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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の工程を含む、直接石炭液化のためのプロセス:
　（１）粗石炭を、前処理ユニットにて乾燥および粉砕し、石炭粉に加工すること；触媒
準備ユニットにて、前記石炭粉と触媒供給原料とから、微細な石炭液化触媒を調製するこ
と；スラリー調製ユニットにて、石炭スラリーを形成するために、前記石炭液化触媒およ
び別の石炭粉を水素供与性溶剤と混合すること；によって、粗石炭からなる石炭スラリー
を準備する工程；
　（２）前記石炭スラリーと水素とを共に混合して予備加熱し、反応流出物を得るために
、予備加熱後に、石炭スラリーと水素との混合物を第１の強制循環式の懸濁反応炉に導入
して液化反応を行わせること；前記第１の強制循環式の懸濁反応炉からの反応流出物を、
準備された水素と混合し、次いで、さらなる液化反応を行わせるために、前記反応流出物
と準備された水素との混合物を第２の強制循環式の懸濁反応炉に導入すること；によって
、石炭スラリーを前処理する工程；
　（３）前記第２の強制循環式の懸濁反応炉からの反応流出物を、分離器にて分離して、
液相および気相を形成する工程であって、該液相を、大気塔にて、軽油成分と残油とに分
画する工程；
　（４）前記大気塔の前記残油を減圧塔に送りこんで、蒸留液と残留物とに分離する工程
；
　（５）前記軽油成分と、前記蒸留液とを混合し、混合体を形成し、次いで、水素化のた
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めに、該混合体を、強制循環式の懸濁水素化反応炉に送り込む工程；
　（６）水素化生成物をオイル製品および水素供与再生溶剤に分画する工程。
【請求項２】
　前記石炭液化触媒は、γ‐ＦｅＯＯＨである、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記懸濁反応炉は、以下の条件で操作される、請求項２に記載のプロセス：
反応温度:４３０‐４６５℃;
反応圧力:１５‐１９ＭＰａ；
ガス/液体比率:６００‐１０００ＮＬ／ｋｇ；
石炭スラリーの空間速度:０．７‐１．０ｔ／ｍ３・ｈ；
触媒添加率：Ｆｅ／乾燥石炭＝０．５‐１．０重量％。
【請求項４】
　前記工程（３）は、以下を含む、請求項１に記載のプロセス：
　（ａ）前記反応流出物を、温度が４２０℃に制御された高温分離器に導入して、ガス相
および液相に分離すること；
　（ｂ）前記高温分離器からのガス相を、さらに気体と液体とに分離するため、温度が室
温に制御されている低温分離器に導入すること。
【請求項５】
　前記石炭液化触媒は、直径が２０～３０ｎｍ、長さが１００～１８０ｎｍであり、該石
炭液化触媒には、硫黄が含まれ、その比は、Ｓ／Ｆｅ＝２（モル比）である、請求項２に
記載のプロセス。
【請求項６】
　前記工程（５）の水素化の反応条件は、下記のとおりである、請求項１に記載のプロセ
ス：
反応温度：３３０‐３９０℃；
反応圧力：１０‐１５ＭＰａ；
ガス／液体比：６００‐１０００ＮＬ／Ｋｇ；
空間速度：０．８‐２．５ｈ－１。
【請求項７】
　前記水素供与再生溶剤は、水素化された液化オイル製品であり、その沸点範囲は、２２
０‐４５０℃である、請求項１に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記減圧塔からの残留物は、固形成分が５０‐５５重量％である、請求項１に記載のプ
ロセス。
【請求項９】
　前記大気塔からの前記軽油成分および前記減圧蒸留液の前記混合体は、沸点の範囲が、
Ｃ５‐５３０℃である、請求項１に記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記強制循環式の懸濁水素化反応炉が、内部装置を備えた反応炉であり、循環ポンプが
、該反応炉の底部に隣接して備えられており、前記反応炉中の触媒が、運転中に取り替え
られ得る、請求項１に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　［発明が属する技術］
　本発明は、直接石炭液化のためのプロセスに関する。
【０００２】
　［従来技術］
　１９１３年に、ドイツのベルギウス（Ｂｅｒｇｉｕｓ）博士は、高圧と高温の下での水
素化を介した石炭もしくはコールタールからの液体燃料を形成する研究に従事していた。
