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(57)【要約】
硫化水素を含有するガス流から二硫化炭素を形成する方
法。低分子量アルカンおよび硫化水素を含有する気体流
を、約２５０℃～約５３０℃の温度で、充分な臭素と接
触させて、実質的に全ての前記硫化水素を二硫化炭素に
変換し得る。気体流は、約０．００１～約２０ｍｏｌ％
の硫化水素を含有し得る。臭素：硫化水素のモル比は約
２：１であってよい。本発明は、一般に、アルカンおよ
び臭素との反応によってガス流から硫化水素を除去して
二硫化炭素を形成する方法、ならびに、１つ以上の実施
形態において、低分子量アルカンを高級炭化水素、オレ
フィンまたはそれらの混合物に変換する化学工程におけ
る生成物として二硫化炭素を形成することに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
低分子量アルカンおよび硫化水素を含有する気体流を、ある温度で、充分な臭素と接触さ
せて、実質的に全ての前記硫化水素を二硫化炭素に変換する工程
含む方法。
【請求項２】
前記気体流が約０．００１～約２０ｍｏｌ％の硫化水素を含有する、請求項１に記載の方
法。
【請求項３】
前記温度が約２５０℃～約５３０℃である、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
臭素：硫化水素のモル比が約２：１である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
前記硫化水素の二硫化炭素への変換の間に、臭化水素も形成される、請求項１に記載の方
法であって、前記方法は、
少なくとも一部の前記臭化水素を前記ガス流から除去する工程
さらに含む方法。
【請求項６】
前記除去する工程が、臭化水素を選択的に溶解させて臭化水素酸を形成するために、前記
ガス流を水と接触させる工程を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
前記除去する工程が、前記ガス流を水酸化ナトリウム水溶液と接触させ、前記臭化水素が
前記水酸化ナトリウムと反応して臭化ナトリウムを形成する工程を含む、請求項５に記載
の方法。
【請求項８】
前記除去する工程が、前記ガス流を蒸留する工程を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
少なくとも一部の前記臭化水素を臭素に変換する工程をさらに含む、請求項５に記載の方
法。
【請求項１０】
前記変換する工程が、前記少なくとも一部の前記臭化水素を酸素と反応させる工程を含む
、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
前記変換する工程が、電気分解を含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
臭化アルキル、二硫化炭素および臭化水素を形成するために、低分子量アルカンおよび硫
化水素を含有する気体流を、ある温度で、臭素と接触させる工程、
少なくとも一部の前記臭化アルキルを、好適な触媒、前記臭化水素および前記二硫化炭素
の存在下に反応させて、高分子量炭化水素、オレフィンまたはそれらの混合物を形成する
工程、
を含む方法。
【請求項１３】
前記気体流が約０．００１～約２０ｍｏｌ％の硫化水素を含有する、請求項１２に記載の
方法。
【請求項１４】
前記温度が約２５０℃～約６００℃である、請求項１２に記載の方法。
【請求項１５】
少なくとも一部の前記臭化水素を、前記高分子量炭化水素、オレフィンまたはそれらの混
合物から除去する工程をさらに含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１６】
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前記除去する工程が、臭化水素を選択的に溶解させて臭化水素酸を形成するために、前記
高分子量炭化水素、オレフィンまたはそれらの混合物を、水と接触させる工程を含む、請
求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
前記除去する工程が、前記高分子量炭化水素、オレフィンまたはそれらの混合物を水酸化
ナトリウム水溶液と接触させ、前記臭化水素が前記水酸化ナトリウムと反応して臭化ナト
リウムを形成する工程を含む、請求項１５に記載の方法。
【請求項１８】
少なくとも一部の臭化水素を臭素に変換する工程をさらに含む、請求項１５に記載の方法
。
【請求項１９】
前記変換する工程が、少なくとも一部の臭化水素を酸素と反応させる工程を含む、請求項
１８に記載の方法。
【請求項２０】
前記変換する工程が、電気分解を含む、請求項１８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の背景
　本発明は、一般に、アルカンおよび臭素との反応によってガス流から硫化水素を除去し
て二硫化炭素を形成する方法、ならびに、１つ以上の実施形態において、低分子量アルカ
ンを高級炭化水素、オレフィンまたはそれらの混合物に変換する化学工程における生成物
