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TheRoleofHydrogen-CorbonRｏｆｉｏｏｆＣｏｋｅｉｎＣｒｑｃｋｉｎｇｏｆ

ＡｒｏｍdIicHydrocdrbonsonSilicd-AluminqCqfqlyst

TakeshigeTAKAHAsHI＊andKen-ichiWATANABE＊

Thekineticsofcokefbrmationinthecrackingofsomearomatichydrocarbonsoverasilica-

aluminacatalｙｓｔａｎｄｔｈｅｅＨ１ｅｃｔｓｏｆｐｒｏｃｅｓｓｔｉｍｅ，orreactionperiod，andreactiontemperature

ontheH/Cratioofcokewerestudiedatvarioustemperaturesrangingfrom470to500°Ｃ，

Ｆｏｒｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｃｏｋｅｆｂｒmation，asimplesemiempiricalequationinvolvingtherelationship

betweencokeyieldandreactionperiodwasproposedbyVoorhies・

AlthoughtherateofcokefbrmationdifIbredfromoneficedstocktoanother,theＨ/Cratioof

cokedidnot，butratheritdecreasedwithincreasingreactiontemperatureandreactionperiod・

Furthermore，theratioofbenzeneextracttototalcokecontentdecreasedwithreactionperiod

Theseresultssuggestedthatcokewasfbrmedbydehydrogenationofthesubstancedeposited

onthecatalystsurface．

crushedandparticlesoflO-20meshwereused
aftercalcinationat500ｏＣｆｂｒ５ｈｒｓ・

Aromatichydrocarbons（benzene，toluene,xyle-
nes,andethylbenzene)ofcommerciallyguaranteed
gradeｗｅｒｅusedwithoutfnrtherpurification・Feed‐
stockswerepassedthroughthesilica-aluminacata-

lystcolumnunderfbllowingconditions；reaction

temperature,from470to500oC；timefactor(Ｗ/F)，
85(gcatalyst-hr/9.molhydrocarbon)；processｔｉｍｅ，

ｆｉｏｍ３０ｔｏ３００ｍｉｎ；hydrocarbon/N2ratio，ｌ/9．
Althoughhydrogenisusuallyusedtodilutethe

fieedincrackingorisomerization，weusednitrogen
asadiluentinordertomaintainaconstantH/C
ratioofthefieedAschematicdiagramofthecoke

burningapparatusisshowninFig、１．Ｗｅｉｇｈｔａｎｄ
Ｈ/Cratioofcokeproducedweremeasuredwitha

thermogravimetricbalance，onetypeofnullbeam

balance，whoseweighingsensitivitywasO・ｌｍｇ
Ｌ５ｇｏｆａｆｂｕｌｅｄｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｗｅｉｇhedandplaced

１．IntroCluction

Catalyticreactionssuchasisomerization，crack-

ing，andhydrogenationareimportantprocessesin

thepetroleunlrefiningindustry・Catalyticactivity

isfbuledbythedepositionofcarbonaceousmaterials、
socalledcoke,onthesurfaceofthecatalvst・Many

investigatorshavestudiedthekineticsofcatalytic

reactionsinwhichthecatalystissubjectedtofbul-

ingandsuggestedseveraldecaymodelsasafilnc-
tionofcokeconcentration1)~5)．

Itisilnportanttocharacterizethechemicalpro-

pertiesofthecokedepositedonthecatalystbecause

oftheirefllectsoncatalystregeneration，butno

papershaveyetbeenreportedonthissubject，

Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｔｈｅefIbctivechemicalpropertyof

suchcokewillbecharacterizedbyitsH/Ｃratio，

ＥfIbctsofreactionperiodandtemperatureonthe

rateofcokefbrmationanditsH/Cratiohavebcen

studiedusingsomearomatichydrocarbonfieedstocks．

2．Experi]mentalApparatusamlProcedure

Cokefbrlnationwascarriedoutinafixedbed

reactor6)．Ｔｈｅｒｅａｃｔｏｒｗａｓｍａｄｅｏｆａｐｙｒｅｘｔｕｂｅ

ｗｉｔｈ６００ｍｍｅＨ１ｅｃｔｉｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄ２５ｍｍ１．，．The

reactorwasprovidedwithaporousglassdiskto

containthecatalysｔｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｏｒａｎｄｈｅａｔｅｄｗｉｔｈ

