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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　発熱反応からの熱を除去する方法であって、
　（ａ）反応物質供給ストリームを少なくとも２つの別個の反応物質サブストリームに分
割するステップと、
　（ｂ）反応器を含む別個の反応列内に各反応物質サブストリームを供給するステップと
、
　（ｃ）共通冷却剤リザーバから各反応器内に冷却剤ストリームを供給するステップと、
　（ｄ）前記各反応器において発熱反応を実行して、反応生成物を生成し、前記発熱反応
からの熱が前記冷却剤に伝えられるステップと、
　（ｅ）前記各反応列からの熱が伝わった冷却剤を単一の共通リザーバに供給して前記冷
却剤から前記熱を除去するステップと、
　（ｆ）ステップ（ｅ）において熱が除去された前記冷却剤をステップ（ｃ）に戻すステ
ップと、
を含み、
　前記冷却剤は、前記発熱反応温度よりも低い沸点を有する流体であり、
　ステップ（ｄ）及び（ｅ）における熱が伝わった前記冷却剤は、二相冷却剤であり、
　各反応器における前記発熱反応の進行は、前記二相冷却剤の圧力を調整することによっ
て制御される、
ことを特徴とする方法。
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【請求項２】
　前記反応器は、マイクロチャネルリアクタである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記冷却剤は、水を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記共通冷却剤リザーバは、蒸気ドラムである、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記蒸気ドラムは、１００～３００℃の温度、及び１００～３４００ｋＰａの圧力で動
作する、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記発熱反応は、フィッシャートロプシュプロセスであり、前記蒸気ドラムは、２００
～２２５℃の温度及び１２００～２６００ｋＰａの圧力で動作する、請求項４に記載の方
法。
【請求項７】
　前記発熱反応は、フィッシャートロプシュプロセスであり、前記蒸気ドラムは、２００
～２２０℃の温度及び１７００～１９００ｋＰａの圧力で動作する、請求項４に記載の方
法。
【請求項８】
　前記発熱反応は、フィッシャートロプシュ反応、メタノール生成及びエチレンオキシド
生成から成る群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記反応器は、固体触媒を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記発熱反応はフィッシャートロプシュ反応であり、前記反応物質供給ストリームはシ
ンガスを含み、前記反応生成物は炭化水素生成物である、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記二相冷却剤の圧力は、弁を使用して制御される、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記冷却剤が前記単一の共通蒸気ドラムに移動すると、前記水及び前記蒸気は分離され
、前記蒸気は除去され、前記水は前記反応列に再循環され、前記再循環された水にさらな
る水を加えて前記蒸気の除去を補償する、請求項４に記載の方法。
【請求項１３】
　前記各反応器における前記発熱反応の進行を、前記反応器が一部を成す前記反応列を通
る前記反応物質サブストリームの流量を調整することによって制御するステップを含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記各反応器における前記発熱反応の進行を、各反応列内に供給される前記反応物質サ
ブストリームの組成を調整することによって制御するステップを含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項１５】
　前記二相冷却剤の圧力調整は、前記二相冷却剤が依然として前記反応列内に存在する間
に、前記反応器の下流で行われる、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、発熱反応からの熱を除去するための改善されたプロセスを提供する。具体的
には、本発明は、共通の冷却剤システム（ｃｏｏｌａｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ）を用いて複数
の反応列（ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｒａｉｎｓ）から熱を除去できるプロセスを提供する。
【背景技術】
【０００２】



(3) JP 6357586 B2 2018.7.11

10

20

30

40

50

　多くの商業的に有用な反応は本質的に発熱性であり、除去する必要がある大量の熱を生
じる。工業規模の多くの反応では、水などの循環流体の形で反応熱を除去し、この水を蒸
気に高めて、例えば発電などの別の目的に使用することができる。
【０００３】
　このような反応の例に、合成ガス（シンガス）を直鎖状炭化水素に変換するフィッシャ
ートロプシュ（ＦＴ）反応がある。ＦＴ触媒を含んでシンガスとの反応を生じる発熱性Ｆ
Ｔ反応容器、管又はチャネルによって生じる熱と熱的に接触して熱を受け取るように導入
されるボイラ給水（ＢＦＷ）を部分的に蒸発させることによって反応熱を除去することが
できる。温度は、ＦＴ反応の最も重要な動作パラメータの１つであり、合成後の炭化水素
鎖の長さ（選択性）に加えて、シンガス中に存在する一酸化炭素の変換（１パス当たりの
ＣＯ変換）を制御する。
【０００４】
　冷却剤の温度は、反応に対する所望の冷却能力をもたらすように選択される。水の蒸発
を用いて反応を冷却する場合、冷却剤の温度は、蒸気が発生する圧力によって制御される
。発熱反応の結果として部分的に蒸発した冷却剤は、反応器からリザーバに、基本的には
蒸気ドラムに移行し、ここで蒸気と液体とが分離される。この蒸気（スチーム）は、加熱
又は発電のためにさらに使用することができる。液体は、プロセスにおいてさらに使用さ
れ、或いは処理され及び／又はプロセスにおいて冷却剤として再循環することができる。
蒸気ドラムの動作圧は、冷却剤として再循環して反応器内に戻る液体の飽和温度を決定付
ける。
【０００５】
　工業プロセスでは、規模の経済性を活用して生産単価を最小化するために、反応列の生
産能力を最大化する動きが常に存在する。単一の反応列の生産能力の実用限界は、主要設
備の最大サイズ又はその他の因子によって決定され得る。したがって、施設の全体的な望
ましい生産能力を満たすには、複数の反応列が必要となり得る。通常、複数の反応列を使
用する際には、単独動作のための設備を重複させて、使用する各反応列の出力を最適にす
るとともに動作の容易さを最大化することが望ましい。
【０００６】
　従来の発熱触媒プロセスでは、特に触媒の活性が時間と共に低下する場合、反応触媒の
活性は、時間と共に低下し、反応温度を高めることによって補償されるので、各反応列は
、異なる列の異なる反応温度のための動作戦略を用いて最大生産能力で個別に動作するよ
うに設計される。この場合、生産を最適化するために、冷却剤の温度プロフィールを複数
の列間で異ならせることができる。フィッシャートロプシュ（ＦＴ）法などの、水の蒸発
によって冷却が行われるプロセスの場合、結果として得られる蒸気の圧力によって反応温
度が制御され、通常、この蒸気は別個の容器（「蒸気ドラム」）に送られて蒸気圧が制御
される。この場合、蒸気ドラムの温度及び圧力は、いずれかの時点で反応列毎に異なるこ
とができる。これまで、ＦＴプロセスは、反応列毎に１つの蒸気ドラムを利用するように
設計されてきた。このことは、各反応列の反応温度を、関連する単一の蒸気ドラムの動作
圧によって制御できることを意味する。水からの蒸気の発生などの再循環冷却剤によって
反応熱を制御できる他の工業的発熱プロセスでも同様の手法が採用されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２０１４／０２６２０４号
【特許文献２】米国特許第５，５９７，７７３号明細書
【特許文献３】米国特許第５，７０３，２５３号明細書
【特許文献４】米国特許第５，７０５，６６１号明細書
【特許文献５】米国特許第６，７６２，３１１号明細書
【特許文献６】欧州特許第０２６６０１５号明細書
【特許文献７】米国特許第６，３１２，５８６号明細書
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【特許文献８】米国特許第３，７４３，６０７号明細書
【特許文献９】米国特許第３，７７５，３４２号明細書
【特許文献１０】米国特許第５，５５７，０１４号明細書
【特許文献１１】米国特許第５，９９０，３３４号明細書
【特許文献１２】米国特許第５，９９８，６５９号明細書
【特許文献１３】米国特許第６，０２２，８２３号明細書
【特許文献１４】米国特許第６，０５７，２６０号明細書
【特許文献１５】米国特許第６，４７２，５５６号明細書
【特許文献１６】国際公開第２０１３／０５５８６４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　工業プロセスでは、経済的観点からプロセスを最適化する動きが常に存在する。この分
野では、容認できる収率、変換及び／又は選択性を維持しながらコストを削減できるあら
ゆる変更が非常に有益である。
【０００９】
　この意味で、驚くべきことに、本発明者らは、再循環冷却剤に熱を伝えることによって
反応温度を制御できる発熱プロセスを実行した時に大きな経済的利益を得る方法を発見し
た。具体的には、本発明者らは、複数の反応列が存在する場合でも、反応列毎に別個の冷
却剤リザーバを用いるのではなく、単一の共通冷却剤リザーバを用いた反応熱の除去が可
能であることを発見した。これによって必要な設備の量が大幅に減少し、したがってコス
トが大幅に削減される。
【００１０】
　しかしながら、この変更を行うことによって、異なる反応列の別個の温度制御に伴う出
力の低下を上回る経済的利益がもたらされるという考えは完全に常識外れである。本発明
よりも前には、反応列毎に別個の冷却剤リザーバを含む必要があるということがこの分野
で認識されている常識であった。具体的には、触媒失活、予定された又は予定外のメンテ
ナンス、及び反応列の単独動作を保証することによる操業因子の最適化などの因子を含む
運転履歴の相違によって列間で異なり得る各反応列の反応温度を個別に制御することによ
って各反応列の生産能力を最適化することが優勢な考えであった。
【００１１】
　温度が重要な動作パラメータであるＦＴ反応などの発熱反応では、単一の冷却剤リザー
バを使用するということは、全ての反応列を同じ温度及び圧力で動作させなければならず
、特にこれらの温度及び圧力が単一の共通冷却剤リザーバによって決まることを意味する
ので、単一の冷却剤リザーバの使用時にも容認できる変換及び選択性が得られるというこ
とは驚くべきことである。しかしながら、本発明者らは、温度及び圧力という共通冷却剤
リザーバの条件を維持しながら反応列を通る反応物質の流量を変化させることによって各
反応列における発熱反応の性能を別様に制御できることを発見した。したがって、従来の
方法の使用が可能であるのと同様に、各反応列を個別に制御することが可能である。
【００１２】
　本明細書で使用する「同じ温度及び圧力」という用語は、±１０ｐｓｉ以下の圧力偏差
、或いは±１０℃以下の温度偏差を意味する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　したがって、本発明は、発熱反応からの熱を除去する方法であって、
　（ａ）反応物質供給ストリームを、少なくとも２つの別個の反応物質サブストリームに
分割するステップと、
　（ｂ）反応器を含む別個の反応列内に各反応物質サブストリームを供給するステップと
、
　（ｃ）共通冷却剤リザーバから各反応器内に冷却剤ストリームを供給するステップと、
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　（ｄ）反応器内で発熱反応を実行して、反応生成物と、熱が伝わった冷却剤とを生成す
るステップと、
　（ｅ）各反応列からの熱が伝わった冷却剤を単一の共通リザーバに供給して冷却剤から
熱を除去するステップと、
　（ｆ）ステップ（ｅ）において熱が除去された冷却剤をステップ（ｃ）に戻すステップ
と、
を含み、
　ステップ（ｂ）における各反応器は、同じ温度及び圧力で動作し、
　各反応器における発熱反応の進行は、反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブス
トリームの流量を調整することによって、及び／又は各反応列内に供給される反応物質サ
ブストリームの組成を調整することによって制御される、
方法を提供する。
【００１４】
　したがって、このプロセスでは複数の反応列を使用するが、各反応列からの熱が伝わっ
た冷却剤が単一の共通冷却剤リザーバに送られることが明らかである。各反応器における
発熱反応の進行は、主要制御手段として温度を使用する代わりに、反応列の流量を調整す
ることによって、又は各反応器に供給される反応物質サブストリームの組成を調整するこ
とによって制御される。本発明のプロセスは、必要な設備の量を低減し、したがって関連
するコストを削減するという利点をもたらす。
【００１５】
　本発明の方法のさらなる利点は、少なくとも３つの反応列が存在する場合、残りの反応
列の動作条件に対する影響を最小限に抑えたまま、反応列のうちの１つをプロセスから分
離した後に再導入できる点である。このことは、プロセス全体を停止する必要なく、触媒
再生又は再装填のために反応列を分離できることを意味する。これにも同様に大きな経済
的利点がある。
【００１６】
ステップ（ａ）～（ｆ）
ステップ（ａ）
　本発明の方法の第１のステップ（ステップ（ａ））では、反応物質供給ストリームを少
なくとも２つの反応物質サブストリームに分割し、各サブストリームを別個の反応列に供
給する。このように反応物質供給ストリームを分離すると、生じる反応の規模が最大にな
ることが保証される。
【００１７】
　１つの実施形態では、反応物質供給ストリームが、少なくとも３個、４個、５個、６個
、７個、８個、９個、１０個、１１個などの供給ストリームに分割される。この点、結果
として得られる装置の複雑性（及びコスト）は、反応物質供給ストリームの分割先である
サブストリームの数の制限のみである。反応物質サブストリームの数、したがって反応列
の数が多くなればなるほど、動作中に残りの反応列に対する影響を最小限に抑えながら反
応列のうちの１つを分離することが容易になる。通常、反応物質供給ストリームは、２～
８個の供給ストリームに分割される。
【００１８】
　反応物質供給ストリームの性質は、発熱反応の性質に依存するようになる。「発熱反応
」という用語は、熱を生成する化学反応を意味するために使用するものである。特に、本
発明の方法は、冷却剤に熱を伝えることによって反応熱を制御できるあらゆる発熱反応に
とって有用である。好適な発熱反応の例としては、フィッシャートロプシュプロセス、メ
タノール生成、エチレンオキシド生成、ジメチルエーテル（ＤＭＥ）生成、酢酸ビニル（
ＶＡＭ）生成、水素処理を含む水素化処理、水素化分解、部分酸化を含む酸化、酸化カッ
プリング、アルカン酸化、アルキル化、異性化、アンモニア合成、水性ガスシフト及び水
素化が挙げられる。本発明が関連する発熱反応は周知であり、十分に文書化されているの
で、当業者であれば、好適な反応物質及び反応条件を熟知していると思われる。
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【００１９】
　本発明の方法は、時間と共に触媒の活性が低下する不均一系触媒反応に特に適用される
。従来、このような反応では、温度を上昇させて出力を維持する必要があったが、本発明
の方法は、これを回避できる方法を提供する。
【００２０】
　発熱反応がフィッシャートロプシュ反応である場合、反応物質供給ストリームは、ＣＯ
及びＨ2を含むガス状混合物を含む。この混合物は、「合成ガス」又は「シンガス」と呼
ばれることが多い。反応物質供給ストリームに含まれるＨ2及びＣＯのＨ2対ＣＯのモル比
は、約１：１～約４：１、より好ましくは１．４：１～約２．１：１、又は約１．５：１
～約２．１：１、又は約１．６：１～約２：１、又は約１．６：１～約１．９：１とする
ことができる。反応物質供給ストリームは、完全に新鮮な合成ガスで構成することも、或
いは新鮮な合成ガスと（やはりＣＯ及びＨ2を含む）再循環排ガスとの混合物を含むこと
もできる。１つの実施形態では、反応物質供給ストリームが、０～５０重量％、又は４～
１５重量％の不活性成分（すなわち、ＣＯ及びＨ2でない成分）を含むことができる。
【００２１】
　同様に、発熱反応がメタノール生成である場合、反応物質供給ストリームは合成ガスを
含む。この場合、反応物質供給ストリームに含まれるＨ2及びＣＯのＣＯに対するＨ2のモ
ル比は、０．５～４、又は１～２．５とすることができる。反応物質供給ストリームは、
完全に新鮮な合成ガスで構成することも、或いは新鮮な合成ガスと（やはりＣＯ及びＨ2