として二硫化炭素を形成することに関する。
【背景技術】
【０００２】
　化石燃料である天然ガスは、メタンおよび他の軽質アルカンから主に成り、世界中で大
量に発見されている。他の化石燃料と比較した場合、天然ガスは、一般に、よりクリーン
なエネルギー源である。例えば、原油は不純物、例えば重金属を一般に含有し、それらは
天然ガスには一般に見られない。他の例として、燃焼天然ガスは、放出される熱エネルギ
ー単位当たり、燃焼石炭よりかなり少ない二酸化炭素を発生させる。しかし、他の化石燃
料に代わる天然ガスの使用に関して課題がある。天然ガスが発見されている多くの場所は
人口の多い地域から離れており、従って、天然ガスのための有効なパイプライン構造およ
び／または市場需要がない。天然ガスの低密度により、より人口の多い地域への気体状態
での輸送は高コストである。従って、天然ガスを気体状態で輸送し得る距離には、現実的
かつ経済的制約がある。
【０００３】
　液化天然ガス（「ＬＮＧ」と呼ばれることが多い）を形成するための天然ガスの極低温
液化は、天然ガスをより経済的に遠距離輸送するのに使用されることが多い。しかし、こ
のＬＮＧ法は一般に高コストであり、ＬＮＧを扱うために、限られた再ガス化設備がごく
わずかな国に存在するだけである。より高い密度および価値により、液体としてより経済
的に輸送できる高分子量炭化水素に天然ガスを変換することによって、天然ガス、特に、
人口の多い地域から離れた場所で生産されるストランデッド天然ガスの市場を、有意に拡
大することができる。天然ガスを高分子量炭化水素に変換する多くの方法が開発されてい
るが、これらの方法は、限られた商業的実行可能性により、広範囲に工業的に受け入れら
れていない。一般に、これらの方法は、それらの使用を制限する望ましくないエネルギー
および／または炭素効率という課題を有する。
【０００４】
　さらに、硫化水素（Ｈ２Ｓ）は、多くの天然ガス貯留槽、または他のガス源、例えば、
ごみ処理場、下水処理場などからの有機廃棄物の嫌気性微生物学的分解から生じる「バイ
オガス」に見られる毒性かつ腐食性の汚染物質である。従って、硫化水素は、使用前にガ
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ス流から除去する必要がある。硫化水素は毒性であるので、銅管および天然ガス燃焼機器
に見られる他の金属を腐食させる可能性があり、ガス流に残っている場合は、燃焼して大
気汚染物質である有害な硫黄酸化物（ＳＯｘ）になり得る。ガスが化学品または燃料の製
造工程、例えば「ガスからメタノール」、「ガスからアンモニア」または「ガスから液体
」（フィッシャー・トロプシュ）法の供給原料として使用される場合、硫化水素は、ガス
変換工程に使用される触媒を急速に失活または「被毒」させ得るので、除去しなければな
らない。
【０００５】
　硫化水素は一般に、水性アミンのような化学溶媒または商品名Ｓｅｌｅｘｏｌで市販さ
れているある種の方法に使用されるような物理溶媒を使用して、再循環および再生Ｈ２Ｓ
選択的溶媒法を用いてＨ２Ｓ汚染ガス流から先ず分離し得る。硫化水素は、クラウス法に
よって元素硫黄にさらに変換し得る。溶融硫黄は一般に、加熱された鉄道車両またはタン
クローリで液体として輸送され、硫酸、硫酸アンモニウムまたは他の工業用化学物質、例
えば二硫化炭素を製造するために使用される。
【０００６】
　二硫化炭素（ＣＳ２）は、レーヨン、セロファンならびに種々の他の工業用および農業
用化学物質の製造に使用される貴重な化学中間体である。大部分の二硫化炭素（ＣＳ２）
は、現在、メタンと元素硫黄との高温反応によって製造されており、大部分の該元素硫黄
は原油の精製または天然ガスの処理に由来するＨ２Ｓから製造されている。このように、
メタンおよび硫黄からのＣＳ２の製造は間接的多段階法であり、多くの場合、別々の場所
での硫化水素、硫黄およびメタン成分の分離、取扱いおよび処理を必要とする。
【０００７】
　従って、処理されているガス流の他の成分から硫化水素を分離することを必要とせずに
、硫化水素を二硫化炭素に直接的に変換する方法が求められている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　発明の概要
　前記および他の目的を達成するため、および本発明の目的に従って、本明細書において
具体的に示され広範囲に記載されているように、本発明の１つの実施形態は、低分子量ア
ルカンおよび硫化水素を含有する気体流をある温度で充分な臭素と接触させて、実質的に
全ての前記硫化水素を二硫化炭素に変換することを含む方法である。
【０００９】
　本発明の他の実施形態は、臭化アルキル、二硫化炭素および臭化水素を形成するために
、低分子量アルカンおよび硫化水素を含有する気体流をある温度で臭素と接触させ、少な
くとも一部の臭化アルキルを、好適な触媒、臭化水素および二硫化炭素の存在下に反応さ
せて、高分子量炭化水素、オレフィンまたはそれらの混合物を形成することを含む方法で
ある。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、本発明の方法およびシステムの１つの実施形態のブロックフロー図であ
る。
