
JP 5863668 B2 2016.2.17

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　発熱プロセスを実行するための反応器（１）であって、反応器シェル（２）と、反応器
シェル（２）の内部に設けられた冷却剤室（６）と、前記冷却剤室（６）から隔てられて
前記反応器シェル（２）の内部に設けられた、前記冷却剤室（６）の下方の空間（１５）
と、前記冷却剤室（６）から隔てられて前記反応器シェル（２）の内部に設けられた、前
記冷却剤室（６）の上方の空間（１３）と、前記冷却剤室（６）の下方の空間（１５）内
に設けられたガス供給装置（１１）と、反応性ガスを前記ガス供給装置（１１）に導入す
るための入口（３）と、冷却剤を前記冷却剤室（６）に導入するための入口（７）と、前
記冷却剤室（６）の下方の空間（１５）から液体生成物を除去するための出口（４）と、
前記冷却剤室（６）から前記冷却剤を除去するための出口（８）と、少なくとも２つの反
応器管（９）と、を備え、少なくとも２つの反応器管（９）が、前記冷却剤室（６）の下
方の空間（１５）と前記冷却剤室（６）の上方の空間（１３）の間の流体連通を可能にす
るように前記冷却剤室（６）を通じて延在し、前記反応器（１）が、１つまたは複数の高
多孔質触媒を含み、前記触媒が、少なくとも１ｍｍの大きさを有すると共に、多孔質体お
よび触媒材料を含み、前記多孔質体が、５０～９８体積％の範囲内の多孔率を有し、前記
ガス供給装置（１１）は、前記反応器管（９）の各々の内側に配置される出口を備え、前
記反応器（１）は、さらに、前記冷却剤室（６）の上方の空間（１３）と前記冷却剤室（
６）の下方の空間（１５）とを接続する１つまたは複数の液体リサイクル管を備える、反
応器（１）。
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【請求項２】
　前記冷却剤室（６）の上方の空間（１３）からオフガスを除去する上部出口（５）をさ
らに備えることを特徴とする、請求項１に記載の反応器（１）。
【請求項３】
　前記冷却剤室（６）を、前記冷却剤室（６）の下方の前記空間（１５）および前記冷却
剤室（６）の上方の前記空間（１３）から隔てる少なくとも２つのほぼ平行な板（１６、
１７）をさらに備えることを特徴とする、請求項１または２に記載の反応器（１）。
【請求項４】
　反応器管（９）の上部および底部に触媒保持器をさらに備えることを特徴とする、請求
項１～３のいずれか一項に記載の反応器（１）。
【請求項５】
　前記多孔質体が、ガーゼ、ハニカム、モノリス、スポンジ、メッシュ、ウェビング、箔
構造、および織られたマットの形態、またはこれらの組み合わせからなる群から選択され
る形態または形状を有することを特徴とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の反応
器（１）。
【請求項６】
　前記多孔質体が、金属から作製されることを特徴とする、請求項１～５のいずれか一項
に記載の反応器（１）。
【請求項７】
　前記触媒の前記多孔率が、前記触媒の外周の体積に基づいて計算される少なくとも５０
体積％であり、１つまたは複数の反応器管（９）内における前記触媒の外部空隙率が、前
記反応器管内における前記触媒の前記外周の体積の外側の前記反応器管の容積に基づいて
計算される０～６０体積％の範囲内である、請求項１～６のいずれか一項に記載の反応器
（１）。
【請求項８】
　前記反応性ガスは、前記反応器管の底部から前記反応器管の上部に向けて流れ、前記反
応器管の上部における触媒の１つまたは複数の層が、前記反応器管の底部における触媒の
１つまたは複数の層より高い固有活性を有することを特徴とする、請求項１～７のいずれ
か一項に記載の反応器（１）。
【請求項９】
　フィッシャー・トロプシュ反応を実行するための方法であって、
　請求項１から８のいずれか一項に記載の反応器（１）に、前記反応性ガスとして合成ガ
スを供給するステップと、
　フィッシャー・トロプシュ生成物を前記反応器から除去するステップと
を含む方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フィッシャー・トロプシュ法などの発熱プロセスを実行するための反応器に
関する。本発明は、特に、反応器の底部にガス供給装置を備える固定層反応器に関する。
好ましい実施形態では、この反応器は、高多孔質触媒を含む。本発明は、反応器の使用に
さらに関する。
【背景技術】
【０００２】
　国際公開第２００５／０７５０６５号に説明されるように、ガス状炭化水素供給原料を
液体炭化水素および／または固体炭化水素に転換するためには、フィッシャー・トロプシ
ュ法がしばしば使用される。供給原料、例えば、天然ガス、付随ガス、炭層メタン、残（
原）油留分、石炭および／またはバイオマスは、第１段階において、合成ガスとしても知
られる、水素と一酸化炭素の混合物に転換される。次いで、第２段階において、合成ガス
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は、高温高圧で適切な触媒により、メタンから２００個以下、または特定の状況下でそれ