を含む）再循環排ガスとの混合物を含むこともできる。１つの実施形態では、反応物質供
給ストリームが、０～５０重量％、又は４～１５重量％の不活性成分（すなわち、ＣＯ及
びＨ2でない成分、例えばＮ2、ＣＯ2など）を含むことができる。
【００２２】
　本明細書で使用する「排ガス」という用語は、発熱反応後に反応器から排出されるガス
流を意味する。例えば、発熱反応がフィッシャートロプシュ反応である場合、排ガスは、
未変換シンガス、フィッシャートロプシュ反応の蒸気相副産物、及び不活性成分を含む。
【００２３】
　発熱反応がエチレンオキシド生成である場合、一般にエチレンオキシドは、触媒（通常
は、銀触媒）上での酸素を用いたエチレンの酸化によって生成され、反応物質供給ストリ
ームは、エチレンと酸素との混合物を含む。反応物質供給ストリームに含まれるエチレン
及び酸素のエチレン対酸素のモル比は、約４：１未満とすることができ、１つの実施形態
では約３：１未満とすることができる。エチレン対酸素のモル比は、０．２：１～約４：
１、又は約０．５：１～約３：１、又は約１：１～約３：１とすることができる。
【００２４】
　発熱反応が、ＤＭＥにシンガスを直接反応させることによって、又は脱水触媒上でメタ
ノールを脱水させることによってＤＭＥを生成するジメチルエーテルＤＭＥ生成である実
施形態では、反応物質供給ストリームがメタノールを含む。或いは、ＤＭＥは、メタノー
ル合成と脱水とを単一の反応器内に統合するプロセスによって生成することもでき、この
場合、反応物質供給ストリームは合成ガスを含む。
【００２５】
　１つの実施形態では、発熱反応が水素化分解反応である。水素化分解は、水素と１又は
２以上の炭化水素反応物質との間の反応を必要とする。炭化水素は、飽和脂肪族化合物（
例えば、アルカン）、不飽和脂肪族化合物（例えば、アルケン、アルキン）、ヒドロカル
ビル（例えば、アルキル）置換芳香族化合物、及びヒドロカルビレン（例えば、アルキレ
ン）置換芳香族化合物などを含む、水素化分解できるあらゆる炭化水素を含むことができ
る。この場合、反応物質供給ストリームは、ナフサから重質原油残留分まで様々とするこ
とができる１又は２以上の炭化水素反応物質を含むことができる。この点、供給組成の５
体積％の沸点が約１７５℃を上回り、１つの実施形態では約２０５℃を上回ることができ
る。１つの実施形態では、供給組成の少なくとも約９０体積％が、約１５０℃～約５７０
℃の、１つの実施形態では約３２０℃～約５４０℃の沸点範囲内に収まることができる。
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供給組成は、常圧軽油及び真空軽油（ＡＧＯ及びＶＧＯ）などの１又は２以上の石油留分
を含むことができる。供給組成は、１又は２以上の鉱油又は合成油、或いはこれらの１又
は２以上の留分の混合物を含むこともできる。供給組成は、１又は２以上の直留軽油、真
空軽油、脱金属油、脱アスファルト化真空残油、コークス蒸留物、接触分解蒸留物、シェ
ール油、タールサンド油、石炭液化油、又はこれらの２又は３以上の混合物などを含むこ
ともできる。反応列に供給される反応物質サブストリーム内の水素と炭化水素反応物質と
の比率は、１立法センチメートル（ｃｃｍ）の炭化水素反応物質当たり約１０～約１００
０標準立法センチメートル（ｓｃｃｍ）の水素、又は約１００～約５００ｓｃｃｍ／ｃｍ
とすることができる。
【００２６】
　発熱反応がＶＡＭ生成である場合、反応物質供給ストリームは、エチレン、酢酸及び二
酸素を含むことができる。１つの実施形態では、反応物質供給ストリーム内のエチレン対
酢酸対二酸素の比率を、約６：３：１～約２：２：１とすることができる。
【００２７】
　発熱反応が、酸素化又はニトリルに対する炭化水素反応物質の酸化である場合、反応物
質供給ストリームは、炭化水素反応物質、酸素又は酸素源、及び任意にアンモニアを含む
ことができる。「炭化水素反応物質」という用語は、酸化反応又はアンモ酸化反応を受け
ることができる、反応器の動作温度及び圧力において流体であるあらゆる炭化水素化合物
を意味する。例としては、置換芳香族化合物（例えば、アルカン）、不飽和脂肪族化合物
（例えば、モノエン、ポリエン）、アルデヒド、アルキル置換芳香族化合物、アルキレン
置換芳香族化合物が挙げられる。「酸素化」という用語は、少なくとも１つの酸素原子（
ＣＯ及びＣＯ2を除く）を含む炭化水素生成を意味する。例としては、アルコール（例え
ば、メタノール、エチルアルコール）、エポキシド（例えば、エチレンオキシド）、アル
デヒド（例えば、ホルムアルデヒド、アクロレイン）、カルボン酸（例えば、酢酸、アク
リル酸）、カルボン酸無水物（例えば、無水マレイン酸）、エステル（例えば、酢酸ビニ
ル）が挙げられる。炭化水素反応物質対酸素のモル比は、約０．２：１～約８：１、又は
約０．５：１～約４：１、又は約１：１～約３：１とすることができる。アンモニアは、
あらゆるソースから取得することができる。アンモニアが存在する場合、炭化水素反応物
質対アンモニアのモル比は、約０．５：１～約５：１、又は約０．５：１～約２：１に及
ぶことができる。
【００２８】
　１つの実施形態では、発熱反応が、メタノールのホルムアルデヒドへの酸化である。こ
の実施形態では、反応物質供給ストリームが、メタノール及び酸素を含む。
【００２９】
ステップ（ｂ）
　本発明の方法のステップ（ｂ）では、各反応物質サブストリームが別個の反応列内に供
給される。各反応列は、少なくとも１つの反応器を含む。反応度を最大化するには、各反
応列が複数の反応器を含むことが有利になり得る。複数の反応器が存在する場合には、こ
れらを直列又は並列に配置することができる。複数の反応器は、並列に配置されることが
好ましい。いくつかの実施形態では、例えば発熱反応がＦＴ反応である場合、複数の反応
器が並列に配置される。
【００３０】
　反応器の性質に制限はない。１つの実施形態では、反応器を、従来の固定床反応器、流
動床反応器、スラリー相反応器及びマイクロリアクタから成る群から選択することができ
る。
【００３１】
　当業者であれば、好適な従来の固定床反応器を熟知していると思われる。商業用の従来
の流動床反応器は、「管板」上に溶接され、触媒を含む充填材料で満たされ、したがって
反応物質サブストリームが流れる触媒の床を形成する複数の、場合によっては数百又は数
千の（最大１０メートルの）長く細い反応器管で構成される。これらの管は、２０～５０
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ｍｍの直径を有することができる。触媒は、１～５ｍｍの直径を有するペレットの形を取
ることができる。触媒粒子は、反応器管内における触媒粒子の充填効率を低減して過度の
圧力低下を防ぐために、不均一な形状であるように設計することができる。反応器管が長
いと、反応物質サブストリームが長時間にわたって触媒と接触するので、発熱反応の変換
が最大化されることを意味する。
【００３２】
　当業者であれば、流動床反応器も熟知していると思われる。流動床反応器には２つのタ
イプがある。固定流動床反応器（ＦＦＢ）では、触媒床が反応容器内に収容される。循環
流動床（ＣＦＢ）では、触媒がガス流に同伴してループの形で運ばれる。
【００３３】
　固定流動床反応器では、反応物質サブストリームが、床を流動化させるのに十分な速度
で（触媒粒子で構成された）触媒床を通過する。通常、触媒粒子は、妥当なガス速度で流
動化できるように、固定床反応器で使用されるものよりもはるかに小さい。反応器の上部
では、サイクロンが触媒粒子を解放して床に戻す一方で、生成物ストリームは凝縮列を流
れる。反応器と共に冷却コイルを配置して熱を除去する。懸濁粒子は、ガスストリーム及
び冷却コイルに密着する。固定流動床反応器では、触媒粒子が高速で移動し、規則的に衝
突して物理的に粉末に分解される。このことは、触媒粒子を継続的に交換する必要がある
ことを意味する。
【００３４】
　当業者であれば認識するように、スラリー相反応器では、反応物質サブストリームが、
粉末担持触媒で構成されたスラリーを通過する。通常、触媒は、０．０５～０．３ｍｍの
直径を有する固体触媒粒子を含む。反応物質ストリームが、反応器の底部に導入されてス
ラリー内を上昇するガスである場合、この反応器は、気泡塔反応器として知られている。
スラリー相反応器は、優れた温度制御を行って温度勾配のない等温動作に近づくので有利
である。しかしながら、反応器内で形成された液体生成物は、全ての触媒粒子が確実に除
去されるように、スラリー床から除去した後に濾過しなければならない。
【００３５】
　１つの実施形態では、反応器がマイクロチャネルリアクタである。「マイクロチャネル
リアクタ」という用語は、反応プロセスが行われる１又は２以上のプロセスマイクロチャ
ネルを含む装置を意味する。具体的には、マイクロチャネルリアクタは、少なくとも１つ
の、好ましくは複数の熱交換チャネルに熱的に接触する少なくとも１つの、好ましくは複
数のプロセスマイクロチャネルを含むことができる。触媒が存在する場合は、プロセスマ
イクロチャネル内に収容される。好適なマイクロチャネルリアクタの例は、国際公開第２
０１４／０２６２０４号に記載されており、この文献の内容は引用により本明細書に組み
入れられる。
【００３６】
　具体的に言えば、このマイクロチャネルリアクタは、１又は２以上の触媒インサート（
例えば、１又は２以上のフィン又はフィンアセンブリ、１又は２以上の波形インサートな
ど）を受け取るための１又は２以上のスロットを含むことができ、スロットを含むプロセ
スマイクロチャネルが、触媒インサート内に位置し、及び／又はスロットの壁とインサー
トとによって形成された開口部を含む。２又は３以上のプロセスマイクロチャネルを使用
する場合、これらのプロセスマイクロチャネルは並行して動作することができる。マイク
ロチャネルリアクタは、１又は２以上のプロセスマイクロチャネル内への流体流をもたら
すヘッダ又はマニホールドアセンブリと、１又は２以上のプロセスマイクロチャネルから
外への流体流をもたらすフッタ又はマニホールドアセンブリとを含むことができる。マイ
クロチャネルリアクタは、１又は２以上のプロセスマイクロチャネルに隣接する、及び／
又はこれらと熱的に接触する１又は２以上の熱交換チャネルを含むことができる。熱交換
チャネルは、プロセスマイクロチャネル内の流体を冷却することができる。熱交換チャネ
ルは、マイクロチャネルとすることができる。マイクロチャネルリアクタは、熱交換チャ
ネル内への熱交換流体の流れをもたらすヘッダ又はマニホールドアセンブリと、熱交換チ
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ャネルから外への熱交換流体の流れをもたらすフッタ又はマニホールドアセンブリとを含
むことができる。
【００３７】
　「マイクロチャネル」という用語は、高さ又は幅の少なくとも一方の内部寸法が最大約
１０ミリメートル（ｍｍ）の、１つの実施形態では最大約５ｍｍの、１つの実施形態では
最大約２ｍｍの、１つの実施形態では最大約１ｍｍのチャネルを意味する。マイクロチャ
ネルは、少なくとも１つの入口と、少なくとも１つの入口とは異なる少なくとも１つの出
口とを含むことができる。マイクロチャネルは、単なるオリフィスではないこともある。
マイクロチャネルは、単なるゼオライト材料又はメソ多孔性材料内のチャネルではないこ
ともある。マイクロチャネルの長さは、高さ又は幅の少なくとも約２倍とすることができ
、１つの実施形態では、高さ又は幅の少なくとも約５倍、１つの実施形態では、高さ又は
幅の少なくとも約１０倍とすることができる。マイクロチャネルの内部高さ又は幅は、約
０．０５～約１０ｍｍ、又は約０．０５～約５ｍｍ、又は約０．０５～約２ｍｍ、又は約
０．０５～１．５ｍｍ、又は約０．０５～約１ｍｍ、又は約０．０５～約０．７５ｍｍ、
又は約０．０５～約０．５ｍｍ、又は約１～約１０ｍｍ、又は約２～約８ｍｍ、又は約３
～約７ｍｍとすることができる。高さ又は幅の他の内部寸法は、例えば最大約３メートル
、又は約０．０１～約３メートル、１つの実施形態では約０．１～約３メートル、又は約
１～約１０ｍｍ、又は約２～約８ｍｍ、又は約３～７ｍｍのあらゆる寸法とすることがで
きる。マイクロチャネルの長さは、例えば最大約１０メートル、１つの実施形態では約０
．１～約１０メートル、１つの実施形態では約０．２～約１０メートル、１つの実施形態
では約０．２～約６メートル、１つの実施形態では０．２～約３メートルのあらゆる寸法
とすることができる。マイクロチャネルは、例えば、正方形、矩形、円形、半円形、台形
などのあらゆる形状の断面を有することができる。マイクロチャネルの断面の形状及び／
又はサイズは、その長さ全体にわたって異なることができる。例えば、高さ又は幅は、マ
イクロチャネルの長さにわたって相対的に大きな寸法から相対的に小さな寸法にテーパ付
けすることができ、この逆もまた同様である。
【００３８】
　別のチャネルの位置に対する１つのチャネルの位置について言及する際の「隣接」とい
う用語は、１又は複数の壁が２つのチャネルを分離するような直接的な隣接を意味するこ
とができる。１つの実施形態では、２つのチャネルが共通の壁を有することができる。共
通の壁は、厚みが異なることもある。しかしながら、「隣接」するチャネルは、チャネル
間の熱伝達に干渉し得る介在するチャネルによって分離されていないこともある。１つの
チャネルが、別のチャネルの寸法の一部のみにわたって別のチャネルに隣接することもで
きる。例えば、プロセスマイクロチャネルは、１又は２以上の隣接する熱交換チャネルよ
りも長く、これらを超えて延びることもできる。
【００３９】
　「熱的接触」という用語は、例えば互いに物理的に接触又は隣接していても、或いはし
ていなくてもよいが、依然として互いに熱を交換できる２つのチャネルなどの２つの物体
を意味する。別の物体と熱的に接触している一方の物体は、他方の物体を加熱又は冷却す
ることができる。
【００４０】
　「流体」という用語は、気体、液体、気体と液体の混合物、或いは分散固体を含む気体
又は液体、液滴及び／又は気泡を意味する。液滴及び／又は気泡は、不規則な又は規則的
な形状とすることができ、同様の又は異なるサイズとすることができる。
【００４１】
触媒
　反応器は、触媒を含むことができる。触媒は、不均一系触媒であることが好ましい。１
つの実施形態では、触媒が粒子状固体の形を取ることができる。
【００４２】
　反応器が、上述したようなマイクロチャネルリアクタである場合、プロセスチャネル内
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に装填された、又はプロセスマイクロチャネルの内壁にコーティングされた、又はプロセ
スマイクロチャネルの内壁で成長させた粒子状固体としての触媒を使用することができる
。触媒は、フローバイ構成、貫流構成又は蛇行構成を有する支持体上に支持することがで
きる。触媒は、泡、フェルト、束、フィン又はこれらの２又は３以上を組み合わせた構成
を有する支持体上に支持することができる。或いは、触媒は、反応器内の好適なスロット
に収まることができるインサートの形を取ることもできる。
【００４３】
　当業者であれば、異なる発熱反応を実行するのに適した触媒を熟知していると思われる
。
【００４４】
　具体的には、発熱反応がフィッシャートロプシュプロセスである場合、触媒は、コバル
ト、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ａｕ、Ａｇ及び／又はＯｓなどの促進剤、及
び支持体の表面がシリカ、チタン、ジルコニア、マグネシア、クロム、アルミナ又はこれ
らの２又は３以上の混合物も用いて処理されることによって修飾された表面修飾支持体を
含む触媒前駆体から導出できることが好ましい。１つの実施形態では、触媒前駆体が、酸
化コバルト、具体的にはＣｏ3Ｏ4を含むことができる。好適な支持金属は、耐熱性金属の
酸化物、カーバイド、炭素、窒化物、又はこれらの２又は３以上の混合物を含む。支持体
は、アルミナ、ジルコニア、シリカ、チタン、又はこれらの２又は３以上の混合物を含む
ことができる。１つの実施形態では、支持体が、少なくとも約１１重量％のＴｉＯ2、又
は約１１～約３０重量％のＴｉＯ2、又は約１５～約１７重量％のＴｉＯ2、１つの実施形
態では約１６重量％のＴｉＯ2を含むＴｉＯ2修飾シリカ支持体を含むことができる。表面
修飾支持体の表面は、非晶質とすることができる。
【００４５】
　発熱反応がメタノール生成である実施形態では、触媒が、例えばＣｕ／ＺｕＯ／Ａｌ2