【００１１】
【図２】図２は、本発明の方法およびシステムの他の実施形態のブロックフロー図である
。
【００１２】
【図３】図３は、本発明の方法およびシステムのさらに他の実施形態のブロックフロー図
である。
【００１３】
【図４】図４は、本発明の方法およびシステムのさらに他の実施形態のブロックフロー図
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である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　発明の詳細な説明
　本明細書に記載されている方法の供給原料として使用し得るガス流は、一般に、低分子
量アルカンを含有する。本説明を通じて使用されている「低分子量アルカン」は、メタン
、エタン、プロパン、ブタン、ペンタンまたはこれらの各アルカンの２つ以上の混合物を
指す。低分子量アルカンは、任意の好適な源、例えば、低分子量アルカンを与える天然ま
たは合成の任意ガス源に由来し得る。本発明の方法に使用される低分子量アルカンの源の
例は、下記を包含するが、それらに限定されない：天然ガス、炭層メタン、再ガス化され
た液化天然ガス、ガス水和物および／または包接化合物（ｃｈｌａｔｈｒａｔｅ）に由来
するガス、有機物質またはバイオマスの嫌気性分解に由来するガス、タールサンドの処理
に由来するガス、ならびに合成的に製造された天然ガスまたはアルカン。いくつかの実施
形態において、これらの組合せが好適な場合もある。
【００１５】
　本発明の種々の実施形態において使用し得る臭素の好適な源は、下記を包含するが、そ
れらに限定されない：元素臭素、臭素塩、臭化水素酸、金属臭化物塩など。組合せも好適
であり得るが、当業者が認めるように、多くの源を使用することにより付加的な問題が生
じ得る。本発明の方法およびシステムの特定の実施形態を、以下に説明する。方法に含ま
れる一次化学反応と考えられる反応の重要な態様を、それらの反応が起こると考えられる
ので詳しく記載するが、副反応が起こり得ることを理解すべきである。本明細書において
何らかの特定の副反応の記載がないことは、その反応が起こらないことを意味すると考え
るべきでない。逆に言えば、記載されているものが網羅的または限定的であると考えるべ
きでない。さらに、本発明の方法のいくつかの態様を模式的に示す図面が提示されている
が、これらの図面は、本発明の任意の特定方法を限定するものとみなすべきでない。
【００１６】
　本発明の方法およびシステムの特定実施形態のいくつかの態様を一般的に示すブロック
フロー図が図１に示されており、該図は、ガス流からの低レベルの硫化水素の直接的除去
、および販売、貯蔵またはさらなる処理のための硫化水素の二硫化炭素への変換のための
スタンドアロンプロセスを示す。メタンを含有し、他の低分子量アルカンおよび約０．０
０１～約２０．０ｍｏｌ％の硫化水素も含有し得るガス流を、好適なラインまたはコンジ
ット１０で運び、初めに、ライン１２からの好適な源からの臭素と化合させ、熱交換器１
４において約２５０℃～約５３０℃の温度に加熱することができ、該熱交換器において、
臭素が最初に液状で存在する場合、臭素を蒸発させる。混合物を、ライン１０から臭素化
反応器２０に導入してもよい。低分子量アルカンおよび硫化水素を含有する気体流と臭素
との反応からのどの反応生成物においても有意な元素硫黄が検出できないので、硫化水素
は、低分子量アルカン、例えばメタンとの反応性より臭素との反応性が高いと考えられる
ことを出願人は見出した。元素硫黄が反応機構における中間体として形成される場合、硫
黄は、明らかに、メタンまたは臭化メチルと急速に反応する。実際の反応機構にかかわら
ず、全体的正味反応は以下のようであると考えられる：
　　　　　２Ｈ２Ｓ＋４Ｂｒ２＋ＣＨ４　→　ＣＳ２＋８ＨＢｒ
Ｈ２Ｓが過剰のメタンの存在下に検出できないレベルに実質的に完全に除去され得るとい
う事実によって立証されるように、硫化水素は、明らかに、メタンおよび他の低分子量ア
ルカンとの反応性より臭素（Ｂｒ２）との反応性が高いと考えられる。
【００１７】
　主にメタンから成るアルカン流からのＨ２Ｓの除去のみに前記工程が使用される一般的
な場合を考える場合、臭素化反応器２０に導入される混合物における乾燥臭素蒸気：硫化
水素のモル比は、好ましくは、約２：１の化学量論比に近いと考えられる。熱交換器１４
に加えてまたはそれの代わりに、臭素化反応器２０は、約２５０℃～約５３０℃の範囲の
反応開始温度に混合物を加熱することができる入口予熱ゾーン（図示せず）を有し得る。
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【００１８】
　二硫化炭素および臭化水素を含有する臭素化反応器２０からの流出ガス流を、ライン２
２によって輸送し、熱交換器２４によって約５０℃～約１２０℃の温度に冷却し、次に、
ＨＢｒをガス流から除去する１つ以上の容器から成り得る臭化水素除去ユニット３０に導
入し得る。ＨＢｒは極性の容易にイオン化される化合物であるので、その除去はガス流の
洗浄を含み得る。ガス流を水と接触させた場合、臭化水素が選択的に溶解して、臭化水素
酸を形成し得る。ガス流を苛性アルカリ溶液、例えば水酸化ナトリウム水溶液と接触させ