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その結果、彼は、直接石炭液化技術に関する特許を取得した。その特許は、その分野にお
ける最初の特許であり、直接石炭液化の基礎を成している。壱９２７年に、世界における
最初の直接石炭液化プラントはロイナにドイツの燃料会社（Ｉ．Ｇ．Ｆａｒｂｅｎｉｎｄ
ｕｓｔｒｉｅ）によって建設された。第二次世界大戦の間、全てで１２のこの種のプラン
トが建設され、年間の総収容力が、４２３×１０４ｔで運営されていた。この量は、航空
燃料の２／３であり、モーターの燃料の５０％およびタンク燃料の５０％をドイツ軍のた
めに供給していた。その時、プロセスが採用した直接石炭液化は、気泡タイプの液化反応
炉、濾過器または遠心分離機、天然の鉱石を含む鉄触媒を採用していた。濾過または遠心
分離の工程により分離される再生溶剤は、活性の低い液化触媒と共に、活性の低いアスフ
ァルテンを含むため、液化反応の処理条件が非常に厳しかった、たとえば、処理条件は、
処理圧力が７０Ｍｐａであり処理温度が約４８０℃であった。
【０００３】
　第二次世界大戦の後に、ドイツの全ての石炭液化プラントが操業を停止した。７０年代
前半の石油危機は、先進国に油の代用品の模索を促すこととなり、その結果、直接石炭液
化のための多くの新技術が、研究開発された。
【０００４】
　８０年代の初期段階に、Ｈ‐ＣＯＡＬのプロセスは米国で開発された。Ｈ‐ＣＯＡＬプ
ロセスでは、処理圧力が２０Ｍｐａ、処理温度が約４５５℃の強制循環式の懸濁反応炉が
採用された。使用された触媒は、処理キャリヤーとしてのγ‐Ａｌ２Ｏ３とＮｉ‐Ｍｏま
たはＣｏ‐Ｍｏであった。これらの触媒は、水素化処理における触媒と同様であった。プ
ロセスでは、処理再生溶剤はハイドロサイクロンと減圧蒸留で分離された。強制循環の懸
濁反応炉の利点と、水素化処理の触媒を使用することにより、プロセス製品の品質を安定
にすることができた。しかしながら、石炭液化反応システムでは、元来石油処理に使用さ
れた水素化処理する触媒が、すぐに非活性化してしまい、短期間に取り替えなければなら
なかった。このことは、液体油の製品コストの上昇をもたらした。
【０００５】
　ＩＧＯＲ+プロセスは、ドイツの８０年代後半で開発された。これは、気泡タイプ反応
炉と、再生溶剤を回収する減圧塔と、再生溶剤と製品とを異なるレベルで水素化するため
のオンライン固定床反応炉とを採用している。赤泥は、このプロセスの触媒として使用さ
れている。このプロセスは、水素化された再生溶剤を使用しているため、このようにして
準備された石炭スラリーは、安定した特性と高い石炭濃度を有していた。そのうえ、容易
に予備加熱を行うことができ、高温分離器から、ガスと熱を交換することができる。その
ため、高い熱再生速度を得ることができた。しかしながら、赤泥の低い触媒活性のために
、採用された処理条件は依然厳しかった。典型的な処理処理条件は、反応温度が４７０℃
で、反応圧力が３０ＭＰａである。オンライン固定床反応炉は、依然、コークス化による
触媒に非活性化のため、処理サイクルが短くなるという問題点を有していた。加えて、さ
らに、石炭給送時のカルシウム含有量が高い場合に、気泡タイプ反応炉へのカルシウム塩
の沈殿を避けることができなかった。
【０００６】
　９０年代の遅くに、ＮＥＤＯＬのプロセスが日本で開発された。ＮＥＤＯＬプロセスで
は、気泡型反応炉がやはり使用され、再生溶剤が減圧蒸留により準備された。非直結式の
固定水素化反応炉（ａｎ　ｏｆｆ‐ｌｉｎｅ　ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａ
ｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｏｒ）で水素化され、および微細パイライト（0.7μ）が触媒とし
て使用されている。このプロセスでは、全ての再生水素供与性溶剤が水素化されるため、
石炭スラリーの特性が安定し、高い石炭濃度を有する石炭スラリーを準備することができ
た。さらに、石炭スラリーは、容易に予備加熱をすることができ、高温分離器から熱をガ
スに交換することができた。したがって、高い熱再生速度を得ることができた。さらに、
プロセスの処理状態が比較的温和であり、例えば、典型的な処理条件としては、処理圧力
は、１７Ｍｐａ、処理温度が４５０℃である。しかしながら、パイライト鉱石の硬度のた
