けると、上記供
給材料は、最終的に排出口８９を通って排出され、その結果、上記チャンバが供給管８５
に再び到達する際、上記供給材料は加圧を解かれ、そして供給管８５に排出して戻ること
はない。供給材料は、回転バルブ８７を通って供給管９０に移動した後、管９０の下部に
ある混合チャンバ９３に重力により供給され、この混合チャンバ９３において、水蒸気ラ
イン９５からの過熱された５１０℃の水蒸気（９５０°Ｆの水蒸気）は、供給材料と混合
される。
【００２３】
　過熱された水蒸気は、上記供給材料を供給材料改質器１００に運ぶ（図４）。上記供給
材料を加熱する工程において、上記水蒸気は、上記過熱された水蒸気および供給材料が木
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材改質器１００に近づく際に約２０４℃（４００°Ｆ）まで冷却される。供給材料改質器
１００内で、フロー分配器１０１は、上記冷却された水蒸気および供給材料を、水蒸気お
よび供給材料が通過する直径約７６ミリメートル（３インチ）の管コイル１０２に分配す
る。供給材料改質器１００において実施される供給材料の改質は、吸熱的である。上記供
給材料の改質工程のための熱は、供給材料改質器１００の下部のバーナー１０３により提
供される。過剰な合成ガスまたは任意の他の燃料は、改質器１００の下部のバーナー１０
３において燃焼され得る。バーナー１０３からの煙道ガス１８は、熱交換器１０４を通過
し、この熱交換器１０４は、入ってくる水１ａのストリームを過熱して過熱された水蒸気
１とするのに役立つように使用され、次いで、煙道ガスライン５３、８３および７５に入
る（図４）。工程全体のより大きなエネルギーの非依存性のためには、過剰の合成ガスさ
えも、タービンを回転させてコンプレッサおよび他の電気的駆動装置に電力供給するため
に発電するために、作製および使用され得る。
【００２４】
　供給材料改質器１００に入る供給材料および過熱された水蒸気１の入口温度は、約２０
４℃（４００°Ｆ）である。供給材料改質器１００を離れる合成ガスの出口温度は、８７
１℃（１６００°Ｆ）と１２０４℃（２２００°Ｆ）との間であり、好ましくは、約８９
８℃（１６５０°Ｆ）～約９２６℃（１７００°Ｆ）である。１０９３℃（２０００°Ｆ
）以上、５．０秒間の接触時間では、１モルパーセント未満のメタンおよび多量のＣＯ２

が得られ、このことは、所望されない結果である。供給材料改質器１００における圧力は
、重要ではないようである。上記改質器は、好ましくは、約２４１キロパスカル（ＫＰａ
）（３５ｐｓｉｇ）～約２７６ＫＰａ（４０ｐｓｉｇ）の圧力で作動する。
【００２５】
　任意の所与の供給材料について、得られた合成ガスストリーム中に含まれる水素、二酸
化炭素、一酸化炭素およびメタンの割合は、上記改質器における接触時間、出口の温度、
導入される水蒸気の量、および（より低い程度に）圧力の関数として、変化し得る（図２
）。合成ガス成分の特定の割合は、アルコールを生成するために他の割合よりも良好であ
り、他方、他の割合は、アルカンを生成するために好ましい。一般的にいうと、アルカン
を生成したい場合、水素に対して、エタノールまたはメタノールを生成したい場合に所望
されるよりも多くの一酸化炭素およびメタンを含む合成ガスストリームが好ましい。
【００２６】
　図２は、８９８℃（１６５０°Ｆ）～９２６℃（１７００°Ｆ）の出口ガス温度での木
材での供給材料変換器の運転についての接触時間の関数としてのおよその合成ガス含量を
示す。上記ガス中の水含量および他の成分のモルパーセントは、図２には示されていない
。９９パーセントの変換率は０．４秒で起こる。見られ得るように、接触時間が増大する
につれて、得られた水素の量は増加し、一酸化炭素の量は減少し、二酸化炭素の量は増加
し、そしてメタンの量はわずかに減少する。上記接触時間を調節することによって、アル
コール生成のためにこれらの成分は最適化され得る。一般的にいうと、約０．４秒～約５
．０秒の接触時間が必要とされ、エタノール生成のためには、約１．０秒～約３．０秒が
好ましい。上記改質器において約１．０秒～約２．０秒の接触時間で、約８９８℃（１６
５０°Ｆ）～約９２６℃（１７００°Ｆ）の出口温度で作動することが最も好ましい。接
触時間は、上記改質器の内部容量を上記改質器を出る合成ガスの流量で割ることによって
計算される。図２は、異なる作動供給材料、異なる量の水蒸気、異なる作動温度および異
なる作動圧力について、当然異なると考えられる。
【００２７】
　使用される過熱された水蒸気１の量は、使用される供給材料の性質の関数である。水蒸
気は、上記供給材料からのアルコール生成を最大にするために必要なさらなる水素を提供
する。低級アルコール（例えば、メタノールおよびエタノール）における炭素対水素の化
学量論比に関して、乾燥供給材料は、代表的に、水素に対する炭素の化学量論的な過剰量
を有する。従って、上記供給材料中にトラップされるかもしくは過熱された水蒸気の形態
にあるかまたはその両方のいずれかである水は、アルコール生成を最大にするためにさら
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なる水素を提供する。好ましくは、上記供給材料は、比較的乾燥しており、そして上記必