た場合、臭化水素が水酸化ナトリウムと反応して、臭化ナトリウムを形成する。得られた
ＨＢｒまたはＮａＢｒは、ＨＢｒ変換ステージ４４において空気によるかまたは化学的酸
化または電気分解によって洗浄液流３４から除去されて元素臭素を形成でき、これをライ
ン４６によってライン１２の臭素に再循環でき、これをライン１０のガス流と化合させ得
る。
【００１９】
　得られた二硫化炭素含有ガス流を、ライン３２によって運び、分離ステージ４０に導入
して、ライン４８によって二硫化炭素を除去し得る。二硫化炭素は、容易輸送可能かつ有
用な工業用液体溶媒であり、または種々の化学的方法によってさらに処理してもよい。二
硫化炭素は比較的高い分子量を有するので、二硫化炭素をガス流から除去する１つの方法
は凝縮である。例えば、二硫化炭素の標準沸点は約４６℃であり、従って、ガス流をこの
温度より低く冷却することによって二硫化炭素が蒸気流から凝縮し、液体生成物として除
去される。より高い圧力での操作は、ガス流からの二硫化炭素の凝縮の程度を増加させる
ことができ、さらに、多段階ユニット操作、例えば還流吸収装置は、二硫化炭素除去効率
を実質的に増加し得る。硫化水素および二硫化炭素を実質的に含有しない得られたガス流
は、さらなる処理、貯蔵または販売のためにライン４２によって輸送し得る。
【００２０】
　図２に示されている代替的実施形態において、方法は、ユニット３０における臭化水素
分離が蒸留によって行なわれる以外は、図１に示されている実施形態と実質的に同様であ
る。硫化水素および二硫化炭素を実質的に含有しない得られたガス流は、さらなる処理、
貯蔵または販売のためにライン３１によってユニット３０から除去でき、二硫化炭素はさ
らなる処理、貯蔵または販売のためにライン３３によって除去し得る。臭化水素（ＨＢｒ
）は、図２のブロックフロー図に示されているようにステージ４４における化学的酸化に
よって元素臭素に変換でき、この場合、臭化水素はライン３５によってＨＢｒ変換ステー
ジ４４に導入でき、空気または酸素もライン４１によってＨＢｒ変換ステージ４４に導入
し得る。変換ステージ４４において、元素臭素の形成が下記の一般的な全体的反応に従っ
て起こると考えられる：
　　　　　４ＨＢｒ（ｇ）＋Ｏ２（ｇ）　→　２Ｂｒ２（ｇ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ）
【００２１】
　図２の実施形態において、二硫化炭素を残留ガス流から除去するための別個分離ステー
ジ４０の必要性をなくし得る。
【００２２】
　残留酸化剤（酸素または空気）および水はそれぞれライン４３および４５によってステ
ージ４４から除去でき、元素臭素（Ｂｒ２）はライン４６および１２によって再循環させ
て、低分子量アルカンおよび約０．００１～約２０．０ｍｏｌ％の硫化水素を含有するラ
イン１０の供給ガス流と混合し得る。
【００２３】
　ユニット４４における臭化水素変換は電気分解によって行なわれ、図３に示されている
ように、１つ以上の膜型電解槽４４を使用し得る。この実施形態において、希薄臭化水素
水溶液を、臭化水素除去ユニットとして機能する１つ以上の吸収カラム３０の上部近くに
導入し、臭素化反応器２０からの二硫化炭素および臭化水素を含有する流出ガス流を、ラ
イン２２によって吸収カラム３０の下部近くに導入し得る。二硫化炭素は分離相として凝
縮し、臭化水素は希薄臭化水素水溶液に溶解させることができ、それによって濃ＨＢｒ溶
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液を形成し、該溶液はライン３４によって沈降タンク３８に輸送することができ、硫化水
素および二硫化炭素を実質的に含有しない得られたガス流を、さらなる処理、貯蔵または
販売のためにライン４２によって吸収カラム３０から除去し得る。当業者に明らかなよう
に、必要に応じて、補給水をライン３７によって吸収カラム３０に添加し得る。
【００２４】
　沈降タンク３８において、二硫化炭素が濃ＨＢｒ溶液から分離し、さらなる処理、貯蔵
または販売のためにライン３９によって除去し得る。濃ＨＢｒ溶液は、１つ以上の電解槽
４４に輸送し得る。電解槽における膜または隔膜は、アノード側からカソード側へのＨ＋
イオンの流動を可能にするが、アノード側からカソード側へのＢｒ－イオンおよびＢｒ２

の流れを遅らせる。好ましくは、膜は、陽イオン交換膜またはプロトン交換膜、例えば、
スルホン化テトラフルオロエチレンをベースとするフルオロポリマー－コポリマー（例え
ば、商品名Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）で販売）、または類似機能陽イオン交換膜であって
よい。好ましくは、反応を駆動するために必要とされる電気化学的電位が最小限になるよ
うに、濃臭化水素酸溶液が約４８ｗｔ％ＨＢｒまたはその付近になるように溶液循環速度
を調節し得る。得られる臭素豊富溶液はライン３４によって１つ以上の電解槽から除去で
き、好ましくは少なくとも約７０℃、より好ましくは約９０℃に熱交換器５２によって加
熱され、次に、ライン３４によって臭素（Ｂｒ２）ストリッパーカラム５０に運び得る。