以上の炭素原子を含む高分子量分子までの範囲のパラフィン化合物に転換される。
【０００３】
　フィッシャー・トロプシュ反応を実行するために、多数の種類の反応器系が開発されて
きた。フィッシャー・トロプシュ反応器系には、固定層反応器、特に多管式固定層反応器
、噴流流動層反応器および固定流動層反応器などの流動層反応器、ならびに三相スラリ気
泡塔および沸騰層反応器などのスラリ層反応器が含まれる。
【０００４】
　フィッシャー・トロプシュ反応は、大きな発熱を伴い、温度感受性であり、したがって
最適な動作条件および炭化水素生成物の選択性を維持するために慎重な温度制御を必要と
する。
【０００５】
　典型的には、商用のフィッシャー・トロプシュ固定層および三相スラリ反応器は、反応
熱を除去するために沸騰水を利用する。固定層反応器では、個々の反応器管は、典型的に
はシェル壁のフランジを介して反応器に供給される水／蒸気を収容するシェル内に設置さ
れる。反応熱は、各管内の触媒層の温度を上昇させる。この熱エネルギーは、管壁に伝達
されて周囲の水を沸騰させる。スラリの設計では、冷却管が、スラリの容積内に配置され
、熱が、液体連続マトリックスから管壁へ伝達される。管内の蒸気の生成が冷却をもたら
す。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の一目的は、フィッシャー・トロプシュ法などの発熱プロセスを実行するための
改良型反応器を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、発熱プロセスを実行するための反応器（１）であって、反応器シェル（２）
と、反応物および冷却剤を反応器シェル（２）に導入するための入口（３、７）と、反応
器シェル（２）から生成物および冷却剤を除去するための出口（４、８）と、少なくとも
２つの反応器管（９）と、冷却剤室（６）と、冷却剤室（６）の下方のガス供給装置（１
１）とを備え、少なくとも２つの反応器管（９）が、冷却剤室（６）の下方の空間（１５
）と冷却剤室（６）の上方の空間（１３）の間の流体連通を可能にするように冷却剤室（
６）を通じて延在し、反応器（１）が、１つまたは複数の高多孔質触媒を含み、（１つま
たは複数の）触媒が、少なくとも１ｍｍの大きさを有する、反応器（１）に関する。（１
つまたは複数の）触媒は、多孔質体および触媒材料を含む。多孔質体は、５０～９８体積
％の範囲内の多孔率を有する。
【０００８】
　少なくとも１ｍｍの大きさを有する触媒は、少なくとも１ｍｍの最も長い内側の直線長
さ（ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔｒａｉｇｈｔ　ｌｅｎｇｔｈ）を有する触媒として定義され
る。好ましくは、高多孔質触媒は、１０μｍを超える大きさを有する孔を有する。触媒材
料は、担体、およびそのための触媒活性成分または前駆体を含む。触媒活性成分の前駆体
は、水素または水素含有ガスにさらすことによって触媒活性にさせられ得る。
【０００９】
　本発明による反応器は、いくつかの利点を有する。本発明による反応器の利点の１つは
、固体触媒粒子の充填物を含む固定層反応器内の触媒と冷却媒体の間の熱伝達に比べて、
冷却剤室内で触媒と冷却媒体の間のとても良好な熱伝達を有することが可能であることで
ある。本発明による反応器内の熱伝達は、反応器管内に高多孔質触媒を含み、反応性ガス
が反応器管の上部から反応器管を通じて下向きに流れる多管式固定層反応器に比べてもよ
り良好である。
【００１０】
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　良好な熱伝達は、より大きい管径を使用することを可能にし、したがって反応器容積あ
たりの管の数をより少なくすることを可能にする。これにより、反応器を、組み立ておよ
び操作するのがより簡単なものにさせる。
【００１１】
　本発明による反応器の別な利点は、固体触媒粒子の充填物を含む固定層反応器に比べて
、反応器管に沿った低い圧力損失を得ることができることである。低い圧力損失は、供給
ガスおよび／またはリサイクルガスの（１つまたは複数の）圧縮機の費用およびエネルギ
ー消費を減少させる。
【００１２】
　本発明による反応器のさらなる利点は、アップスケーリングが、流動化した触媒粒子を
含むスラリ反応器に比べて、より容易に実行され、より信頼できるものであり得ることで
ある。これは、商用の反応器の設計が、単管の小規模試験に依拠し得るからである。アッ
プスケーリングは、反応器管の本数の乗算によって簡単かつ確実に実行することができる
。
【００１３】
　本発明による反応器の別な利点は、水力学的な動作条件とは独立に、反応器内で触媒の
一様な分配がもたらされ得ることである。単一の反応器管内で異なる触媒構造を積み重ね
ることさえ適用することができる。これは、複数の冷却剤管を有する容器またはシェルを
備えるスラリ反応器に対して大きな利点である。好ましくは後述のような高多孔質触媒、