要とされる水は、添加された過熱水蒸気の形態で提供される。木材供給材料からアルコー
ルを作製するために、好ましくは、「乾燥」供給材料１ポンド当たり約０．１４キログラ
ム（０．３ポンド）～約０．１８キログラム（約０．４ポンド）の水蒸気が使用される。
本工程における上記「乾燥」供給材料は、約９％～約１５％の湿気を含むことから、約０
．４～０．５の水全体対木材の比が保持される。このことにより、充分に効率的な作動が
得られる。
【００２８】
　使用され得る例示的な供給材料は、以下を含む：褐炭、石炭、レッドシダー、サザンパ
イン、堅材（例えば、オーク、シダー、カエデおよびアッシュ）、バガス、コメの籾殻、
コメのわら、ケナフ（タバコ）、下水のスラッジ、モーターオイル、シェールオイル、ク
レオソート、古い熱分解プラントからの熱分解オイル、古い線路の枕木、乾燥留出穀物、
トウモロコシの軸および穂軸、動物排泄物ならびにわら。種々の異なる木材材料について
の水素含量および酸素含量は、以下の表１に示される：
【００２９】
【表１】

注１：これらのサンプルにおいて酸素は分析されていない。
【００３０】
　上記水素含量および酸素含量が「炭素当たり」に基づいて表されることを除いて、表２
のいくつかの他の供給材料について、同様の情報が提供される：
【００３１】
【表２】

ａｍａｆ：湿気および灰を含まない物質。
ｂｍｆ：湿気を含まない物質。
【００３２】
　反応（１）は、上記供給材料変換反応の例示的な仮定である：
Ｃ４Ｈ６Ｏ２＋Ｃ４Ｈ６Ｏ３＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２＋ＣＯ＋ＣＯ２＋ＣＨ４　　　　　　　　　
（１）。
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【００３３】
　上記は、当然、単なる例示であり、定量的には示されない。当業者は、木材についての
実際の炭化水素分析は、この近似から有意に変化し得ることを理解する。上記合成ガスス
トリームの定量的含有量は、図２に関して上で議論したように、使用される供給材料、使
用される水蒸気の量、上記改質器における改質温度および接触時間の関数として決定され
る。
【００３４】
　合成ガスストリーム３は、供給材料改質器１００から熱交換器１１０を通過し、この熱
交換器１１０において、水１ａは予め加熱される。次いで、上記予め加熱された水／水蒸
気は、熱交換器１０４を通過し、この熱交換器１０４において、水／水蒸気は、改質器１
００からの煙道ガスによりさらに加熱され、そして約４５４℃（８５０°Ｆ）～約５１０
℃（９５０°Ｆ）の温度の過熱された水蒸気１のストリームとなる。供給材料ストリーム
２と混合されて供給材料改質器１００に供給されるのは、この過熱された水蒸気である。
【００３５】
　熱交換器１１０から、合成ガスストリーム３は、ガス濾過装置１２０およびサイクロン
１３０を通過し、これらの両方は、合成ガスストリーム３から灰を除去するために使用さ
れる。次いで、合成ガスストリーム３は、水洗浄ユニット１４０において、水でさらに洗
浄され、そして水で冷却される。水洗浄ユニット１４０は、従来のパッキング材料（例え
ば、銅チューブ、ポールリング、金属メッシュまたは他の不活性物質）を詰めたカラムを
備える。合成ガスストリーム３は、水洗浄カラムを上向きに通過し、他方、水は、その上
昇してくる合成ガスストリームを通り抜けて流れ落ちる。その水の洗浄は、合成ガススト
リーム３を周囲温度までさらに冷却し、濾過器１２０の濾過器バッグ中に裂け目が存在し
ていない限り灰は存在しないはずであるが、濾過器１２０およびサイクロン１３０を回避
し得るいかなる灰をも除去するために、役立つ。水洗浄ユニット１４０からの水は、スト
リーム４として再循環される。ストリーム４は、脱気され、濾過され、そして炭素床を通
過して有機物を除去する。次いで、上記水は、本システムにおいて必要とされるような再
使用のために用意される。
【００３６】
　周囲温度近くで、上記合成ガスストリーム３は油洗浄カラム１５０を通過する。カラム
１５０は、通常の充填材料（例えば、銅チューブ、ポールリング、金属メッシュまたは他
の不活性物質）を詰められている。合成ガスストリーム３は、油洗浄カラム１５０を上方
向に通過し、他方、Ｃ－２０石油オイルは、その入ってくる合成ガスストリームを通過し
て流れ落ち、供給材料改質器１００において生成され得る任意のベンゼン、トルエン、キ
シレンまたは重質炭化水素を除去する。油洗浄カラム１５０を出るオイル、ベンゼン、ト
ルエン、キシレンおよび重炭化水素は、供給材料改質器１００を通ってストリーム１６と
して再循環される。
【００３７】
　次いで、ストリーム３は、アミン洗浄ユニット１６０を通過し、このアミン洗浄ユニッ
トは、合成ガスストリーム３から二酸化炭素を除去する。水素の除去に関して下で議論さ
れる圧力差吸着剤（ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｓｗｉｎｇ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ）（ＰＳＡ）ユ
