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(57)【要約】
　本発明は、フィッシャー・トロプシュ触媒を含む固定床反応器へ供給物を提供する工程
であって、この反応器が、反応温度および圧力にある工程、および反応器から排出液を取
り出す工程を含むフィッシャー・トロプシュ法における高速停止を行う方法に関し、高速
停止が、反応器への供給物の提供をブロックし、同時に反応器からの排出液の取り出しを
ブロックすることによって行われることを特徴とする。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フィッシャー・トロプシュ触媒を含む固定床反応器へ供給物を提供する工程であって、
この反応器が、反応温度および圧力にある工程、および反応器から排出液を取り出す工程
を含むフィッシャー・トロプシュ法における高速停止を行う方法であって、高速停止が、
反応器への供給物の提供をブロックし、同時に反応器からの排出液の取り出しをブロック
することによって行われることを特徴とする、方法。
【請求項２】
　固定床反応器に提供される供給物が、ＣＯおよびＨ２を含むことを特徴とする、請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
　高速停止の後に反応器の冷却が続くことを特徴とする、請求項１または２に記載の方法
。
【請求項４】
　反応器が、冷却前、冷却中、または冷却後に減圧されることを特徴とする、請求項３に
記載の方法。
【請求項５】
　反応器が、長さと直径との比が少なくとも５０：１である反応器管であることを特徴と
する、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　反応器管が、熱伝導媒体によって少なくとも部分的に囲まれる複数の反応器管を含む多
管式反応器中の管であることを特徴とする、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　触媒が、最大１．６ｍｍ、特に最大１．５ｍｍの有効直径を有する粒子状触媒である、
請求項１から６のいずれか一項に記載の方法。
【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、特に固定床反応器において行われるフィッシ
ャー・トロプシュ法の高速停止を行うための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フィッシャー・トロプシュ法は、炭化水素質供給原料を通常は液体および／または固体
炭化水素に転化するために使用できる（０℃、１ｂａｒ）。供給原料（例えば、天然ガス
、付随ガス、炭層メタン、残油画分、バイオマスおよび／または石炭）を、第１の工程に
おいて水素および一酸化炭素の混合物に転化する。この混合物は、合成ガスまたはシンガ
スとして称されることが多い。合成ガスは、好適な触媒の下で高温および高圧にて、メタ
ンから２００個までの炭素原子、または特定の状況下ではさらにこれ以上を含む高分子量
モジュールに及ぶパラフィン系化合物に転化される反応器に供給される。
【０００３】
　フィッシャー・トロプシュ反応を行うために多数のタイプの反応器システムが開発され
ている。例えば、フィッシャー・トロプシュ反応器システムとしては、固定床反応器、特
に多管式固定床反応器、流動床反応器、例えば同伴流動床反応器および固定流動床反応器
、およびスラリー床反応器、例えば３相スラリーのバブルカラムおよび沸騰床反応器が挙
げられる。
【０００４】
　フィッシャー・トロプシュ反応は、非常に発熱性であり、温度感応性である。結果とし
て、最適な操作条件および所望の炭化水素生成物選択性を維持するためには、注意深い温
度制御が必要とされる。
【０００５】
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　反応が非常に発熱性であるという事実はまた、温度制御が適切でない場合に、反応器の
温度が非常に迅速に上昇する場合があり、反応器が急騰する危険性をもたらし、これが結
果として触媒の局所的な不活性化を生じ得るという結果を招く。
【０００６】
　フィッシャー・トロプシュ固定床反応器において高活性触媒の使用を望む場合は、触媒
活性が増大するにつれて、反応器の反応器急騰に対する感受性が増大するので、この状況
はさらにより困難になる。反応器の急騰は触媒の不活性化をもたらす場合があり、触媒の
早期の交換が必要になり、反応器の停止時間を生じるとともに、触媒のコストが増すこと
になるので、最も望ましくない現象である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、フィッシャー・トロプシュ反応器における高速停止を行うための方法が必要と
されている。高速停止は、例えばフィッシャー・トロプシュ反応器における温度が、局所
