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(57)【要約】
　固体触媒と、ガス相の１つまたは複数の反応物質と、液相の１つまたは複数の反応物質
とを含む、ある特定の多相反応システムの性能を改善するためのプロセスであって、液相
の反応物質の標的最大濃度が、副生成物形成、触媒失活、および所望の生成物の収率の改
善された値を提供するために特定され、連続プロセスの下流において、またはそのような
プロセスの操作のセミバッチモードにおけるバッチの開始から後の時間において、この標
的濃度は、近接し好ましくは達成され、実質的には上回らない、プロセスについて記載さ
れる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体触媒と、ガス相の１つまたは複数の反応物質と、液相の１つまたは複数の反応物質
とを含む、連続多相反応システムを改善するためのプロセスであって、
　入口において、および流体フローの軸方向の反応器に沿う１つまたは複数の下流位置に
おいて、標的濃度で、反応器に液相反応物質を導入することを含む、プロセス。
【請求項２】
　固体触媒と、ガス相の１つまたは複数の反応物質と、液相の１つまたは複数の反応物質
とを含む、連続多相反応システムを改善するためのプロセスであって、
　液相反応物質を、反応器の入口において液相反応物質の標的濃度で、反応器に導入する
ことと、次いで、前記液相反応物質を、流体フローの軸方向の１つまたは複数の下流位置
において、標的濃度を上回る１つまたは複数の濃度で反応器に導入することとを含み、
　但し、１つまたは複数の下流での導入が、標的濃度を実質的に上回る、反応器内の液体
反応物質の濃度をもたらさない、プロセス。
【請求項３】
　１つまたは複数の下流での導入の効果が、反応器内の液相反応物質の濃度を、触媒床の
長さの少なくとも約１０パーセントにわたって、標的濃度値の３０パーセント以内に達成
することである、請求項１または請求項２のいずれかに記載のプロセス。
【請求項４】
　液相反応物質の濃度が、触媒床の長さの少なくとも約３０パーセントにわたって、標的
濃度値の３０パーセント以内である、請求項３に記載のプロセス。
【請求項５】
　ガス相反応物質を、１つまたは複数の下流位置において、反応器に導入することをさら
に含む、請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項６】
　所与の生成速度において生成物を生成するために必要とされる触媒の総体積において、
同一の条件下、液相反応物質の下流での導入を全く伴わない場合に必要とされる同一の触
媒の体積と比較して、少なくとも１０パーセントの低減をもたらすために、液相反応物質
の下流での導入の数、ならびにこれらの導入のための下流位置を選択することをさらに含
む、請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項７】
　少なくとも２０パーセントの低減が、総触媒要件において実現される、請求項６に記載
のプロセス。
【請求項８】
　少なくとも３０パーセントの低減が、総触媒要件において実現される、請求項７に記載
のプロセス。
【請求項９】
　液相の１つまたは複数の反応物質の濃度を希釈することによって実現できるのと同程度
に、連続多相反応システムにおける触媒失活の低減と、
　濃度が低減された１つまたは複数の反応物質を有する希釈された液相の使用によって実
現される生成速度を超える、所望の生成物の生成速度と、を同時に実現するためのプロセ
スであって、
　固体触媒と、ガス相の１つまたは複数の反応物質と、液相の１つまたは複数の反応物質
とを含み、
　入口において、および流体フローの軸方向の反応器に沿う１つまたは複数の下流位置に
おいて、１つまたは複数の反応物質の低減された濃度を超えない濃度で、１つまたは複数
の反応物質を導入することを含む、プロセス。
【請求項１０】
　固体触媒と、ガス相の１つまたは複数の反応物質と、液相の１つまたは複数の反応物質
とを含む、セミバッチ式多相反応システムを改善するためのプロセスであって、
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　バッチの起点において標的濃度で液相反応物質を導入することと、次いで、標的濃度で
液相反応物質の１つまたは複数の後の添加を行うこととを含む、プロセス。
【請求項１１】
　固体触媒と、ガス相の１つまたは複数の反応物質と、液相の１つまたは複数の反応物質
とを含む、セミバッチ式多相反応システムを改善するためのプロセスであって、
　バッチの起点において標的濃度で液相反応物質を導入することと、次いで、標的濃度を
上回る１つまたは複数の濃度で液相反応物質の１つまたは複数の後の添加を行うこととを
含む、プロセス。
【請求項１２】
　１つまたは複数の後の導入の効果が、液相反応物質の濃度を、バッチの持続期間の少な
くとも約１０パーセントにわたって、標的濃度の３０パーセント以内に維持することであ
る、請求項１０または請求項１１に記載のプロセス。
【請求項１３】
　１つまたは複数の下流での導入の効果が、液相反応物質の濃度を、バッチの持続期間の
少なくとも約３０パーセントにわたって、標的濃度の３０パーセント以内に維持すること
である、請求項１２に記載のプロセス。
【請求項１４】
　セミバッチ反応の開始後に、ガス相反応物質の１つまたは複数の導入を行うことをさら
に含む、請求項１０または１１に記載のプロセス。
【請求項１５】
　複数のバッチにわたる、ある特定の量の生成物を生成するために必要とされる触媒の総
体積において、同一の条件下、バッチ反応が開始された後、液相反応物質の後の導入を全
く伴わない場合に必要とされる同一の触媒の体積と比較して、少なくとも１０パーセント
の低減をもたらすために、液相反応物質の後の導入の数、ならびにこれらの導入のタイミ
ングを選択することをさらに含む、請求項１０または１１に記載のプロセス。
【請求項１６】
　少なくとも２０パーセントの低減が、総触媒要件において実現される、請求項１５に記
載のプロセス。
【請求項１７】
　少なくとも３０パーセントの低減が、総触媒要件において実現される、請求項１６に記
載のプロセス。
【請求項１８】
　水素がガス相反応物質である、請求項１、２、１０、または１１のいずれかに記載のプ
ロセス。
【請求項１９】
　水素が、糖アルコール生成物を調製するための糖の水素化、Ｃ－ＯおよびＣ－Ｃ結合の
水素化分解、または、石油精製における炭化水素の水素化処理のために使用される、請求
項１８に記載のプロセス。
【請求項２０】
　デキストロース水溶液がソルビトールへと連続的に水素化される、請求項１９に記載の
プロセス。
【請求項２１】
　Ｒａｎｅｙ（登録商標）ニッケルスポンジ金属触媒が使用され、デキストロースの標的
濃度が２０～３０重量パーセントの範囲で選択される、請求項２０に記載のプロセス。
【請求項２２】
　デキストロースの標的濃度が、２０～２５重量パーセントの範囲から選択される、請求
項２１に記載のプロセス。
【請求項２３】
　デキストロースの標的濃度が、２０重量パーセントである、請求項２２に記載のプロセ
ス。
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【請求項２４】
　ソルビトールを連続的に生成するためのプロセスであって、
　ニッケルスポンジ金属触媒を含む反応器の入口に、水素および第１の濃度の水性デキス
トロース供給流を連続的に供給することと、
　入口から下流の２つ以上の位置において、反応器内に水性デキストロース供給流の追加
的な供給を連続的に導入することを含み、各場合において、従前に添加されたデキストロ
ースの少なくとも９９．５パーセントが反応している、
プロセス。
【請求項２５】
　第１の濃度が、２０～３０重量パーセントである、請求項２４に記載のプロセス。
【請求項２６】
　第１の濃度が、２０～２５重量パーセントである、請求項２５に記載のプロセス。