ニットは、アミンスクラバーの代わりに使用されて、上記二酸化炭素を除去し得る。この
プロセスにおいて、上記合成ガスは、吸着カラムにおいてアミンベースの溶媒で洗浄され
る。この溶媒は、第２のカラムにおいて再生され、それにより、高純度のＣＯ２生成物を
放出する。この二酸化炭素は、ストリーム８としてユニットＩＶに進む。次いで、上記二
酸化炭素が除去された合成ガスストリーム５は、ユニットＩＩに進む。
【００３８】
　（ユニットＩＩ：合成ガス圧縮および水素除去）
　ユニットＩＩでは、ユニットＩからの合成ガスストリーム５、およびユニットＶからの
合成ガスストリーム１３がコンプレッサ２００中で、８２７３ＫＰａ（１２００ｐｓｉ）
と１６，５４７ＫＰａ（２４００ｐｓｉ）との間の圧力まで圧縮される。得られた圧縮混
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合合成ガスストリーム（ストリーム５と１３との混合物）は、圧力差吸着剤（ＰＳＡ）ユ
ニット２１０に供給され、このＰＳＡは、合成ガスストリーム５および１３から上記水素
の一部（ストリーム１０）を除去するために使用される。圧力差吸着法（ｐｒｅｓｓｕｒ
ｅ　ｓｗｉｎｇ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）（ＰＳＡ）断熱プロセスであり、高圧の圧力容
器中に含まれる固定床中の適切な吸着剤を介する吸収によっていくらかの水素を除去する
ことによる、合成ガスからの部分的な水素除去のために適用される。吸着剤の再生は、向
流による脱圧力により、そして以前に回収された水素ガスを用いて低圧でパージすること
により達成される。生成物の連続的な流れを得るために、少なくとも１つの吸着剤が供給
ガスを受けているように、最低２つの吸着剤が必要とされる。同時に、脱圧力、パージお
よび吸収圧力までの再加圧という引き続く工程は、他の吸着剤（単数または複数）により
実施される。このような吸着剤の再生および再加圧の後、この吸着剤は、吸着の任務に切
り替えられ、そのときに別の吸着剤が再生される。水素を除去するために、使用される吸
着剤は、シリカゲルである。
【００３９】
　上記合成ガスストリームから一部の水素を分離するために使用され得る代替のタイプの
水素分離器は、水素特異的な透過膜分離器である。
【００４０】
　合成ガスストリーム５および１３から除去される水素の量は、バルブ２１１によってＰ
ＳＡユニット２１０をバイパスするように分流される合成ガスに対する、ＰＳＡユニット
２１０に供給される合成ガスの比を制御することにより制御される。ガスクロマトグラフ
ィー分析が使用され、エタノール用反応器３００に供給する合成ガスストリーム６の水素
含量が所望の水素含量であるかどうかが決定される。十分な水素がＰＳＡユニット２１０
で除去され、一酸化炭素に対する水素のモル比が約１．１：１～約１．３：１、好ましく
は１．１：１．０である合成ガスストリーム６が残される。再循環ストリーム１７はまた
、モニタリングされ得る。過剰の内部生成水素が再循環ストリーム１７中で増加する場合
、そのシステムは、反応器４００に分流されようとするストリーム１０へさらに多くの水
素を分流し得る。
【００４１】
　エタノール用反応器３００中の未反応の水素は再循環され（ストリーム１７）、それが
エタノール用反応器３００中に入るときに合成ガスストリーム６と合わされ、従って反応
器３００中の一酸化炭素に対する水素のモル比を高める。理想的には、２モルの水素が１
モルの一酸化炭素および１モルのメタノールと反応し、１モルのエタノールおよび１モル
の水が生成する。
【００４２】
　除去された水素ストリーム１０は、ユニットＩＶ中のフィッシャー－トロプシュ反応器
４００に運ばれ、このフィッシャー－トロプシュ反応器４００は、メタノールを精製する
ように触媒される。残りの合成ガスストリーム６は、当該分野で一般に「触媒保護床」と
称されるスカベンジャー床２２０上を通り、これは、任意の塩素、硫黄または重質炭化水
素不純物を、合成ガスストリーム６から除去する。床２２０中で使用され得る例示の物質
としては、炭化水素を除去するための活性炭、硫黄を除去するための酸化亜鉛、および塩
化物を除去するためのシリカゲルが挙げられる。
【００４３】
　（ユニットＩＩＩ：エタノール生成）
　触媒保護床２２０を離れた後、合成ガスストリーム６は、約４４８１ＫＰａ（６５０ｐ
ｓｉ）と約１３，７９０ＫＰａ（２０００ｐｓｉ）との間の圧力で、上記エタノール用触
媒フィッシャー－トロプシュ反応器３００を通る。それは、合成ガスストリーム１７、お
よびメタノール用反応器４００からのメタノールストリーム１１を再循環することにより
合わされる。この合わされたストリームは、エタノール用触媒フィッシャー－トロプシュ
反応器３００に供給される。合成ガスストリーム１７は、加圧下で、その圧力が、少なく
ともライン供給ストリーム６における圧力と等しいように、コンプレッサを介して供給さ
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れる。同様に、液体メタノールストリーム１１が、上記ライン運搬合成ガスストリーム６
および１７中へポンプ輸送される。すべての３つのラインは、それぞれのラインへの逆流