Ｏ3などの銅ベースの触媒であることが好ましい。
【００４６】
　発熱反応がエチレンオキシド生成である実施形態では、触媒が、金属、金属酸化物又は
Ｍｏ、Ｗ、Ｖ、Ｎｂ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｓ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｃｅ又はこれらの２又は３以上の混合物から選択された金属の混合金属酸化物を含
むことが好ましい。これらの触媒は、１又は２以上のアルカリ金属、又はアルカリ土類金
属、又はその他の遷移金属、希土類金属又はランタニドを含むこともできる。Ｐ及びＢｉ
などの原子が存在することもできる。触媒を支持できる場合、有用な支持金属は、金属酸
化物（例えば、アルミナ、チタン、ジルコニア）、シリカ、メソ多孔性材料、ゼオライト
、耐熱材料、又はこれらの２又は３以上の組み合わせを含む。具体的に言えば、触媒は、
米国特許第５，５９７，７７３号、米国特許第５，７０３，２５３号、米国特許第５，７
０５，６６１号、米国特許第６，７６２，３１１号及び欧州特許第０２６６０１５号に開
示されている触媒のいずれか１つとすることができ、これらの文献の内容は引用により本
明細書に組み入れられる。
【００４７】
　発熱反応がＤＭＥ生成である実施形態では、触媒を、例えばＣｕ／ＺｕＯ／Ａｌ2Ｏ3な
どのメタノール合成触媒と、ｇ－Ａｌ2Ｏ3などの脱水触媒とのブレンドとすることができ
る。
【００４８】
　発熱反応が水素化分解である実施形態では、触媒が、ベータゼオライト、オメガゼオラ
イト、Ｌ－ゼオライト、ＺＳＭ－５ゼオライト及びＹ型ゼオライトを含むゼオライト触媒
を含むことができる。水素化分解触媒は、１又は２以上の柱状粘土、ＭＣＭ－４１、ＭＣ
Ｍ－４８、ＨＭＳ、又はこれらの２又は３以上の組み合わせを含むことができる。水素化
分解触媒は、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｗ、又はこれらの２又は３以上の組み合わ
せを含むことができる。水素化分解触媒は、アルミナ、マグネシア、シリカ、チタン、ジ
ルコニア及びシリカ－アルミナなどの耐熱性無機酸化物を含むことができる。水素化分解
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触媒は、水素化成分を含むことができる。好適な水素化成分の例としては、「周期律表」
のグループＩＶＢ及びグループＶＩＩＩの金属及びこのような金属の化合物が挙げられる
。モリブデン、タングステン、クロミウム、鉄、コバルト、ニッケル、プラチナ、パラジ
ウム、イリジウム、オスミウム、ロジウム及びルテニウムは、水素化成分として使用する
ことができる。これらの触媒は、米国特許第６，３１２，５８６号に記載されており、こ
の文献は引用により本明細書に組み入れられる。
【００４９】
　発熱反応が水素化処理である実施形態では、あらゆる水素化処理触媒を水素化処理触媒
とすることができる。水素化処理触媒は、アルミナ上に支持されたＮｉ、Ｍｏ、Ｃｏ、Ｗ
、又はこれらの２又は３以上の組み合わせを含むことができる。触媒は、Ｍｏ－Ｗ／Ａｌ