【請求項２７】
　第１の濃度が、２０重量パーセントである、請求項２６に記載のプロセス。
【請求項２８】
　ソルビトールを連続的に生成するためのプロセスであって、
　ニッケルスポンジ金属触媒を含む反応器の入口に、水素および第１の濃度の水性デキス
トロース供給流を連続的に供給することと、
　入口から下流の３つ以上の位置において、反応器内に、水性デキストロース供給流の追
加的な供給を連続的に導入することを含み、各場合において、従前に添加されたデキスト
ロースの少なくとも７０パーセントが反応している、
プロセス。
【請求項２９】
　第１の濃度が、２０～３０重量パーセントである、請求項２８に記載のプロセス。
【請求項３０】
　第１の濃度が、２０～２５重量パーセントである、請求項２９に記載のプロセス。
【請求項３１】
　第１の濃度が、２０重量パーセントである、請求項３０に記載のプロセス。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
[0001]　本発明は、概して、ガス相の１つまたは複数の反応物質と、液相の１つまたは複
数の反応物質と、固体触媒とを含む化学プロセスに関し、より具体的には、低混合として
特徴付けられる多相プロセス、すなわち、連続モードの操作またはセミバッチモードの操
作において、反応物質のプラグフローまたは準プラグフロー（任意選択により触媒のもの
、例えば輸送床）を提示するものに関する。
【背景技術】
【０００２】
[0002]　固体触媒上でのガスおよび液相反応物質の反応を伴う多相プロセスは、例として
、モノマーおよび医薬の製造、ならびに原油処理において多様な中間物および最終生成物
を生成するための基礎を成している。そのようなプロセスにおいて使用されるガスの見地
からは、例えば水素と液体基質との反応（水素化、水素化分解、水素化処理）を伴うもの
、酸素もしくは類似の酸素系ガス状反応物質（例えばオゾン）と液体基質との反応（酸化
、オゾン分解）を伴うもの、ハロゲンガスと液体基質との反応（フッ素付加、塩素付加）
を伴うもの、またはガスの組み合わせの使用（ヒドロホルミル化）を伴うものといった、
いくつかの商業的に重要なガス－液体反応システムが考えられる。
【０００３】
[0003]　固体触媒は、使用済み触媒の分離および回収、ならびに粗反応生成物の処理を促
進するために、ガス－液体反応システムおよび液体－液体反応システムの両方において使
用されることが望ましいが、ガス－液体反応システムはしばしば、液体中および不均質な
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固体触媒表面へとガス状反応物質を接触させるという点において、困難を提示する。結果
として、ある特定の種類の多相プロセスにおいては特に（以降、詳細に説明されるように
）、液体反応物質に対する準化学量論的なガスの比が触媒の存在下で発生し得、それによ
り、固体触媒界面における液相成分の望ましくない副反応が触媒される場合がある。同様
に、これらの望ましくない副反応においてガス反応物質が消費されるため、ガス反応物質
の補充は困難である。さらに、触媒寿命が、液体反応物質の触媒との相互作用によって短
縮される場合がある。
【０００４】
[0004]　ガス状反応物質と比較して相対的に過剰な液体反応物質（これは、液体反応物質
に対する準化学量論的なガスの比の条件を考慮する代替的な方法であり得る）は、入口か
ら出口までの制限された軸混合によって特徴付けられる、すなわち、本質的に液体基質の
濃度が反応器の入口で高く、出口でより低く、またやはり本質的に液体基質の濃度がバッ
チの開始時において最も高く、末尾においてより低いために性質上プラグフローまたは準
プラグフローであるセミバッチ反応システムで、特に問題となり得る。
【０００５】
[0005]　固体触媒ならびにガスおよび液相反応物質を伴う多相プロセスを実行する、これ
らおよび他の複雑さおよび困難は、文献において明確に説明されており、当業者には周知
である。Ｔｒｉｃｋｌｅ　Ｂｅｄ　Ｒｅａｃｔｏｒｓ：Ｒｅａｃｔｏｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅ
ｒｉｎｇ　＆　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ、Ｖ．Ｖ．Ｒａｎａｄｅ、Ｒ．Ｖ．Ｃｈａｕｄ
ｈａｒｉ、およびＰ．Ｒ．Ｇｕｎｊａｌ、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ、Ａｍｓｔｅｒｄａｍ（２０
１１）においては、例えば、スラリー反応器（ここでは、反応が移動式触媒粒子、ガス、
および液相の間で行われる）ならびに固定床反応器（ここでは、ガスおよび液相反応物質
間での反応が、静止した触媒上またはそこにおいて行われる）を含む、様々な多相反応器
システムの利点および欠点が９～１２ページにおいて考察されている。
【０００６】
[0006]　対照的に、強混合スラリー反応器（連続的に操作されているか、より一般的であ
るようにバッチ式で操作されているかに関わらず）は、反応器内での効果的な温度制御を
促進し、全ての相の間での徹底的な物質移動によって特徴付けられる。しかしながら、引
用された参考文献において考察されるように、このような強混合スラリー反応器は、触媒
摩滅に起因する、生成物の触媒からの分離に関する困難、移動する触媒粒子による機器表
面の摩滅に関する困難、単位容積当たりの低い比生産性に関する困難、ならびに触媒分離
および再生のニーズを考慮した上での連続モードにおける使用に関する困難を提示する。
【０００７】
[0007]　したがって、固定床反応器が連続プロセスにとって特に好ましいと見なされてき
たが、しかしながら、これらの反応器は、ガスおよび液相の反応物質、ならびに固体触媒
を伴う多相プロセスを実行する状況において、それらに特有の制限、複雑さ、および欠点
を有する。
【０００８】
[0008]　上述された準化学量論的な問題は、Ｄａｔｓｅｖｉｃｈら、「Ｍｕｌｔｉｐｈａ
ｓｅ　ｆｉｘｅｄ－ｂｅｄ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ：Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ　ａｎ
ａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ（ｅｘｐｅｒｉｅｎｃ
ｅ　ｏｆ　ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ａｎｄ　ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ｉｍｐｌｅｍｅｎ
ｔａｔｉｏｎ）」、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ、第２６
１巻、ｐｐ１４３～１６１（２００４）（以下「Datsevich」）の参照の大枠において、
特に、とりわけ図４に関する１４８ページ以降において認識および考察されている制限、
複雑さ、および欠点のうちにあり、ここで、Ｄａｔｓｅｖｉｔｃｈは、ガスおよび液相反
応物質が最初に組み合わされる多相固定床反応器の開始部では、バルク液体中ならびに触
媒表面の両方において、著しく化学量論的に過剰な液体反応物質が存在し、それによって
この開始部での反応は、ガスの液体への物質移動抵抗（特に、水素および酸素等の、「非
常に低い液体への溶解度（very bad solubility in liquids）」を有するガスの場合）に
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よって制限されることを観察している。同時に、反応器の後半部においては、Ｄａｔｓｅ
ｖｉｃｈは、これらのシステムが液体化合物によって物質移動を制限していることを観察
している。Ｄａｔｓｅｖｉｃｈはまた、固定床多相ガス－液体反応システムの軸方向のフ