がないことを確認するためのチェックバルブを備えている。
【００４４】
　フィッシャー－トロプシュ反応器３００は、ステンレス鋼管を備え、各々のステンレス
鋼は、内径約２５ミリメートル（１インチ）～５１ミリメートル（２インチ）である。上
記管には、エタノール生成物をもたらす触媒が詰められる。より大きな直径の管はより多
くの生成能力を与えるが、上記触媒に対して有害なより多くの熱もまた、発生させ、この
ことは触媒にとって有害である。従って、上記管の直径は、通常、所望される能力を通る
流れと上記熱が制御され得える容易さとの間の妥協点として選択される。
【００４５】
　エタノール生成は、メタノール生成で発生するよりも多くの熱を発生すると考えられる
。エタノール用触媒化フィッシャー－トロプシュ反応器からは、メタノールを生成するた
めに触媒化されるフィッシャー－トロプシュ反応器からの約２．６倍多い熱が除去されな
ければならない。
【００４６】
　エタノール生成についての閾値温度は、この反応器が作動する圧力では、約２６０℃で
ある。この高温は、一部は合成ガスコンプレッサ２００における圧縮を介してその合成ガ
スストリームに付与され、そして一部は、エタノール用反応器３００の反応生成物との従
来の熱交換技術および装置を使用する熱交換を介して付与される。このエタノール用反応
器は、約３００℃～約５００℃で、そして約４４８１ＫＰａ（６５０ｐｓｉ）～約１３，
７９０ＫＰａ（２０００ｐｓｉ）の圧力で作動する。このエタノール用反応器のガス空間
速度は、１時間あたり８，０００と１時間あたり５０，０００との間である。
【００４７】
　反応器３００では、大量の熱が発生され、これは反応器の過熱を避けるために反応器の
内部から除去されねばならない。好ましい実施形態では、Ｃ－２０石油を直接に反応器管
に導入することにより、熱は除去され、そして温度が反応器３００内で制御される。ジャ
ケット冷却がまた、付加的に採用されるか、または代替物として採用されるが、直接の油
冷却が好ましい。反応器３００の反応器管を通る油は、それを反応器から除去し、水を沸
騰させて、この系中で必要とされるような用途のための水蒸気を生成する熱交換器を通す
ことにより、冷却される。ガス状反応体および反応生成物は、その油が反応器をポンプ輸
送されているときは、その油を通る。
【００４８】
　独特のエタノール触媒が、好ましい実施形態において採用される。それは、恐らくはい
くらかのメタノールの形成を触媒するが、この触媒は、その後そのメタノールをエタノー
ルに変換する同じ反応器においてメタノールを生成するよりはむしろ、メタノール供給原
料からエタノールの生成に有利に働くように設計される。反応器３００は、エタノールへ
の変換のためにメタノール用反応器４００から来るメタノールを当てにする。
【００４９】
　この触媒は、少量のマンガン、亜鉛、クロムおよび／またはアルミニウム、ならびにア
ルカリ促進剤またはアルカリ土類促進剤を伴って、その主要構成成分としての元素状コバ
ルトから本質的になり、炭酸カリウムが、経済的な理由から好ましい。好ましくは、それ
は、結合剤を除く金属単体ベースで、約６５％～約７５％の元素状コバルト、約４％～約
１２％のマンガン、約４％～約１０％の亜鉛、および約６％～約１０％のクロムおよび／
または約６％～約１０％のアルミニウムを含有する。
【００５０】
　使用される触媒は主にそれらの元素状形態にある上記の元素からなるが、上記触媒は、
金属塩の混合物としても存在する。硝酸塩またはカルボン酸塩は、代表的に使用される。
上記触媒は、「条件調整」プロセスを受ける。上記条件調整プロセスにおいて、上記塩は
、大部分がそれらの金属元素に還元されており、いくらかの酸化物が残って「スピネル」
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と呼ばれる格子構造を形成する。上記スピネルは、上記触媒にその全体としての間隙構造
を与える。
【００５１】
　上記触媒は、その「純粋な」（または濃縮された）形態で使用されても、炭素ペレット
上に装填することによって炭素で希釈されてもよい。後者は、しばしば、担持触媒と呼ば
れる。純粋な触媒は、担持触媒よりも高温で作用する傾向にあり、プロセスを冷却するこ
とが難しくなる。他方、より純粋な触媒はより活性であり、従って、より低い反応温度で
使用され得る。より低い反応温度が使用される場合、上記触媒はより長く持続する。従っ
て、より活性な触媒を使用することが所望されることと温度制御を容易にするためにいく
らか希釈する必要があることとの間で、しばしば妥協されなければならない。
【００５２】
　その純粋な形態で使用のために触媒を調製するために、適切な割合の塩は、約３重量％
～約４重量％の結合剤および約１／４％～約３／４％の潤滑剤と混合される。上記塩、結
合剤および潤滑剤の混合物は、ペレタイザー（基本的には打錠機）においてペレット化さ
れ、このペレタイザーにおいて、直径４ミリメートル～６ミリメートルおよび長さ６ミリ
メートル～１０ミリメートルのペレットは、約２６２，０００ＫＰａ（３８，０００ｐｓ
ｉ）で圧縮される。次いで、上記ペレットは、１０分間当たり約６０℃の速度で約４５０