2Ｏ3を含むこともできる。
【００５０】
　発熱反応がＶＡＭの生成である実施形態では、触媒が、Ｐｄ、Ａｕを含むことができ、
いくつかの実施形態では酢酸カリウム（ＫＯＡ）を含むことができる。好適な触媒の例は
、米国特許第３，７４３，６０７号、米国特許第３，７７５，３４２号、米国特許第５，
５５７，０１４号、米国特許第５，９９０，３３４号、米国特許第５，９９８，６５９号
、米国特許第６，０２２，８２３号、米国特許第６，０５７，２６０号及び米国特許第６
，４７２，５５６号に記載されており、これらの文献は全て引用により本明細書に組み入
れられる。使用する触媒は、耐熱性支持体を含み、好ましくはシリカ、シリカ－アルミナ
、チタン又はジルコニアなどの金属酸化物を含むことが好ましい。１つの実施形態では、
触媒が、２ｗｔ％よりも多くのＰｄ、４ｗｔ％よりも多くのＰｄ、１０ｗｔ％よりも多く
のＰｄを含み、いくつかの実施形態では少なくとも１２ｗｔ％のＰｄを含む。
【００５１】
　発熱反応が炭化水素酸化である実施形態では、触媒が、金属、金属酸化物、或いはＭｏ
、Ｗ、Ｖ、Ｎｂ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｓ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｏ
、Ｃｅ、又はこれらの２又は３以上の混合物から選択された金属の混合金属酸化物を含む
ことができる。これらの触媒は、１又は２以上のアルカリ金属、又はアルカリ土類金属、
又はその他の遷移金属、希土類金属又はランタニドを含むこともできる。Ｐ及びＢｉなど
の原子が存在することもできる。触媒を支持できる場合、有用な支持金属は、金属酸化物
（例えば、アルミナ、チタン、ジルコニア）、シリカ、メソ多孔性材料、ゼオライト、耐
熱材料、又はこれらの２又は３以上の組み合わせを含む。
【００５２】
　発熱反応がホルムアルデヒドを形成するメタノールの酸化である実施形態では、触媒を
Ｆｅ－Ｍｏ－Ｏｘ触媒とすることができる。
【００５３】
ステップ（ｃ）
　本発明の方法のステップ（ｃ）では、各反応列の反応器内に冷却剤が供給される。各反
応列内に供給される冷却剤は、共通冷却剤リザーバからのものである。この点、全ての反
応列内に供給を行う単一の冷却剤循環ネットワークが存在する。冷却剤は、新鮮な冷却剤
と、ステップ（ｅ）において蒸気ドラムから再循環される冷却剤とで構成される。
【００５４】
　或いは、３又は４以上の反応列が存在する場合、反応列のうちの少なくとも２つには、
ステップ（ｃ）において単一の冷却剤循環ネットワークから冷却剤を供給することができ
、残りの反応列には、１又は２以上の異なる冷却剤循環ネットワークから冷却剤を供給す
ることができる。このような実施形態では、複数の冷却剤リザーバが存在する。しかしな
がら、冷却剤リザーバの総数は、常に反応列の総数よりも少なくなる。
【００５５】
　冷却剤は、反応器及び熱油において生じる発熱反応からの熱が伝わった結果として少な
くとも部分的に蒸発する流体から成る群から選択することができる。当業者であれば認識
するように、冷却剤の選択は、発熱反応に依存し、特に発熱反応が行われる反応器内で到
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達する温度に依存する。
【００５６】
　部分的に蒸発する流体は、水、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、アンモニア、
アルコール又は高級炭化水素などの、単一成分の冷却剤流体とすることができる。或いは
、部分的に蒸発する流体は、１又は２以上の単一成分の流体を含む冷却剤混合物とするこ
ともできる。冷却剤混合物の例としては、アンモニア水又は混合溶媒が挙げられる。
【００５７】
　１つの実施形態では、冷却剤が、反応器内で行われる発熱反応からの熱が伝わった結果
として少なくとも部分的に蒸発する流体である。この場合、冷却剤は、反応器内で到達す
る温度よりも低い沸点を有する。冷却剤は、水であることが好ましい。冷却剤が水である
場合、発熱反応から伝わる熱が水を少なくとも部分的に蒸発させ、したがって蒸気を発生
させる。この蒸気を回収して、プロセス内の他のどこかで使用し、又は電気を生成するこ
とができる。発熱反応の温度が８０℃～４５０℃、又はさらに好ましくは１００℃～３０
０℃である場合には、冷却剤として水を使用することが特に好ましい。このグループに含
まれる、すなわちプロセス中に少なくとも部分的に蒸発する好適な冷却剤の別の例には、
国際公開第２０１３／０５５８６４号に記載されているような有機溶媒があり、この文献
の内容は引用により本明細書に組み入れられる。
【００５８】
　反応器に供給される冷却剤は、約４０℃～約４００℃の、好ましくは約１００℃～約２
５０℃の温度にすることができる。
【００５９】
　冷却剤は、一定の流れで反応器に供給することも、或いは反応物質供給ストリームを（
単複の）反応器に供給する速度に依存する熱の放出に応じて流れを調整することもできる
。
【００６０】
　冷却剤は、所望のＣＯ変換率又は生成物選択性を維持するように、直接的（混合）又は
間接的熱交換のいずれかによって過冷却することができる。
【００６１】
　反応器が、上述したようなマイクロチャネルリアクタである場合、冷却剤は、プロセス
チャネルと熱的に接触する熱交換チャネル内に供給される。
【００６２】
ステップ（ｄ）
　反応物質サブストリームは、反応列に沿って１又は２以上の反応器を流れると、触媒に
接触して発熱反応が生じる（ステップ（ｄ））。発熱反応によって発生する熱は冷却剤に
伝わり、したがって反応から熱が除去される。したがって、ステップ（ｄ）では、反応生
成物と、熱が伝わった冷却剤とが生じる。冷却剤が熱油である場合、蒸発ではなく膨張に
よって熱を吸収する。冷却剤が、発熱反応によって発生する熱よりも低い沸点を有する流
体である場合、部分的相変化を受けることによって反応から熱を除去し、例えば、水が冷
却剤である場合には蒸気が発生する。
【００６３】
反応生成物
　発熱反応がフィッシャートロプシュプロセスである場合、反応生成物は、（主に脂肪族
である）炭化水素及び水を含む。「脂肪族炭化水素」という用語は、２又は３以上の炭素
原子、又は３又は４以上の炭素原子、又は４又は５以上の炭素原子、又は５又は６以上の
炭素原子、又は６又は７以上の炭素原子を有する脂肪族炭化水素を意味するために使用す
るものである。高分子量の脂肪族炭化水素は、最大約２００個の炭素原子、最大約１５０
個の炭素原子、最大約１００個の炭素原子、最大約９０個の炭素原子、最大約８０個の炭
素原子、最大約７０個の炭素原子、最大約６０個の炭素原子、最大約５０個の炭素原子、
最大約４０個の炭素原子又は最大約３０個の炭素原子を有することができる。例としては
、エタン、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、オクタン、デカン及びドデカンなど
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を挙げることができる。
【００６４】
　発熱反応がメタノール生成である実施形態では、反応生成物が、メタノール、水素及び
水を含む。
【００６５】
　発熱反応がエチレンオキシド生成である実施形態では、反応生成物が、エチレンオキシ
ド、二酸化炭素及び水を含む。
【００６６】
　発熱反応がＤＭＥ生成である実施形態では、反応生成物が、ＤＭＥ及び二酸化炭素を含
む。
【００６７】
　発熱反応が水素化分解である実施形態では、反応生成物が、炭化水素反応物質よりも分
子量の低い２又は３以上の炭化水素生成物を含む。
【００６８】
　発熱反応がＶＡＭの生成である実施形態では、反応生成物が、酢酸ビニルモノマー及び
水を含む。
【００６９】
　発熱反応が炭化水素酸化である実施形態では、反応生成物が、酸素化生成物を含む。
【００７０】
　発熱反応がホルムアルデヒド生成である実施形態では、反応生成物が、ホルムアルデヒ
ドを含む。
【００７１】
ステップ（ｅ）
　ステップ（ｅ）では、各反応列からの熱が伝わった冷却剤が、共通の単一冷却剤リザー
バに供給される。このリザーバでは、発熱反応からの吸収熱を除去し、冷却剤を元の状態
に戻す。その後、冷却剤を再循環させてステップ（ｃ）に戻すことができる。
【００７２】
　当業者であれば、好適なリザーバを熟知していると思われる。具体的には、冷却剤の性
質にもよるが、例えば冷却剤が熱油である場合、リザーバは熱交換器とすることができる
。或いは、冷却剤が少なくとも部分的に蒸発したものである場合、リザーバは、熱を蒸気
の形で除去するための相分離器を含むことができる。このようなリザーバの例には、蒸気
ドラムがある。
【００７３】
　ステップ（ｄ）において冷却剤の部分的蒸発によって発熱反応の熱が除去された場合、
リザーバ内で蒸気相と液相が分離され、蒸気は除去され、液体は再循環されて冷却剤とし
てステップ（ｃ）に戻される。この状況では、ステップ（ｃ）に戻される蒸気に新鮮な冷
却剤を加えて、蒸気として失われた冷却剤を補償する必要があり得る。例えば、冷却剤が
水である場合、リザーバは、蒸気と水を分離する蒸気ドラムである。回収された水は、再
循環されて冷却剤としてステップ（ｃ）に戻され、蒸気の形で失われた水を補償するよう
に新鮮な水をつぎ足される。蒸気は、凝縮して冷却剤システムに戻すことができる。
【００７４】
　この単一の共通冷却剤リザーバが動作する条件、特に圧力は、後に冷却剤として反応器
に再循環される液体の飽和温度を決定付け、したがって各反応列の動作温度及び動作圧を
決定付ける。冷却剤が、発熱反応からの熱が伝わったことに応答して蒸発ではなく膨張す
る熱油である場合、この条件は、各反応列の動作温度を決定付ける、単一の共通冷却剤リ
ザーバが動作する温度である。したがって、本発明の方法における全ての反応器は、同じ
温度及び圧力で動作する。
【００７５】
　１つの実施形態では、冷却剤が、発熱反応からの熱が伝わった結果として部分的に蒸発
する流体、好ましくは水であり、リザーバが蒸気ドラムである。