ローに沿って、ガスおよび液体反応物質の濃度の「理想的な（ideal）」相関関係が存在
するポイントが存在し、ここでは、液相反応物質の濃度が触媒表面上のガス状反応物質の
化学量論的濃度に対応しており、それによって活性触媒にとっては、触媒表面において両
方の濃度がゼロであることを観察している。
【０００９】
[0009]　連続固定床反応器においてこれらの多相プロセスを実行する複雑さについては、
実験的に、ならびにＫｉｌｐｉｏら、「Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　Ｍｏｄｅｌ
ｉｎｇ　Ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　
Ｇｌｕｃｏｓｅ　ｔｏ　Ｓｏｒｂｉｔｏｌ　ｉｎ　ａ　Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ　Ｏｐ
ｅｒａｔｉｎｇ　Ｐａｃｋｅｄ－Ｂｅｄ　Ｒｅａｃｔｏｒ」、Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ
．Ｒｅｓ．２０１３、第５２巻、ｐｐ７６９０～７７０３において、好ましい用途の、本
発明の目的とするより特定の文脈における数学モデル化を通じて探求されており、ここで
は、０．５グラムの商業的ルテニウム担持炭素触媒を格納する、実験室規模（直径１．１
５ｃｍ、長さ７ｃｍ）の連続フロー充填床反応器において、温度および濃度依存的反応動
力学、触媒失活、固体触媒粒子内の内部拡散および熱伝導、選択された反応器セクション
における放射熱伝導および質量分散、液体ホールドアップ、ガス－液体物質移動、圧力降
下、ならびに軸分散が評価され、数学モデルに使用された。
【００１０】
[0010]　連続固定床多相反応システムの上述の複雑さおよび物質移動に関する制限を認識
した上で、継続的な努力がこのようなシステムの性能を改善するためになされてきた。
【００１１】
[0011]　Ｄａｔｓｅｖｉｃｈは、ガスから液体への物質移動の制限に対処するため、およ
びその制限を低減するために、反応器の前に「飽和器」を代わりに用いて物質移動を実現
し、それによってガスで飽和された液相のみを反応器内に供給するという、１つの改良点
を提案している。事実上、ガス相を保持する固定床反応器の開始部の反応器容積は、完全
に回避される。Ｄａｔｓｅｖｉｃｈは、水素および酸素等のガスの溶解度は低く、供給流
中の液体反応物質の濃度は、液相の平衡ガス濃度よりも比較的高いため、飽和器を通じた
最終生成物の再循環が、必要とされる量のガスを反応ゾーンへと送達するのに必要である
ことを観察している。したがって、Ｄａｔｓｅｖｉｃｈは、液相中の基質の入口または開
始濃度を希釈する（生成物またはその一部を希釈剤として用いる）手法を有効に採用し、
それにより、不均質な触媒にとっての液体基質の利用可能性を対応する方法で制限し、こ
れは、触媒にとってのガス状反応物質の利用可能性が、物質移動の問題に対して、ガスの
溶解度および抵抗性によって制限されるためである。
【００１２】
[0012]　Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｄ．Ａｃｋｅｒｓｏｎらに対する一連の公開された出願および
交付された特許は非常に類似した性質のものであり、例えばＡｃｋｅｒｓｏｎらへのＵＳ
２０１２／０１８４７８９、ＵＳ７，５６９，１３６、ＵＳ７，２９１，２５７、ＵＳ６
，８８１，３２６、ＵＳ６，４２８，６８６、およびＵＳ６，１２３，８３５を参照され
たいが、ここでは、石油供給材料および非石油供給材料の両方を水素化処理する様々な方
法（ＵＳ２０１２／０１８４７８９）が記載されており、これらの方法では、希釈剤が水
素および水素化処理を必要とする供給材料と共に供給され、それによって供給流および水
素の実質的に全てが、単一の連続的な液相中において、反応器への水素－ガスを含まない
液体供給ストリームとして存在する。Ｄａｔｓｅｖｉｃｈと同様に、希釈剤は、冷却され
、かつ／または分離された、再循環される反応生成物の少なくとも一部であり得る。
【００１３】
[0013]　事実上、Ｄａｔｓｅｖｉｔｃｈの前もって飽和した１つの液体フロー（presatur
ated one-liquid flow、またはPOLF）技術、およびＡｃｋｅｒｓｏｎのプロセス技術の両
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方が、Ｄａｔｓｅｖｉｔｃｈの図４の液体物質移動制限領域において操作され、スループ
ット減衰に対処しつつ、上述された従来型の固定床多相反応システムにおける反応器の開
始部での準化学量論的な問題を回避するために、希釈物および有意な生成物再循環を使用
する。しかしながら、これらの種類の手法は本質的に、希釈物の使用における生産性のい
くらかの損失、ならびに水素および酸素等の低溶解度のガスにとって特に必要とされる相
当な再循環のために著しい費用を伴うものである。
【００１４】
[0014]　しかしながら、Ｄａｔｓｅｖｉｃｈの手法およびＡｃｋｅｒｓｏｎの手法のこの
再循環の態様によって、これらの手法は、莫大な生成物再循環率（または同等の希釈物、
非生成物希釈剤の場合、希釈剤の回収および再循環）が必要とされるという点において、
高率のガス消費を伴う化学プロセスには不向きであると認識されてきた。したがって、Ｐ
ＯＬＦ概念の修正形態が提案されており、ここでは、いくらかのガスが、ガス相で反応器
に入り、それによって液相中のガスが反応によって消費される際に、液相中の一定のガス
濃度が固定床の全体で維持される。例えば、ＤＥ１０２００６０４４５７９、ＲＵ２０８
３５４０、およびＷＯ０３０９１３６３を参照されたい。
【００１５】
[0015]　上述された特定の準化学量論的な問題に対する別の手法は、液相中でのガス相反
応物質の溶解度および／または利用可能性を向上させるというものである。固体触媒を伴
うプロセスに関するものではないが、ＳｕｂｒａｍａｎｉａｍらへのＵＳ２０１３／０２
４０７８１　Ａ１は、例えば、液体中でのオゾン濃度を増加させて、次いで、このオゾン
濃度が増加した液体を（触媒の非存在下で）基質のオゾン分解を実行するために使用する
方法について報告している。Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｍらによって関連付けられているよう
に、オゾン分解は典型的には、水性相を通して、または基質を含有する有機液相を通して
オゾンをバブリングさせることによって行われている。しかしながら、これらの従来の方
法は、ある特定の欠点を有すると記載されている。オゾンは非常に反応性であるため、反
応温度は亜周囲温度（摂氏０度に近い）でなければならないが、オゾンはこれらの温度に
おいては液相中での溶解度が限定されている。さらに、オゾンは、使用され得る多くの従
来の有機溶媒と反応する傾向にあり、廃棄物を結果として生み出し、反応を実行するため
のオゾンの利用可能性をさらに制限する。Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｍらによって提供される
解決策は、オゾン／液体の組み合わせが、オゾンの臨界温度の約０．８～１．５倍の温度
を有する環境下で、オゾンを不活性液体中に導入し、液体中でのオゾンの溶解度を増加さ
せるように、液体上のオゾン含有ガスの圧力を、オゾンの臨界圧力の約０．３～約５倍に
まで等温的に増加させることである。圧力は、液体中でのオゾンの溶解度を調整するよう
に制御される。
【００１６】
[0016]　ＳｕｂｒａｍａｎｉａｍらによるＵＳ７，３６５，２３４は、オレフィン性供給
材料の触媒的ヒドロホルミル化の文脈において類似の手法を採用している。ここでは、オ
レフィンは、ヒドロホルミル化触媒の存在下で、圧縮ガスで膨張された液体中においてＣ
ＯおよびＨ２と反応させられる。液相中での反応にとって利用可能であるＣＯおよびＨ２