めに、超細粉の粉末にするのが、かなり困難であった。その結果、触媒準備のコストが高
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くなってしまった。気泡型反応炉に関しては、その高いガスの残存により、反応炉の容積
利用率が低かった。他に、反応炉内での低液体速度のため、有機鉱物の沈殿が起こりえる
ことで、このプロセスで採用している固定床水素化反応炉の処理周期が短くなるというリ
スクは依然存在していた。
【０００７】
　［発明の概略］
　本発明の目的は、反応炉の高い容積利用率と、鉱物の沈殿を抑制し、長期間安定した処
理を実現できる直接石炭液化のプロセスを提供することである。さらに、高い品質の液体
製品を最大の収率が得られる、温和な反応条件で処理することができる。
【０００８】
　直接石炭液化のためのプロセスは、以下の工程を含む:
　（１）粗石炭からなる石炭スラリーを準備する工程；
　（２）石炭スラリーを前処理し、次いで、液化反応を行うために該石炭スラリーを反応
システムに供給する工程；
　（３）前記反応システムからの反応流出物を、分離器（９、１０）にて分離して、液相
および気相を形成する工程であって、該液相を、大気塔（１１）にて、軽油成分と残油と
に分画する工程；
　（４）前記大気塔の前記残油を減圧塔（１２）に送りこんで、蒸留液と残留物とに分離
する工程；
　（５）前記軽油成分と、前記蒸留液とを混合し、混合体を形成し、次いで、水素化のた
めに、該混合体を、強制循環式の懸濁水素化反応炉（１３）に送り込む工程；
　（６）水素化生成物をオイル製品および水素供与再生溶剤に分画する工程。
【０００９】
　本発明の好ましい実施形態では、前記工程（１）では、さらに以下の工程を含む：
　前記工程（１）は、さらに以下を含む、請求項１に記載のプロセス：
　（ａ）粗石炭を、前処理ユニットにて乾燥および粉砕した後、好ましい粒径を有する石
炭粉に加工すること；
　（ｂ）微細な石炭液化触媒を調製するために、前記石炭粉と触媒供給原料（３）とを、
触媒準備ユニット（４）にて処理すること；
　（ｃ）スラリー調製ユニット（５）にて、石炭スラリーを形成するために、前記石炭液
化触媒および前記石炭粉を水素供与性溶剤（１６）と混合すること。
【００１０】
　本発明のプロセスでは、前記石炭液化反応は、以下の工程を含む：
　前記石炭液化反応は、以下を含む、請求項１に記載のプロセス：
　（ａ）前記石炭スラリーと水素（６）とを共に混合し、反応流出物を得るために、予備
加熱後に、第１の強制循環式の懸濁反応炉（７）に導入して液化反応を行わせること；
　（ｂ）前記第１の強制循環式の懸濁反応炉（７）からの反応流出物を、準備された水素
と混合し、次いで、さらなる液化反応を行わせるために、第２の強制循環式の懸濁反応炉
（８）に導入すること；
　ここで、前記懸濁反応炉は、以下の条件で操作される：
反応温度:４３０‐４６５℃;
反応圧力:１５‐１９ＭＰａ；
ガス/液体比率:６００‐１０００ＮＬ／ｋｇ；
石炭スラリーの空間速度:０．７‐１．０ｔ／ｍ３・ｈ；
触媒添加率：Ｆｅ／乾燥石炭＝０．５‐１．０重量％。
【００１１】
　本プロセスは、前記工程（３）は、以下の工程を含む：
　（ａ）前記反応流出物を、温度が４２０℃に制御された高温分離器（９）に導入して、
ガス相および液相に分離すること；
　（ｂ）前記高温分離器（９）からのガス相を、さらに気体と液体とに分離するため、温
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度が室温に制御されている低温分離器（１０）に導入すること。
【００１２】
　本発明の好ましい実施形態によると、前記液化触媒は、直径が２０～３０Ｎｍ、長さが
１００～１８０Ｎｍのγ‐ＦｅＯＯＨであり、前記液化触媒は、硫黄を含みその比は、Ｓ
／Ｆｅ＝２（モル比）である。
【００１３】
　本プロセスでは、前記工程（５）の水素化の条件は、下記のとおりである：
反応温度：３３０‐３９０℃；
反応圧力：１０‐１５ＭＰａ；
ガス／液体比：６００‐１０００ＮＬ／Ｋｇ；
空間速度：０．８‐２．５ｈ－１。
【００１４】
　前記水素供与再生溶剤は、水素化された液化オイル製品であり、沸点範囲は、２２０‐
４５０℃である。
【００１５】
　減圧蒸留物は、固形成分が５０‐５５重量％である。
【００１６】
　前記大気塔からの前記軽油成分および減圧蒸留液の前記混合体は、沸点範囲が、Ｃ５‐
５３０℃である。