臭素ストリッパーカラムにおいて、低分子量アルカン（例えばメタン）および約０．００
１～約２０．０ｍｏｌ％の硫化水素を含有する入口ガス流１０が蒸発し、Ｂｒ２を加熱溶
液からストリップする。次に、ライン３６を通ってＢｒ２ストリッパーから出るストリッ
プされた溶液は、熱交換器５３によって少なくとも５０℃、より好ましくは約３０℃に冷
却でき、それによって溶液中の微量臭素がＨＢｒ吸収装置３０において精製低分子量（例
えばメタン）ガスに奪われない。
【００２５】
　本発明の方法およびシステムの他の実施形態のいくつかの態様を一般的に示すブロック
フロー図が図４に示されており、該図において、硫化水素を二硫化炭素に変換する本発明
の方法を、ガスから燃料または化学物質への工程に組み込み得る。主にメタンを含有し、
他の低分子量アルカンも含有してよく、約０．００１～２０．０ｍｏｌ％の硫化水素を含
有するガス流を、約１バール～約７５バールの圧力で、ライン、パイプまたはコンジット
５６によって輸送または搬送し、臭素化反応器６０に供給し得る。乾燥臭素蒸気をライン
、パイプまたはコンジット５８によって輸送または搬送でき、これも臭素化反応器６０に
供給し得る。ガス流および乾燥臭素蒸気は、図２に示されているように、臭素化反応器６
０に別々に導入してもよく、または当業者に明らかなように流入前に混合してもよい。存
在する硫化水素を変換するために、第一量の臭素（好ましくは、存在するＨ２Ｓのモル比
の２倍に等しい）を添加する。入口ガス流に存在するより高い反応性の硫化水素の存在下
に、好ましい過剰メタン：臭素比を得るために、第二量の臭素も添加され、それによって
反応器６０に導入される混合物における低分子量メタン：乾燥臭素蒸気のモル比は約２．
５：１を上回り、より好ましくは約３：１に等しい。反応器６０は、混合物を約２５０℃
～約５３０℃の反応開始温度に加熱することができる入口予熱ゾーン（図示せず）を有し
てもよい。
【００２６】
　臭素化反応器６０において、約２５０℃～約６００℃の温度、約１バール～約８０バー
ル、より好ましくは約１バール～約３０バールの圧力で、低分子量アルカンを乾燥臭素蒸
気と発熱反応させて、気体状臭化アルキルおよび臭化水素酸蒸気を生成し得る。本開示に
より当業者に明らかなように、臭素化反応器６０における臭素化反応は、発熱性均一気相
反応または不均一触媒反応であってよい。臭素化反応器６０において使用し得る好適な触
媒の非限定的な例は、下記を包含する：白金、パラジウム、または支持不定比（ｎｏｎ－
ｓｔｉｏｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ）金属オキシハロゲン化物、例えばＦｅＯｘＢｒｙまたは
ＦｅＯｘＣｌｙまたは支持金属オキシハロゲン化物、例えば、ＴａＯＦ３、ＮｂＯＦ３、
ＺｒＯＦ２、ＳｂＯＦ３（それらはＯｌａｈら、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９８５
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，１０７，７０９７－７１０５に記載されている）。操作温度範囲の上限は、臭素化反応
の発熱的性質により供給混合物が加熱される反応開始温度範囲の上限より高くなり得ると
考えられる。メタンの場合、臭化メチルの形成は、下記の一般的な全体的反応に従って起
こると考えられる：
　ＣＨ４（ｇ）＋Ｂｒ２（ｇ）　→　ＣＨ３Ｂｒ（ｇ）＋ＨＢｒ（ｇ）
【００２７】
　均一気相臭素化反応のフリーラジカル機構により、ジ－ブロモメタンおよびいくらかの
トリ－ブロモメタンおよび他の臭化アルキルも形成し得る。しかし、本発明の方法による
この反応は、臭素化反応器６０で使用されるアルカン：臭素比および温度および滞留時間
により、臭化メチルへの比較的高度の選択性を伴って起こることが多い。例えば、メタン
の臭素化の場合、約３：１のメタン：臭素比、約５００℃の温度および約６０秒の滞留時
間が、モノハロゲン化臭化メチルへの選択性を平均約９０％に増加させると考えられる。
これらの条件において、いくらかのジブロモメタン、および検出限界に近い極少量のトリ
ブロモメタンも臭素化反応において形成し得る。約２．６：１のより低いメタン：臭素比
、約４００℃のより低い温度、およびたった約５～１０秒のより短い滞留時間を使用した
場合、モノハロゲン化臭化メチルへの選択性は約６５～７５％の範囲に減少し得る。約２
．５：１より有意に低いメタン：臭素比において、臭化メチルへの許容し得ない低選択性
が生じ、さらに、望ましくないジ－ブロモメタン、トリ－ブロモメタンおよび炭素すすの
有意な形成が観察される。高級アルカン、例えば、エタン、プロパンおよびブタンも臭素
化でき、モノおよび多重臭素化化学種、例えば、臭化エチル、臭化プロピルおよび臭化ブ
チルを生じ得る。しかし、これらの高級アルカンは実質的にメタンより反応性であるので
、これらはポリ臭素化され、メタンの有意な反応が起こる前にすすを形成し得る。従って
、高級アルカンの臭素化はメタンの臭素化とは別に行なうべきである。
【００２８】
　図１に関して記載したように、硫化水素は、明らかに、メタンとの反応性より臭素との
反応性が高く、従って、ガス流に存在するどの硫化水素も二硫化炭素に優先的に変換され