の量を整調できる状態で増加するため、液体は、均質なＲｈ系触媒の溶解度の限界に対し
て一般的には添加され、典型的には、超臨界または亜臨界（臨界に近い）二酸化炭素によ
って容積に関して膨張されている。驚くべきことに、液相中の圧縮ガスの量を変化させる
ことによって、生成物の化学選択性が変化し、液体中の圧縮ガスの含有量を変更すること
によって、所望度が低い分岐状アルデヒド生成物に対し、より所望される直鎖状アルデヒ
ドのより高い比の実現が可能になる。
【００１７】
[0017]　水素化処理においても、反応している液相への水素移動および利用可能性を向上
するために、水素ドナー溶媒または別の物質が使用されるプロセスが既知である。しかし
ながら、これらのプロセスは、追加的な分離および回収／再循環工程の必要性という代償
を伴い、またはある特定の臨界範囲付近の条件の下で操作する必要性へのＳｕｂｒａｍａ
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ｎｉａｍの言及と関連して、それらの条件を達成および維持するのに関連する追加的な費
用を伴う。
【発明の概要】
【００１８】
[0018]　本発明は、一態様において、固体触媒と、ガス相の１つまたは複数の反応物質と
、液相の１つまたは複数の反応物質とを含む、多相低混合反応システムを改善するための
プロセスに関する。かかるプロセスは、連続プロセスの最初において、かつ下流において
（または、セミバッチプロセスの場合は後で）、液相反応物質の標的濃度に近接し、好ま
しくはそれを達成し、実質的には上回らないことによる。好ましい実施形態において、標
的濃度は、触媒失活率、副生成物形成および関連する精製要件、所望の生成物に関する生
産性、ならびにそれらの生成物に対する選択性等を考慮して、基準時間枠にわたって、特
定の連続多相低混合反応システムの文脈において最大の経済価値を提供する濃度に対応す
る。
【００１９】
[0019]　事実上、この態様による本発明は、多相低混合ガス－液体反応システムの長さの
少なくとも一部分（生成物出口までの軸方向のフロー方向を意味する）に沿って、または
セミバッチ式多相低混合プロセスにおいてより長い期間にわたって、選択され、好ましく
は最適化された操作条件の下での全体的な反応システムの所望の性能を提供する、連続プ
ラグフローもしくは準プラグフロープロセスの開始時、またはセミバッチプロセスの開始
時における液体反応物質の開始濃度を達成するだけでなく、永続させることを追求してい
る。
【００２０】
[0020]　別の観点からは、本発明は、ガス状反応物質の液体基質に対する著しく準化学量
論的な比の発生を回避すること、または少なくともそれを低減することを追求している。
この回避または低減によって、ガス状反応物質は、連続反応器の長さにわたって（ガス状
反応物質と液体基質との最初の組み合わせから生成物出口まで）、またはセミバッチ反応
の持続期間にわたって、液体基質の濃度を制御することによって反応し、反応器に入る、
またはバッチの開始時における液体基質の希釈物を必要としない。
【００２１】
[0021]　連続プロセスの一実施形態において、これは、生成物出口に向かう、反応器を通
る流体フローの方向の複数の位置において、液相反応物質を、液相反応物質の標的濃度で
、反応器に導入することによって実現される。変形において、ガス状供給流は、反応器内
の所望のガス／液体比を維持するために、入口の下流の１つまたは複数の位置において導
入される。多相連続プロセスは、トリクル床もしくは充填気泡塔の種類の固定床反応器に
おいて、または反応停止ボックスを含む一連のそのような反応器において最も一般に実行
されることが予期され、ここで、液相反応物質の下流添加が実現されることになるが、連
続多相低混合スラリー反応器（輸送床反応器）もまた企図される。
【００２２】
[0022]　連続プロセスの別の実施形態において、液相反応物質は、添加点から反応器内の
標的濃度に近接し、好ましくはそれを達成し、実質的には上回らないようにすることが必
要であるから、入口において標的濃度で導入され、１つまたは複数の下流位置において標
的濃度を上回る１つまたは複数の濃度で導入される。変形において、ガス状供給流は、反
応器内の所望のガス／液体比を維持するために、入口の下流の１つまたは複数の位置にお
いて導入される。繰り返しになるが、そのような連続多相プロセスは、トリクル床もしく
は充填気泡塔の種類の固定床反応器において、または一連のそのような反応器において最
も一般に実行されることが予期されるが、他の連続低混合実施形態も企図される。
【００２３】
[0023]　これらの実施形態のいずれかのさらなる変形において、すなわち、下流での１つ
もしくは複数の添加が液相の反応物質の標的濃度であるか、または標的濃度を上回る１つ
もしくは複数の濃度である変形において、下流での添加の数、ならびに、ガスおよび液体
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反応物質が触媒の存在下で最初に組み合わされ、反応する場所に対するその配置は、所望
の生成物のある特定の生成速度についての総触媒要件を最小限にするように、または下流
での添加が全く行われないシナリオと比較して、少なくとも総触媒要件における実質的な
低減が可能になるように選択される。ある特定の実施形態において、総触媒要件を最小限
にするため、または少なくとも総触媒要件における有意な低減を実現するために必須の構
成（添加の数およびその配置に関して）は、実験によって反復的に実現される。他の実施
形態において、この必須の構成は、標的濃度またはより高い１つもしくは複数の濃度の液
相反応物質の下流での添加の数および配置の関数として、システムの性能をモデル化する
ことを含むプロセスによって決定される。
【００２４】
[0024]　セミバッチプロセスの一実施形態において、液相反応物質は、バッチの起点にお
いて標的濃度で導入され、添加時間から反応器内の標的濃度に近接し、好ましくはそれを
達成するが、実質的には上回らないために必要とされるように、液相反応物質の１つまた
は複数の添加が、それぞれ標的濃度または第１の濃度を上回る濃度で後に行われる。変形
において、ガス状供給流の１つまたは複数の添加は、バッチ内の所望のガス／液体比を維
持するために、バッチの開始後に行われる。
【００２５】
[0025]　これらのセミバッチ実施形態のいずれかのさらなる変形において、すなわち、後
の１つもしくは複数の添加が液相の反応物質の標的濃度であるか、または標的濃度を上回
る１つもしくは複数の濃度である変形において、添加の数、およびバッチの起点に対する
それらのタイミングは、所望の生成物のある特定の生成速度についての総触媒要件を最小
限にするように、または後の添加が全く行われないシナリオと比較して、少なくとも総触
媒要件における実質的な低減が可能になるように選択される。ある特定の実施形態におい
て、総触媒要件を最小限にするため、または少なくとも総触媒要件における有意な低減を
実現するために必須の構成（添加の数およびそのタイミングに関して）は、実験によって
反復的に実現される。他の実施形態において、この必須の構成は、標的濃度またはより高
