
JP 5443167 B2 2014.3.19

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金が堆積されたアルミニウム・ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライトを含有する触媒を
再生する方法であって、
　ａ）　最初に、前記触媒を、塩素または塩素含有化合物、水および酸素を、それぞれ、
絶対圧で、０．０１４ｐｓｉから０．０９４ｐｓｉ（９７Ｐａから６５０Ｐａ）、０ｐｓ
ｉから０．７５ｐｓｉ（０Ｐａから５２００Ｐａ）、および０．１４ｐｓｉから０．９４
ｐｓｉ（９７０Ｐａから６５００Ｐａ）の分圧で含有するガス流と接触させる工程、
　ｂ）　二番目に、前記触媒を、塩素または塩素含有化合物、水および酸素を、それぞれ
、絶対圧で、０．０１４ｐｓｉから０．０９４ｐｓｉ（９７Ｐａから６５０Ｐａ）、０．
０１５ｐｓｉから０．７５ｐｓｉ（１００Ｐａから５２００Ｐａ）、および０．２ｐｓｉ
から２．２４ｐｓｉ（１４００Ｐａから１５ｋＰａ）の分圧で含有するガス流と接触させ
る工程であって、工程ｂ）の酸素の分圧が工程ａ）の酸素の分圧よりも高い工程、
　ｃ）　三番目に、前記触媒を、塩素または塩素含有化合物、水および酸素を、それぞれ
、絶対圧で、０．０２９ｐｓｉから０．３７ｐｓｉ（２００Ｐａから２６００Ｐａ）、０
ｐｓｉから０．１９ｐｓｉ（０Ｐａから１３００Ｐａ）、および０．２ｐｓｉから２．２
４ｐｓｉ（１４００Ｐａから１５ｋＰａ）の分圧で含有するガス流と接触させる工程であ
って、工程ｃ）の塩素の分圧が工程ｂ）の塩素の分圧よりも高い工程、
　ｄ）　前記触媒を、酸素および水で、それぞれ、絶対圧で、０．２ｐｓｉから２．２４
ｐｓｉ（１４００Ｐａから１５ｋＰａ）および０．０２９ｐｓｉから０．７５ｐｓｉ（２
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００Ｐａから５２００Ｐａ）の分圧で蒸気処理する工程、および
　ｅ）　前記触媒を、絶対圧で、０．７ｐｓｉから１９．７ｐｓｉ（４８００Ｐａから１
４０ｋＰａ）の分圧で水素中において還元する工程、
を有してなる方法。
【請求項２】
　工程ａ）が、５０分から２４時間に亘り、４００℃から５５０℃の温度であり、工程ｂ
）が、６０分から２４時間に亘り、４００℃から５５０℃の温度であり、工程ｃ）が、６
０分から４８時間に亘り、４００℃から５５０℃の温度であり、工程ｄ）が、１５分から
１２時間に亘り、２００℃から５５０℃の温度であり、工程ｅ）が、３０分から２４時間
に亘り、２００℃から５５０℃の温度であることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　不安定コークスの少なくとも５０質量％が工程ａ）において除去され、残りの不安定コ
ークスの実質的に全てが工程ｂ）において除去されることを特徴とする請求項１記載の方
法。
【請求項４】
　再生された前記触媒が、
　ｆ）　前記再生された触媒を、２５℃から５５０℃の温度範囲で１０／時から８０００
／時のガス空間速度で硫黄化合物と接触させる工程、および
　ｇ）　硫化された前記触媒を、２５℃から５５０℃の温度範囲で１０／時から８０００
／時のガス空間速度でストリッピングガスと接触させる工程、
によりさらに硫化されることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項５】
　前記硫黄化合物が硫化水素または有機硫化物化合物であることを特徴とする請求項４記
載の方法。
【請求項６】
　前記ストリッピングガスが、１／９９から１００／０のモル／モル比のストリッピング
ガスと不活性ガスとの混合物であることを特徴とする請求項４記載の方法。
【請求項７】
　再生された前記触媒が、該再生された触媒を前記供給原料中の硫黄化合物に接触させる
ことによってさらに硫化されることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項８】
　前記ゼオライトの構造がＭＦＩであることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項９】
　前記ゼオライトのＳｉ／Ａｌ原子比が３５：１を超えていることを特徴とする請求項１
記載の方法。
【請求項１０】
　前記ゼオライトのＳｉ／Ａｌ原子比が３５から６０までであることを特徴とする請求項
９記載の方法。
【請求項１１】
　前記ゼオライトのケイ素・ゲルマニウムのアルミニウムに対する原子比（Ｓｉ－Ｇｅ：
Ａｌ）が２５：１より大きいことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項１２】
　白金が、ゼオライトの質量に対して０．０５質量％から３質量％の範囲で存在すること
を特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項１３】
　前記触媒が、前記再生工程中に白金の結合部位として働かない不活性材料と結合してい
ることを特徴とする請求項１２記載の方法。
【請求項１４】
　前記不活性材料が、シリカ、硫酸アルミナ、粘土またはゼオライトであることを特徴と
する請求項１記載の方法。
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【請求項１５】
　炭化水素の芳香族化方法において、
　ａ）　１分子当たり２から８の炭素原子を含有する１種類以上のアルカンの供給原料を
、白金が堆積したアルミニウム・ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライトを含有する触媒１種