る。実際の反応機構にかかわらず、全体的正味反応は以下のようであると考えられる：
　２Ｈ２Ｓ＋４Ｂｒ２＋ＣＨ４　→　ＣＳ２＋８ＨＢｒ
Ｈ２Ｓが過剰のメタンの存在下に検出できないレベルに実質的に完全に除去されるという
事実によって立証されるように、Ｈ２Ｓは、明らかに、メタンとの反応性よりＢｒ２との
反応性が高い。
【００２９】
　臭化アルキル、二硫化炭素、臭化水素および任意の未反応低分子量アルカンを含有する
流出物を、ライン６４によって臭素化反応器６０から引きあげ得る。この流出物を、合成
反応器７０に流す前に、当業者に明らかなように、任意の好適な手段、例えば熱交換器（
図示せず）によって部分的に冷却し得る。流出物が部分的に冷却される温度は、合成反応
器７０において臭化アルキルを高分子量炭化水素に変換することが所望される場合は約１
５０℃～約４２０℃であり、合成反応器７０において臭化アルキルをオレフィンに変換す
ることが所望される場合は約１５０℃～約４５０℃である。合成反応器７０は、オレフィ
ン、高分子量炭化水素またはそれらの混合物を含有する生成物を形成するために、アルキ
ル単位をオリゴマー化すると考えられる。合成反応器７０において、臭化アルキルは、約
１５０℃～約４５０℃の温度範囲および約１～８０バールの圧力において、好適な触媒上
で発熱反応して、所望生成物（例えば、オレフィンおよび高分子量炭化水素）を生じ得る
。この反応の間に存在する二硫化炭素は、有意な反応を受けないか、または合成反応器に
おいて使用される触媒の堆積または「被毒」を生じると考えられる。
【００３０】
　合成反応器７０において使用される触媒は、炭化水素を生成するために臭素化アルカン
の変換を触媒するのに好適な種々の物質のいずれかであってよい。特定の実施形態におい
て、合成反応器７０は触媒の固定床３３を有し得る。ある種の状況において、特に、より
大規模な用途において、合成触媒の流動床または移動床も使用してよく、それらはいくつ
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かの利点、例えばコークスの一定除去および生成物組成に対する安定した選択性を有し得
る。好適な触媒の例は、酸性イオン交換体であるという共通の機能を有し、かつ合成結晶
性アルミノシリケートオキシド骨格も有するかなり広範囲な物質を包含する。特定の実施
形態において、結晶性アルミノシリケートオキシド骨格中のアルミニウムの部分は、マグ
ネシウム、ホウ素、ガリウムおよび／またはチタンで置換されていてもよい。特定の実施
形態において、結晶性アルミノシリケートオキシド骨格におけるケイ素の部分は、リンで
任意に置換されていてもよい。結晶性アルミノシリケート触媒は、一般に、結晶性アルミ
ノシリケートオキシド骨格構造内に有意なアニオン電荷を有し、それは、例えばＨ、Ｌｉ
、Ｎａ、ＫまたはＣｓの群、またはＭｇ、Ｃａ、ＳｒまたはＢａの群から選択される元素
のカチオンによって平衡化し得る。ゼオライト触媒は一般にナトリウム型で得られるが、
プロトン性または水素型（水酸化アンモニウムとのイオン交換、次に、か焼することによ
る）が好ましく、または混合プロトン性／ナトリウム型も使用し得る。ゼオライトは、他
のアルカリ金属カチオン、例えばＬｉ、ＫまたはＣｓ、アルカリ土類金属カチオン、例え
ばＭｇ、Ｃａ、ＳｒまたはＢａ、または遷移金属カチオン、例えばＮｉ、Ｍｎ、Ｖ、Ｗと
のイオン交換によるか、または酸での処理によって修飾し得る。そのような化学処理およ
び次のイオン交換は、電荷平衡化カウンターイオンに取って代わることができるが、さら
にオキシド骨格中のイオンにも部分的に取って代わることができ、その結果、脱アルミニ
ウム、またはオキシド骨格の結晶作製および構造の他の修飾も生じる。結晶性アルミノシ
リケートまたは置換結晶性アルミノシリケートは、微孔性またはメソ多孔性結晶性アルミ
ノシリケートを包含し得るが、特定の実施形態において、合成微孔性結晶性ゼオライトも
包含でき、例えば、ＺＳＭ－５のようなＭＦＩ構造であることができる。さらに、結晶性
アルミノシリケートまたは置換結晶性アルミノシリケートは、特定の実施形態において、
次に、Ｍｇ、Ｃａ、ＳｒまたはＢａ塩の水溶液で含浸し、か焼し、次に酸溶液で洗浄し得
る。特定の実施形態において、合成微孔性ゼオライトを、ハロゲン化物塩、例えば臭化物
塩、例えばＭｇＢｒ２であってよい塩の水溶液で含浸し、か焼し、次に酸洗浄せず、Ｍｇ
が触媒上に添加剤として残り得る。任意に、結晶性アルミノシリケートまたは置換結晶性
アルミノシリケートは、約０．１～約１重量％のＰｔ、約０．１～５重量％のＰｄ、また
は約０．１～約５重量％のＮｉを金属状態でさらに含有し得る。そのような物質は主に初
めは結晶性であるが、いくつかの結晶性触媒は、初期のイオン交換または含浸または化学
的脱アルミニウム処理によるか、または反応条件における操作によって、または再生の間
に、いくらかの脱アルミニウム、結晶化度の減少またはそれらの両方を受けることがあり
、従って、有意な非晶質性も有することがあり、それでもなお有意な、場合によっては向
上した活性、および減少したコークスへの選択性を保持し得ることに注目すべきである。
【００３１】
　合成反応器７０において使用される特定の触媒は、例えば、所望される特定の炭化水素