的または反応器全体にわたって受容できない値にまで増大する場合、ガスフローにおいて
妨害がある場合、または他の予期しない状況の場合に必要とされる場合がある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　従って、本発明は、フィッシャー・トロプシュ触媒を含む固定床反応器へ供給物を提供
する工程であって、この反応器が、反応温度および圧力にある工程、および反応器から排
出液を取り出す工程を含むフィッシャー・トロプシュ法における高速停止を行う方法に関
し、高速停止が、反応器への供給物の提供をブロックし、同時に反応器からの排出液の取
り出しをブロックすることによって行われることを特徴とする。固定床反応器に提供され
る供給物は、ＣＯおよびＨ２を含む。
【０００９】
　反応器の設計に依存して、排出液は、単一ガス状相、多相排出液または２つ以上の排出
液ストリームであることができ、２つ以上の排出液の１つ以上は、主にガス状であり、１
つ以上が主に液相である。本発明において、すべての排出液ストリームが停止される。本
明細書において、排出液という言葉は、排出液をブロックする状況において使用される場
合、すべての排出液ストリームを包含する。
【００１０】
　本明細書において、供給物という言葉は、供給物をブロックする状況において使用され
る場合に、すべての供給物ストリームを包含する。反応器の設計に依存して、供給物は単
一のガス状供給物ストリームまたは２つ以上のガス供給物ストリーム、または多相供給物
または２つ以上の供給物ストリームであることができ、この２つ以上の供給物ストリーム
のうち１つ以上が主にガス状であり、１つ以上は主に液相である。
【００１１】
　反応器に提供される供給物ストリームまたは反応器に提供される供給物ストリームの組
み合わせは、少なくともＣＯおよびＨ２を含む。本発明に記載の高速停止の間、すべての
供給物ストリームが停止され、新たな供給物ストリームは反応器に供給されない。従って
、高速停止の間、供給物はもはや反応器に供給されず、ＣＯもＨ２も含まない供給物でさ
えも提供されない。
【００１２】
　反応器からの排出液の取り出しは、反応器への供給物の提供をブロックするのと同時に
ブロックされるので、反応器は完全に閉鎖される。供給物は全く供給されず、排出液は全
く取り出されない。
【００１３】
　念のため、反応器への供給物の提供および反応器からの排出液の取り出しがブロックさ
れる場合に、触媒によりガスが収縮して液体生成物に転化されるため、依然として触媒へ
のフローがある程度は存在する場合があることに留意されたい。
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【００１４】
　従って、本発明は、フィッシャー・トロプシュ法における高速停止を行う方法に関し、
フィッシャー・トロプシュ触媒を含む固定床反応器に供給物を提供する工程であって、こ
の反応器が反応温度および圧力にある工程、および反応器から排出液を取り出す工程を含
み、これにより供給物がＣＯおよびＨ２を含み、高速停止が、反応器への供給物ストリー
ムの提供をブロックすると同時に、反応器からの排出液ストリームの取り出しをブロック
することによって行われることを特徴とする。
【００１５】
　反応器がブロックされたときに、反応器は冷却される。冷却工程の最終温度は、所望の
さらなる動作に依存する。一般に、反応器は、周囲温度から２００℃の間の温度に冷却さ
れる。反応器がこの即時再開を目的として冷却される場合、反応器は、一般に１００から
１９０℃、特に１６０から１８０℃の値の範囲の温度に冷却される。
【００１６】
　冷却速度は、反応器のサイズおよびさらには状況に依存する。例えば、毎時１０から１
００℃の範囲であってもよい。
【００１７】
　このように所望される場合、反応器はまた、冷却前、冷却中または冷却後に減圧されて
もよい。このように所望される場合、反応器は、例えば１５ｂａｒ未満、より具体的には
１から１０ｂａｒの範囲、例えば２から８ｂａｒの範囲の値に減圧されてもよい。
【００１８】
　工程の設定に依存して、フィッシャー・トロプシュ反応器における高速停止の実行によ
り、温度の上昇を伴うことが多く、工程サイドでの温度ピークに至る。これは、ガスの時
間あたりの空間速度の低下により生じ、これが転化を増大させるとともに、熱形成の増大
を伴い、同時に熱除去能の低下を生じる。
【００１９】
　本発明に記載の高速停止はピーク温度の増大をもたらすが、これは、反応器への供給物
フローをブロックし、底部を介して反応器を減圧させることによって高速停止が行われる
場合に得られるピーク温度の増大よりも実質的に小さいことが見出された。さらに、本発
明に記載の手順は、実質的な触媒不活性化をもたらさないことが見出された。
【００２０】
　本発明に記載の方法は、固定床反応器に好適である。好ましい実施形態において、反応