(14) JP 6357586 B2 2018.7.11

10

20

30

40

50

【００７６】
　単一の共通冷却剤リザーバは、約２５～約３００℃、約１００～約３００℃、又は約２
００～約２５０℃、又は約２００～約２２０℃、又は約２０５℃の温度で動作することが
できる。単一の共通冷却剤リザーバは、約１００～約１５，０００ｋＰａ、又は約１００
～約８６，００ｋＰａ、又は約４５０～約４１００ｋＰａ、又は約４５０～約３４００ｋ
Ｐａ、又は約１２００～約２６００ｋＰａ、又は約１２００～約２１００ｋＰａ、又は約
１２００～約１９００ｋＰａの圧力で動作することができる。
【００７７】
　１つの実施形態では、単一の共通蒸気ドラムが、１００～３００℃の温度、（例えば、
発熱反応がＦＴプロセスである）１つの実施形態では２００～２２５℃、又は２００～２
２０℃、又は約２０５℃の温度、並びに約１００～約８６，００ｋＰａ、約１００～約３
４００ｋＰａの圧力、１つの実施形態では約１２００～約２６００ｋＰａ、又は約１２０
０～約２１００ｋＰａ、又は約１２００～約１９００ｋＰａ、又は約１７００～約１９０
０ｋＰａの圧力で動作する。
【００７８】
発熱反応の進行制御
　単一の共通冷却剤リザーバを使用するということは、（使用する通常の変数である）個
々の反応列の温度を用いて、各反応器で生じている発熱反応の性能を制御することができ
ないことを意味する。この場合、驚くべきことに、本発明者らは、各反応列を通る反応物
質サブストリームの流量（又は毎時ガス空間速度（ＧＨＳＶ））を制御することによって
異なる反応列を容認可能な程度に制御できることを発見した。
【００７９】
　従来、反応物質サブストリームのＧＨＳＶは、通常の圧力及び温度における反応物質の
体積流量を、流れている触媒のかさ容積で除算したものとして定められる。反応物質サブ
ストリームのＧＨＳＶは、従来の技術によって、具体的には反応器への反応物質サブスト
リームの流量を測定した後に、この値を触媒の体積で除算することによって測定すること
ができる。
【００８０】
　反応列のうちの少なくとも１つには、反応物質サブストリームの流量を調整する手段を
設けることができる。好ましくは、各反応物質サブストリームの流量を単独で調整できる
ように、各反応列に反応物質サブストリームの流量を調整する別個の手段が設けられる。
この流量調整手段は、例えば自動制御弁などの弁、好ましくは自動流量調整弁とすること
ができる。
【００８１】
　反応物質サブストリームの流量は、その反応列に存在する反応器内の触媒の不活性化な
どの因子を考慮するように調整することができる。触媒の不活性化は、時間に伴う触媒活
性の低下を招く。このような触媒の不活性化を補償するように変換を上方調整して、各反
応列が確実に所望のＣＯ変換率又は生成物選択性を満たすようにするために、本発明の方
法を用いて、触媒の不活性化にしたがって特定の反応器への反応物質の流量を減少させる
ことができる。異なる反応列の触媒は、異なる不活性化段階にあり得る。各反応列内の反
応物質サブストリームの流量を単独で調整する能力は、各反応列が触媒の不活性化段階の
相違に関わらず所望のＣＯ変換率又は生成物選択性で動作していることを保証する手段を
提供する。
【００８２】
　反応物質サブストリームの流量は、触媒に対する反応物質の所望の接触時間を参照する
ことによって決定することができる。「接触時間」という用語は、反応ゾーンの体積、す
なわち発熱反応が生じる反応器内の空間を、０℃の温度及び１気圧の圧力における反応物
質サブストリームの体積流量で除算したものを意味する。
【００８３】
　反応器内における、具体的にはマイクロチャネルリアクタ内における一定の反応を維持
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するために、特定の反応物質サブストリームの流量調整は、触媒と反応物質との接触時間
が約１０～約２０００ミリ秒（ｍｓ）、又は約１０ｍｓ～約１０００ｍｓ、又は約２０ｍ
ｓ～約５００ｍｓ、又は約２００ｍｓ～約４００ｍｓ、又は約２４０ｍｓ～約３５０ｍｓ
であることを保証すべきである。
【００８４】
　これとは別に、又はこれに加えて、本発明者らは、各反応列への反応物質サブストリー
ムの組成を変化させることによって発熱反応の程度を制御できることも発見した。いくつ
かの実施形態では、反応物質サブストリームを、異なるソースから得られた反応物質で構
成することができる。例えば、１つの実施形態では、反応物質サブストリームが、新鮮な
反応物質及び再循環反応物質の両方を含むことができる。反応物質サブストリームの再循
環部分は、具体的には存在する不活性物の量に関して、新鮮な供給物とは異なる組成を有
することができる。したがって、反応物質サブストリームの組成を変化させることができ
る１つの方法は、反応物質サブストリームのうちの再循環反応物質で構成される割合を変
化させることである。異なる実施形態では、反応物質サブストリームを、新鮮な反応物質
と、上流のプロセスから得られた反応物質とで構成することができる。例えば、発熱反応
がＦＴプロセスである場合、反応物質サブストリームは、新鮮なシンガスと、上流のシン
ガス変換の慣習からの供給物とを含むことができ、この場合、上流のプロセスからの供給
物は、異なる割合の不活性成分を含む。
【００８５】
　反応列のうちの少なくとも１つには、反応物質サブストリームの組成を調整する手段を
設けることができる。好ましくは、反応物質サブストリームの組成を単独で調整できるよ
うに、各反応列に反応物質サブストリームの組成を調整する別個の手段が設けられる。反
応物質サブストリームの組成を調整する手段は、反応物質サブストリーム内に再循環反応
物質を導入することを含むことができる。反応物質サブストリームのうちの再循環反応物
質で構成される割合は、例えば弁を、好ましくは自動流量調整弁などの自動制御弁を使用
することにより、反応物質サブストリーム内への再循環反応物質の流れを調整することに
よって制御することができる。これとは別に、又はこれに加えて、弁を、好ましくは自動
流量調整弁などの自動制御弁を使用することによって、再循環反応物質を加える前の反応
物質サブストリームの流量を調整することもできる。これとは別に、又はこれに加えて、
弁を、好ましくは自動流量調整弁などの自動制御弁を使用することによって、再循環反応
物質の追加後の反応物質サブストリーム（すなわち、新鮮な反応物質と再循環反応物質と
の組み合わせ）の流量を調整することもできる。再循環反応物質の流量と、（ｉ）再循環
反応物質の追加前の反応物質サブストリーム、及び（ｉｉ）再循環反応物質の追加後の反
応物質サブストリーム、の少なくとも一方の流量とを制御することにより、反応器を通る
反応物質の流量を制御することが可能になり、これによって各反応列が所望のＣＯ変換率
又は生成物選択性を満たすことが保証される。
【００８６】
　１つの実施形態では、反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブストリームの流量
を調整し、この同じ反応列内に供給される反応物質サブストリームの組成を調整すること
により、反応器内の発熱反応の進行を制御することができる。
【００８７】
　さらなる実施形態では、少なくとも１つの反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サ
ブストリームの流量を調整することによって少なくとも１つの反応器内の発熱反応の進行
が制御されるとともに、少なくとも１つのさらなる反応器が一部を成す反応列を通る反応
物質サブストリームの組成を調整することによって少なくとも１つのさらなる反応器内の
発熱反応の進行が制御される。
【００８８】
　本発明の方法は、現在のプロセスの性能と少なくともと同等の性能を提供するという利
点をもたらす。具体的には、発熱反応がフィッシャートロプシュプロセスである場合、反
応物質供給ストリームにおける合成ガスからのＣＯの変換は、約７０％以上、好ましくは
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約７５％以上、好ましくは約８０％以上、好ましくは約８５％以上、好ましくは約９０％
以上、好ましくは約９１％以上、好ましくは約９２％以上とすることができる。いくつか
の実施形態では、この変換を、約８８％～約９５％、又は約９０％～約９４％、又は約９
１％～約９３％とすることができる。反応生成物内のメタンの選択性は、約０．０１％～
約１５％、又は約０．０１％～約１０％、又は約１％～約５％、又は約３％～約９％、又
は約４％～約８％とすることができる。
【００８９】
個々の反応列の分離
　上述したように、本発明の方法の利点は、特に反応物質供給ストリームが少なくとも３
つの反応物質サブストリームに分割される場合、個々の反応列をシステムから分離すると
同時に残りの反応列を動作状態に維持し、これらの動作に対する影響を最小化できる点で
ある。このことは、発熱プロセスにおいて不均一系触媒が使用され、この触媒の性能が時
間と共に低下して何らかの時点で再生が必要になる場合に特に有利である。触媒の再装填
が必要な場合にも有用となり得る。
【００９０】
　具体的には、反応列の分離は、（ｉ）第２の冷却剤リザーバに関連する第２の冷却剤循
環システムを準備し、（ｉｉ）分離すべき反応列からの熱が伝わった冷却剤を第２の冷却
剤リザーバに向け直し、（ｉｉｉ）ステップ（ｃ）における分離すべき反応列への冷却剤
の供給を停止すると同時に、第２の冷却剤リザーバから分離すべき反応列へ第２の冷却剤
の供給を開始する、ことによって行うことができる。
【００９１】
　ステップ（ｉｉｉ）後には、プロセスから分離された反応列の動作条件を変更して触媒
の再生を可能にすることができる。これとは別に、又はこれに加えて、反応列を分離しな
がら触媒を再装填することもできる。
【００９２】
　触媒の再生（又は再装填）が完了し、分離された反応列をオンラインに戻す場合には、
反応列を分離する際に行ったステップを確実に逆に実行することが重要である。この点、
分離された反応列の再導入は、（ｉｖ）ステップ（ｃ）における冷却剤ストリームを分離
された反応列に再導入すると同時に、第２のリザーバから分離された反応列へ第２の冷却
剤の供給を停止し、（ｖ）分離された反応列内の反応器の動作条件が分離されなかった反
応器の動作条件に一致するまでプロセスを実行し、（ｖｉ）分離された反応列からの熱が
伝わった冷却剤を単一の共通リザーバに向け直す、ことによって行うことができる。
【００９３】
　この順序でステップを実行することにより、プロセス全体を通じてオンラインのままで
ある反応列の動作に対する影響を最小限に抑えながら、分離された反応列が確実にオンラ
インに戻れるようになる。
【００９４】
　第２の冷却剤は、ステップ（ｃ）において反応列に供給される冷却剤と同じもの又は異
なるものとすることができる。
【００９５】
　したがって、１つの態様では、本発明は、共通する第１の冷却剤リザーバから第１の冷
却剤が供給される複数の反応列を含む発熱反応プロセス回路から反応列を分離する方法で
あって、各反応列は、反応物質サブストリームが供給される反応器を含み、
　反応器内で発熱反応を実行して、反応生成物と、熱が伝わった第１の冷却剤とを生成す
るステップと、
　第２の冷却剤リザーバに関連する第２の冷却剤循環システムを準備するステップと、
　分離すべき反応列からの熱が伝わった第１の冷却剤を第２の冷却剤リザーバに向け直す
ステップと、
　分離すべき反応列への第１の冷却剤の供給を停止すると同時に、第２の冷却剤リザーバ
から分離すべき反応列に第２の冷却剤の供給を開始するステップと、