【００１７】
　さらに、強制循環式の懸濁水素化反応炉は、内部装置を備えた反応炉であって、循環ポ
ンプが、該反応炉の底部に隣接して備えられており、前記反応炉中の触媒を運転中に取り
替えることができる。
【００１８】
　本発明は以下の特徴を有する直接石炭液化のプロセスを提供する。高い活性を有する液
化触媒を採用する；プロセスでは、水素供与再生溶剤、強制循環式の懸濁反応炉および強
制循環式の懸濁水素化反応炉を採用している；アスファルテンおよび固体は、減圧蒸留で
分離される。それ故、安定した長期間の処理および高い容積利用率を達成できる。さらに
、反応は、温和な条件で制御され、効果的に鉱石物質の沈殿を抑制する。その結果、液体
油収率の最大化を図る目的と、後のプロセスのための高品質な原料油を得ることができる
。
【００１９】
　［発明の詳細な説明］
　添付の図面を参照することで、本発明の技術的解決策を理解することが容易になる。
【００２０】
　図１において示されている参照符号は、それぞれ下記のとおりである。１．粗石炭供給
；２．石炭前処理ユニット；３．触媒供給原料；４．触媒準備ユニット；５．スラリー準
備ユニット；６．水素；７．第１の強制循環式の懸濁反応炉；８．第２の強制循環式の懸
濁反応炉；９．高温分離器；１０．低温分離器；１１．大気中の分留塔；１２．減圧（真
空）分留塔；１３．強制循環式の懸濁水素化反応炉；１４．ガス‐液体分画器；１５．製
品分留塔；１６．水素供与性溶剤。
【００２１】
　図１に参照されるように、触媒供給原料３は、超微細粒子の触媒を得るために、触媒準
備ユニット４で加工される。石炭スラリーユニット５において、石炭スラリーを形成する
ために、石炭粉および触媒は、水素供与溶剤１６とともに混合される。混合および予備加
熱後の石炭スラリーおよび水素６は、第１の強制循環式の懸濁反応炉７に導入される。第
１反応炉からの流出物は、準備した水素と混合した後、強制循環式の第２懸濁反応炉８に
導入される。第２反応炉８からの反応流出物を高温分離器９に導入し、ガスと液体とに分
離する。高温分離器９の温度は、４２０℃に制御されている。高温分離器９からのガス相
は、さらに、ガスと液体とに分離するために、温度が室温に制御された低温分離器１０へ
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導入される。低温分離器１０からのガスは、水素と混合され、再利用のため再生され、廃
ガスは、システムから放出される。高温分離器９および低温分離器１０の双方からのガス
は、軽油成分を分離するために、大気塔１１に送りこまれる。塔の下層は、アスファルテ
ンおよび固形分を除去するために、減圧塔１２に送りこまれる。減圧塔の底部は、いわゆ
る減圧残油と呼ばれる。残油を特定の温度条件下で自由に除去するために、一般的には、
残留物中の固形成分は、５０‐５５重量％である。大気塔１１と、減圧塔１２とからの蒸
留液は、水素６と混合した後、強制循環式の懸濁水素化反応炉１３に送りこまれる。多環
芳香族化合物、異種原子の高い含有量および石炭液化油の構造の複雑さにゆえに、液化触
媒はコークス化によって容易に非活性化される。強制循環式の懸濁水素化反応炉を使用す
ることで、触媒を定期的に置き換えることができる。そして、流動時間を適宜長くするこ
とができ、コークス化による圧力低下の危険は避けることができる。強制循環式の懸濁反
応炉１３からの流出物は、ガスと液体に分離するために分離器１４に送り込まれる。分離
器１４からのガス相は、水素と混合され、再利用され、そして廃ガスはシステムか排出さ
れる。分離器１４からの液相は、製品分留塔１５に導入され、そこで、製品と水素供与性
溶剤が分離される。最終製品として、ガソリンとディーゼル蒸留液が得られる。
【００２２】
　前述の石炭粉は褐炭または低級の瀝青炭のいずれかであり、水分含有量は、０．５‐４
．０重量％であり、粒径は０．１５ｍｍである。
【００２３】
　プロセスにおいて、使用される触媒は、超微細なγ‐ＦｅＯＯＨであり、その直径は、
２０‐３０Ｎｍであり、その長さは１００‐１８０Ｎｍである。触媒には、硫黄が添加さ
れていてもよく、その場合、硫黄と鉄の比は、Ｓ／Ｆｅ＝２である。触媒の高活性のため
に、その添加率は低く、Ｆｅ／乾燥石炭＝０．５‐１．０重量％である。そして、プロセ
スにおける石炭の転化率は高い。残留物中に含まれる触媒により行われたオイルが少ない
ため、その結果、オイルの収率が向上することになる。