ａｎｅlectricfilrnacecontrollingwithｉｎ±２．Ｃ、The

silica-aluminacatalystusedwasSilbead-Wobtained

fromMizusaｗａＣｈｅmicalCo、Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ

⑧⑨⑨

iＩ④③②①

Ｉ
⑤

⑦

⑥

1．ＣａＯ１２， ２．Silicagel， ３．CO2absorbent

４．H20absorbent， ５．Thermogravimetricbalance

６．Thermocouple ７．EIectricFurnace

8・H20absorber ９．CO2absorber

Fig、１SchematicDiagramofCokeBurningApparatus

ReceivedJune6，1977．

＊DepartrnentsofChemicalEngineering，Facultyof

Engineering，KagoshimaUniversity（21-40,Korimoto

l-chomCKagoshima890）

石油学会誌Ｊ,JapanPetroLInst.，Vol.，２１，Ｎｏ．２，１９７８



8６

inaplatinumgaugebasket・Itwasheatedina

streamofnitrogenatthereactiontemperaturein
ordertodesorbphysicallyadsobedwater，After

desorptionofadsorbedwater,driedandcarbondi-

oxidefTeemixtureofoxygenandnitrogenwasin-
troducedintotheburningsystem・Ｔｈｅｔｏｔａｌａｍｏ－

ｕｎｔｏｆｃｏｋｅdepositedonthefbuledcatalystwas
representｅｄｂｙｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔafter
calcinatingat500oCfior５，０００sec・

ＴｈｅＨ/Ｃｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｃｏｋｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
theelementalanalysis・Carbonmonoxideconta‐

inedinthestreamthatpassedthroughthebedof

fbuledcatalystwasoxidizedtocarbondioxideover

aCuOcatalyst・Thewaterandcarbondioxide

inthee田uentwereabsorbedontornagnesiumper‐

chlorateandsoda-asbestos，respectively・Theratio

ofcarbontohydrogenwascalculatedfromthegain

intheweightsofcarbondioxideandwaterabsorber・

Theamountsofcarbonandhydrogenagreedwith

theweightlossofthecokemeasuredgravimetrically

withinlessthan２％error．

representedbyastraightlineaspredictedbyVoor-
hies7)．

AccordingtoVoorhies，cokeyield，Ｃ，wasgiven
bytheEq．(1)．

Ｃ＝』仇 （１）

ｗｈｅｒｅＯｉｓｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｔｉｍｅ，ａｎｄｄａｎｄノzare
constants，Ｔａｌｂｌｅｌｓｈｏｗｓｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｄａｎｄ〃

thatvariedwithreactiontemperatureandkindsof

Heedstocks・Ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆ〃fbrbenzene，toluene，
andethylbenzenewereclosetoO35，butthevalues

fbrxyleneswerenearlyO5assuggestedbyVoor‐
hies．

ＴａｂｌｅｌＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＡａｎｄｌｚｗｉｔｈＲｅａction

TemperatureandFeedstocks

Temperature
（｡Ｃ）

Hydrocarbon 」 〃

Benzene

Toluene

Ethylbenzene
o-Xylｅｎｅ

刀
刀
刀
刀
朋
Ⅱ
、
師
Ｎ
刀
朋
加

４
４
４
４
４
５
４
４
５
４
４
５

0.087

０．１６

０．１６

０．０４５

0.055

０．０６７

０．０７１

０.Ｏ９６

ｑｌｌ

Ｏ､０４１

0.051

0.055

死
兜
別
別
昭
汎
拓
勿
冊
町
斑
匁

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

m-Xylene

3．Resu1tsamlDiscussion

P-Xylene
3.1ＲａｔｅｏｆＣｏｋｅＦｏｒｚｎａｔｉ⑪n

Aseriesofexperimentsusingm-xylenewascarri-

edoutatdiH1erentreactiontemperatures，andcoke

yieldsatdiHbrentreactionperiodsweremeasured

Plotsofcokeyieldagainstreactionperiodona

log-logscaleareshowninFi９．２．Theexperimen-

talpointsobtaineｄａｔｔｈｅｓａｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｎｂｅ

Catalyticreactionsofaromatichydrocarbonswere
carriedoutinadiH1erentialreactorat500oCfbr

５hrs・Thecompositionofproductschangedwith

processtimeduetothefbulingofthecatalyst，and

Table2illustratesthecompositionafter50minof

reaction・Forbenzene，toluene，orethylbenzene，
crackingproceededatlowlevelsofConversion、Ｏｎ

ｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，isomerizationanddisproportiona-

tionofxylenesoccurredsimultaneouslyathighlevels・

Inspiteoflowerlevelsofconversionoftolueneor

ethylbenzene，ｔｈｅｒａｔｅｓｏｆｃｏｋｅｆｂｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅ

Heedstocksweregreaterthanthoseofxylenes・

Theseresultssuggestedthatcokefbrmationin

aromatichydrocarbonsoccurredsimultaneously

withcrackingofthefieedstocｋ

3.2Ｈ/ＣＲａｔｉｏｏｒＣｏｌＫｅ

Ｔａｂｌｅ３ｓｈｏｗｓｔｈｅｒｅlationshipbetweenthekind

500°Ｃ2０

８

ｃ」

ゴ

ー’

（
苗
９
－
エ
ヘ
エ
Ｅ
）
９

1０ Ｆ､

２１
９

｛ ８

４０６０８０１００２００４００６００

ProcessＴｉｍｅ(ｍin）

Fig.２RelationshipbetweenCokeYieldandProcess

ＴｉｍｅｉｎｔｈｅＲｅａｃｔｉｏｎｏｆｍ－Ｘｙｌｅｎｅ

Table2ProductCompositioninReactionofAromaticHydrocarbons

ProductYield（％）
Feedstock

Ｅｔｈｙｌｂｅｎ－
Ｚｅｎｅ

Trimethyl-
benzenes

Benzene lToluene P-Xylenelm-Xylenelo-Xylene

1００

３．７

２．８

Benzene

Toluene

Ethylbenzene
o-Xylene
m-Xylene
P-Xylene

３
２
９
８
５

●
●
●
●
●

６
０
１
１
２

９

97.0

８．２

１８．８

３８．３

3７．３

５９．２

４４．６

5１．４

１８．３

１０．４

１．２

１．９

３．７

Reactiontemperature；500°Ｃ，Processｔｉｍｅ；５０ｍｉｎ・
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Table3RelationshipbetweenFeedstocksand

H/ＣＲａｔｉｏｏｆＣｏｋｅａｔ５００ｏＣ
lthasbeenreportedthattheH/Cratioofcoke

onzeolitecatalystwasffom０．３７ｔｏ０．４６fbrtoluene

disproportionation8)．ＡｌｓｏｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＯ・Ｏ５－０１５

ｈａｖｅｂｅｅｎｏｂｓｅｒｖｅｄｆｂｒｔｈｅｄｅhydrogenationof

isopentaneonchromia-aluminacatalyst9)，andO4
fbrthecrackingoffiIrnaceoilonsilica-alumina

catalyst1o)．ValuesofH/Cofcokevariedwithex-

perimentalconditions，catalyst，andfieedstocks・

Tostudythereactionpathofthiscokefbrmation，

thefbllowingexperimentswereperfbrmed、The

catalystthatwasusedfbrvariousreactionperiod
at500oCwasdriedinnitrogenatmosphereat
500oCfｂｒｌｈｒ，ａｎｄｔｈecokedepositedontothe
catalystwasextractedwithpurebenzenefbr5ｈｒａ
Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｗａｓａｂｒｏｗｎｖｉｓｃｏｕｓｏilwhoseinfia-

redspectrumshoweｄｗｅａｋｂａｎｄａｔａｂｏｕｔ３,Ｏ００
ｃｍ－１ａｎｄｌ,450ｃｍ－１ｔｈａｔｗｅｒｅｄｕｅｔｏｔｈｅＣＨｓｔｒｅ－

ｔchingandCHbending，respectivelv・TheefI1ects
ofreactionperiodontheratioofextrａｃｔｔｏｔｏｔａｌ

ｃｏｋｅａｎｄＨ/Cratioofcokeareshownbyadashed
lineandasolidline，respectively，ｉｎｒｉｇ、４．Simi-
larrelationshipswereobtainedinbothlinesin

Fh9.4．Intheextract,asmallamountofl-xylene
wasdetectedbygaschromatographicanalysis，al-
thoughthefbuledcatalystwasdriedat500｡Ｃ・Ther‐

fbre,thehigherH/Cratioofcokeatearlyreaction
perｉｏｄｓｅｅｍｓｔｏｂｅｔｈａｔｏｆｔｈｅｆｉｅｅｄｓｔｏｃkadsorbed

stronglyonthecatalystSurface，

Fromtheseresults，amostlikelyreactionpath
fiorcokefbrmationfromthefieedstocksusedseemed