(17) JP 6357586 B2 2018.7.11

10

20

30

40

50

を含む方法を提供する。
【００９６】
　異なる時点に異なる反応列を全体的なプロセスから分離し、したがって特に触媒の再生
に関して異なる「履歴」を有する反応列を有することができる能力は、本発明の方法に特
有のものである。
【００９７】
　さらなる態様では、本発明は、共通冷却剤リザーバから第１の冷却剤が供給される複数
の反応列を含む発熱反応プロセス回路から分離された反応列を再導入する方法であって、
各反応列は、反応物質サブストリームが供給される反応器を含み、
　各反応列の反応器内で発熱反応が実行されて、反応生成物と、熱が伝わった第１の冷却
剤とが生成され、
　分離された反応列に、第２の冷却剤リザーバから第２の冷却剤が供給され、上記方法は
、
　分離された反応列への第２の冷却剤の供給を停止すると同時に、分離された反応列への
第１の冷却剤の供給を開始するステップと、
　分離された反応列の反応器の動作条件が分離されなかった反応器の動作条件に一致する
までプロセスを実行するステップと、
　分離された反応列からの熱が伝わった第１の冷却剤を共通冷却剤リザーバに向け直すス
テップと、
を含む方法を提供する。
【００９８】
　単一の共通冷却剤循環システムを複数の反応列と共に使用することにより、効率的かつ
容易に発熱プロセスを開始できるようにもなる。
【００９９】
発熱反応の開始
　したがって、１つの態様では、本発明は、発熱反応を開始する方法であって、
　（ａ）それぞれが少なくとも１つの反応器を含む少なくとも２つの別個の反応列を準備
するステップと、
　（ｂ）各反応列内に供給される冷却剤を含む単一の共通リザーバを含む共通冷却剤循環
システムを準備するステップと、
　（ｃ）各反応列への冷却剤の循環を開始するステップと、
　（ｄ）反応器の圧力を所望の反応圧に上昇させるステップと、
　（ｅ）各反応列内に反応物質供給ストリームを供給するステップと、
　（ｆ）単一の共通リザーバの温度を上昇させる一方で、各反応列を通る反応物質供給ス
トリームのＧＨＳＶを、所望の範囲の発熱反応が得られるように調整するステップと、
を含む方法を提供する。
【０１００】
　第１の冷却剤と第２の冷却剤は、同じもの又は異なるものとすることができる。
【０１０１】
　別の態様では、本発明は、反応列に含まれる開始反応器において発熱反応を開始する方
法であって、
　（ａ）それぞれが少なくとも１つの反応器を含む複数の反応列を準備するステップと、
　（ｂ）発熱反応を開始すべき開始反応器を含む反応列を除く各反応列内に供給される第
１の冷却剤を含む単一の共通リザーバを含む共通冷却剤循環システムを準備するステップ
と、
　（ｃ）開始反応器を含む反応列内に供給される第２の冷却剤を含む第２の冷却剤リザー
バに関連する第２の冷却剤循環システムを準備するステップと、
　（ｄ）開始反応器内の圧力を所望の反応圧に上昇させるステップと、
　（ｅ）開始反応器を含む反応列内に反応物質供給ストリームを供給するステップと、
　（ｆ）開始反応器の動作条件が、開始反応器から排出された冷却剤を共通冷却剤循環シ
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ステムに再導入できるようになるまでプロセスを実行するステップと、
　（ｇ）開始反応器を含む反応列への第１の冷却剤の供給を開始すると同時に、開始反応
器を含む反応列への第２の冷却剤の供給を停止するステップと、
　（ｈ）開始反応器を含む反応列から単一の共通リザーバに第１の冷却剤を向け直すステ
ップと、
を含む方法を提供する。
【０１０２】
　発熱反応によっては、最初に非常に高速で進行して大量の熱を放出するものもある。こ
のような発熱反応は、発熱反応の開始中及び開始後に、個別分離制御下にある反応器内で
実行されることによって恩恵を受けることができる。この個別分離制御は、共通冷却剤循
環システムとは異なる第２の冷却剤循環システムを使用して行うことができる。開始反応
器に個別分離制御をもたらす方法を使用すると、開始反応器の動作条件を分離制御するこ
とができ、発熱反応の初期段階中における熱暴走を防ぐのに役立つことができる。
【０１０３】
　この開始反応器の個別分離制御を行う方法は、開始反応器及び共通冷却剤循環システム
による供給を受ける反応器の両方における発熱反応からの生成物の損失を避けるために、
開始反応器の動作条件又は発熱放出が、開始ループ内に存在せずに共通冷却剤循環システ
ムによる供給を受ける反応器の動作条件又は発熱放出にさらに密接に一致するようになる
まで維持することができる。この段階に達すると、生成に対する影響を最小限に抑えた状
態で開始反応器を共通冷却剤循環システムに再導入することができる。
【０１０４】
　冷却剤が二相冷却剤である場合には、開始反応器の動作条件が、開始反応器から排出さ
れた冷却剤の圧力が共通冷却剤循環システム内の圧力以上になり、任意に共通冷却剤シス
テム内の圧力よりも最大で１００ｐｓｉ高くなった時に、開始反応器から排出された冷却
剤を共通冷却剤循環システムに再導入することができる。
【０１０５】
　この分離的開始方法は、後述する図１に示すシステム上で実行することができる。
【０１０６】
　本明細書で使用する「開始反応器」という用語は、発熱反応が始動又は開始される時間
中の反応器を意味するために使用するものである。
【０１０７】
　第１の冷却剤と第２の冷却剤は、同じもの又は異なるものとすることができる。使用す
る冷却剤のタイプは、上述した冷却剤と同じものとすることができる。
【０１０８】
　第２の冷却剤リザーバは、約２５～約３００℃、約１００～約３００℃、又は約２００
～約２２５℃、又は約２００～約２２０℃、又は約２０５℃の温度で動作することができ
る。第２の冷却剤リザーバは、約１００～約１５，０００ｋＰａ、又は約１００～約８６
００ｋＰａ、又は約４５０～約４１００ｋＰａ、又は約４５０～約３４００ｋＰａ、又は
約１２００～約２６００ｋＰａ、又は約１２００～約２１００ｋＰａ、又は約１２００～
約１９００ｋＰａの圧力で動作することができる。
【０１０９】
　１つの実施形態では、冷却剤が水である場合、第２の冷却剤リザーバは、１００～３０
０℃の、（例えば、発熱反応がＦＴプロセスである）１つの実施形態では２００～２２５
℃、又は２００～２２０℃、又は約２０５℃の温度、及び約１００～約８６００ｋＰａ、
約１００～約３４００ｋＰａの、１つの実施形態では約１２００～約２６００ｋＰａ、又
は約１２００～約２１００ｋＰａ、又は約１２００～約１９００ｋＰａ、又は約１７００
～約１９００ｋＰａの圧力で動作する第２の蒸気ドラムとすることができる。
【０１１０】
　この分離的開始方法では、第２の冷却剤リザーバが、約１８０ｐｓｉ～約２５０ｐｓｉ
（約１２４０ｋＰａ～約１７２５ｋＰａ）の圧力で動作することができる。この圧力は、
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発熱反応がフィッシャートロプシュ反応である場合に特に有用である。
【０１１１】
　この分離的開始方法では、開始反応器を温度勾配に曝して反応を開始することができる
。第２の冷却剤リザーバを用いて、１２～２４時間にわたって温度勾配をもたらす。この
温度勾配は、温度を周囲温度から約１７０℃～約２１４℃に、例えば約２０５℃～約２１
４℃に上昇させることができるものである。これらの温度は、発熱反応がフィッシャート
ロプシュ反応である場合に特に有用である。
【０１１２】
　冷却剤が、発熱反応によって生じる熱よりも低い沸点を有する流体（例えば、液体）で
ある場合、部分的相変化を受けることによって反応から熱を除去して二相冷却剤をもたら
す。温度勾配中、反応器から排出される際の二相冷却剤の温度及び圧力は、開始温度及び
開始圧から約２０５℃及び２５０ｐｓｉに上昇する。この温度及び圧力の上昇は、発熱反
応がフィッシャートロプシュ反応である場合に見られることが多い。
【０１１３】
反応器温度の制御
　別の実施形態では、本明細書で説明する単一の共通冷却剤リザーバ方法を、各反応列に
おける冷却剤温度を個別に制御することが可能なシステム内に提供することができる。こ
の実施形態は、規模の経済性を活用して生産単価を最小化するために反応列の生産能力を
最大化する能力などの、上述した単一の共通冷却剤リザーバ方法に関連する利点を全ても
たらす。しかしながら、この実施形態は、これに加えて反応列内の個々の反応器の個別温
度制御も可能にする。
【０１１４】
　したがって、本発明は、発熱反応からの熱を除去する方法であって、
　（ａ）反応物質供給ストリームを少なくとも２つの別個の反応物質サブストリームに分
割するステップと、
　（ｂ）反応器を含む別個の反応列内に各反応物質サブストリームを供給するステップと
、
　（ｃ）共通冷却剤リザーバから各反応器内に冷却剤ストリームを供給するステップと、
　（ｄ）反応器内で発熱反応を実行して、反応生成物と、熱が伝わった冷却剤とを生成す
るステップと、
　（ｅ）各反応列からの熱が伝わった冷却剤を、単一の共通リザーバに供給して冷却剤か
ら熱を除去するステップと、
　（ｆ）ステップ（ｅ）において熱が除去された冷却剤をステップ（ｃ）に戻すステップ
と、
を含み、
　冷却剤は、発熱反応温度よりも低い沸点を有する流体であり、
　ステップ（ｄ）及び（ｅ）における熱が伝わった冷却剤は二相冷却剤であり、
　各反応器における発熱反応の進行が、二相冷却剤の圧力を調整することによって制御さ
れる、
方法を提供する。
【０１１５】
　この実施形態のステップ（ａ）～（ｆ）は、上述したものと同じであり、この実施形態
には、上述のステップについて説明した詳細が等しく当てはまる。この実施形態は、各反
応器における発熱反応の進行の制御方法のみが異なる。
【０１１６】
　上述したように、反応物質サブストリームは、反応列に沿って１又は２以上の反応器を
通じて流れ、これが触媒に接触して発熱反応が生じる（ステップ（ｄ））。発熱反応によ
って生じた熱は冷却剤に伝わり、したがって反応からの熱を除去する。したがって、ステ
ップ（ｄ）では、反応生成物と、熱が伝わった冷却剤とが生成される。
【０１１７】
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　冷却剤は、発熱反応温度よりも低い沸点を有する流体（例えば、液体）である。この冷
却剤は、部分的相変化を受けることによって反応からの熱を除去して二相冷却剤をもたら
す。したがって、ステップ（ｄ）及び（ｅ）において熱が伝わった冷却剤は二相冷却剤で
ある。水が冷却剤である場合、蒸気が発生する。
【０１１８】
　各反応器における発熱反応の進行は、二相冷却剤の圧力を調整することによって制御す
ることができる。二相冷却剤の圧力を調整できると、二相冷却剤の沸点がさらに調整され
る。この圧力調整は、二相冷却剤が依然として反応列内に存在する間に、すなわち各反応
列からの二相冷却剤が単一の共通リザーバ内に供給されるステップ（ｅ）よりも前に反応
器の下流で行われる。このように、圧力を用いて各反応列における発熱反応の進行を個別
に制御することができる。二相冷却剤の圧力の上昇は、冷却剤の沸点の上昇をもたらす。
これにより、十分な冷却を維持しながらさらに高い温度で発熱反応を行えるようになる。
一方、二相冷却剤の圧力の低下は、冷却剤の沸点の低下を招く。この結果、より低い温度
で発熱反応を行うことができる。このように、二相冷却剤の圧力を用いて、発熱反応の適
切な温度制御を行うことができる。
【０１１９】
　二相冷却剤の圧力は、弁を使用して、例えば背圧二相流制御又は前方流制御によって制
御することができる。
【０１２０】
　１つの実施形態では、反応器における発熱反応の進行を、二相冷却剤の圧力を調整する
とともに、反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブストリームの流量を調整するこ
とによって制御することができる。
【０１２１】
　１つの実施形態では、反応器における発熱反応の進行を、二相冷却剤の圧力を調整する
とともに、同じ反応列内に供給される反応物質サブストリームの組成を調整することによ
って制御することができる。
【０１２２】
　１つの実施形態では、反応器における発熱反応の進行を、二相冷却剤の圧力を調整する
とともに、反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブストリームの流量を調整し、同
じ反応列内に供給される反応物質サブストリームの組成を調整することによって制御する
ことができる。
【０１２３】
　１つの実施形態では、少なくとも１つの反応器における発熱反応の進行が、この少なく
とも１つの反応器に関連する二相冷却剤の圧力を調整することによって制御される一方で
、少なくとも１つのさらなる反応器における発熱反応の進行を、この少なくとも１つのさ
らなる反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブストリームの流量を調整することに
よって制御することができる。
【０１２４】
　１つの実施形態では、少なくとも１つの反応器における発熱反応の進行が、この少なく
とも１つの反応器に関連する二相冷却剤の圧力を調整することによって制御される一方で
、少なくとも１つのさらなる反応器における発熱反応の進行を、この少なくとも１つのさ
らなる反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブストリームの組成を調整することに
よって制御することができる。
【０１２５】
　１つの実施形態では、少なくとも１つの反応器における発熱反応の進行が、少なくとも
１つの反応器に関連する二相冷却剤の圧力を調整することによって制御される一方で、少
なくとも１つのさらなる反応器における発熱反応の進行を、この少なくとも１つのさらな
る反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブストリームの流量を調整することによっ
て制御できるとともに、少なくとも１つのさらに別の反応器における発熱反応の進行を、
この少なくとも１つのさらに別の反応器が一部を成す反応列を通る反応物質サブストリー