類以上と接触させる工程、
　ｂ）　芳香族生成物を回収する工程、および
　ｃ）　前記触媒を請求項１から１４いずれか１項記載の方法により再生する工程、
を有してなる方法。
【請求項１６】
　前記アルカンが、１分子当たり２から４の炭素原子または１分子当たり６から８の炭素
原子を含有することを特徴とする請求項１５記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゼオライト触媒、特に、フレーム構造においてケイ素がゲルマニウムに置換
され、ゼオライト上に白金が堆積したアルミノケイ酸塩ゼオライト触媒の再生方法に関す
る。この触媒は、アルカン、例えば、Ｃ2～Ｃ8の芳香族化プロセスに用いられる。
【背景技術】
【０００２】
　ゼオライトは、他の金属も含有してもよい結晶質水和アルミノケイ酸塩である。「ゼオ
ライト」という用語は、アルミノケイ酸塩だけでなく、アルミニウムが他の三価の元素に
より置換された物質およびケイ素が他の四価の元素により置換された物質も含む。特定の
プロセスに用いられるゼオライト触媒の性質を向上させるために、ゼオライト上に元素を
堆積させることもある。
【０００３】
　ゼオライトは、異性化、トルエン不均化、トランスアルキル化、水素化およびアルカン
のオリゴマー化と芳香族化における、芳香族化合物のための公知の触媒である。一般に、
触媒は、工業プロセス条件下で働くと失活するので、反応系に使用し続けるためには再生
しなければならない。
【０００４】
　特許文献１には、従来の方法を用いて、例えば、高温で、不活性ガス、例えば、窒素に
より希釈された空気を使用して、その上に堆積した失活化炭素を焼き払うことによって、
再生されるガリウム添加ＺＳＭ－５型アルミノケイ酸塩ゼオライトにより、エタンおよび
／またはプロパンおよび／またはブタンから芳香族炭化水素を生成する方法が開示されて
いる。
【０００５】
　特許文献２には、固定、移動または流動触媒床での高吸熱反応における、Ｃ3～Ｃ4パラ
フィンの豊富な流れ（一般にＬＰＧとして知られている）の芳香族化が開示されている。
ＬＰＧ芳香族化のためのＣＹＣＬＡＲ（商標名）プロセスでは、主な吸熱反応に所要の熱
を供給するために、連続触媒再生（ＣＣＲ:continuous catalyst regeneration）と共に
、複数の移動床反応区域が用いられる。反応区域と再生区域との間の高温触媒ペレットの
輸送を含むこの工業プロセス計画には、多大な資本投資が必要である。「ＣＹＣＬＡＲ」
プロセスは、非特許文献１に記載されている。
【０００６】
　特許文献３には、コークスの蓄積によって失活した炭化水素リフォーミング触媒の再生
プロセスが開示されている。この触媒は、制御された定温炭素燃焼手法により再生される
。反応装置の設計において、まだ活性であるが、ある程度コークスが蓄積した触媒は、最
後の反応装置段の底部からゆっくりと回収され、再生区域に移送され、その間に、等量の
再生済み触媒が再生装置から最初の反応装置の頂部に運ばれて戻される。再生は、高温空
気および／または蒸気を用いた堆積コークスの燃焼からなる。
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【０００７】
　特許文献４には、ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3比が５より大きいニッケル活性化ゼオライト触媒
を用いて、低分子量の非芳香族化合物を高分子量の芳香族化合物に転化するプロセスが開
示されている。このニッケルゼオライト触媒には、熱または熱水処理が施され、これによ
り、堆積した炭素の量が減少し、再生の熱劣化に耐え、数回の再生後でさえも元の活性の
大半を維持する触媒が得られる。
【０００８】
　特許文献５には、ゼオライトと結合剤の混合物であって、最初にか焼され、次いで、錯
体形成配位子の存在下で促進剤と組み合わされた混合物の、炭化水素の転化に使用するた
めの触媒組成物が開示されている。この結合剤はシリカまたはアルミナであり、促進剤化
合物は亜鉛を含有し、錯体形成配位子はエチレンジアミンテトラ酢酸またはその塩である
。再生手法は、好ましくは約３００から約１０００℃の温度で、堆積したコークスおよび
オリゴマーやポリマーなどの他の炭質材料を焼き尽くすための空気中でのか焼を含む。か
焼の最適な期間は、一般に、触媒組成物上の失活化堆積物の種類と量、およびか焼温度に
依存する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】米国特許第４８０６６９９号明細書
【特許文献２】米国特許第５０１９６６３号明細書
【特許文献３】米国特許第５１５５０７５号明細書
【特許文献４】米国特許第５１５７１８３号明細書
【特許文献５】米国特許第６４２０２９５号明細書
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】the AIChE Spring National Meeting, Houston, Tex., で提出された、
R. F. Anderson, J. A. Johnson and J. R. Mowryによる論文"CYCLAR: One Step Process
ing of LPG to Aromatics and Hydrogen," Mar. 24-28, 1985
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　アルカンの芳香族化のプロセスに用いられる、その上に白金が堆積したアルミニウム・
ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライトは、１）酸化によってコークスおよび硫黄を除去し、
２）塩素含有ガス流によって白金を再分散させ、３）蒸気処理して、塩素を除去し、Ｐｔ
をゼオライトの表面に結合させ、４）水素中で還元することによって、再生される。再生
した触媒を、アルカンの芳香族化プロセスに再利用する前に、硫黄で処理（硫化）しても
よい。本発明のある実施の形態において、ゼオライト構造はＺＳＭ－５　ＭＦＩゼオライ
トである。本発明の別の実施の形態において、触媒は、再生プロセス中に白金の結合部位
として働かない不活性材料と結合される。結合材料の一例はシリカである。ある実施の形
態において、本発明は、Ｃ2～Ｃ8アルカンの芳香族化プロセスに用いられる。別の実施の
形態において、本発明は、Ｃ2～Ｃ4アルカンの芳香族化プロセスに用いられる。
【００１２】
　本発明は、その上に白金が堆積したアルミニウム・ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライト
を含有する触媒を再生する方法であって、
　１）　最初に、触媒を、塩素または塩素含有化合物、水および酸素を、それぞれ、絶対
圧で、約０．０１４ｐｓｉから約０．０９４ｐｓｉ（約９７Ｐａから約６５０Ｐａ）、約
０ｐｓｉから約０．７５ｐｓｉ（約０Ｐａから約５２００Ｐａ）、および約０．１４ｐｓ
ｉから約０．９４ｐｓｉ（約９７０Ｐａから約６５００Ｐａ）の分圧で含有するガス流と
接触させる工程、
　２）　二番目に、触媒を、塩素または塩素含有化合物、水および酸素を、それぞれ、絶
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対圧で、約０．０１４ｐｓｉから約０．０９４ｐｓｉ（約９７Ｐａから約６５０Ｐａ）、
約０．０１５ｐｓｉから約０．７５ｐｓｉ（約１００Ｐａから約５２００Ｐａ）、および
約０．２ｐｓｉから約２．２４ｐｓｉ（約１４００Ｐａから約１５ｋＰａ）の分圧で含有
するガス流と接触させる工程であって、工程２）の酸素の分圧が工程１）の酸素の分圧よ
りも高い工程、
　３）　三番目に、触媒を、塩素または塩素含有化合物、水および酸素を、それぞれ、絶
対圧で、約０．０２９ｐｓｉから約０．３７ｐｓｉ（約２００Ｐａから約２６００Ｐａ）
、約０ｐｓｉから約０．１９ｐｓｉ（約０Ｐａから約１３００Ｐａ）、および約０．２ｐ
ｓｉから約２．２４ｐｓｉ（約１４００Ｐａから約１５ｋＰａ）の分圧で含有するガス流
と接触させる工程であって、工程３）の塩素の分圧が工程２）の塩素の分圧よりも高い工
程、
　４）　触媒を、酸素および水で、それぞれ、絶対圧で、約０．２ｐｓｉから約２．２４
ｐｓｉ（約１４００Ｐａから約１５ｋＰａ）および約０．０２９ｐｓｉから約０．７５ｐ
ｓｉ（約２００Ｐａから約５２００Ｐａ）の分圧で蒸気処理する工程、および
　５）　触媒を、絶対圧で、約０．７ｐｓｉから約１９．７ｐｓｉ（約４８００Ｐａから
約１４０ｋＰａ）の分圧で還元する工程、
を有してなる方法にある。本発明は、炭化水素の芳香族化方法であって、
　ａ）　１分子当たり２から８の炭素原子を含有する（Ｃ2～Ｃ8）１種類以上のアルカン
の供給源を、その上に白金が堆積したアルミニウム・ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライト
を含有する少なくとも１種類の触媒と接触させる工程、
　ｂ）　芳香族生成物を回収する工程、および
　ｃ）　触媒を再生する工程、
を有してなる方法に用いられる。この供給源は、１分子当たり２から４の炭素原子を含有
する（Ｃ2～Ｃ4）１種類以上のアルカンまたは１分子当たり６から８の炭素原子を含有す
る（Ｃ6～Ｃ8）１種類以上のアルカンであってよい。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
　本発明のより完全な理解と、その付随する利点の多くは、添付の図面と共に考えたとき
に、以下の詳細な説明を参照することによって、容易に理解されよう。
【図１】燃料ガス選択性に対する白金の粒径の影響を示すグラフ
【図２】新たなシリカ結合触媒と再生されたものの転化率、ＢＴＸ選択性および燃料ガス
選択性を比較したグラフ
【図３】アルミナ結合触媒のＴＥＭ
【図４】図２において研究した地点での対応するＥＤＳスペクトルを示すチャート
【図５】シリカ結合触媒のＴＥＭ
【図６】図４において研究した地点での対応するＥＤＳスペクトルを示すチャート
【図７】再生後のシリカ結合触媒のＢＴＸ選択性を示すチャート
【図８】再生後のアルミナ結合触媒のＢＴＸ選択性を示すチャート
【図９】全く反応条件下になかった、すなわち、失活されておらずに再生条件で処理され
たシリカ結合触媒と比較された、シリカ結合再生触媒に関するＢＴＸ選択性および燃料ガ
ス選択性を示すグラフ
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　米国特許第６７８４３３３号明細書に開示されているように、その上に白金が堆積した
アルミニウム・ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライトは、低級アルカンの芳香族への転化、
例えば、１分子当たり２から６の炭素原子を有するアルカンのベンゼン、トルエンおよび
キシレンへの転化に関して比較的一定の選択性を有する、炭化水素の芳香族化方法に有用
であることが分かった。ゼオライトは、結晶化したアルミノケイ酸塩であり、Ｔが四価の
ケイ素および三価のアルミニウムを表す、ＴＯ4四面体の構造を含むことが知られており
、この構造は、酸素原子を共有することによって三次元網状組織を形成している。本発明