器は、少なくとも５、特に少なくとも５０の長さと直径との比を有する反応器管である。
上限として最大１０００の比を挙げることができる。
【００２１】
　実施形態の１つでは、反応器管は、熱伝導媒体によって少なくとも部分的に囲まれる複
数の反応器管を含む多管式反応器における管である。
【００２２】
　多管式反応器における管は、一般に０．５から２０ｃｍの範囲、より詳細には１から１
５ｃｍの範囲の直径を有する。これらは、一般に３から３０ｍの範囲の長さを有する。多
管式反応器における管の数は、本発明にとって重要ではなく、広い範囲、例えば４から５
００００の範囲、より詳細には１００から４００００の範囲で変動してもよい。
【００２３】
　多管式反応器およびフィッシャー・トロプシュ法におけるこれらの使用は、当分野にお
いて既知であり、さらなる説明は本明細書において必要でない。
【００２４】
　実施形態の１つにおいて、触媒は粒子状触媒、即ち粒子の形態の触媒である。触媒の形
状は、規則的または不規則的であってもよい。直径は、好適には３方向すべてにおいて０
．１から３０ｍｍ、好ましくは３方向すべてにおいて０．１から２０ｍｍ、より詳細には
０．１から６ｍｍであってもよい。好適な形状は球状であり、特に押出成型品である。押
出成型品は、好適には０．５から３０ｍｍの間、好ましくは１から６ｍｍの間の長さを有
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する。押出成型品は、円筒状、多葉状であってもよく、または他のいずれかの形状を有し
ていてもよい。これらの有効な直径、即ち内部体積比にわたって同じ外側表面を有する球
体の直径は、好適には０．１から１０ｍｍの範囲、より詳細には０．２から６ｍｍの範囲
であってもよい。
【００２５】
　フィッシャー・トロプシュ触媒の開発におけるごく最近の傾向は、拡散制限が低下した
触媒粒子の開発である。拡散制限が低下した触媒は、フィッシャー・トロプシュ法におい
て非常に活性であることが見出された。しかし、この高い活性およびこの高い活性化エネ
ルギーのために、これらの使用により、反応器の急騰の危険性が増大することになる。さ
らに、拡散制限が低下した触媒は特に、高速停止を行う方法に対して感受性であることも
見出した。より詳細には、拡散制限が低下した触媒に関して、反応器への供給物フローを
ブロックし、底部を介して減圧することによって行われる高速停止は、１００℃のオーダ
ーの温度ピークの形成をもたらす場合があり、これは商業的な操作において対処するのが
困難であることが見出された。一方、拡散制限が低下した同じ触媒に関して、本発明に記
載の高速停止が行われる場合、これは結果として、２３℃のオーダーのピーク温度の上昇
をもたらす。従って、本発明に記載の方法は、拡散制限が低下した触媒、特に有効直径が
最大２ｍｍ、より詳細には最大１．６ｍｍ、さらにより詳細には最大１．５ｍｍである触
媒を含む反応器に対して特に興味深い。拡散制限が低下した触媒は、例えばＷＯ２００３
／０１３７２５、ＷＯ２００８／０８７１４９、ＷＯ２００３／１０３８３３、およびＷ
Ｏ２００４／０４１４３０に記載されている。
【００２６】
　フィッシャー・トロプシュ反応は、好ましくは１２５から４００℃、より好ましくは１
７５から３００℃、最も好ましくは２００から２６０℃の範囲の温度にて行われる。圧力
は、好ましくは５から１５０ｂａｒ、より好ましくは２０から８０ｂａｒの範囲である。
ガスの毎時空間速度は、広い範囲で変動してもよく、通常５００から１００００Ｎｌ／ｌ
／ｈの範囲、好ましくは１５００から４０００Ｎｌ／ｌ／ｈの範囲である。触媒床に供給
される場合の供給物の水素とＣＯとの比は、一般に０．５：１から２：１の範囲である。
【００２７】
　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の範囲であってもよ
い。好ましくは、メタンの生成は最小限にされ、生成した炭化水素の相当な部分は、少な
くとも５つの炭素原子を有する炭素鎖長を有する。好ましくは、Ｃ５＋炭化水素の量は総
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。工程全体の
ＣＯ転化は好ましくは少なくとも５０％である。
【００２８】
　本発明に記載の方法を介して得られた生成物は、当分野において既知の炭化水素転化お
よび分離工程を通して処理でき、特定の炭化水素画分を得ることができる。好適な工程は
、例えば水素化分解法、水素化異性化法、水素化および触媒脱ろうである。特定の炭化水
素画分は、例えばＬＰＧ、ナフサ、洗剤原料、溶媒、掘削流体、ケロセン、ガスオイル、
基油およびワックスである。
【００２９】
　フィッシャー・トロプシュ触媒は当分野において既知である。これらは、通常、ＶＩＩ
Ｉ族金属成分、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