い１つもしくは複数の濃度の液相反応物質の後の添加の数およびタイミングの関数として
、システムの性能をモデル化することを含むプロセスによって決定される。
【００２６】
[0026]　本発明のプロセスに関与する原理、およびこれらの多相ガス－液体反応システム
において改善されたプロセス経済性を提供するために本発明を活用できる様式は、以下の
本発明のある特定の実施形態の図面および詳細な説明を検討することでより容易に理解さ
れることになり、これは、本発明の範囲を限定しないものとして、および例証のみを目的
として提供されるものとして理解される。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】[0027]本発明の連続多相プロセスの実施形態の略図である。
【図２】[0028]本発明の代替的な連続多相プロセスの実施形態の略図である。
【図３】[0029]Ｒａｎｅｙ（登録商標）ニッケルスポンジ金属触媒の存在下で、水性デキ
ストロース液相反応物質の水素化によってソルビトールを生成するためのモデル化連続固
定床プロセスにおける本発明のプロセスによる側注／下流添加の数の関数としてのデキス
トロースの濃度プロファイルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
[0030]　本発明を有利に採用することができるいくつかのプロセスについて、上で述べて
きた。しかし、当業者であれば、これらのプロセス、および特に今後より詳細に記載され
る具体的な例示的実施形態は、本発明を限定するものとして見なされるべきではなく、本
発明が概して、ガスの溶解度およびガス－液体物質移動の制限が、準化学量論的なガス－
液体反応物質比をもたらす場合があり、スループット限界、副生成物形成および副反応、
ならびに触媒失活等の困難につながり得る、固体触媒と、ガス相および液相の両方の反応
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物質とを伴う多相低混合プロセスにとって価値があり得ることを理解する。本発明はまた
、例えばＤａｔｓｅｖｉｃｈまたはＡｃｋｅｒｓｏｎらの飽和した単一の液体の手法が、
非実用的に大規模な再循環を必要とする用途において、ガス状反応物質のより高い消費率
によってさらに特徴付けられる、そのような多相相の文脈で、概して著しい価値を有する
ことが予期される。
【００２９】
[0031]　既に述べたことであるが、本発明の１つの望ましい用途は、水素ガスが液体中の
基質と、例えば水素化、水素化分解、および水素化処理で反応するプロセスを改善するこ
とであり、特に、限定されるものではないが、水素ガスが液体中の基質と反応する固体触
媒プロセスを改善することであると考えられる。
【００３０】
[0032]　商業的に有意な水素化の例は、糖の糖アルコールへの水素化、例えば、デキスト
ロースからソルビトールへの水素化である。従来的には、糖水溶液が水素化され、この転
換を実行するための様々な触媒および関連するプロセス条件の、多数の公開された例が存
在する。
【００３１】
[0033]　ＧＢ８０６，２３６（１９５７）は、白金、パラジウム、およびニッケル触媒の
既知の使用について記載しているが、これらのいずれも、摂氏１６０度未満の反応温度お
よび１５００ｐｓｉｇ未満の水素化圧力において高度に効率的な変換は提示しなかったこ
とを示しており、一方で、特許請求された担持ルテニウムまたはルテニウム系触媒は、１
００～１５００ｐｓｉｇの範囲の水素化圧力および好ましくは摂氏８０～２００度の温度
における使用について規定されていた。デキストロース、スクロース、マルトース、およ
びラクトースの水素化の実施例が提供されている。
【００３２】
[0034]　ＧＢ１，０２５，８１３（１９６６）は、５００～３０００ｐｓｉｇの水素化圧
力および摂氏６０～１００度の温度において、石灰（ＣａＯ）および担持ニッケル触媒の
存在下で、デキストロースおよび／または転化糖の水溶液（２０～８０重量パーセント）
の触媒水素化によって、マンニトール、ソルビトール、およびこれらの混合物を生成する
ためのプロセスに関する。
【００３３】
[0035]　ｄｅＢｅｒａｒｄｉｎｉｓらへのＵＳ４，２９２，４５１（１９８１）は、好ま
しくは担持ニッケル触媒の存在下での、デキストロースおよびマンノースの水溶液の触媒
水素化について記載しており、ここでは、糖混合物は、マンニトールの収率を増進する量
の、弱酸のアルカリ金属塩、例えば炭酸ナトリウムを含有する。好ましくは、水素化は２
段階で行われ、第１段階は摂氏８０～９５度で実行され、第２段階は摂氏１２０～１５０
度で実行される。
【００３４】
[0036]　ＥＰ０　００６　３１３（１９８２）は、糖を糖アルコールへと還元するための
、いくつかの既知の水素化方法について記載しているが、大多数が立体選択的ではないこ
とを示唆している。ＥＰ’３１３において特許請求されている進歩は、微細に分割された
金属性銅の担持触媒および粒子性担持物質を用いて、糖を、かなり過剰に、好ましくは排
他的に特定の立体異性体へと還元するための方法である。糖は、溶媒媒体の存在下で触媒
と接触させられる。有機溶媒が可能性として言及されているが、親水性溶媒が好ましく、
水が最も好ましい。
【００３５】
[0037]　文献調査によって、デキストロース溶液を水素化してソルビトールを生成するた
めの類似の特性を有するいくつかの触媒がもたらされている：ルテニウム担持炭素；Ｃｏ
、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｆｅ、またはＷを含む担持Ｎｉ触媒；非晶質Ｎ
ｉＭｏＡｌ触媒；モリブデンによって修飾されたＲａｎｅｙ（登録商標）ニッケルスポン
ジ金属触媒触媒；ニッケルおよび／またはコバルトメッキされたスポンジ触媒；Ｍｏ、Ｃ
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ｒ、およびＦｅ活性化Ｒａｎｅｙ（登録商標）ニッケルスポンジ金属触媒触媒等。
【００３６】
[0038]　参考文献のいくつかは、過度に粘性の供給流（ＵＳ４，２９２，４５１）もしく
は溶液から結晶化する糖（ＧＢ１，０２５，８１３）による取り扱いの困難を回避するた
めに、供給流中の糖の濃度を制限することについて言及しており、または異なる操作条件
の段階で水素化を実行することを提案し（ＵＳ４，２９２，４５１）、また全ての参考文
献が明らかに、新しい触媒を採用することによって、または存在する触媒の修正によって
所望の糖アルコール生成物の収率の改善を追求しているが、これらのプロセスのいずれも
、連続プロセスにおいては、反応器を通る流体フローの方向の複数の位置で、標的の基質
濃度の一部の糖溶液を規定の触媒と接触させるように供給すること（または、反応器入口
においては標的濃度で、入口の下流ではより高い濃度で供給して、入口の下流では標的濃
度に近づくが実質的には上回らない）を提案しておらず、またはセミバッチプロセスにお
いては、異なる時間に供給することを提案していない。それでも、下の実施例において記
載されるような我々が得た結果に基づけば、例えば糖を糖アルコールへと水素化するため
の様々な既知の触媒、添加剤、および方法の全ては、本発明に従って有利に適合させるこ