(6) JP 5443167 B2 2014.3.19

10

20

30

40

50

のＳｉ／Ａｌ比は３５：１を超え、本発明のある実施の形態は、３５から６０のＳｉ／Ａ
ｌ比を有し、本発明の別の実施の形態は、４５から５５のＳｉ／Ａｌ比を有する。アルミ
ニウムを三価の元素で置換してもよく、ケイ素を四価の元素で置換してもよい。本発明に
おいて、ゲルマニウムがゼオライトのアルミノケイ酸塩網状組織中に導入された。ＭＦＩ
ゼオライトのケイ素／ゲルマニウムのアルミニウムに対する原子比（Ｓｉ－Ｇｅ：Ａｌ）
は、好ましくは２５：１より大きく、より好ましくは４５：１から２５０：１の範囲にあ
り、最も好ましくは５０：１から１００：１の範囲にある。ゼオライト構造は、ＭＦＩ、
ＦＡＵ、ＴＯＮ、ＭＦＬ、ＶＰＩ、ＭＥＬ、ＡＥＬ、ＡＦＩ、ＭＷＷまたはＭＯＲのもの
であってよいが、ゼオライトがＭＦＩ構造を有することが好ましく、ＭＦＩアルミニウム
・ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライトであることが最も好ましい。
【００１５】
　ゼオライトを合成するための典型的な技法は、溶解／再結晶化機構を用いた、熱水プロ
セスにより非晶質ゲルをゼオライト結晶に転化させる工程を有してなる。反応媒質は、結
晶化中にゼオライト網状組織の微小孔空間中に含まれ、それゆえ、網状組織の構造を制御
し、ゼオライト成分との相互作用によってその構造を安定化させるように働く、構造化剤
も含有する。
【００１６】
　白金は、金属をゼオライト上に堆積させる任意の公知の方法によって、ゼオライト上に
堆積する。ゼオライト上に金属を堆積させる典型的な方法は、イオン交換および含浸であ
る。本発明のある実施の形態において、白金は０．０５質量％から３質量％の範囲で存在
する。本発明の別の実施の形態において、白金は０．２質量％から２質量％の範囲で存在
する。本発明の別の実施の形態において、白金は０．２質量％から１．５質量％の範囲で
存在する。
【００１７】
　その上に白金が堆積したアルミニウム・ケイ素・ゲルマニウム・ゼオライトは、異性化
、トルエン不均化、トランスアルキル化、水素化およびアルカンのオリゴマー化と芳香族
化などの、炭化水素系供給原料、すなわち、全てまたは一部、炭化水素を含有する供給原
料を転化するための触媒を使用する幅広い転化プロセスに適用できると考えられている。
これらのプロセスおよびプロセス条件の有用な範囲は全て、当該技術分野においてよく知
られている。本発明のゼオライト触媒の一使用例は、アルカンの芳香族化合物、例えば、
ベンゼン、トルエンおよびキシレン（ＢＴＸ）への芳香族化である。本発明のある実施の
形態において、アルカンは、１種類以上のＣ2～Ｃ8アルカンから選択される。本発明の別
の実施の形態において、アルカンは、１種類以上のＣ2～Ｃ4アルカンから選択される。本
発明の別の実施の形態において、アルカンは、１種類以上のＣ6～Ｃ8アルカンから選択さ
れる。
【００１８】
　芳香族化プロセスの一例は、１回の運転で液化石油ガス（ＬＰＧ）を液体芳香族化合物
の生成物に直接転化する「Ｃｙｃｌａｒ」プロセスである。ＬＰＧは、主にプロパンとブ
タンからなるが、Ｃ2、Ｃ5およびＣ6アルカンとＣ2～Ｃ6オレフィンも含有し得る。ガス
田と油田および石油精製操作から主に回収されるＬＰＧは、比較的価格が安く、大量に得
られ、その質のために、芳香族化などの石油化学用途にとって良好な供給源となる。「Ｃ
ｙｃｌａｒ」プロセスは、脱ヒドロシクロ二量化(dehydrocyclodimerization)として説明
され、これは、Ｃ3および／またはＣ4アルカンのオレフィンへの連続脱水素化、オレフィ
ンのオリゴマー化、ナフテンへの環化およびナフテンの対応する芳香族化合物への脱水素
化である。オレフィンおよびオリゴマーの水素化分解副反応により、メタンとエタンが生
成される。脱水素化反応により、水素が生成される。
【００１９】
　工業的なアルカン芳香族化プロセスは一般に連続的である。時間の経過と共に、触媒は
失活し、生産性（１時間毎の触媒の質量当たりの芳香族化合物の質量）は減少する。触媒
再生は、一回限りの使用の触媒にとって好ましい。アルカン芳香族化反応におけるゼオラ
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イト系の触媒について、触媒は、コークスおよび他の炭素系材料の形成によって、失活す
る。触媒の失活は、活性の損失の主観的判定であり、触媒は、触媒反応の開始後の任意の