または後述のような異なる高多孔質触媒の積み重ねもしくは勾配が適用される。
【００１４】
　本発明による反応器のさらなる利点は、生成物が触媒から容易に分離できることである
。これは、流動化した触媒粒子を含むスラリ反応器に対して大きな利点である。
　好ましくは、冷却剤室（６）は、冷却剤室（６）を、冷却剤室（６）の下方の空間（１
５）および冷却剤室（６）の上方の空間（１３）から隔てる少なくとも２つのほぼ平行な
板（１６、１７）を備える。好ましくは、そのような平行板（１６、１７）は、ほぼ水平
である。好ましくは、冷却剤室（６）を通じて延在する少なくとも２つの反応器管（９）
は、冷却剤室（６）の少なくともほぼ平行な板（１６、１７）をも通じて延在する。
【００１５】
　反応器は、好ましくは５００００本未満の反応器管、より好ましくは３００００本未満
の反応器管、さらにより好ましくは１００００本未満の反応器管、最も好ましくは５００
０本未満の反応器管を備える。反応器は、好ましくは少なくとも１０本の反応器管、より
好ましくは少なくとも１００本の反応器管、さらにより好ましくは少なくとも１０００本
の反応器管、最も好ましくは少なくとも２０００本の反応器管を備える。
【００１６】
　反応器管は、好ましくは、１メートルを超える長さ、より好ましくは５メートルを超え
る長さ、さらにより好ましくは７メートルを超える長さを有する。反応器管は、好ましく
は７０メートル未満の長さ、より好ましくは４０メートル未満の長さ、さらにより好まし
くは２０メートル未満の長さを有する。
【００１７】
　反応器管は、好ましくは少なくとも１ｃｍの内径、より好ましくは少なくとも２ｃｍの
内径、さらにより好ましくは少なくとも５ｃｍの内径を有する。反応器管は、好ましくは
３０ｃｍ未満の内径、より好ましくは２０ｃｍ未満の内径、さらにより好ましくは１５ｃ
ｍ未満の内径を有する。
【００１８】
　好ましくは、各反応器管の少なくとも７０％、より好ましくは少なくとも８０％は、冷
却剤室内にある。
　好ましくは、冷却剤を反応器シェルに導入するための（１つまたは複数の）入口、およ
び冷却剤を反応器シェルから除去するための（１つまたは複数の）出口は、冷却剤室を、
冷却剤室の下方の空間および冷却剤室の上方の空間から隔てる平行板同士の間にある。よ
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り好ましくは、１つまたは複数の冷却剤入口が、冷却剤室の最も下の平行板のすぐ上に配
置され、１つまたは複数の冷却剤出口が、冷却剤室の最も高い平行板のすぐ下に配置され
る。
【００１９】
　好ましくは、反応物を反応器シェルに導入するための（１つまたは複数の）入口は、冷
却剤室の下方にある。反応物を導入するための１つまたは複数の入口は、ほぼ垂直な反応
器シェルを通じて冷却剤室の下方に位置してもよく、および／または反応器の底部に円蓋
を通じて位置してもよい。好ましくは、反応物を導入するための入口は、ノズルを備える
。
【００２０】
　好ましくは、反応性ガスが、個々の反応器管に分配および供給される。好ましくは、ガ
ス供給装置１１は、反応器管内および／または反応器管の真下に配置される供給装置出口
を介して入口３から反応器管９にガスを送る。反応性ガス、例えば合成ガスは、反応器管
内の触媒を通じて上向きに流れ、生成物に転換される。一般に、触媒を通過する全ての合
成ガスが、生成物に転換されるのではない。
【００２１】
　一実施形態では、ガス供給装置は、管の下方に、例えば列をなして設置されるほぼ水平
の配管を備える。この配管は、いくつかの反応性ガス出口を有する。管は、例えば穴が開
いていてもよい。加えてまたは代替として、管は、例えば、ガスを個々の反応器管に案内
する垂直方向の小パイプを有してもよい。好ましい実施形態では、小パイプは、反応器管
の下部分の中に延在する。
【００２２】
　反応器シェルを通じて最小個数の反応性ガス入口を有するために、一実施形態が、反応
性ガス出口を有するパイプの列を有するガス供給装置を備え、それによってパイプの列は
、より大きい供給配管に接続される。より大きい供給配管は、例えばリングの形態にあっ
てもよい。
【００２３】
　好ましい実施形態では、ガス供給装置は、反応性ガスが供給される全ての反応器管が、
同様の量の反応性ガスを受け取るように設計される。これによって、反応器全体にわたっ
て均一な転換を保証する。これはまた、均一な転換と、反応器内の均一な液体運動との両
方によって、良好な熱伝達に寄与する。
【００２４】
　生成物を除去するための（１つまたは複数の）出口は、冷却剤室の上方および／または
下方にあってもよい。加えてまたは代替として、生成物を除去するための（１つまたは複
数の）出口は、冷却剤室の液面にあってもよい。冷却剤室の上方の出口は、例えば、越流
堰を備えてもよい。冷却剤室の下方の出口を通じての液体の抜き出しは、例えば、液面調
整器に基づくことができる。液面調整器の場合には、反応器内の液体生成物の液面は、流
量調整器による抜き出しのための設定点を与える。好ましくは、反応器は、冷却剤室の下
方の出口を備える。生成物が冷却剤室の下方に除去されるとき、液体生成物と共に引っ張