とができると考えられる。
【００３７】
[0039]　ここで図１を参照すると、本発明の連続多相プロセスの実施形態の略図が提供さ
れる。水溶液中の１つまたは複数の糖の水素化のためのプロセス１０の文脈において、選
択された糖（基質）濃度の、組み合わされた水素および糖水溶液供給流１２は好適な水素
化触媒を格納する反応器１４に供給される。糖水溶液供給流１２はまた、溶液１２が初め
て反応器１４内に供給された場所の下流の１つまたは複数の追加の位置において、供給流
１２の濃度と等しい、反応器１４内の液相の糖の濃度に近接し、好ましくはそれを達成す
るが、実質的には上回らないように、適切なフロー速度で導入される。高いガス消費シス
テムに特に関連し得る変形において、追加的な水素（または一般的な実施形態においては
ガス反応物質）が、入口を過ぎた、１つまたは複数の追加的な位置において反応器１４に
投入されてもよい。溶液１２の１つまたは複数の下流での添加の結果として、好ましくは
、溶液１２の選択された濃度の３０パーセント以内である糖濃度が、反応器１４の長さの
少なくとも約１０パーセントにおいて、より好ましくは反応器１４の長さの少なくとも約
３０パーセントにおいて実現される。
【００３８】
[0040]　次いで、生成物ストリーム１６が反応器１４から回収され、必要な場合、従来的
に既知であるように、さらなる処理および精製（図示せず）のために送出される。
【００３９】
[0041]　供給流１２中の基質濃度（および入口の下流での、さらなる添加点を通る、反応
器１４における標的濃度）は、ある特定の好ましい実施形態においては、所与の時点で、
所与のガス／液体反応システムからの所望の生成物の生成に由来する経済価値を最大化（
または、少なくとも確実に向上）するように設計されることになる。
【００４０】
[0042]　典型的には、この点に関して、所与のガス／液体プロセスに関する、最適なガス
／液体反応物質供給比（および、対応して、液体供給流中の最適な基質濃度）が存在し、
これは、液相での予期される副反応、ならびに添加される液体反応物質スループットに対
して、反応器内で広がる準化学量論的なガス／液体反応物質条件に起因する触媒失活／分
解（上述の溶解度およびガス／液体物質移動の制約の観点から）のバランスをとることに
なる。そして、本発明のプロセスは、好ましい実施形態においては、液体反応物質または
基質の後続の添加（および必要な場合はガス状反応物質の添加）によって、後続の添加の
非存在下で起こるよりも、連続反応器の長さの少なくともより大きな部分にわたって、ま
たはセミバッチプロセスの過程においてより長い期間にわたってこれらの最適な条件に近
接するか、または好ましくはそれらを実現することを追求する。加えて、集積された生成
物を共溶媒として活用することによって、著しく準化学量論的な条件、ならびに付帯する
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副生成物形成および触媒分解／失活の困難を回避するための、追加的な溶媒分離および回
収の費用、ならびに必要とされ得る単一の供給流の基質希釈物からのスループット損失も
、回避することができる。連続プロセスにおいては、これらの基質の添加は、反応器の入
口から出口までの軸方向フローに沿った、１つまたは複数の異なった側注点において起こ
るが、セミバッチプロセスにおいては、これらの基質の添加は、開始から完了までのバッ
チの持続期間中の、１つまたは複数の段階において起こることになる。
【００４１】
[0043]　下の実施例において実証されるように、かつより詳細に下で考察されるように、
この様式で操作することによって、いくつかの利益を得ることができる。１つの有意な利
益は、製造業者が、所与の量の所望の生成物を生成するためにそのプロセス中で必要とさ
れる触媒の量を、実質的に低減できることである。実施例において具体的に扱われるデキ
ストロースからソルビトールへのプロセスにおいては、出願時点で使用されていたＲａｎ
ｅｙ（登録商標）ニッケルスポンジ金属触媒は約＄３０／ｌｂの費用が掛かるため、少な
くとも１０パーセント、少なくとも２０パーセント、および少なくとも３０パーセントの
、必要とされる総触媒体積における低減は、実質的な節約を意味することとなる。
【００４２】
[0044]　挿入句的であるが、本明細書で使用する「側注」または任意の類似の用語は、特
定の様式の添加が必要であることを意図するものではなく、このような用語は、反応物質
（液体またはガス）の追加的な供給が、ガスおよび液体反応物質が固体触媒の存在下で組
み合わされ、反応が開始される地点の下流で、連続多相プロセス内に導入され得る任意の
様式、またはセミバッチモードの操作において、バッチの起点から後の時間において導入
される任意の様式を包括するものとして理解されるべきである。
【００４３】
[0045]　様々なガス／液体反応システムを一般的に考慮し、例えば、糖の糖アルコールへ
の水素化における、上に例証されるような所与のガス／液体反応を実行するために提案さ
れる、多数の触媒システム、操作条件の範囲、および他のプロセスの改良点を考慮すると
（生成物の価値に影響を及ぼす市場の状況の変化、およびある時点においてある特定の方
法でプロセスを操作する場合の価値提案に影響を及ぼす様々な費用については言うまでも
ない）、本発明を有利に適用できる全ての固体触媒ガス／液体反応システムにとって、ど
の選択される基質濃度が「最良」であるかを特定することは現実的に不可能であることが
直ぐに理解されるであろう。しかし、当業者であれば、本発明の背後の原理、および後ろ
に続く例証的実施例の観点からの原理（ならびに、様々な基質濃度における特定のガス／
液体反応システムでの先行研究）をよく理解して、反応器への初期供給流において達成す
るための基質濃度を決定および選択すること、ならびに後続の基質添加を通じた反応器中
での近接を標的とすることが可能であろう。
【００４４】
[0046]　連続またはセミバッチモードの操作のいずれかによるある特定の実施形態におい
ては、先に述べたように、かつ後ろに続く実施例によって実証されるように、液相反応物
質（種類は問わない）の標的濃度を達成するための、反応物質（ガスおよび／または液体
）の添加の数、ならびにそれらの添加のそれぞれの配置またはタイミングは、ある特定の
量の所望の生成物を、所与の時間内に連続プロセスにおいて、またはセミバッチプロセス
のバッチ毎に生成するための、総触媒要件における低減を最大化するように選択され得る
。上に与えられた理由と同じ理由で、何回の添加が行われるべきか、またはいつどこで各
添加が行われるべきかについて事前に特定することも現実的に不可能であるが、当業者で
あれば、総触媒要件を所望の量だけ低減するため、または所与の反応システムに関する総
触媒要件を最小化するために使用されるべき反応物質の添加の数および配置またはタイミ
ングを良好に決定することができるはずである。一部の事例においては、この決定は、例
えば単一の下流での添加または後の添加が所与のプロセスにおいて企図される場合、最も
便宜的には実験によって反復的になされてもよく、一方で他の事例においては、最も合理
的な進行方法は、添加の数および配置またはタイミングの関数としての反応システムの性