時点で再生できる。先の従来技術の議論に述べられているように、コークスを除去するた
めの従来の方法は、触媒上に堆積したコークスおよび他の炭素系材料の高温での焼き払い
である。コークスは一般に、炭質種が多数のＣ－Ｈ結合を含む不安定形態と、炭素が優先
的に他の炭素に結合しているグラファイト形態の２つの形態をとる。不安定コークスは、
グラファイトコークスよりも除去し易い。グラファイトコークスは、全コークスの約３～
５質量％を占める。不安定コークス（ｘおよびｙが整数である、ＣxＨy）が除去されるか
、または燃焼されるときに、x'が１または２であるＣＯx'とＨ2Ｏが生成される。
【００２０】
　その上に白金が堆積したゼオライト系触媒について、アルカン芳香族化反応の温度およ
び特に、従来の再生手法の高温のために、白金が「焼結」する、すなわち、白金粒子が凝
集して、ゼオライトの表面上の白金粒径が増加する。焼結により、金属表面と触媒性能、
特に、選択性が失われる（図１参照）。
【００２１】
　触媒の失活に寄与するコークスと他の炭素系材料を除去し、ゼオライトの表面上の白金
の分散も維持する再生手法が望ましいであろう。本発明の再生手法は、コークスの除去お
よび白金の再分散を含む。本発明の手法は、炭化水素質供給源の転化プロセス、例えば、
異性化、トルエンの不均化、トランスアルキル化、水素化およびアルカンのオリゴマー化
と芳香族化において失活される、その上に白金が堆積したアルミニウム・ケイ素・ゲルマ
ニウム・ゼオライトの触媒の再生に適用できるべきである。
【００２２】
　本発明の再生手法は、５つの別個の段階と任意の６番目の段階を含む。第１の段階では
、反応生成物である水が随意的に存在する状況下で、反応体として酸素と塩素を使用する
。第２の段階でも、酸素と塩素を使用するが、酸素の濃度が比較的高い。水は、反応生成
物であるから存在してもよく、水の濃度は、先の段階において生成された反応生成物の水
の持越しのために、先の段階におけるより高くてもよい。第３の段階でも、反応体として
酸素と塩素を使用するが、先の段階に対して塩素の濃度は比較的高い。水は、先の段階か
らの持越しのために、存在してもよい。第４の段階は、触媒に、比較的高濃度の酸素と水
を施す「蒸気処理」段階である。触媒は、水素含有蒸気中で還元されることによって活性
化される。触媒は、別のプロセス反応を開始する前に硫化してもよい。
【００２３】
　最初の２段階では、白金の凝集を制限しながら、コークスを除去し、第３の段階では、
Ｐｔを分散させ、蒸気処理では、塩素を除去し、Ｐｔをゼオライトの表面に結合させると
考えられるが、各段階中には他の作用が全く生じないことは示唆していない。Ｐｔは、最
初の２段階中に分散され、コークスは第３の段階などの最中に除去されるであろう。さら
に、コークスが燃焼されるときに、水が生成されるかもしれないが、水は、再生プロセス
の反応、特に、白金の再分散にかかわるかもしれず、存在する水の量は、水の除去または
追加によって調節される。
【００２４】
　各段階での特定の濃度、時間および温度は、触媒の失活の程度および失活に寄与する炭
素系材料の種類と量に応じて、調節できる。２グラムの触媒サンプルを再生するための濃
度（ゲージ圧で４ｐｓｉ（約２８ｋＰａ）までの動作圧力での分圧、１０００～８０００
ＧＨＳＶの流速）、時間および温度は以下のとおりである：第１の段階において、塩素、
水および酸素の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．０１４ｐｓｉから約０．０９４ｐｓ
ｉ（約９７Ｐａから約６５０Ｐａ）、約０ｐｓｉから約０．７５ｐｓｉ（約０Ｐａから約
５２００Ｐａ）、および約０．１４ｐｓｉから約０．９４ｐｓｉ（約９７０Ｐａから約６
５００Ｐａ）である。第１の段階における反応は、約５０分から約２４時間に亘り、約４
００℃から約５５０℃の温度であろう。第２の段階において、塩素、水および酸素の分圧
は、それぞれ、絶対圧で、約０．０１４ｐｓｉから約０．０９４ｐｓｉ（約９７Ｐａから
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約６５０Ｐａ）、約０．０１５ｐｓｉから約０．７５ｐｓｉ（約１００Ｐａから約５２０
０Ｐａ）、および約０．２ｐｓｉから約２．２４ｐｓｉ（約１４００Ｐａから約１５ｋＰ
ａ）である。第２の段階における酸素の分圧は、第１の段階における酸素の分圧よりも高
い。第２の段階における反応は、約６０分から約２４時間に亘り、約４００℃から約５５