℃までそれらを加熱することによってか焼（ｃａｌｃｉｎｅ）され、ここでそれらのペレ
ットは、約２時間、窒素ブランケット下で保持される。次いで、上記ペレットは、条件調
整の前に冷却される。
【００５３】
　担持触媒は、適切な割合の触媒の塩の溶液中で炭素ペレットをスラリーにすることによ
って調製される。上記炭素ペレットの表面積は、代表的に、１２００ｍ２／ｇである。そ
の水は、エバポレートされて除かれ、触媒装填ペレットが残る。このプロセスは、触媒対
炭素ペレットの所望の比を得るために反復されなければならないかもしれない。上記触媒
装填炭素ペレットは、代表的に、約２０％～約４０％の触媒を含む。上記触媒装填ペレッ
トは、上記反応管に充填されるに充分小さい必要がある。ダストは、上記管に留まってそ
の管を詰まらせることから、回避が望まれる。好ましくは、上記ペレットは、直径約２ミ
リメートル～約４ミリメートルおよび長さ約４ミリメートル～約１０ミリメートルである
。
【００５４】
　次いで、上記純粋な触媒ペレットまたは上記触媒装填炭素ペレットのいずれかは、使用
される前に条件調整されなければならない。上記条件調整プロセスは、上記ペレットの床
上に還元剤ドープ窒素を通過させる工程を包含する。最初に、約１％の水素でドープされ
た窒素で開始する。上記ドープされたガスは、約２００℃に予め加熱され、そして上記触
媒床を通過する際、還元プロセスが開始され、この還元プロセスは、発熱的であり、そし
て上記反応床を約４００℃まで加熱する。上記反応は、まず、１７２ＫＰａ（２５ｐｓｉ
ｇ）～約２０７ＫＰａ（３０ｐｓｉｇ）で実施される。
【００５５】
　上記プロセスが進行する際、上記床の温度および上記ガスの温度が測定される。上記温
度が低下する場合、さらなる量の水素が添加されて、約２５％～約３０％の水素レベルに
上昇させる。圧力はまた、約４１３７ＫＰａ（６００ｐｓｉ）～約６８９５ＫＰａ（１０
００ｐｓｉ）に達するまで、時間をかけて徐々に上昇する。さらなる水素が温度の維持に
おいて有効でなくなった後、一酸化炭素が上記反応ストリームに添加される。合成ガスは
、一酸化炭素供給源として使用され得る。上記水素のうちのいくらかは、上記合成ガスま
たは一酸化炭素のストリームで置換される。
【００５６】
　次いで、上記条件調整された触媒ペレットは、冷却されて、不活性ガスのパージ（例え
ば、窒素ブランケット）下で円筒容器に置かれる。空気が上記触媒に達することはできな
い。上記触媒が実質的に酸素を含まないことが重要である。ある程度の酸素は、上記触媒
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に含有され、上記エタノール用反応器における水素と反応して、多量の過剰かつ所望され
ない熱を放出する。温度は、約１６００℃と同程度まで上昇し得る。
【００５７】
　本発明の方法は、１ポンドの触媒につき、１時間当たり約０．１１キログラム（０．２
５ポンド）～約０．１４キログラム（０．３０ポンド）のエタノールを生成する。
【００５８】
　多くの反応が、エタノール用触媒化反応器３００において起こり、主要な反応は、以下
のとおりである：
２ＣＯ　＋　Ｈ２　＋　ＣＨ３ＯＨ　→　Ｃ２Ｈ５ＯＨ　＋　ＣＯ２　　　　（２）
ＣＯ　＋　２Ｈ２　＋　ＣＨ３ＯＨ　→　Ｃ２Ｈ５ＯＨ　＋　Ｈ２Ｏ　　　　（３）
２ＣＨ３ＯＨ　→　Ｃ２Ｈ５ＯＨ　＋　Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　　　　　　（４）
ＣＯ　＋　２Ｈ２　←→　ＣＨ３ＯＨ　　　　　　　　　　　　　　　　　（５）
ＣＯ　＋　Ｈ２Ｏ　←→　ＣＯ２　＋　Ｈ２　　　　　　　　　　　　　　（６）
２ＣＯ　＋　２Ｈ２　←→　ＣＨ４　＋　ＣＯ２　　　　　　　　　　　　（７）
ＣＯ　＋　３Ｈ２　←→　ＣＨ４　＋　Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　　　　　（８）
　主な重要な反応は、反応（２～５）である。反応（２）～（４）は、それらがエタノー
ルを形成することから重要である。反応（５）は、メタノールを形成し、そのメタノール
のうちのいくらかは、反応（２）、（３）および（４）において反応し、そしてそのメタ
ノールのいくらかは、上記アルコール蒸留から再循環される。反応（７）および（８）は
、ある程度まで起こり、いくらかのメタンは上記供給材料改質器に再循環されて上記供給
材料改質器におけるメタンの継続する発生を最小限に抑えるが、最終的に、上記メタン改
質器（また、再循環改質器とも呼ばれる）において、メタンの一酸化炭素および水素への
いくらかの変換を必要とする。
【００５９】
　上記触媒がエタノールを形成するように設計されているという事実にもかかわらず、こ
のエタノール用反応器中で、いくらかのメタノールがまた形成されている可能性がある。
それは、反応をエタノールの生成に向ける傾向があるので、メタノールを化学量論的に過
剰に存在させることが望ましい。いくらかの高級アルコールおよびいくらかのアルカンが
また形成される。少量の二酸化炭素およびメタンが、エタノール用反応器３００で形成さ
れる。少量のギ酸メチルおよびギ酸エチルがまた、平衡反応で形成される。
【００６０】
　エタノール用反応器３００からの反応生成物は、冷却および分離ユニット３１０に通る