(21) JP 6357586 B2 2018.7.11

10

20

30

40

50

ムの組成を調整することによって制御することができる。
【０１２６】
　この実施形態は、（上述した図１に示す）個々の反応列を分離する方法と共に使用する
こともできる。
【０１２７】
　以下、決して特許請求の範囲を限定するものではない以下の図及び実施例を参照しなが
ら本発明をさらに説明する。
【図面の簡単な説明】
【０１２８】
【図１】本発明の方法による、発熱反応からの熱を除去する方法の概略図である。
【図２】先行技術による、発熱反応からの熱を除去する方法の概略図である。
【図３】反応物質サブストリームの流量調整を含む熱除去方法の概略図である。
【図４】反応物質サブストリームの組成調整を含む熱除去方法の概略図である。
【図５】二相冷却剤の圧力調整を含む熱除去方法の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【０１２９】
　図１では、反応物質供給ストリーム（１）が、別個の反応列（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ
、３ｅ）に供給される５つの反応物質サブストリームに分割されている。各反応列は、少
なくとも１つの反応器（５ａ、５ｂ、５ｃ、５ｄ、５ｅ）をそれぞれ含む。各反応器には
、共通冷却剤リザーバ（１５）から冷却剤ストリーム（７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄ、７ｅ）
が供給される。各反応器では、発熱反応が実行されて、反応生成物（１１）と、熱が伝わ
った冷却剤（１３ａ、１３ｂ、１３ｃ、１３ｄ、１３ｅ）とが生成される。熱が伝わった
冷却剤は、単一の共通冷却剤リザーバ（１５）に移され、ここで冷却剤ストリーム（１９
）から蒸気（１７）が分離された後に反応器に戻される。図には、冷却剤（２３）を供給
できるとともに、反応列（２５）からの熱が伝わった冷却剤の供給を受け取ることができ
る第２のさらに小型の冷却剤リザーバ（２１）を含む第２の冷却剤システムも示す。
【０１３０】
　図１に示す方法を使用して、いずれも上記で詳細に説明した反応列の分離、又は分離的
開始方法の実施を行うことができる。図１に示す第２の冷却剤システムを使用して反応列
３ａを分離し、又は反応列３ａにおいて分離的開始方法を行うことができる。
【０１３１】
　図２では、反応物質供給ストリーム（３０）が、別個の反応列（３２ａ、３２ｂ、３２
ｃ）に供給される３つの反応物質サブストリームに分割されている。各反応列は、少なく
とも１つの反応器を含む。各反応器には、冷却剤ストリーム（３４ａ、３４ｂ、３４ｃ）
が供給される。各反応器では、発熱反応が実行されて、反応生成物と、熱が伝わった冷却
剤（３６ａ、３６ｂ、３６ｃ）とが生成される。各反応列では、熱が伝わった冷却剤が冷
却剤リザーバ（３８ａ、３８ｂ、３８ｃ）に移され、ここで冷却剤ストリーム（４２ａ、
４２ｂ、４２ｃ）から蒸気（４０ａ、４０ｂ、４０ｃ）が分離された後に反応器内に戻さ
れる。
【０１３２】
　図３では、反応物質供給ストリーム（１）が、別個の反応列（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ
、３ｅ）に供給される５つの反応物質サブストリームに分割されている。各反応物質サブ
ストリーム（４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ）の流量調整手段を示しており、これらは弁
とすることができる。各反応列は、少なくとも１つの反応器（５ａ、５ｂ、５ｃ、５ｄ、
５ｅ）をそれぞれ含む。各反応器には、共通冷却剤リザーバ（１５）から冷却剤ストリー
ム（７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄ、７ｅ）が供給される。各反応器では、発熱反応が実行され
て、反応生成物（１１）と、熱が伝わった冷却剤（１３ａ、１３ｂ、１３ｃ、１３ｄ、１
３ｅ）とが生成される。熱が伝わった冷却剤は、単一の共通冷却剤リザーバ（１５）に移
され、ここで冷却剤ストリーム（１９）から蒸気（１７）が分離された後に反応器内に戻
される。
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【０１３３】
　図４では、反応物質供給ストリーム（１）が、別個の反応列（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ
、３ｅ）に供給される５つの反応物質サブストリームに分割されている。反応物質サブス
トリームに再循環反応物質（６ａ、６ｂ、６ｃ、６ｄ、６ｅ）を導入する反応物質サブス
トリームの組成調整手段を示している。反応物質サブストリームのうちの再循環反応物質
で構成される割合は、例えば弁を使用して再循環反応物質（８ａ、８ｂ、８ｃ、８ｄ、８
ｅ）の流れを調整することによって制御することができる。各反応列は、少なくとも１つ
の反応器（５ａ、５ｂ、５ｃ、５ｄ、５ｅ）をそれぞれ含む。各反応器には、共通冷却剤
リザーバ（１５）から冷却剤ストリーム（７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄ、７ｅ）が供給される
。各反応器では、発熱反応が実行されて、反応生成物（１１）と、熱が伝わった冷却剤（
１３ａ、１３ｂ、１３ｃ、１３ｄ、１３ｅ）とが生成される。熱が伝わった冷却剤は、単
一の共通冷却剤リザーバ（１５）に移され、ここで冷却剤ストリーム（１９）から蒸気（
１７）が分離された後に反応器内に戻される。
【０１３４】
　図５では、反応物質供給ストリーム（１）が、別個の反応列（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ
、３ｅ）に供給される５つの反応物質サブストリームに分割されている。各反応列は、少
なくとも１つの反応器（５ａ、５ｂ、５ｃ、５ｄ、５ｅ）をそれぞれ含む。各反応器には
、共通冷却剤リザーバ（１５）から冷却剤ストリーム（７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄ、７ｅ）
が供給される。各反応器では、発熱反応が実行されて、反応生成物（１１）と、熱が伝わ
った二相冷却剤（１３ａ、１３ｂ、１３ｃ、１３ｄ、１３ｅ）とが生成される。例えば弁
などの、二相冷却剤（１４ａ、１４ｂ、１４ｃ、１４ｄ、１４ｅ）の圧力調整手段が設け
られる。熱が伝わった二相冷却剤は、単一の共通冷却剤リザーバ（１５）に移され、ここ
で冷却剤ストリーム（１９）から蒸気（１７）が分離された後に反応器内に戻される。
【実施例】
【０１３５】
実施例１－ＦＴプロセス
　合成ガス（ＣＯ及びＨ2）を含む反応物質供給ストリーム（１）を５つの別個の反応物
質サブストリームに分割して、５つの別個の反応列（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ、３ｅ）に
供給されるようにする。各反応列は、並列に配置された５つの反応器を含み、これらの各
々は、約４０重量パーセントのコバルトを含むフィッシャートロプシュ触媒を含む。反応
物質供給ストリーム内のＨ2に対するＣＯの比率は、０．５である。水を含む冷却剤循環
システムを準備する。単一の共通蒸気ドラム（１５）から別個の各反応列の反応器の冷却
剤側に水が供給されるように循環を開始する。水は、部分的に蒸発して水と蒸気との混合
物になった後に、再循環されて単一の共通蒸気ドラム（１５）に戻る。単一の共通蒸気ド
ラムの温度及び圧力が２００℃の温度及び１４．５バール（ｇ）の圧力に上昇し、この時
点で５つの反応物質サブストリームを１５，０００ｈｒ-1の流量でそれぞれの反応列に供
給して、各反応器でフィッシャートロプシュ反応が開始されるようにする。各反応器では
、合成ガスが反応して炭化水素生成物と水を生成する。反応によって生じる熱は、循環水
を部分的に蒸発させ、反応器から排出された冷却剤は、水と蒸気の混合物を含むようにな
る。水と蒸気は、単一の共通蒸気ドラムに移動すると分離される。上述したように、蒸気
は除去され、水は反応列に再循環される。再循環水にさらなる水（９）を加えて、蒸気の
除去を補償する。このプロセスは、７０％のＣＯ2変換で動作する。各反応器内の触媒の
活性は時間と共に低下するので、このプロセスを可能にして同レベルの変換を維持するた
めに、各反応列への反応物質供給ストリームのＧＨＳＶを低減する必要がある。
【０１３６】
　反応列（３ａ）内の触媒の活性が再生を必要とするほどまで低下した後に、触媒を別個
に再生させるために反応列（３ａ）を残りの反応列から分離する。この分離は、最初に反
応列（３ａ）の反応器から得られた部分的に蒸発した水を第２の別個の再生蒸気ドラム（
２１）に向け直すことによって行われる。次に、第２の再生蒸気ドラム（２１）から反応
列（３ａ）への水（２３）の供給を開始すると同時に、単一の共通蒸気ドラムから反応列
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（３ａ）への冷却剤（７ａ）の供給を停止する。これを３０分間にわたって行う。反応列
（３ａ）を分離する移行中には、蒸気ドラム（１５）の圧力と再生蒸気ドラム（２１）の
圧力とを同じ圧力に制御する。再生蒸気ドラム（２１）からの冷却剤流の確立後、再生蒸
気ドラム（２１）及び蒸気ドラム（１５）は個別に動作することができる。次に、触媒の
再生を実行できるように、反応列（３ａ）を残りの反応列から分離する。再生中には、再
生蒸気ドラム（２１）の圧力を、反応列（３ａ）を通る冷却剤流の所望の温度設定点をも
たらすように設定する。
【０１３７】
　反応列（３ａ）は、触媒の再生後に分離ステップを逆に実行することによってオンライ
ンに戻る。具体的には、単一の共通蒸気ドラム（７ａ）から反応列（３ａ）の反応器への
冷却剤の供給を再導入すると同時に、第２の再生蒸気ドラム（２３）から反応列（３ａ）
の反応器への水の供給を停止する。これを３０分間にわたって行う。その後、反応列（３
ａ）の反応器の動作条件が残りの反応器の動作条件に一致するまでプロセスを実行する。
これが達成されると、反応列（３ａ）の反応器から得られた部分的に蒸発した冷却剤（１
３ａ）を単一の共通蒸気ドラム（１５）に向け直す。
【０１３８】
　他の反応列内の触媒が再生を必要とした時にも、同様のプロセスを繰り返す。
【０１３９】
実施例２－メタノール生成
　合成ガス（ＣＯ及びＨ2）を含む反応物質供給ストリーム（１）を５つの別個の反応物
質サブストリームに分割して、５つの別個の反応列（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ、３ｅ）（
図３を参照）に供給されるようにする。各反応列は、それぞれがＣｕ／ＺｎＯ／Ａｌ2Ｏ3