０℃の温度であろう。第３の段階において、塩素、水および酸素の分圧は、それぞれ、絶
対圧で、約０．０２９ｐｓｉから約０．３７ｐｓｉ（約２００Ｐａから約２６００Ｐａ）
、約０ｐｓｉから約０．１９ｐｓｉ（約０Ｐａから約１３００Ｐａ）、および約０．２ｐ
ｓｉから約２．２４ｐｓｉ（約１４００Ｐａから約１５ｋＰａ）である。第３の段階にお
ける塩素の分圧は、第２の段階における塩素の分圧よりも高い。第３の段階における反応
は、約１時間から約４８時間に亘り、約４００℃から約５５０℃の温度であろう。第４の
段階において、酸素および水の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．２ｐｓｉから約２．
２４ｐｓｉ（約１４００Ｐａから約１５ｋＰａ）および約０．０２９ｐｓｉから約０．７
５ｐｓｉ（約２００Ｐａから約５２００Ｐａ）である。第４の段階における反応は、約１
５分から約１２時間に亘り、約２００℃から約５５０℃の温度であろう。第５の段階にお
いて、水素の分圧は、絶対圧で、約０．７ｐｓｉから約１９．７ｐｓｉ（約４８００Ｐａ
から約１４０ｋＰａ）である。第５の段階における反応は、約３０分から約２４時間に亘
り、約２００℃から約５５０℃の温度であろう。
【００２５】
　本発明の別の実施の形態において、第１の段階では、塩素、水および酸素の分圧は、そ
れぞれ、絶対圧で、約０．０１４ｐｓｉから約０．０６ｐｓｉ（約９７Ｐａから約４００
Ｐａ）、約０ｐｓｉから約０．６ｐｓｉ（約０Ｐａから約４０００Ｐａ）、および約０．
１４ｐｓｉから約０．６ｐｓｉ（約９７０Ｐａから約４０００Ｐａ）である。第１の段階
における反応は、約５０分から約２０時間に亘り、約４２５℃から約５４０℃の温度であ
ろう。第２の段階において、塩素、水および酸素の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．
０１４ｐｓｉから約０．０６ｐｓｉ（約９７Ｐａから約４００Ｐａ）、約０．１５ｐｓｉ
から約０．６ｐｓｉ（約１０００Ｐａから約４０００Ｐａ）、および約０．２ｐｓｉから
約２．０ｐｓｉ（約１４００Ｐａから約１４ｋＰａ）である。第２の段階における反応は
、約１時間から約２０時間に亘り、約４２５℃から約５４０℃の温度であろう。第３の段
階において、塩素、水および酸素の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．０５ｐｓｉから
約０．３ｐｓｉ（約３００Ｐａから約２０００Ｐａ）、約０．０ｐｓｉから約０．１５ｐ
ｓｉ（約０．０Ｐａから約１０００Ｐａ）、および約０．２ｐｓｉから約２．０ｐｓｉ（
約１４００Ｐａから約１４ｋＰａ）である。第３の段階における反応は、約３時間から約
２４時間に亘り、約４２５℃から約５４０℃の範囲の温度であろう。第４の段階において
、酸素および水の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．５ｐｓｉから約２．０ｐｓｉ（約
３０００Ｐａから約１４ｋＰａ）および約０．１５ｐｓｉから約０．６ｐｓｉ（約１００
０Ｐａから約４０００Ｐａ）である。第４の段階における反応は、約３０分から約１０時
間に亘り、約４２５℃から約５４０℃の範囲の温度であろう。第５の段階において、水素
の分圧は、絶対圧で、約０．７ｐｓｉから約１９．０ｐｓｉ（約４８００Ｐａから約１３
０ｋＰａ）である。第５の段階における反応は、約３０分から約１８時間に亘り、約４２
５℃から約５４０℃の温度であろう。
【００２６】
　本発明の別の実施の形態において、第１の段階では、塩素、水および酸素の分圧は、そ
れぞれ、絶対圧で、約０．０１４ｐｓｉから約０．０４ｐｓｉ（約９７Ｐａから約２８０
Ｐａ）、約０ｐｓｉから約０．０４ｐｓｉ（約０Ｐａから約２８０Ｐａ）、および約０．
１４ｐｓｉから約０．４ｐｓｉ（約９７０Ｐａから約２８００Ｐａ）である。第１の段階
における反応は、約１時間から約１６時間に亘り、約４５０℃から約５２５℃の温度であ
ろう。第２の段階において、塩素、水および酸素の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．
０１４ｐｓｉから約０．０４ｐｓｉ（約９７Ｐａから約２８０Ｐａ）、約０．１５ｐｓｉ
から約０．４ｐｓｉ（約１０００Ｐａから約２８００Ｐａ）、および約０．４ｐｓｉから
約２．０ｐｓｉ（約２８００Ｐａから約１４ｋＰａ）である。第２の段階における反応は