(13) JP 2017-507016 A 2017.3.16

10

20

30

40

50

能のコンピュータモデルを構築または採用することである。次いで、添加の数および配置
またはタイミングは、現行の商業的規模の反応器もしくは一連の反応器を修正する前、ま
たは指示された場所および／もしくは時間での指示された数の添加を実現するための装置
を構築する前に、試験規模のユニットにおいて、必要に応じて多くの事例で確認すること
ができる。
【００４５】
[0047]　最大値の実現のための液相反応物質の標的濃度は、経時的にいくぶん変動するこ
とが予期され得るため、図２に概略的に例証される実施形態が、本発明の実践にとって概
して好ましいと考えられる。ここで図２を参照すると、デキストロース水溶液を水素化し
てソルビトールを提供する等、糖水溶液を水素化する特定の例証的文脈において、実施形
態２０が示され、ここでは、濃縮デキストロース水溶液２２は、下流注入部分２４および
供給部分２６に分割される。濃縮デキストロース水溶液２２は、反応器１４の標的濃度よ
りも高い濃度を有する。供給部分２６は、追加的な水２８で希釈されて、デキストロース
の標的濃度の水性入口供給流３０を達成し、一方で下流注入部分２４は、より濃縮された
デキストロース水溶液２２の１つまたは複数の下流部分３２を反応器１４内に導入するた
めに使用される。より濃縮された溶液２２を使用し、追加的な溶媒２８で希釈して、液相
の反応物質の標的入口濃度に到達することで、例えば異なる触媒の使用に対して応答する
標的入口濃度における改良が、迅速かつ容易に行われ得る。
【００４６】
[0048]　述べられたように、任意の所与の多相システムにとってどの濃度が標的とされる
べきかは、これらに限定されるものではないが、どの触媒が使用されるか、そのガス／液
体システムにおいて、様々な入口濃度でどのようにその触媒が活性を失う傾向にあるか等
、いくつかの因子に左右されることになる。しかしながら、Ｒａｎｅｙ（登録商標）ニッ
ケルスポンジ金属触媒でのデキストロース水溶液の連続水素化によってソルビトールを生
成するためのプロセスの特定の文脈において、我々は、下の実施例によって実証されるよ
うに、生産性および触媒の寿命における具体的な改善は、約３０パーセント以下、好まし
くは約２５パーセント以下、より好ましくは約２０パーセント以下の水性供給流中のデキ
ストロース濃度を選択することと、濃縮デキストロース溶液の少なくとも１回、好ましく
は２回以上の側注を実行して、入口の下流での反応器内の標的供給流濃度を実現すること
とによって、実現することができることを見出した。
【００４７】
[0049]　水素が液相の基質と反応するプロセスの、商業的に重要な別の例は、Ｃ－Ｏおよ
びＣ－Ｃ結合の水素化分解であり、特にその溶液中の糖、糖アルコール、乳酸、およびグ
リセロールのＣ－ＯおよびＣ－Ｃ結合を水素化分解して、プロピレングリコール等の様々
な所望の化学生成物を生成することである。
【００４８】
[0050]　この点に関して、ＷｅｒｐｙらのＵＳ６，８４１，０８５は、この特性を有する
いくつかの既知のプロセスについて記載しており、ここでは、サッカロースの水溶液が、
ニッケル担持珪藻土触媒での水素化分解によって、グリセロールおよびプロピレングリコ
ール（または１，２－プロパンジオール）を含有する生成物へと変換され（Ｃｏｎｒａｄ
ｉｎらへのＵＳ３，０３０，４２９を参照）、ソルビトールが、ｐＨおよびニッケル浸出
を制御するために供給ストリームへと添加されるアルカリ助触媒を伴って、同じ触媒での
水素化分解によってグリセロールへと変換され（ＳｉｒｋａｒへのＵＳ４，３３８，４７
２）、ニッケル担持シリカ／アルミナ触媒でのソルビトールおよびキシリトールの水素化
分解が、エチレングリコール、プロピレングリコール、およびグリセロールを生成し（Ｔ
ａｎｉｋｅｌｌａへのＵＳ４，４０４，４１１）、またソルビトールが、ルテニウム担持
炭素触媒でプロピレングリコールへと変換された（ＧｕｂｉｔｏｓａへのＵＳ５，６００
，０２８）。Ｗｅｒｐｙの’０８５特許においては、ソルビトール、グリセロール、キシ
リトール、および乳酸の実施例が、Ｒｅ含有多元金属触媒で提供されており、ここでは、
エチレングリコール、グリセロール、もしくはプロピレングリコール、またはそれらの任
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意の組み合わせが生成され、プロピレングリコールの生成が特に強調されている。
【００４９】
[0051]　本発明のプロセスを適用できるガス－液体反応システムのさらに別の例は、石油
精製の文脈における炭化水素の不均質触媒水素化処理である。水素化処理（hydrotreatin
g）または水素化処理（hydroprocessing）は、不飽和炭化水素を飽和させ、精製所の異な
る石油ストリームからＳ、Ｎ、Ｏ、および金属を除去する、様々な触媒水素化プロセスを
指す。これらの混入物は、精製所の処理ユニットを移動する際に石油留分から除去されな
い場合、機器、触媒、および最終生成物の品質に対して有害な影響を及ぼし得る。
【００５０】
[0052]　典型的には、水素化処理は、改質触媒が未処理の供給材料によって汚染されない
ように、触媒改質等のプロセスの前に行われる。水素化処理はまた、硫黄を低減し、生成
物の収率を向上させるため、ならびに中間流出石油留分を最終ケロセン、ディーゼル燃料
、および加熱燃料油へとアップグレードするために、接触分解の前に使用される。加えて
、水素化処理は、オレフィンおよび芳香族を飽和化合物へと変換する。水素化処理プロセ
スは、最も重要な触媒プロセスのうちの一部を代表し、水素化処理触媒の年間売上は、触
媒の総世界市場の１０％近くを占める。
【００５１】
[0053]　硫黄除去のための水素化処理は、水素化脱硫と呼ばれる。典型的な触媒水素化脱
硫ユニットにおいて、供給材料は脱気され、水素と混合され、燃焼ヒータ内で予熱され（
６００°～８００°Ｆ）、次いで固定床触媒反応器を通して圧力下（最大１，０００ｐｓ
ｉ）で装填される。反応器内では、供給材料中の硫黄化合物および窒素化合物が、硫化水
素（Ｈ２Ｓ）およびアンモニア（ＮＨ３）へと変換される。反応生成物は反応器を出て、
低温へと冷却された後に液体／ガス分離器に入る。高圧分離からの水素リッチガスは、供
給材料と組み合わせるために再循環され、Ｈ２Ｓを豊富に含む低圧ガスストリームは、ガ
ス処理ユニットへと送られ、ここでＨ２Ｓは除去される。次いで、クリーンガスは精製所
の溶鉱炉のための燃料として好適になる。液体ストリームは水素化処理からの生成物であ
り、通常Ｈ２Ｓおよび他の望ましくない成分の除去のために、ストリップ塔へと送られる
。蒸気がストリッピングのために使用される場合、生成物は水の除去のために真空乾燥器
へと送られる。水素化脱硫生成物は、ブレンドされるか、または触媒改質供給材料として
使用される。
【００５２】
[0054]　本発明のプロセスを使用できる他の水素化処理用途としては、芳香族をよりクリ
ーンに燃焼する化合物であるナフテンへと変換することによって、ケロセン等の蒸留物の
燃焼特性を改善するために水素化処理を使用することが挙げられる。潤滑油の水素化処理
は、生成物の品質を向上させるために、水素による油の触媒処理を用いる。軽度の潤滑油
水素化処理の目的としては、オレフィンの飽和、ならびに色、匂い、および油の酸性の性
質の改善が挙げられる。軽度の潤滑油水素化処理はまた、溶媒処理後でも使用され得る。
操作温度は通常６００°Ｆ未満であり、操作圧力は８００ｐｓｉ未満である。６００°～
７５０°Ｆの範囲の温度および最大３，０００ｐｓｉの水素圧力における、重度の潤滑油
水素化処理は、芳香族環の飽和、ならびに硫黄および窒素の除去が可能であり、軽度の条
件では達成されない特定の性質を付与する。
【００５３】
[0055]　本発明のプロセスはまた、エチレンの製造に由来する副生成物である熱分解ガソ
リン（pygas）の水素化処理において使用することもできる。従来、ｐｙｇａｓの販路は
、自動車ガソリン混合物であり、その高いオクタン価の見地から好適な経路であった。し
かしながら、この物質の許容できない匂い、色、およびゴム形成傾向に起因して、未処理
では少量しかブレンドすることができない。ジオレフィン含有量の高いｐｙｇａｓの品質
は、水素化処理によって十分に改善することができ、それによるジオレフィンのモノオレ
フィンへの変換は、自動車ガス混合物にとって許容できる生成物を提供する。
【００５４】
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[0056]　これらのいくつかの水素化処理の例の背景に対して、石油精製およびアップグレ
ード分野の当業者であれば、さらに広い見地から、水素が石油精製およびアップグレード
において使用され、またはそこにおいて有用であると知られている多数の方法を考慮する
と、水素を反応物質として伴う、いくつかの不均質触媒ガス－液体反応システムおよび操
作が、石油精製およびアップグレードの文脈において既知であり、これもまた本発明のプ
ロセスを利用できることを容易に理解するであろう。
【００５５】
[0057]　本発明は、後ろに続く非限定的実施例によってさらに実証される。
【実施例】
【００５６】
[0058]　実施例１
[0059]　デキストロース一水和物溶液（５０パーセント溶解した固体）を水で希釈して、
濃度２０％の水性デキストロース供給流（下の実施例２において使用）および濃度３０％
の水性デキストロース供給流（この実施例１において使用）を提供した。ソーダ灰を各供
給流に添加して、７．２のｐＨに調節した。
【００５７】
[0060]　０．２４ｃｍ（０．６１インチ）の内径（ID）を有する３０立方センチメートル
の固定床ステンレス鋼反応器に、市販のＲａｎｅｙ（登録商標）ニッケルスポンジ金属触
媒水素化触媒を装填し、反応器の頂部および底部にステンレス鋼ウール栓で塞いだ。反応
器を被覆して、循環油で加熱した。反応器温度は、ピーク温度を監視するための外径０．
０２５ｃｍ（１／１６インチ）の摺動式熱電対を備える、内径０．０５ｃｍ（１／８イン
チ）のサーモウェルを用いて、油の温度を測定することで監視した。反応器温度は、油の
温度の調節によって制御した。ＩＳＣＯの高圧液体定量ポンプを使用して、水素／液体の
混合供給流を反応器へと供給し、水素を供給するためにマスフローコントローラを使用し
た。反応器出口は、チラーユニットによって摂氏５度に保たれている凝縮器に取り付けた
。反応器内の圧力は、ドーム装填背圧調節器を用いて制御した。触媒は、測定された生成
物中の還元糖が３％よりも高くなった後に、水による洗浄を使用して再生した。浸出によ
るニッケル損失は、時間の関数として追加的に監視した。
【００５８】
[0061]　実施例１の場合、水素は１２．４ＭＰａ（１８００ｐｓｉ）で供給され、液時空
間速度は１．０時間あたりであり、摂氏１１５度の反応器温度が使用された。水素のデキ
ストロースに対する質量比は、２０：１に設定した。
【００５９】
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【表１】

【００６０】
[0062]　表１は、第１の水素化試行からの結果を示す。３０％の供給流が６００時間にわ
たって処理され、その後再生を受けた。活性の初期損失は、水による洗浄プロセスによっ
て回復された。触媒は５回再生され、４０００時間超の試行時間後に、触媒床は取り外さ
れた。この時間にわたる３０％溶液の水素化の生産性は、毎時８．５グラムのソルビトー
ルであった。
【００６１】
[0063]実施例２
[0064]　表２は、実施例１と同一の装置において、同一の手順で、同一の条件の下、２０
％デキストロース供給流を水素化した結果を示す。２０％供給流は、６０００時間の累積
試行時間にわたって、失活またはニッケル浸出の観察を伴わずに処理された。
【００６２】
[0065]　累積試行時間にわたる平均のソルビトール生成速度は、希釈物で低かったが、２
０％供給流の場合、５．９ｇ／時であった。
【００６３】
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【表２】