ルトを含む。通常、触媒は触媒キャリアを含む。触媒キャリアは、好ましくは多孔質、例
えば多孔質無機耐火性酸化物、より好ましくはアルミナ、シリカ、チタニア、ジルコニア
またはこれらの組み合わせである。周期表および本明細書に使用されるこれらの族の参照
については、以前のＩＵＰＡＣ　ｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｅｒｉｏｄｉｃ　Ｔ
ａｂｌｅ　ｏｆ　Ｅｌｅｍｅｎｔｓ、例えば第６８版　Ｅｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　
Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ（ＣＰＣ　Ｐｒ
ｅｓｓ）に記載されるものを参照されたい。
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【００３０】
　キャリア上に存在する触媒として活性な金属の最適な量は、特に特定の触媒として活性
な金属に依存する。典型的には、触媒に存在するコバルトの量は、キャリア物質１００重
量部に対して１から１００重量部、好ましくはキャリア物質１００重量部に対して１０か
ら５０重量部の範囲であってもよい。
【００３１】
　触媒として活性な金属は、１つ以上の金属プロモーターまたは共触媒と共に触媒中に存
在してもよい。プロモーターは、想定される特定のプロモーターに依存して、金属または
金属酸化物として存在してもよい。好適なプロモーターとしては、周期表のＩＡ、ＩＢ、
ＩＶＢ、ＶＢ、ＶＩＢおよび／またはＶＩＩＢ族の金属の酸化物、ランタニドおよび／ま
たはアクチニドの酸化物が挙げられる。好ましくは、触媒は、周期表のＩＶＢ、ＶＢおよ
び／またはＶＩＩＢ族の元素の少なくとも１つ、特にチタン、ジルコニウム、マンガンお
よび／またはバナジウムを含む。金属酸化物プロモーターの代替としてまたはこれに加え
て、触媒は、周期表のＶＩＩＢおよび／またはＶＩＩＩ族から選択される金属プロモータ
ーを含んでいてもよい。好ましい金属プロモーターとしては、レニウム、白金およびパラ
ジウムが挙げられる。
【００３２】
　最も好適な触媒は、触媒として活性な金属としてコバルトおよびプロモーターとしてジ
ルコニウムを含む。別の最も好適な触媒は、触媒として活性な金属としてコバルトならび
にプロモーターとしてマンガンおよび／またはバナジウムを含む。触媒中に存在する場合
に、プロモーターは、通常キャリア物質の１００重量部に対して０．１から６０重量部の
量で存在する。しかし、プロモーターの最適な量は、プロモーターとして作用するそれぞ
れの元素に関して変動してもよいことを理解されたい。触媒が触媒として活性な金属とし
てコバルト、ならびにプロモーターとしてマンガンおよび／またはバナジウムを含む場合
、コバルト：（マンガン＋バナジウム）原子比は、有利なことには少なくとも１２：１で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　特定の反応器構成および反応レジメンに関して最も適切な条件を決定および選択するこ
とは当業者の範囲内であることを理解されたい。
【００３４】
　本発明は、次の実施例によって例示されるが、これらにまたはこれらによって限定され
ない。
【実施例１】
【００３５】
　比較例
　フィッシャー・トロプシュ法を、触媒を含有する固定床反応器において約２１０℃の温
度および約４０ｂａｒの圧力にて操作した。
【００３６】
　高速停止は、反応器への供給物のフローをブロックすると同時に、窒素供給をＬＨＳＶ
５０Ｎｌ／ｌ／ｈに維持することによって行った。反応器を、６分で２０ｂａｒｇの圧力
にて底部を介して減圧し、次いでさらに１４分で６ｂａｒｇの圧力に減圧した。
【００３７】
　反応器温度は高速停止中に測定されたが、高速停止の前の最大反応温度を超えて＋１０
０℃のピーク温度が測定された。
【００３８】
　反応器の再開時に、触媒の不活性化は生じていなかったことが見出された。
【実施例２】
【００３９】
　比較例
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　フィッシャー・トロプシュ法は、触媒を含有する固定床反応器において約２２２℃の温
度および約６０ｂａｒの圧力にて操作した。
【００４０】
　高速停止は、反応器への供給物のフローをブロックすることによって行った。反応器は
、６分で２０ｂａｒｇの圧力に底部を介して減圧し、次いでさらに１４分で６ｂａｒｇの
圧力に減圧した。
【００４１】
　反応器の温度は高速停止中に測定されたが、高速停止の前の最大反応温度を超えて３０
０℃超過のピーク温度が測定された。より高い温度がこの急騰中に生じたが、測定するこ
とはできなかった。
【００４２】
　反応器の再開時に、反応器が過剰のコークスの形成のためにブロックされたことが見出
された。
【実施例３】
【００４３】
　本発明に記載の実施例