(9) JP 5443167 B2 2014.3.19

10

20

30

40

50

、約１時間から約１６時間に亘り、約４５０℃から約５２５℃の温度であろう。第３の段
階において、塩素、水および酸素の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．１ｐｓｉから約
０．２５ｐｓｉ（約６９０Ｐａから約１７００Ｐａ）、約０．０ｐｓｉから約０．１ｐｓ
ｉ（約０．０Ｐａから約６９０Ｐａ）、および約０．４ｐｓｉから約１．５ｐｓｉ（約２
８００Ｐａから約１０ｋＰａ）である。第３の段階における反応は、約３時間から約１８
時間に亘り、約４５０℃から約５２５℃の範囲の温度であろう。第４の段階において、酸
素および水の分圧は、それぞれ、絶対圧で、約０．７５ｐｓｉから約１．７５ｐｓｉ（約
５２００Ｐａから約１２ｋＰａ）および約０．１５ｐｓｉから約０．４ｐｓｉ（約１００
０Ｐａから約２８００Ｐａ）である。第４の段階における反応は、約３０分から約８時間
に亘り、約４５０℃から約５２５℃の範囲の温度であろう。第５の段階において、水素の
分圧は、絶対圧で、約０．８ｐｓｉから約１５．０ｐｓｉ（約５５００Ｐａから約１０３
ｋＰａ）である。第５の段階における反応は、約３０分から約１２時間に亘り、約４５０
℃から約５２５℃の温度であろう。
【００２７】
　分圧、時間および温度の先に示した範囲は、触媒の幅広い量と質量に適用できるはずで
ある。以下の指標を用いて、プロセス条件の変量を変更または最適化することができる。
上述した範囲における温度制御設定点は、反応装置における第１の工程の始めに設定して
もよい。コークスの酸化反応、すなわち、コークス＋Ｏ2→ＣＯxは、熱を発生し、触媒の
温度を設定点よりも高く上昇させる発熱反応である。コークスが燃え尽きるときに、温度
が低下し、第１の段階における時間の量が、発熱性の減少により決定され、これは、触媒
の温度が制御設定点に近づくときに、ＣＯxの生成の減少を反映する。第２の工程におい
て、残りのコークスのほとんどが、コークスの第２の酸化反応によって燃え尽き、ここで
、ＣＯxの生成およびＯ2の濃度がモニタされる。ＣＯxは、第１の工程について説明され
たようにモニタしてもよい。供給物のＯ2濃度と排出物のＯ2濃度との間の差がゼロに近づ
くときに、触媒は、ある期間に亘り、例えば、少なくとも２時間に亘り、前記温度範囲内
に維持され、その最中とその後、ＣＯxレベルは、ゼロ、ほぼゼロまたはゼロに近づくと
仮定される。第３の工程について、上述した時間と温度の範囲は、ここに開示された類似
結果を生じるのに、日常的な実験の範囲内の変更により十分であるべきである。流出液の
ｐＨにより、第４の工程の完了が決定される。ｐＨが中性、すなわち、約６～８、または
例えば、約７に近づくときに、洗浄を中断してもよい。第５の工程について、上述した時
間と温度の範囲は、ここに開示された類似結果を生じるのに、日常的な実験の範囲内の変
更により十分であるべきである。
【００２８】
　再生された触媒は、検出可能な硫黄が現れるまで、この再生された触媒を、約２５℃か
ら約５５０℃の温度範囲、例えば、４００℃で、約１０／時から約８０００／時のガス空
間速度［ＧＨＳＶ－毎時（／時）の触媒の体積当たりのガスの体積］で、硫化水素などの
硫黄化合物および／または二硫化ジメチルなどの有機硫化物化合物と接触させ、硫化した
触媒を、約２５℃から約５５０℃、例えば、１００℃の温度で、約１０／時から約８００
０／時のガス空間速度で、水素などのストリッピングガス、または窒素、アルゴンまたは
ヘリウムなどの不活性ガスのストリッピングガスとの混合物と接触させることによって、
炭化水素転化のためのプロセスに使用する前に硫化してもよい。ストリッピングガスの不
活性ガスとの混合物は、約１／９９から約１００／０、例えば、約５０／５０のモル／モ
ル比であってよい。炭化水素転化プロセスの供給原料の一部として、硫黄化合物を、再生
した触媒と接触させてもよい。硫黄が検出可能に現れることは、酢酸鉛指示薬などの、硫
化水素に関する任意の公知の分析手段より分析してもよい。２グラムのサンプルに関する
濃度と温度の先の範囲は、触媒の幅広い範囲の量と質量に適用できるはずである。プロセ
ス条件は、例えば、１０ｐｐｍから０．１質量％の範囲の、所望のように触媒上に硫黄の
量を生成するために改変または最適化してもよい。
【００２９】
　触媒は、マグネシウム、アルミニウム、ゲルマニウム、チタン、ジルコニウム、トリウ
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ム、ケイ素、ホウ素およびそれらの混合物の酸化物に結合、またはその上に担持されてよ
い。本発明のある実施の形態において、結合材料すなわち担体は、再生プロセス中に白金
に影響を与えない不活性材料である。そのような結合材料すなわち担体の例には、シリカ
、硫酸アルミナ、粘土またはゼオライトがある。触媒は、当該技術分野において任意の公
知の方法により結合材料に結合される。ゼオライトを結合させるための手法は、よく知ら
れており、ここに引用により含まれる。そのような結合手法としては、油滴法が挙げられ
る。ゼオライトの結合剤に対する質量比は、２０質量％から８０質量％までで変動してよ
い。
【実施例】
【００３０】
　本発明を一般的に説明してきたが、以下の実施例は、本発明の特別な実施の形態として
与えられ、その実施と利点を実証するためものである。実施例は、例証のために与えられ
たものであり、明細書や以下の特許請求の範囲を決して制限することを意図したものでは
ないとが理解されよう。
【００３１】
　触媒を、ここに引用する米国特許第６７８４３３３号明細書に開示された方法によって
、合成し、アルカンの芳香族化プロセスに用いた。触媒は、１ＬＨＳＶ、ゲージ圧で２２
ｐｓｉ（約１５０ｋＰａ）および５００℃でプロパン供給物について運転した。触媒が失
活したとき、すなわち、約７０から約１２０時間の操業時間および約１０％から約２０％
の転化率の損失が観察されたときに、触媒を以下のように再生した：
【００３２】
　触媒を、４５０～５５０℃の間の温度および名目上大気圧に維持された圧力で、フード
内の、石英からなる１３ｍｍの外径×２１インチ（約５３ｃｍ）の長さの管内に配置した
。この管の出口から約６インチ（約１５ｃｍ）のところに石英フリットを用いて、触媒を
反応区域内に保持した。電気炉を用いて、反応装置を加熱した。温度制御装置の熱電対を
炉内にある反応装置の外側に配置した。炉の温度制限を６００℃に設定した。圧力制御装
置により供給物の圧力をゲージ圧で４ｐｓｉ（約２８ｋＰａ）に減少させた。ロトメータ
制御によって調節した塩素含有ガスを除いて、全てのガスの流れは、質量流量制御装置に
より調節した。触媒は、以下の条件で再生した：