。ここで、上記アルコールは、液体に冷却され、上記ガス状要素である水素、一酸化炭素
およびメタンから分離される。このアルコールは、ストリーム７としてアルコール蒸留ユ
ニットへ進む。ガスは、別のアミン洗浄ユニット３２０、またはＰＳＡユニットへ運ばれ
、それは、残りのガスである水素、一酸化炭素、メタンおよび再循環ストリーム１７へ進
む他の少量のガスから、二酸化炭素をストリーム９へ分離し、この残りのガスの一部は、
バルブ３２１でパージガスストリーム１２として流し出される。上記再循環するギ酸メチ
ルおよびギ酸エチルは、反応の間、より多くを形成させないようにされる。
【００６１】
　アルコール冷却および分離ユニット３１０は、２つの冷却器を備える。一方は、交差交
換ユニットであり、一方は、水冷却塔である。冷却された液体／ガスストリームは、ガス
／液体分離器に進み、その液体はストリーム７により蒸留塔に通され、そしてガスストリ
ームは、二酸化炭素分離器３２０に通る。分離された二酸化炭素ストリーム９は、上記メ
タノール触媒フィッシャー－トロプシュ反応器４００に再循環される。
【００６２】
　（ユニットＩＶ：メタノール用反応器（ＭＲ））
　ユニットＩＩからの水素ストリーム１０、ユニットＩからの二酸化炭素ストリーム８お
よびユニットＩＩＩからの二酸化炭素ストリーム９は、サージタンク４０１を経由して、
メタノールの生成に有利に働くように触媒されるフィッシャー－トロプシュ反応器４００
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（メタノール用反応器）に供給される。その構成は、エタノール用反応器３００と同じ構
成である。使用される触媒は、少量のアルカリ金属促進剤を伴う従来のメタノール触媒、
主として銅である。入手されたときに、それらは酸化銅、酸化亜鉛、酸化アルミニウムお
よびアルカリ金属促進剤を含有する。酸化銅は、約５０％～約６０％、好ましくは５５％
を構成し、酸化亜鉛は、約２１％～約２５％を構成し、酸化アルミニウムは、約８％～約
１０％を構成し、そして他の成分は、少量でもとから存在している。上記エタノール触媒
の場合のように、このメタノール触媒は、それが実質的に元素状形態で金属を含むように
、使用の前に調節されねばならない。
【００６３】
　メタノール用反応器４００は、４１３７ＫＰａ（６５０ｐｓｉｇ）～約１３，７９０Ｋ
Ｐａ（２０００ｐｓｉｇ）の圧力および２６０℃～３０５℃の温度で作動される。このメ
タノール用反応器におけるガス空間速度は、１時間あたり約１５，０００～１時間あたり
約１１０，０００である。水素ストリーム１０中の圧力は、４１３７ＫＰａ（６５０ｐｓ
ｉ）～１３，７９０ＫＰａ（２０００ｐｓｉ）に必要なように調節される。コンプレッサ
が使用され、ユニットＩから来る二酸化炭素ストリーム８を圧縮する。同様に、コンプレ
ッサが使用され、ユニットＩＩＩから来る二酸化炭素ストリーム９を圧縮する。すべての
３つのラインは、このようにして、反応器４００の作動圧力で反応器４００に導入され、
各ラインは、逆流チェックバルブを備える。
【００６４】
　それらがサージタンク４０１から供給される場合、二酸化炭素ストリーム８および９は
、水素ストリーム１０と合わされる。この合わされた反応体ストリーム８～１０は、反応
器を出る生成物ストリームとの熱交換および／または反応器それ自体のための熱交換シス
テムの一部分として、２６０℃～３０５℃の閾値反応温度まで予備加熱される。上記エタ
ノール用反応器の場合のように、メタノール用反応器４００中の熱は、発熱的な反応熱の
いくらかを除去することにより制御されねばならない。このことは、上記エタノール用反
応器３００で実施されるように、メタノール用反応器４００中で油冷却により達成される
か、またはガスを反応器から引き抜き、それらを熱交換器で冷却し、そしてそれらをその
反応器に戻すことにより達成され得る。
【００６５】
　サージタンク４０１は、オペレーターに上記反応システムの二酸化炭素含量において時
折発生し得るピークおよび谷を制御する方法を提供する。適切な制御は、これを自動的に
達成するために採用され得る。
【００６６】
　二酸化炭素と水素との主なメタノール反応は、以下のとおりである。
３Ｈ２　＋　ＣＯ２　←→　ＣＨ３ＯＨ　＋　Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　　　（９）
いくらかは、他の反応も起こるが、メタノール反応（９）が支配的である。
【００６７】
　メタノール用反応器４００からの反応生成物は、冷却および分離ステーション４１０へ
通される。冷却は、入ってくる反応体との、水との、そして／または水冷却塔中での熱交
換により達成される。冷却された液体生成物およびガス生成物は、液体ガス分離器中で分
離され、そしてその液体は蒸留塔４２０へ通される。未反応のガス状水素および二酸化炭
素ならびに生成したかも知れないいくらかのメタンは、単に再循環して反応器４００に戻
される。蒸留されたメタノールストリーム１１は、ユニットＩＩＩに通され、そこでそれ
はエタノール用反応器３００の中へ導入される。水ストリーム１４は、ユニットIへ再循