【００２４】
　プロセスによる水素供与体再生溶剤は、その沸点範囲が、２２０‐４５０℃である水素
化された石炭液体から得られる。溶剤は、水素化されることで、安定かつ容易に石炭濃度
（４５‐５５重量％）が高く、良い流動性、および低い粘着性（６０℃における４００Ｃ
Ｐ）の石炭スラリーを形成することができる。水素化によって、溶剤は良好な水素供与体
の特性を有する。さらに、非常に活性の液化触媒を使用することで、たとえば、反応圧力
１７‐１９ＭＰや、反応温度４４０‐４６５℃などのように穏やかな反応条件で反応を行
うことができる。再生溶剤が水素化処理されることで、良好な特性を有する水素供与体が
得られ、石炭の熱分解の間、コークスの形成を避けることができる。そのため、処理周期
（オペレーティング・サイクル）を長くすることができ、同時に熱効率を増加させること
ができる。
【００２５】
　プロセスでは、強制循環式の懸濁反応炉の使用により、ガス低下の低減、反応炉の容積
利用率の向上を図ることができる。さらに、強制循環ポンプの適用により、速い液体速度
は維持され、鉱物塩の沈殿がおきることがない。本発明の好ましい実施例によると、２つ
の強制循環式の懸濁反応炉が使用される。２つの反応炉中の反応物質を混合することによ
り、反応炉の軸の温度プロフィールをかなり一定にすることができる。そして、反応温度
は反応炉の側面から注入される冷却水素を使用することなく、容易に制御することができ
る。また、プロセスの製品品質もかなり安定している。強制循環式の懸濁反応炉のガス低
下の抑制のため、反応炉の液体容量利用率が高くなる。また、速い液体速度のために、反
応炉において、鉱物塩の堆積物が起きない。
【００２６】
　本発明の他の好ましい実施例によると、減圧蒸留でアスファルテンと固体を効果的に取
り除くことができる。減圧蒸留は、アスファルテンと固体を取り除くためには効果的な方
法である。減圧蒸留液は、アスファルテンを含んでいないため、水素化の後に、高い特性
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の再生溶剤を準備するための適切な供給原料となりえる。減圧残留物は、５０‐５５重量
％の固形分を含む。採用された触媒の高い活性のために、プロセスの触媒添加率が低く、
残留物中の残りの油量もまた低く、およびより多くのディーゼル成分を得ることができる
。
【００２７】
　本発明の他の好ましい実施形態によると、再生溶剤と油製品は、強制循環式の懸濁反応
炉にて、水素化処理をされる。水素化処理する反応炉は、上向流タイプであるため、反応
炉中の触媒を定期的に変更することができ、水素化後の再利用溶剤の水素供与特性の向上
および高品質な製品とを得ることができる。さらに、処理周期を長くすることができ、コ
ーキングを排除できることにより、圧力低下が増えるという危険を排除することができる
。
【００２８】
　本発明の好ましい実施例に従うと、直接石炭液化の試験は、供給原料として低級の瀝青
炭を使用することで行われ、処理条件と試験結果は以下の通りである。
テスト処理条件：
反応炉温度：第１反応炉４５５℃、第２反応炉４５５℃；
反応炉圧：第１反応炉１９．０ＭＰａ、第２反応炉１９．０ＭＰａ；
石炭スラリーの石炭濃度：４５/５５(乾燥石炭/溶剤、質量比)；
触媒添加率：液化触媒：１．０重量％（Ｆｅ/乾燥石炭）；
硫黄の添加率：Ｓ／Ｆｅ=２（モル比）；
ガス／液体：１０００ＮＬ／Ｋｇスラリー；
リサイクルガス中の水素：８５容量％；
　本発明のＣＦＵ試験ユニットにおける、低級瀝青炭の直接石炭液化の結果を表１に示す
。ここで、表１の数字がＭＡＦ石炭に基づいている。他の直接石炭液化CFUでにおける同
種の石炭液化の結果を表２に示す。ここで、表２に数字は、ＭＡＦ石炭に基づいている。
【００２９】
【表１】

【００３０】

【表２】

【００３１】
　表１と表２とを比較したところ、転化率と収率とが従来技術と比較して向上しているこ
とが明確になった。また、有機残留物の低下およびよりよい液化効率が実現された。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
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【図１】図１は本発明の実施形態のフローチャートである。
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