再生した触媒は、１ＬＨＳＶ、ゲージ圧で２２ｐｓｉ（約１５０ｋＰａ）および５００℃
でプロパン供給物によるプロパンの芳香族化プロセスにおいて評価した。
【００３３】
　図２から分かるように、再生した触媒は、ベンゼン－トルエン－キシレン（ＢＴＸ）に
関して安定な選択性を有する。
【００３４】
　Ｐｔ－Ｇｅ／ＺＳＭ－５触媒を、ここに引用する米国特許第６７８４３３３号明細書に
開示された方法によって、合成し、シリカまたはアルミナに結合させた。触媒は、５０／
５０の質量比でシリカに結合させた。結合した触媒は、１ＬＨＳＶ、ゲージ圧で２２ｐｓ
ｉ（約１５０ｋＰａ）および５００℃でプロパン供給物によるプロパンの芳香族化プロセ
スにおいて評価し、上述した条件で再生した。触媒は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）およ
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びエネルギー分散型Ｘ線検出器（ＥＤＳ）により分析した。アルミナ結合触媒について研
究した地点に関するＴＥＭおよび対応するＥＤＳスペクトルが、図３および４に示されて
いる。シリカ結合触媒について研究した地点に関するＴＥＭおよび対応するＥＤＳスペク
トルが、図５および６に示されている。
【００３５】
　アルミナ結合触媒について、ＥＤＳにより調べた場合、ゼオライト上にＰｔの形跡が見
つからなかった。Ｐｔはアルミナ結合剤上のみに見られた。シリカ結合触媒について、Ｐ
ｔの粒子はゼオライト上のみに見られた。
【００３６】
　これらの結果は、アルミニウムがＰｔの結合部位として働き、ゼオライトからＰｔを除
去することを示しており、その上に白金が堆積したアルミニウム・ケイ素・ゲルマニウム
・ゼオライトのための結合材料としてアルミナよりも優れたシリカの利点を実証する。結
合材料としてのシリカにより、白金が、触媒内、すなわち、結合材料上ではなく、主にゼ
オライト上の位置と場所の結果として、再生された触媒の性能が得られるように再分散す
ることができる。
【００３７】
　図７および８は、上述した再生条件で処理したシリカ結合触媒とアルミナ結合触媒との
間の性能の差を示している。再生されたアルミナ結合触媒は、再生された後に選択性が失
われた。触媒性能のこの減少は、ゼオライトから、先に示した周囲のアルミナ結合剤への
白金の損失のせいであると考えられる。
【００３８】
　シリカ結合再生触媒は、反応条件下になかった、すなわち、失活されていないが、上述
した再生条件で処理されたシリカ結合触媒と、図９において比較されている。これらの結
果は、失活した触媒について、活性および選択性を回復できることを示している。さらに
、再生触媒は安定であり、再現可能である。
【００３９】
　明らかに、本発明の様々な改変および変更は、先の教示に照らして可能である。したが
って、添付の特許請求の範囲内で、本発明を、ここに具体的に記載したのとは他の様式で
実施してもよいことが理解されよう。
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