られることになるガスは無いか、またはほとんど無い。したがって、冷却剤室の下方で除
去された生成物は、冷却剤室の上方で除去された生成物に比べて、おそらくより少ないガ
ス状生成物、例えば、Ｈ２Ｏ、Ｃ４生成物、ＣＯ２、ＣＯ、およびＨ２を含有するであろ
う。冷却剤室の下方の出口は、反応器を空にする可能性ももたらす。
【００２５】
　最も好ましくは、生成物の排出は、液面調整器に基づく。例えば、数メートルの範囲で
の液面調整器は、冷却剤室の下方の生成物を除去するために出口における弁を調節するよ
うに冷却剤室の上方に配置されてもよい。その場合には、液体生成物は、冷却剤室の上方
の液面調整器に基づいて冷却剤室の下方の出口を介して排出される。
【００２６】
　好ましい実施形態では、本発明による反応器の使用中、反応性ガスが反応器の中に流れ
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ていないときでも、反応器内の液体の量は、反応器管内の触媒を液体に浸漬させるのに十
分大きい。これは、液面調整手段によって調節されてもよい。
【００２７】
　本発明による反応器の使用中、ガスの上昇流、またはガスおよび液体の並流の上昇流が
存在する。
　好ましい実施形態では、反応器は、反応器管、および１つまたは複数の液体リサイクル
管を備える。反応器の使用中、反応器管は、触媒を収容する。液体リサイクル管は、反応
器の使用中に触媒を収容しない管である。液体リサイクル管（１８）は、冷却剤室（６）
の下方の空間（１５）と冷却剤室（６）の上方の空間（１３）の間の流体連通を可能にす
るように冷却剤室（６）を通じて延在することができる。使用中、液体は、反応器管を通
過する反応性ガスにより反応器管（９）内を上向きに伝達され、液体は、１つまたは複数
の液体リサイクル管（１８）内を下向きに移動している。最適な熱伝達は、液体リサイク
ル管を備える反応器を用いることによって実現できることが分かった。
【００２８】
　反応器は、反応器管とは異なる大きさの液体リサイクル管を備えてもよく、それらは、
異なる内径および／または異なる長さを有してもよい。代替として、液体リサイクル管は
、反応器管と同じ大きさを有してもよい。その場合には、反応器を使用する前に、大部分
の管を触媒で満たすと共に一部の管を空のままにしておくように選んでもよく、すなわち
大部分の管を反応器管として使用すると共に一部の管を液体リサイクル管として使用して
もよい。好ましくは、反応性ガスは、液体リサイクル管に供給されない。
【００２９】
　反応器管として使用できる管が、この管を液体リサイクル管として使用するために触媒
で満たされていない場合、反応性ガスは、この液体リサイクル管に供給されない。そのよ
うな場合、もし、ガス供給装置の出口が管の真下または管内に存在するなら、ガス供給装
置の出口を閉鎖することが必要であり得る。
【００３０】
　一実施形態では、反応器は、反応器シェルの外側に位置する１つまたは複数の液体リサ
イクル管を備える。そのような液体リサイクル管は、２つの異なる位置で反応器シェルを
通過する。反応器シェルの外側に位置する液体リサイクル管（１８）が、冷却剤室（６）
の上方の空間（１３）と冷却剤室（６）の下方の空間（１５）の間の流体連通を可能にす
るように冷却剤室（６）の上方および下方に反応器シェル（２）を通じて延在してもよい
。これにより、反応器の使用中に、反応器シェルの外側の（１つまたは複数の）液体リサ
イクル管を液体が流れ落ちることを可能にする。
【００３１】
　好ましい実施形態では、反応器は、上部出口５を備える。その場合には、反応しなかっ
たガス、および適宜、ガス状生成物は、上部出口５を介して反応器を去ることができる。
存在するならば、１つまたは複数の上部出口５が、冷却剤室の上方に位置することが好ま
しく、ほぼ垂直な反応器シェルを通じて冷却剤室の上方に位置してもよく、および／また
は反応器の上部に円蓋を通じて位置してもよい。好ましくは、上部出口は、ノズルを備え
る。
【００３２】
　好ましい実施形態では、反応器は、反応器の上部で円蓋を通じた上部出口と、上部出口
の真下の反応器内に気液分離器、例えば、デミスタまたはサイクロンとを備える。気液分
離器は、上部出口を通じて反応器を去る材料の量を制限するために使用することができ、
生成物出口を介して反応器を去る材料の量を増加させる。
【００３３】
　本発明の反応器は、フィッシャー・トロプシュ法を実行するために特に適切である。フ
ィッシャー・トロプシュ反応器として使用中のときに、本発明による反応器は、冷却剤室
（６）を通じて延在する少なくとも２つの反応器管（９）を通じて、冷却剤室（６）の下
方の空間（１５）と冷却剤室（６）の上方の空間（１３）の間の合成ガスおよび流体炭化
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水素の流体連通を可能にする。
【００３４】
　フィッシャー・トロプシュ反応器として使用されるとき、合成ガスは、炭化水素に転換
される。転換生成物は、反応器の動作条件下で液相、または部分的に液相および部分的に