生成物に依存する。例えば、Ｃ３、Ｃ４およびＣ５＋ガソリン範囲芳香族化合物およびよ
り重質な炭化水素フラクションを主に有する炭化水素生成物が所望される場合、ＺＳＭ－
５ゼオライト触媒を使用し得る。オレフィンおよびＣ５＋生成物の混合物を含有する炭化
水素生成物を製造することが所望される場合、Ｘ型またはＹ型ゼオライト触媒またはＳＡ
ＰＯゼオライト触媒を使用し得る。好適なゼオライトの例は、Ｘ型、例えば１０－Ｘ、ま
たはＹ型ゼオライトを包含するが、異なる細孔径および酸性度を有する他のゼオライトを
本発明の実施形態に使用し得る。
【００３２】
　触媒の他に、合成反応器７０が操作される温度は、所望される特定生成物への反応の選
択性および変換を決定する重要なパラメータである。例えば、Ｘ型またはＹ型ゼオライト
触媒が使用され、オレフィンの製造が所望される場合、合成反応器７０を約２５０℃～５
００℃の範囲内の温度で操作することが望ましいと考えられる。または、約２５０℃～４
２０℃の少し低い温度範囲で操作されるＺＳＭ－５ゼオライト触媒を含む実施形態におい
て、合成反応器における環化反応は、Ｃ７＋フラクションが主に置換芳香族化合物および
主にＣ３～Ｃ５＋範囲の軽質アルカンを含有するように起こる。意外にも、ごく少ないエ
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タンまたはＣ２～Ｃ３オレフィン成分が生成物に見出される。
【００３３】
　ＺＳＭ－５触媒上で、約１００～約２５００ｈｒ－１の範囲のＧＨＳＶにおいて、４０
０℃に近づく温度上昇において反応する臭化メチルを含有するガス混合物の例において、
臭化メチル変換は９０％以上に増加するが、Ｃ５＋炭化水素への選択性は減少し、より軽
質な工程生成物、特にプロパンへの選択性は増加する。５５０℃を超える温度において、
臭化メチルのメタンおよび炭素質コークスへの高変換が生じ得ると考えられる。約３５０
℃～４２０℃の範囲の好ましい操作温度において、反応の副生成物として、より少ない量
のコークスが、操作中に経時的に、触媒上に蓄積し得る。コークスの蓄積は、反応条件お
よび供給ガスの組成に依存して何百時間にもおよぶ時間にわたって、触媒活性の減少を生
じ得るので問題となり得る。約４００℃を超えるより高い反応温度、特に約４２０℃より
高い温度は、メタンの形成に関係し、臭化アルキルの熱分解およびカーボンまたはコーク
スの形成、従って触媒の失活速度の増加を助長すると考えられる。反対に、範囲の下端の
温度、特に約３５０℃より低い温度も、触媒からのより重質な生成物の脱離速度の減少に
より、失活の一因となり得る。従って、合成反応器７０において、約３５０℃～約４５０
℃の範囲、好ましくは約３７５℃～約４２０℃の範囲の操作温度が、パス当たりのより高
い変換に対するより低い炭素質コークス形成または触媒上の重質生成物蓄積（これは必要
とされる触媒量、リサイクルレートおよび機器寸法を最小限にする）によって、所望され
るＣ５＋炭化水素への選択性の増加とより低い失活速度とのバランスをとる。
【００３４】
　いくつかの実施形態において、触媒がインサイチュで定期的に再生され得る。触媒再生
の１つの好適な方法において、反応器７０を通常のプロセスフローから分離し、それを約
１～約５バールの範囲の圧力、約４００℃～約６５０℃の範囲の高温で、不活性ガスによ
ってパージする。これは、実行可能である限り、触媒に吸着された未反応臭化アルキルお
よびより重質な炭化水素生成物を除去すべきである。任意に、次に、約１バール～約３０
バールの範囲の圧力、約４００℃～約６５０℃の範囲の高温において、反応器７０に空気
または不活性ガス希釈空気または酸素を添加することによって触媒を酸化してもよい。二
酸化炭素、一酸化炭素および残留空気または不活性ガスは、再生時間中に反応器７０から
排出し得る。
【００３５】
　いくつかの実施形態において、流動床または移動床反応器システムを、固定床合成反応
器の代わりに使用し得る。そのような実施形態において、触媒再生は、当業者に明らかな
ように、分離再生反応器において継続的または断続的に行なうことができる。
【００３６】
　合成反応器７０からの流出物（これは、二硫化炭素、未反応低分子量アルカン、臭化水
素およびオレフィン、高分子量炭化水素またはそれらの混合物を含有する）を、ライン７
２によって合成反応器７０から引きあげ、生成物分離ユニット８０に輸送し得る。ユニッ
ト８０は、下記のような任意の好適な臭化水素除去法を使用することができる：水性洗浄
液流の使用、または天然ガスまたは精油所ガス流を処理してオレフィンおよび高分子量炭
化水素のような生成物を回収するために使用される脱水および液体回収法、例えば、固体
床乾燥剤吸着、それに続く冷却凝縮、極低温膨張、または吸収油もしくは本発明の方法に
使用し得る他の溶媒の循環。未反応アルカンは、ライン８２によって臭素化反応器６０に
再循環させることができ、Ｃ３＋炭化水素生成物および二硫化炭素は、それぞれライン８
４および８６によって、さらなる処理、貯蔵または販売のために輸送される。
【００３７】
　生成物分離ユニット８０からの流出洗浄液流（これは、一般に、ＨＢｒを溶解させるた