　フィッシャー・トロプシュ法は、触媒を含有する固定床反応器中にて約２１０℃の温度
および約４０ｂａｒの圧力にて操作した。
【００４４】
　高速停止は、反応器への供給物フローおよび反応器からの排出液フローをブロックする
ことによって行った。反応器は、２０℃／ｈから１６０℃にて冷却した。次いでこれを、
６分で２０ｂａｒｇの圧力に底部を介して減圧し、次いでさらに１４分で６ｂａｒｇの圧
力に減圧した。
【００４５】
　反応器の温度は、高速停止中に測定されたが、高速停止の前の最大反応温度を超えて＋
２３℃のピーク温度が測定された。
【００４６】
　反応器の再開時に、触媒の不活性化は生じていなかったことが見出された。
【００４７】
　上記の比較例１での手順に比べて、本発明に記載の手順が実質的に低いピーク温度をも
たらすことは明らかであった。
【実施例４】
【００４８】
　本発明に記載の実施例
　フィッシャー・トロプシュ法は、触媒を含有する固定床反応器において約２２２℃の温
度および約６０ｂａｒの圧力にて操作した。
【００４９】
　高速停止は、反応器への供給物フローおよび反応器から排出液のフローをブロックする
ことによって行った。反応器は、２０℃／ｈから１６０℃／ｈにて冷却した。次いでこれ
を、６分で２０ｂａｒｇの圧力に底部を介して減圧し、次いでさらに１４分で６ｂａｒｇ
の圧力に減圧した。
【００５０】
　反応器の温度は、高速停止中に測定されたが、高速停止の前の最大反応温度を超えて＋
２５℃のピーク温度が測定された。
【００５１】
　反応器の再開時に、触媒の不活性化は生じていなかったことが見出された。
【００５２】
　上記の比較例２での手順に比べて、本発明に記載の手順が実質的に低いピーク温度をも
たらすことは明らかであった。一部の実験データを表１に要約する。
【００５３】
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【表１】

【手続補正書】
【提出日】平成23年8月17日(2011.8.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フィッシャー・トロプシュ触媒を含む固定床反応器へ供給物を提供する工程であって、
この反応器が、反応温度および圧力にある工程、および反応器から排出液を取り出す工程
を含むフィッシャー・トロプシュ法における高速停止を行う方法であって、高速停止が、
反応器への供給物の提供をブロックし、同時に反応器からの排出液の取り出しをブロック
することによって行われることを特徴とし、反応器がブロックされたときに、反応器は周
囲温度から２００℃の間の温度に冷却される、方法。
【請求項２】
　高速停止の間、供給物はもはや反応器に供給されず、ＣＯもＨ２も含まない供給物スト
リームでさえも提供されないことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　冷却速度が毎時１０から１００℃の範囲であることを特徴とする、請求項１または２に
記載の方法。
【請求項４】
　反応器が、１６０から２００℃の範囲の温度に冷却されることを特徴とする、請求項１
から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　反応器が、１００から１９０℃の範囲の温度、特に１６０から１８０℃の値に冷却され
ることを特徴とする、請求項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　固定床反応器に提供される供給物が、ＣＯおよびＨ２を含むことを特徴とする、請求項
１から５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　高速停止の後に反応器の冷却が続くことを特徴とする、請求項１から６のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項８】
　反応器が、冷却前、冷却中、または冷却後に減圧されることを特徴とする、請求項１か
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【請求項９】
　反応器が、長さと直径との比が少なくとも５０：１である反応器管であることを特徴と
する、請求項１から８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　反応器管が、熱伝導媒体によって少なくとも部分的に囲まれる複数の反応器管を含む多
管式反応器中の管であることを特徴とする、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　触媒が、最大１．６ｍｍ、特に最大１．５ｍｍの有効直径を有する粒子状触媒である、
請求項１から１０のいずれか一項に記載の方法。
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