気相にあり得る。
【００３５】
　通常動作中、反応器管は液体生成物で満たされ、反応性ガスは液体生成物を通じて泡立
たされる。このように、触媒から冷却剤室への最適な熱伝達が、液体生成物を介して得ら
れる。反応物の触媒構造への良好な伝達も、このやり方で達成することができる。フィッ
シャー・トロプシュ反応器として通常動作中、反応器管は液体炭化水素で満たされ、合成
ガスは液体炭化水素を通じて泡立たされる。このように触媒から冷却剤室への最適な熱伝
達は、液体炭化水素を介して得られる。
【００３６】
　冷却剤は、好ましくは冷却剤室の下側にある１つまたは複数の入口を介して冷却剤室に
供給され、好ましくは冷却剤室の上側にある１つまたは複数の出口を介して冷却剤室を去
る。とても適切な冷却剤は、水および／または蒸気である。沸騰水は、蒸気ドラムを用い
て自然循環熱サイフォンシステムを通じて循環させることができる。代替として、灯油な
どの沸騰炭化水素は、冷却剤として使用できる。
【００３７】
　本発明による反応器は、高多孔質触媒を備える。触媒は、少なくとも１ｍｍの大きさを
有する。少なくとも１ｍｍの大きさを有する触媒は、少なくとも１ｍｍの最も長い内側の
直線長さを有する触媒として定義される。十分な大きさのとき、高多孔質触媒は、反応器
管内に固定されることができる。
【００３８】
　好ましくは、触媒は、多孔質体および触媒材料を含む。触媒は、触媒体（catalyst bod
y）とも呼ばれる。多孔質体は、触媒材料用の支持体として働く。触媒材料は担体および
触媒活性成分またはそのための前駆体を含む。触媒活性成分の前駆体は、前駆体を水素ま
たは水素含有ガスにさらすことによって触媒活性にさせられ得る。
【００３９】
　触媒または触媒体は、本明細書については、触媒活性である、あるいは触媒または触媒
体を水素または水素含有ガスにさらすことによって触媒活性にさせられ得る体として定義
される。例えば、金属コバルトは、フィッシャー・トロプシュ反応において触媒活性であ
る。触媒または触媒体がコバルト化合物を含む場合、コバルト化合物は、コバルト化合物
を水素または水素含有ガスにさらすことによって金属コバルトに転換され得る。水素また
は水素含有ガスにさらすことは、ときどき、還元または活性化と呼ばれる。
【００４０】
　触媒が、ある量の触媒活性金属を含むと称するとき、金属の形態にあるときに触媒活性
を有する触媒中の金属原子の量に言及がなされる。例えば、コバルト化合物を含有する触
媒は、ある量の触媒活性のコバルト原子を有する触媒と考えられる。このようにして、触
媒は、その酸化状態に関わらず、ある量の触媒活性金属を含む。
【００４１】
　多孔質体は、規則的な形状または不規則な形状、あるいはそれらの混合物であってもよ
い。そのようなものには、円筒、立方体、球、卵形、および他の形状の多角形が含まれる
。
【００４２】
　好ましい実施形態では、多孔質体は、ガーゼ、ハニカム、モノリス、スポンジ、発泡体
、メッシュ、ウェビング（webbing）、箔構造、および織られたマットの形態、またはそ
れらの組み合わせからなる群から選択される形態または形状を有する。
【００４３】
　多孔質体は、上に挙げたものなどの形態の組み合わせであってもよい。例えば、多孔質
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体は、ハニカム状材料で構成され、円形の外形を有してもよい。別の例は、織られたマッ
トから作製される円筒である。
【００４４】
　多孔質体は、反応器内の条件に耐えることができる任意の不活性材料から作製されても
よい。多孔質体は、耐火性酸化物、例えばチタニア、シリカ、アルミナから作製されても
よい。多孔質体は、金属、例えばステンレス鋼、鉄または銅から作製されることが好まし
い。
【００４５】
　触媒材料を多孔質体に塗布する前の多孔質体内の多孔率、すなわち、多孔質体の内部空
隙率は、多孔質体の周囲容積（circumferential volume）に基づいて計算される５０～９
８体積％の範囲内であり、好ましくは内部空隙率は、９５体積％未満であり、内部空隙率
は、好ましくは６０体積％を超え、より好ましくは７０体積％を超え、さらにより好まし
くは８０体積％を超え、最も好ましくは９０体積％を超える。
【００４６】
　触媒材料および多孔質体を含む触媒もしくは触媒体の多孔率は、触媒体の周囲容積に基
づいて計算される少なくとも５０体積％であり、好ましくは少なくとも６５体積％、より
好ましくは約８５体積％である。
【００４７】
　反応器管内のｉｎ　ｓｉｔｕの、触媒材料および多孔質体を含む触媒もしくは触媒体の
外部空隙率は、反応器管内の触媒もしくは触媒体の周囲容積の外側の反応器管の容積に基
づいて計算される０～６０体積％の範囲内である。
【００４８】
　言い換えれば、反応器管は、１つまたは複数の多孔質触媒（触媒体）で完全に満たされ
てもよい。その場合には、反応器管内のｉｎ　ｓｉｔｕの外部空隙率は、０体積％であり
、全ての反応性ガスおよび液体生成物は、触媒体の多孔質構造を通過することになる。代