めに水を使用した場合は臭化水素酸であり、ガス流を苛性アルカリ溶液と接触させた場合
は水酸化ナトリウム水溶液である）は、ライン８８によって臭素回収ユニット９０に輸送
される。ＨＢｒまたはＮａＢｒは、臭素回収ユニット９０において、空気または化学的酸
化または電気分解によって、流出洗浄液流から除去されて、元素臭素を形成し、これをラ
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イン５８によって臭素化反応器６０に再循環し得る。
【００３８】
　本発明の方法を、臭素化および合成段階を含む「ガスから燃料」法に組み込まれたもの
として前記に説明し図４に示したが、硫化水素を二硫化炭素に変換することが望ましいと
考えられる他の化学的方法（「ガスからメタノール」、「ガスからアンモニア」および「
ガスから液体」（フィッシャー・トロプシュ）法を包含するがそれらに限定されない）に
本発明の方法を組み込み得ることが、本説明により当業者に明らかである。
【００３９】
　本発明の方法の特定の実施形態が本明細書に記載されている。該方法に含まれる主要化
学反応であると考えられる重要な態様を、それらが起こると考えられるので詳しく記載し
たが、副反応が起こり得ることを理解すべきである。本明細書に任意の特定副反応の記載
がないことは、その反応が起こらないことを意味するものと考えるべきでない。逆に言え
ば、記載されているものが網羅的または限定的であると考えるべきでない。さらに、本発
明の方法のいくつかの態様を模式的に示す図面が提示されているが、これらの図面は、本
発明の何らかの特定方法を限定するものとみなすべきでない。
【００４０】
　本明細書に使用されている「高分子量炭化水素」という用語は、Ｃ３鎖およびより長い
炭化水素鎖を有する炭化水素を意味する。いくつかの実施形態において、高分子量炭化水
素を直接的に製品（例えば、ＬＰＧ、自動車燃料など）として使用し得る。他の例におい
て、高分子量炭化水素流を、さらなる処理のための、中間生成物として、または供給原料
として使用し得る。他の例において、高分子量炭化水素をさらに処理して、例えば、ガソ
リングレード燃料、ディーゼルグレード燃料、および燃料添加剤を製造し得る。いくつか
の実施形態において、本発明の方法によって得られる高分子量炭化水素を、下記のものと
して直接的に使用することができる：実質的芳香族含有量を有する自動車ガソリン燃料と
して、燃料混合原料として、またはさらなる処理のための供給原料として、例えば、ポリ
スチレンまたは関連ポリマーのような芳香族ポリマーを製造する工程の芳香族供給原料と
して、またはポリオレフィンを製造する工程のオレフィン供給材料として。本明細書にお
いて使用されている「オレフィン」という用語は、２～６個の炭素原子および少なくとも
１個の炭素－炭素二重結合を有する炭化水素を意味する。オレフィンは、所望であれば、
さらに処理することができる。例えば、いくつかの例において、本発明の方法によって製
造されたオレフィンを、重合反応（例えば、メタロセン触媒を使用する反応）においてさ
らに反応させて、プラスチックまたは合成潤滑剤のような多くの最終製品に有用となり得
るポリ（オレフィン）を製造し得る。
【００４１】
　高分子量炭化水素、オレフィンまたはそれらの混合物の最終用途は、下記の方法のオリ
ゴマー化部分で使用される特定の触媒、ならびに工程に使用される操作パラメータに依存
し得る。他の用途は、本開示により当業者に明らかである。
【００４２】
　いくつかの実施形態において、本発明は、供給ガス流を、好適な臭素源からの臭素と反
応させて、臭化アルキルを製造することを含む。本明細書において使用されている「臭化
アルキル」という用語は、モノ－、ジ－およびトリ－臭素化アルカン、およびそれらの組
合せを意味する。次に、オレフィン、高分子量炭化水素またはそれらの混合物を形成する
ために、これらの臭化アルキルを好適な触媒上で反応させることができる。
【００４３】
　従って、本発明は、前記の目的および利点ならびにそれらに伴うものを達成するために
充分に適合される。本明細書の教示により当業者に明らかな、異なっているが同等の方法
で、本発明を改変し実施し得るので、先に開示した特定の実施形態は例示するものにすぎ
ない。個々の実施形態について記載したが、本発明は、それらの全ての実施形態の全ての
組合せを包含する。さらに、下記の特許請求の範囲に記載されている以外は、本明細書に
示されている構成または設計の詳細は何ら限定されるものではない。従って、先に開示し
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た特定の例示的実施形態は変更または改変し得ることが明らかであり、全てのそのような
変化は、本発明の範囲および趣旨に含まれるとみなされる。先に開示した全ての数値およ
び範囲は、若干変化し得る。下限および上限を有する数値範囲が示されている場合は必ず
、その範囲内のあらゆる数値およびあらゆる包含されている範囲が明確に開示されている
ものとする。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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