環され、そこでそれは入ってくる水ストリーム１ａと合わされ、過熱水蒸気１に変換され
る。
【００６８】
　（ユニットＶ：メタン改質器）
　再循環する合成ガスストリーム１７中のメタン含量が約３０％に達すると、バルブ３２
１が作動され、この合成ガスストリームまたはその一部が、ストリーム１２として、メタ
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は、二酸化炭素に対してサージタンク４０１により供されるのと同じ目的をメタンに対し
て果たす。それはまた、自動制御され得る。
【００６９】
　メタン改質器５００は、標準的な様式で構築される。改質器５００では、合成ガススト
リーム１２のメタン成分が水蒸気と反応され、ストリーム１５として改質器５００に供給
される。従来のニッケル触媒が使用される。使用される水蒸気は、独立に加熱されてもよ
く、または熱回収ユニット１１０および熱交換器１０４で発生されるストリーム１から分
流されてもよい。この反応は、８４３℃（１５５０°Ｆ）～８９８℃（１６５０°Ｆ）、
１０３４ＫＰａ（１５０ｐｓｉｇ）～２７５８ＫＰａ（４００ｐｓｉｇ）、および１時間
あたり１１，０００のガス空間速度（ＧＨＳＶ）で実施される。
【００７０】
　上記水蒸気とガスストリーム１２中のメタンとの反応は、基本的には以下のとおりであ
る。
ＣＨ４　＋　Ｈ２Ｏ　←→　ＣＯ　＋　３Ｈ２　　　　　　　　　　（１０）
　上記反応生成物は、冷却および分離ユニット５１０へ進み、そこで合成ガスストリーム
１３が未反応の水（ストリーム１９）から分離される。合成ガスストリーム１３は、メタ
ン改質器５００中で発生された一酸化炭素および水素、ならびに侵入合成ガスストリーム
１２中に含まれていたいくらかの水素および一酸化炭素を含む。回収された水は、再循環
され、究極的には水蒸気ストリーム１５またはストリーム１への導入のための水蒸気へ変
換される。
【００７１】
　（例示の反応スキーム）
　以下は、例示の反応スキームである。それは、本質的には理論的なものであり、本発明
のプロセス中で起こっているあらゆる反応を考慮に入れているわけではない。例えば、そ
の例示は、メタンおよび二酸化炭素への、一酸化炭素と水素との反応（７）、および上記
エタノール用反応器内でメタノールを形成する種々の反応を完全に無視している。また、
上記反応は、定量的には示されていない。従って、この図示は、上記プロセスがどのよう
に流れるかを図示することを単に手助けする目的のためのものであり、定量的な表示であ
ることは意図されておらず、そしてそのように解釈されるべきではない。以下のスキーム
中で使用される種々の反応は、上記で考察されており、従ってそれらが上で与えられたの
と同じ番号で標識される。
【００７２】
　上記流れに追随するのを助けるために、この反応スキームは、どこへ種々の反応生成物
が流れるかを示す。このようにして上記供給原料反応中で生成される水素のうち、いくら
かは水素除去ユニット２１０でメタノール用反応器へ分流される。その残りは、一酸化炭
素およびメタンとともにエタノール用反応器へ流れる。このことは、上記の考察に従うと
、このことは、１部の一酸化炭素あたり約１～約１．１部の水素が、上記合成ガスストリ
ーム中でエタノール用反応器へ続き、他方その残りは上記メタノール用反応器へ分流され
ることを可能にすることを示唆する。
【００７３】
　各連続する反応に対して、上記反応に関与しない任意の成分または成分の一部は、再循
環されるかまたは上記反応器を通過するとして示される。この反応スキームは、メタノー
ル用反応器およびエタノール用反応器を通る２つの経路を含む。明らかに、現実の実施に
おいて、このプロセスは、これらの反応が単一の全体反応の完了へ直線的に流れるように
は稼動していない。
【００７４】
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【化１】

　供給原料改質反応（１）の下の脚注は、その二酸化炭素およびいくらかの水素の、メタ
ノール用反応器への分流を示し、水素、一酸化炭素およびメタンを含むその合成ガススト
リームの残りは、エタノール用反応器に行くことを示す。メタノール用反応器およびエタ
ノール用反応器で起こっている反応は、番号付けされ、上記反応体がこのプロセスを循環
する場合に、上記反応器を通る上記反応体の様々な通過を図示する。
【００７５】
　ＭＥＯＨ－１反応は、反応生成物が上記エタノール用反応器へと続き、使用されなかっ
た二酸化炭素が再循環されることを示す。ＥＴＯＨ－１反応は、同時にエタノール用反応
器で起こリつつあり得るいくつかの異なる反応を図示する。ＥＴＯＨ－１反応は、、反応
（６）が、反応（２）において一酸化炭素とメタノールとのエタノールへの変換を補充す
るために十分な水素をどのように内部で生成し得るかを図示する。反応（２）および（３
）は、この例示の反応スキームでは組合されている。図示されるように、ＥＴＯＨ－１に
おける反応（６）は、過剰の水素を生成し、この水素は、次いでエタノール用反応器で再
循環される。反応（６）で生成される二酸化炭素は、図１に示されるように、除去され、
メタノール用反応器に二酸化炭素ストリーム９として転送される。反応３で形成される二