替として、反応器管内のｉｎ　ｓｉｔｕの触媒体の周囲容積の周りに空間があってもよい
。その場合には、反応器管内のｉｎ　ｓｉｔｕの外部空隙率は、６０体積％までになり得
、反応性ガスおよび液体生成物は、触媒体の多孔質構造、および触媒体の周囲容積の周り
を通過することになる。
【００４９】
　例えば、触媒材料で覆われた金属線で作成されるドーナツ状の多孔質触媒体の場合、周
囲容積は、ドーナツ形状の内側の穴を含まないことになる。不規則に積み重なったドーナ
ツ状の触媒体の場合、反応性ガスおよび液体生成物は、触媒体の多孔質構造および触媒体
の周囲容積の周りを通過することになる。触媒体の周囲容積の周りを通過するとき、流体
は、ドーナツ状の触媒体の内側の穴を通じることを含めて全ての側で触媒体を通る。
【００５０】
　触媒体の多孔率、言い換えると、触媒体内の開口容積は、反応物の効率的な貫流を助け
るのに十分でなければならず、一方同時に、各触媒体の比表面積は、反応物の触媒材料へ
の露出を増大させるために可能な限り大きくあるべきである。
【００５１】
　触媒材料を塗布できる適切な多孔質体は、社内で用意することができ、または市販によ
り得ることができる。適切な多孔質体の製造者の一例は、ドイツ、ドレスデンのＦｒａｕ
ｎｈｏｆｅｒ－Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｆｏｒ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ａ
ｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓである。Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ－Ｉｎｓｔｉｔｕｔ
ｅは、例えば、円筒状または球状であり得る溶融抽出金属繊維および高多孔質繊維構造を
広告および販売する。適切な多孔質体の製造者の別の例は、Ｒｈｏｄｉｕｓである。Ｒｈ
ｏｄｉｕｓは、例えば、様々な厚さおよび様々な密度を有する様々な形状の編まれた金網
を広告および販売する。適切な多孔質体の製造者の別の例は、Ｆｉｂｒｅｔｅｃｈである
。
【００５２】



(9) JP 5863668 B2 2016.2.17

10

20

30

40

50

　触媒材料は、多孔質体に塗布することができる。好ましくは触媒材料の薄層が、多孔質
体に塗布される。
　好ましくは、触媒材料層は、触媒材料層内の合成ガス成分の拡散物質移動限界（ＣＯお
よび／または水素の分圧の減少、ならびに／あるいは触媒層内の水素／一酸化炭素比の好
ましくない変化）を防ぐのに十分に薄い。好ましくは、触媒材料層の厚さは、物質移動限
界の始まりまで増加させられる。流体力学的理由のために多孔質体上の触媒材料の塗布後
に残っている空隙率以外に、多孔質体への触媒材料層の厚さに上限はない。
【００５３】
　触媒体の触媒材料の部分（fraction）は、容積で少なくとも約１％であることが好まし
く、（触媒体の容積を参照すると）好ましくは容積で約４％より大きく、好ましい最大値
が２５容積％である。
【００５４】
　好ましくは、触媒材料は、多孔質体に層として塗布され、典型的には約１～３００ミク
ロンの厚さであり、好ましくは約５～約２００ミクロンである。
　触媒または材料を用意するための一般的な方法は、当業界で知られており、例えば米国
特許第４４０９１３１号、米国特許第５７８３６０７号、米国特許第５５０２０１９号、
国際公開第０１７６７３４号、ＣＡ１１６６６５５、米国特許第５８６３８５６号、およ
び米国特許第５７８３６０４号を参照されたい。これらは、共沈および含浸による調製を
含む。そのようなプロセスは、突然の温度変化も含み得る。
【００５５】
　触媒材料には、１種または複数種の金属または金属酸化物が促進剤として含まれてもよ
く、より詳細には１種または複数種のｄ金属またはｄ金属酸化物が含まれ得る。
　好ましくは、触媒は、フィッシャー・トロプシュ触媒である。フィッシャー・トロプシ
ュ触媒は、当業界で知られており、典型的には８族～１０族の金属成分、好ましくはコバ
ルト、鉄および／またはルテニウム、より好ましくはコバルトが挙げられる。
【００５６】
　「族」および周期表への言及は、本明細書で用いられる場合、８７ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏ
ｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉ
ｃｓ（ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ）において説明されたものなどの元素の周期表の新しいＩＵＰ
ＡＣバージョンに関する。
【００５７】
　適切な金属酸化物促進剤は、元素の周期表の２族～７族、またはアクチニドおよびラン
タニドから選択されてもよい。特に、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリ
ウム、スカンジウム、イットリウム、ランタン、セリウム、チタン、ジルコニウム、ハフ