触媒の固定床を含む１つのマイクロチャネルリアクタを含む。反応物質供給ストリームは
、５ｍｏｌ％のＣＯ2、２６ｍｏｌ％のＣＯ、６４ｍｏｌ％のＨ２及び５ｍｏｌ％のＮ2を
含んでいた。この反応物質供給ストリームを、２５０℃及び５０バール（ｇ）で１，５０
０ｈｒ-1で反応器に供給する。水を含む冷却剤循環システムを準備する。単一の共通蒸気
ドラム（１５）から別個の各反応列の反応器の冷却剤側に水が供給されるように循環を開
始する。反応器では、水が部分的に蒸発して水と蒸気の混合物になった後に、再循環され
て単一の共通蒸気ドラム（１５）に戻される。単一の共通蒸気ドラムの温度及び圧力は、
２５０℃の温度及び３９バール（ｇ）の圧力に上昇する。各反応物質サブストリームの流
量は、反応列に入ると、自動流量調整弁（４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ）を用いて、こ
の反応列に存在する反応器内の触媒の不活性化などの因子を考慮するように個別に調整す
ることができる。
【０１４０】
　各反応器では、合成ガスが反応してメタノールを生成する。反応によって生じる熱は、
循環水を部分的に蒸発させ、反応器から排出された冷却剤は、水と蒸気の混合物を含むよ
うになる。水と蒸気は、単一の共通蒸気ドラムに移動すると分離される。上述したように
、蒸気は除去され、水は反応列に再循環される。再循環水にさらなる水を加えて、蒸気の
除去を補償する。
【０１４１】
実施例３－分離的開始方法
　合成ガス（ＣＯ及びＨ2）を含む反応物質供給ストリーム（１）を４つの別個の反応物
質サブストリームに分割して、４つの別個の反応列（３ｂ、３ｃ、３ｄ、３ｅ）（図１を
参照）に供給されるようにする。各反応列は、約４０重量パーセントのコバルトを含むフ
ィッシャートロプシュ触媒の固定床を含む１つの反応器を含む。通常、反応物質供給スト
リーム内のＨ2に対するＣＯの比率は、０．５～０．６である。水を含む冷却剤循環シス
テムを準備する。循環中には、単一の共通蒸気ドラム（１５）から別個の各反応列の反応
器の冷却剤側に水が供給される。水は、部分的に蒸発して水と蒸気との混合物になった後
に、再循環されて単一の共通蒸気ドラム（１５）に戻る。単一の共通蒸気ドラムは、約２
０５℃の温度で動作し、反応器出口における冷却剤温度は、２０５℃～２１４℃とするこ
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とができる。単一の共通蒸気ドラムは、反応器冷却剤出口において１９．７バール（ｇ）
（３００ｐｓｉ又は２０６８ｋＰａ）の最大圧力をもたらす。各反応器において同様のＣ
Ｏ変換のフィッシャートロプシュ反応が起きるように、４つの反応物質サブストリームを
１２，０００ｈｒ-1～１５，０００ｈｒ-1の流量でそれぞれの反応列に供給する。各反応
器では、合成ガスが反応して炭化水素生成物と水を生成する。反応によって生じる熱は、
循環水を部分的に蒸発させ、反応器から排出された冷却剤は、水と蒸気の混合物を含むよ
うになる。水と蒸気は、単一の共通蒸気ドラムに移動すると分離される。上述したように
、蒸気は除去され、水は反応列に再循環される。再循環水にさらなる水（９）を加えて、
蒸気の除去を補償する。水は、蒸気ドラムと反応器との間で任意に加熱することができる
。プロセスは、通常は６８％～７２％の狭い範囲のＣＯ変換で行われる。
【０１４２】
　反応器冷却剤出口と共通蒸気ドラム（１５）との間の圧力差の調整は、制限オリフィス
を使用して行う。反応器出口（１３ｂ、１３ｃ、１３ｄ、１３ｅ）と共通蒸気ドラム（１
５）との間の冷却剤出口に１～５個の炭化ケイ素制限オリフィスを位置付けて、選択され
た１又は複数のオリフィスと流路と整列した時に１０ｐｓｉの段階的増分の圧力変化を可
能にすることにより、各反応器と共通蒸気ドラムとの間の冷却剤の圧力差を調整する。水
は、蒸気ドラム出口と反応器への冷却剤入口との間で２０５～２１４℃の所望の温度に任
意に加熱することができる。
【０１４３】
　反応列（３ａ）は、発熱フィッシャートロプシュ反応を開始すべき開始反応器（５ａ）
を含む。反応列（３ａ）は、第２の冷却剤循環システムにより、冷却剤としての第２の蒸
気ドラム（２１）に関連する水も使用して供給が行われる。開始反応器蒸気ドラムの圧力
を２５０ｐｓｉに上昇させ、反応列（３ａ）における反応物質サブストリームを開始する
ことにより、開始反応器（５ａ）においてフィッシャートロプシュ反応を開始する。第２
の冷却剤循環システムを用いて、１２～２４時間にわたって開始反応器（５ａ）温度を周
囲温度から２０５℃に上昇させる。この時間中、反応器から排出される二相冷却剤は、開
始温度及び開始圧から２５０ｐｓｉ及び２０５℃に上昇する。
【０１４４】
　反応器（５ａ）の動作条件が、冷却剤出口圧力が十分に高いようなものである場合、反
応器（５ａ）から排出された冷却剤を共通蒸気ドラムに再導入し、共通冷却剤循環システ
ムからの冷却剤を反応器（５ａ）内に導入することができる。したがって、単一の共通蒸
気ドラム（７ａ）からの冷却剤供給を反応列（３ａ）の反応器に再導入すると同時に、第
２の蒸気ドラム（２３）から反応列（３ａ）の反応器への水の供給を停止する。これが達
成されると、反応列（３ａ）の反応器から得られた部分的に蒸発した冷却剤（１３ａ）を
単一の共通蒸気ドラム（１５）に向け直す。
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