【００６４】
[0066]実施例３
[0067]　表３は、実施例１および２で使用されたものと同一の装置において、同一の手順
で、同一の条件の下、２０％デキストロースと２０％ソルビトールとの混合水溶液を水素
化した結果を示す。混合供給流は、１８００時間を超えて、これもまた非活性化またはニ
ッケル浸出を伴わずに処理された。
【００６５】
【表３】

【００６６】
[0068]実施例４
[0069]　表４は、１時間あたりのＬＨＳＶの２０％デキストロース供給流を水素化した結
果を示し、反応器内のさらなるデキストロース溶液および水素の添加で、正味１９％のデ
キストロース濃度を得るために、濃縮された５５％デキストロース溶液の単一の添加と、
０．２５ｍｌ／分の追加的な水素とを伴った。水素化は、２２００時間にわたり、非活性
化またはニッケル進出の観察を伴わずに継続された。この量の試行時間にわたる平均ソル
ビトール生成速度は、９．０ｇ／時であり、２０％の単一供給流の実施例よりも実質的に
良好であり、さらに３０％の単一供給流の実施例よりも良好であったが、２０％の実施例
の、低減された非活性化およびニッケル浸出性能を伴った。
【００６７】
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【表４】

【００６８】
[0070]　実施例５～１０
[0071]　Ａ）コンピュータモデルの完結：
[0072]　本発明による下流添加を採用する、連続固定床によるデキストロースのソルビト
ールへの水素化をモデル化するために、まず２．５ｃｍ（１インチ）の内径、１８０立方
センチメートルの反応器を調達し、２８８グラムのＲａｎｅｙ（登録商標）ニッケルスポ
ンジ金属触媒触媒を装填し、次いで２０重量パーセントデキストロース水溶液を、３４：
１の水素／デキストロース溶液で供給される水素と共に、供給した（ＬＨＳＶは１）。反
応器を、摂氏１１５度および１２．４ＭＰａ（１８００ｐｓｉ）の圧力で等温的に操作し
た。出口でのソルビトール変換は９９．５パーセントであった。デキストロース（または
デキストロースを伴う水素）の下流添加は行われなかった。
【００６９】
[0073]　次いで、この実験的試行からある期間にわたり集められたデータを、Ｖｅｒｍａ
ら、「Ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｄ－ｇｌｕｃｏｓ
ｅ　ｔｏ　ｓｏｒｂｉｔｏｌ」、Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ
　１９８９、第４６巻、ｐｐ．２９５～３０１によって報告された、６４．８ｋＪ／ｍｏ
ｌの活性化エネルギーと共に使用して、反応速度式における使用のために、運動速度定数
ｋｒを決定した。
【００７０】

【数１】

【００７１】
[0074]　続いて、モデルを、Ａｓｐｅｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｉｎｃ．、Ｂｕｒｌｉ
ｎｇｔｏｎ、ＭＡ　０１８０３からのＡＳＰＥＮ　ＰＬＵＳ（登録商標）プロセスモデル
化および最適化ソフトウェアで、同一の条件および９９．５％の固定された出口変換を用
いて構築して、側注の異なる数および異なる注入位置の効果をモデル化した。後者の変数
に関しては、溶液中のデキストロースの濃度が減少するにつれて、漸進的により多い量の
Ｒａｎｅｙ（登録商標）ニッケルスポンジ金属触媒が、生成されるソルビトールのそれぞ
れの単位当たりでさらに必要とされることが観察された。そこで、未変換のままである溶
液中のデキストロースの濃度に従って下流添加を反応器内の特定の位置に設定することに
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よって、著しい生産性の向上を触媒床全体で実現され得ることが想定された。これは、未
変換のデキストロースの濃度を、生成速度または触媒の単位当たりのソルビトールがより
高い率で下落し始めるレベルにまで下落させないようにすることによるものである。
【００７２】
[0075]　したがって、作られたモデル化によって具体化されるように、ある特定の量のソ
ルビトールを所与の時間枠内にモデル化されたプロセスから生成するための総触媒要件は
、最小化できるか、もしくは少なくとも著しく低減でき、または所与の量の触媒に関して
、ソルビトールの生成等量は、反応器の軸方向フローに沿ったある特定の位置での選択さ
れた数の下流添加を設定することによって、モデル化されたプロセスに関して、著しく増
加でき、もしくは最大化もできる。
【００７３】
[0076]　Ｂ）異なる数の側部ストリーム注入をモデル化した結果：
[0077]　側部ストリーム注入が使用されない場合（従来の場合）、単一の側部ストリーム
注入が使用された場合、次いで２およびさらに３つの側部ストリーム注入が使用された場
合の、デキストロースからソルビトールへの一連の水素化をモデル化した。固定された変
数は、全体のソルビトール生成速度、側部ストリーム注入に先行する各反応器床セクショ
ンの、および出口での最終温度（摂氏１２０度）、１２．４ＭＰａ（１８００ｐｓｉ）の
入口圧力、各反応器床セクションのデキストロース変換（９９．５％）、全ての反応器床
セクションの直径（全ての場合において同一）、３４：１の入口での水素／デキストロー
スモル比、２０パーセントのデキストロースの標的濃度、ならびに各モデル化された添加
に関してより濃縮された５０％デキストロース溶液の使用を含んだ。
【００７４】
[0078]　表５は、１、２、または３つの５０％デキストロース溶液の側部ストリーム注入
を用いた結果を実証しており、ここでは、総触媒体積および反応器床セクションの平均質
量流量が、モデル内で側部ストリーム注入が使用されていない状況での正規化された値１
．０と比較されている。「側部ストリーム注入がない」場合において、ソルビトールの出
口濃度は２０．１０重量パーセントであった。側部ストリーム注入の使用を通じて実現さ
れる増加したソルビトール濃度は、理解されるように、ソルビトール生成物から水を除去
するためのエネルギー要件に関して有益である。図３でプロットされたデータもまた、注
入が０、１、２、および３つの場合の条件およびモデル結果に由来するものである。図３
はさらに、下流添加が、いかにして、注入がない場合よりも、反応器の長さのより大きい
部分において、入口濃度の３０パーセント以内である反応器内のデキストロース濃度を提
供するかについて実証し、ならびにそのような下流添加が行われた場合には、必要とされ
る触媒体積がより少ないことも実証している。
【００７５】
【表５】

【００７６】
[0079]　Ｃ）溶液中に残る未変換のデキストロース濃度による３段階の側部ストリーム注
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[0080]　表５に見られる結果に基づいて、ならびに先行する反応器床セクションにおいて
どれだけのデキストロースがソルビトールへと水素化されたかによって側部ストリーム注
入を設定することで、総触媒要件を低減できるかどうかを決定するために、一連のシミュ
レーションを、表５に関してモデル化されたものと同一の反応器システムおよび同一の固
定された変数で行った。第１のシミュレーションでは、前もって添加されたデキストロー
スの９９．５％が変換されたときに５０％デキストロース溶液の３回の添加を行い、一方
で、第２のシミュレーションでは、前もって添加されたデキストロースの９５％が変換さ
れたときにその添加を行い、第３のシミュレーションでは、７０％が変換されたときにそ
の添加を行った。これらの結果は表６に示され、３つの場合の間での比較を容易にするた
めに、９９．５％の変換基準における結果がまた、１へと正規化されている。
【００７７】
【表６】

【手続補正書】
【提出日】平成28年9月27日(2016.9.27)
【手続補正１】
【補正対象書類名】図面
【補正対象項目名】図１
【補正方法】追加
【補正の内容】
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【図１】

【手続補正２】
【補正対象書類名】図面
【補正対象項目名】図２
【補正方法】追加
【補正の内容】
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【図２】

【手続補正３】
【補正対象書類名】図面
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【補正対象項目名】図３
【補正方法】追加
【補正の内容】
【図３】
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【国際調査報告】
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