ニウム、トリウム、ウラン、バナジウム、クロム、およびマンガンの酸化物が、最も適切
な促進剤である。
【００５８】
　適切な金属促進剤は、周期表の７族～１０族から選択されてもよい。マンガン、鉄、レ
ニウム、および８族～１０族の貴金属は、特に適切であり、白金およびパラジウムが、特
に好ましい。
【００５９】
　（１種類または複数種類の）任意の促進剤は、典型的には、担体の１００重量部あたり
の０．１～６０重量部の量で存在する。しかし、（１種類または複数種類の）促進剤の最
適な量は、（１種類または複数種類の）促進剤として働く各要素について変わり得ること
が理解されよう。
【００６０】
　典型的には、触媒材料は、多孔性無機酸化物、好ましくはアルミナ、シリカ、チタニア
、ジルコニア、またはそれらの混合物などの担体材料を含む。最も好ましい担体材料は、
チタニアである。担体は、例えば含浸による触媒活性金属の付加の前に、多孔質体の上へ
加えられてもよい。加えてまたは代替として、触媒活性金属および担体材料が、混合され
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、次いで多孔質体に加えられてもよい。例えば、触媒材料の粉体形態は、スラリに形成さ
れ、次いで多孔質体へ吹き付け塗装されてもよい。
【００６１】
　適切な触媒は、触媒活性金属としてコバルト、および促進剤としてジルコニウムを含む
。別の適切な触媒は、触媒活性金属としてコバルト、ならびに促進剤としてマンガンおよ
び／またはバナジウムを含む。
【００６２】
　一実施形態では、本発明の反応器は、多孔質体を含み、この多孔質体の９５重量％（ｗ
ｔ％）超、より好ましくは９９ｗｔ％超、最も好ましくは９９．９ｗｔ％超は、反応器内
の多孔質体の総重量に基づいて計算される１ｍｍ～５０ｍｍ、好ましくは１ｍｍ～３０ｍ
ｍの範囲内の大きさを有する。
【００６３】
　最小の大きさが１ｍｍ、および最大の大きさが５０ｍｍまでの多孔質体を含む触媒体は
、反応器管内に固定することができる。代替として、触媒体は、最も均一な触媒移動およ
び熱伝達を探すように反応器管内に固定されずに、反応器管内で移動可能であってもよい
。触媒保持器を用いると、移動可能な触媒体が反応器管内に留まることが確実にされ得る
。
【００６４】
　一実施形態では、本発明の反応器は、大きい触媒体、すなわち５０ｍｍより大きい、例
えば５００ｍｍまで、２ｍまでのものをも含む。好ましくは、本発明の反応器は、多孔質
体を含み、この多孔質体の９５重量％（ｗｔ％）超、より好ましくは９９ｗｔ％超、最も
好ましくは９９．９ｗｔ％超は、反応器内の多孔質体の総重量に基づいて計算される５０
ｍｍ～２ｍ、好ましくは５０ｃｍ～１ｍの範囲内の大きさを有する。５０ｍｍを超える触
媒体が、反応器管内で固定化され得る。
【００６５】
　好ましい実施形態では、本発明による反応器内の反応器管は、反応器管の上部および／
または底部に触媒保持器を備える。最も好ましくは反応器内の反応器管は、上部に触媒保
持器と、底部に触媒保持器とを共に備える。触媒保持器は、ガスおよび液体が通過するこ
とを許容するが、これは触媒体が通り抜けることを許容しない。適切な触媒保持器の一例
は、十分な網目の大きさを有するガーゼで作製された触媒保持器である。触媒保持器は、
触媒管の開口部に配置することができ、好ましくは触媒管の内側に配置される。
【００６６】
　一実施形態では、本発明による反応器内の反応器管は、積み重ねられた多孔質触媒体で
満たすことができる。一実施形態では、本発明による反応器内の反応器管は、勾配を形成
するように多孔質触媒体で満たすことができる。
【００６７】
　反応器管の長さにわたって、いくつかの特性が変化され得る。例えば、反応器管の上部
にある触媒体の内部空隙率は、底部にある触媒体の内部空隙率より低いものであり得る。
例えば、反応器管の上部にある触媒体の外部空隙率は、底部にある触媒体の外部空隙率よ
り小さいものであり得る。例えば、多孔質体上の触媒材料の量は、反応器管の底部よりも
上部でより大きいものであり得る。多孔質体上の触媒材料中の触媒活性材料の量は、反応
器管の底部よりも上部でより大きいものであり得る。反応器管の上部にある触媒体は、底
部にある触媒体とは異なる触媒活性金属を含むことができる。反応器管の上部にある触媒
体は、管の底部にある触媒体に比べて異なる形状を有してもよい。
【００６８】
　一実施形態では、反応器管は、例えば、様々な触媒活性を有する層を、互いの上部に２
層から４層に積載することによって、積み重ねられた触媒体で満たすことができる。その
ような場合には、別の層の上部に配置された各層は、真下の層より高い固有の触媒活性を
有し得る。本発明による反応器では、したがって、反応器は、反応器管の上部における触
媒体の１つまたは複数の層が、反応器管の底部における触媒体の１つまたは複数の層より
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高い固有の活性を有する１つまたは複数の反応器管を備えることができる。
【００６９】
　本発明は、本発明による反応器をフィッシャー・トロプシュ反応器として使用すること