酸化炭素は、スクラバー３２０を介して除去され、そして水素は、エタノール用反応器３
００を経由して戻る再循環ストリーム１７の一部となる。
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【００７６】
　ＥＴＯＨ－１反応（２）は、上記合成ガスストリームに由来する一酸化炭素と水素、な
らびに反応４によりエタノール用反応器３００で生成される水素と、メタノール用反応器
４００中で導入されるメタノールからのエタノールの形成を図示する。形成される水の一
部は、上記エタノール用反応器における「通過」であると示されるメタンとともにメタン
再循環改質器へ分流されるとして示される。上記のように、生成されるこれらのメタンお
よび水は、上で考察されたように、いくらかのメタンが、放出されて再循環改質器５００
に分流されるか供給原料反応器１００に戻されるかのいずれかであるべきであると決定さ
れるようなときまで、実際に再循環される。従って、上記水および上記メタンの一部が、
直接、再循環改質器に進むとして示すことは、単に例示のためだけである。ＭＥＯＨ－１
からＥＴＯＨ－１に入ってくるとして示される未反応の水は、ＥＴＯＨ－１で生成される
水とともに、再循環改質器に分流されない程度まで、上記エタノール用反応器のための再
循環ストリームの一部として示される。
【００７７】
　再循環改質器ＲＲ（１０）は、水蒸気との反応による、一酸化炭素および水素へのメタ
ンの変換を示す。この一酸化炭素および水素は、ストリーム１３を経由して合成ガス圧縮
ユニット２００へ送られ、そしてその水素の一部は、水素除去ユニット２１０を経由して
、上記メタノール用反応器に、水素ストリーム１０として分流されるとして示される。
【００７８】
　次いで、ＭＥＯＨ－２は、上記メタノール用反応器へ分流された水素とより多くの二酸
化炭素との反応を示し、この反応はさらなるメタノールおよび水を与える。これらは、ス
トリーム１１を経由して、上記エタノール用反応器に運搬されるとして示される。ユニッ
トＩＶにおける二酸化炭素の蓄積的な再循環もまた、示される。
【００７９】
　ＥＴＯＨ－２は、上に議論された種々の反応から受け取られた反応体入力に基づいて、
反応（２）～（４）および反応（６）の繰り返しを示す。このＥＴＯＨ－２経路中の反応
（６）で形成された水素は、反応（２）で内部で使用される。ＥＴＯＨ－２反応（３）は
、二酸化炭素を形成し、この二酸化炭素は、通常はメタノール用反応器に送られる。
【００８０】
　上で議論されたように、この反応は、これら種々の反応がどのようにこのプロセスを流
れるかを例証するための、例示的なものに過ぎない。それは、定量的には示されていない
。現実の実施においては、使用される供給原料の炭化水素含量は変化し、収率は変化し、
そして他の反応がそのプロセスで起こる。上記のものは、例示的な考察に過ぎない。
【００８１】
　（結論）
　上で考察された好ましい実施形態は、供給原料の、有用な最終生成物への効率的な取扱
いおよび加工を提供し、この場合の好ましい最終生成物は、エタノールである。上記供給
原料改質器における接触時間および条件を変更することにより、この好ましい最終生成物
の生産のために合成ガスストリームが最適化され得る。
【００８２】
　この合成ガスストリーム生成物は、収量を最適化するために、効率的に利用される。水
素の内部生成、二酸化炭素および水素を使用して第１に１つの反応器でメタノールを形成
し、次いでこの得られたメタノールを、特にエタノールの生成に有利に働くように触媒さ
れる反応器中で、残存する合成ガスストリームと合わせることは、エタノールの生成を最
適化するのにさらに役立つ。
【００８３】
　供給原料改質器へのメタンの再循環は、さらなるメタンの発生を最小にするのに役立つ
。あるいは、水蒸気とともに改質器を通して上記メタンを再循環することは、一酸化炭素
および水素を生成し、この一酸化炭素および水素は、合成ガスストリームに再注入され、
エタノールを形成するためのさらなる原料物質を提供し得る。
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【００８４】
　当然、上記のことは、単に本発明の好ましい実施形態であり、種々の変化および変更が
、本発明の趣旨およびより広範な局面から逸脱することなくなされ得ることが理解される
。
【図面の簡単な説明】
【００８５】
【図１】図１は、本発明の好ましい実施形態において実施される基本操作を同定するプロ
セスのフローシートである。
【図２】図２は、温度、改質器中でのガスの接触時間、使用される供給原料中の水素、炭
素および酸素の比、ならびにこの改質器に供給される供給原料に対する水蒸気の比の関数
として達成される合成ガス生成物におけるバリエーションを図示するグラフである。
【図３】図３は、供給原料調製装置の図解である。
【図４】図４は、供給原料改質器の図解である。
【図５】図５は、供給原料計量および水蒸気混合装置の断面図である。

【図１】 【図２】
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【図５】
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