にまで及ぶ。
　本発明は、
－　本発明による反応器に合成ガスを供給するステップと、
－　フィッシャー・トロプシュ生成物を反応器から除去するステップと
を含むフィッシャー・トロプシュ反応を実行するための方法にまでさらに及ぶ。
【００７０】
　フィッシャー・トロプシュ反応は、好ましくは１２５～４００℃、より好ましくは１７
５～３００℃、最も好ましくは２００～２６０℃の範囲内の温度で実行される。圧力は、
好ましくは０．５～１５ＭＰａ（５～１５０バール）、より好ましくは２～８ＭＰａ（２
０～８０バール）に及ぶ。ガスの毎時の空間速度は、幅広い範囲内で変わり得るものであ
り、典型的には５００～１００００Ｎｌ／１／時の範囲内であり、好ましくは１５００～
４０００Ｎｌ／１／時の範囲内である。供給原料が触媒層に供給されるときの供給原料の
水素とＣＯの比は、一般に、０．５：１～２：１の範囲内である。
【００７１】
　フィッシャー・トロプシュ合成の生成物は、メタンから重炭化水素にまで及び得る。好
ましくは、メタンの生成は、最小にされ、生成された炭化水素の相当な部分は、少なくと
も５個の炭素原子の炭素鎖長を有する。Ｃ５＋炭化水素の量は、好ましくは全生成物の少
なくとも６０重量％、より好ましくは少なくとも７０重量％、さらにより好ましくは少な
くとも８０重量％、最も好ましくは少なくとも８５重量％である。プロセス全体のＣＯ転
換は、好ましくは少なくとも５０％である。
【００７２】
　反応器管の形状、大きさおよび構成、ならびに反応器内の反応器管の配置は、反応器の
容量、動作条件、および冷却要求などの要因によって主に左右される。反応器管は、反応
器内で　触媒の効率的なパッキングを可能にする任意の断面を有してもよく、例えば、反
応器管は、円形断面、正方形断面、三角形断面、長方形断面、台形断面（特に３つの等辺
の三角形を含む）、または六角形断面であってもよい。円形断面を有する反応器管は、製
造の容易さ、機械的安定性の観点、および一様な熱伝達を可能にすることにおいて有利で
ある。
【００７３】
　次に、本発明は、本発明による反応器の一例を示す図面を参照してより詳細に説明され
る。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】反応器管内の触媒が示されていない、本発明による反応器の垂直断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００７５】
　図１は、フィッシャー・トロプシュ法などの発熱プロセスを実行するための反応器１で
あって、反応器シェル２、反応物入口３、生成物出口４、上部出口５、冷却剤用の入口７
および出口８を有する冷却剤室６、ならびに反応器管９を備える反応器１を示す。反応器
１は、冷却剤室６の下方にガス供給装置１１をさらに備える。冷却剤室６の下方の空間は
、図１に符号１５で示される。
【００７６】
　平行板１６および１７は、冷却剤室６を、冷却剤室６の下方の空間１５および冷却剤室
６の上方の空間１３から隔てる。
　動作中、合成ガスは、入口３を通じてガス供給装置１１へ、そして触媒を備える反応器
管９の中に供給される。図１に示されるように、ガス供給装置１１は、この場合には各反
応器管内部に配置される供給装置出口を介してガスを反応器管９に送り込む。
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　ガス状反応物は、図１に矢印１０で示されるように、反応器管９を通過する。
　液体リサイクルは、液体リサイクル管１８を介して行われることになる。液体リサイク
ル管１８に矢印で示されるように、液体は、管１８を流れ落ちることになる。
【００７８】
　反応器１の上部分は、反応器１の主円筒断面の内径に等しい内径を有する円蓋１２を備
える。冷却剤室の上方の空間は、図１に符号１３で示される。冷却剤室６の上方の空間１
３内で、生成物は、ある高さまで上昇することができる。図１では、生成物の液体面１４
が示される。オフガスは、冷却剤室６の上方の空間１３を通じて上部出口５へ通ることが
できる。液体生成物は、冷却剤室６の上方の液面調整器（図示せず）に基づいて冷却剤室
６の下方の出口４を介して排出される。
【００７９】
　動作中、冷却剤、典型的には水および／または蒸気は、入口７を通じて冷却剤室６へ供
給される。そこで、冷却剤は加熱され、出口８を介して排出される。熱は、反応器管９内
の触媒から冷却剤室６内の冷却剤へ伝達される。
【００８０】
　本発明は、上記の実施形態に限定されるものではなく、実施形態は、特許請求の範囲内
のいくつかのやり方で変更することができる。例えば、２つ以上の冷却剤室が、用いられ
てもよい。
【００８１】
　さらなる例では、本発明による反応器は、水素化、ヒドロホルミル化、アルカノール合
成、一酸化炭素を用いた芳香族ウレタンの用意、コルベ・エンゲルハード合成、およびポ
リオレフィン合成などの他の発熱プロセスに使用することができる。

【図１】
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