tobethelbllowing：（１）thefieedstockadsorbedon

theactivesiteofcatalystchangedtoasubstance

withitsH/CratioaboutLO,（２）thesubstancewas

thendehydrogenatedgraduallyonthecatalystsur‐
face．

Hydrocarbon Ｈ/ＣＲａｔｉｏ

Benzene

Toluene

Ethylbenzene
o-Xylene
m-Xylene
P-Xylene
o-Xylene＊
m-Xylene＊
P-Xylene＊

０
５
７
６
１
０
７
８
３

３
３
３
３
３
４
３
３
３

●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
０
０

＊Hydrogenwasusedasdiluent．

offieedstockandtheH/Ｃｒａｔｉｏｏｆｃｏｋｅａｔ５００ｏＯ

ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＨ/ＣｒａｔｉｏｗａｓｂｅｔｗｅｅｎＯ３ａｎｄＯ,４
fbrallfieedstocks・ItdoesnotseemtobeefIiected

greatlybythekindoffieedstocksinvolvｅｄＴａｂｌｅ

３alsoshowstheH/Cratioofcokefbrisomerization

ofxyleneswithhydrogen，ＡｓｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＨ/C

ratiowerefbundtobeffoln０．３ｔｏ０．４，ｉｔｗａｓｃｏｎｓｉ－

ｄｅｒｅｄｔｈａｔｔｈｅＨ/CratiowasnotafI1ectedbythe

kindofdiluentused，Ｆｉｇ．３ｓｈｏｗstherelation-

shipbetweentheH/Cratioofcokeandtemperature

inthereactionsofxylenes、TheＨ/Cratiodecreas‐

edwithtemperature・Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，Ｆｉｇ．４

showstherelationshipbetweentheH/Ｃｒａｔｉｏｏｆ

ｃｏｋｅａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｔｉｍｅｉｎｔｈereactionofP-xylene、

TheＨ/Ｃｒａｔｉｏａｔ６０ｍｉｎｗａｓａｂｏｕｔＬＯ，ｂｕｔｉｔ

decreasedwithreactionperiod．

１． ０

oo-Xylene

●m-Xylene

Dp-Xylene

の
。

０
０

０

（
１
）
Ｏ
へ
輯

８
６

①
の
○

の
ｏ
●

●

０．
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芳香族系炭化水素の分解時にシリカーアルミナ触媒上に析出するコークのＨ/Ｃ比について

高橋武重*，渡辺 憲一＊

シリカーアルミナ触媒を用いて種々の芳香族炭化水素の接触

分解反応を行い，コーク生成速度およびコークのＨ/Ｃ比に対

する反応時間および反応温度の影響を検討した。１０～２０ｍｅｓｈ

に破砕した触媒および原料炭化水素として、-キシレンを使

用した時の反応時間とコーク収量の関係をFig.２に示す。

Fig.２からわかるように，コーク収量Ｃ［ｍg/g-catalyst］と

反応時間β［ｍin］はVoorhies7)によって示されたＥｑ．（１）に

より相関された。

Ｃ＝Ａβ〃 （１）

ここで，Ａと〃は定数である。この〃とＡを他の炭化水素に

ついて測定するとTableｌのようになった。キシレン類にお

いて，コーク生成量は温度の上昇と共に増加するが〃はほぼ一

定になった。他の炭化水素の〃はキシレン類に比較して小さな

値を示したが，トルエンおよびエチルベンゼンのコーク生成量

はキシレン類より大きくなった。また，Ｔａｂｌｅ２に各炭化水

素を500°Ｃで反応させた時の生成物分布を示した。トルエン

およびエチルベンゼンでは，原料炭化水素の転化率は低い値を

示したが，反応は脱メチルまたは脱エチル反応のような分解反

応であった。一方，キシレン類では，主反応は異性化および不

均化反応で脱メチル化反応は見いだされなかった。以上の結果

から，コーク生成反応は主として分解反応と共に進行すること

が推測された。

コーク生成速度は原料炭化水素によって異なったが，コーク

のＨ/Ｃ比はＴａｂｌｅ３に示すように原料炭化水素によらず

0.3～0.5の値を示した。また，希釈ガスを窒素から水素に

変えてもその影響は見られなかった。キシレン類のコークの

Ｈ/Ｃに対する反応温度の影響は，Fig.３に示すように温度の

上昇と共に0.6～０．９より0.3～０．４に徐々に減少した。

500°Ｃでｶｰキシレンを原料炭化水素として反応させた時の

コークのＨ/Ｏ比と反応時間の関係をFig.４に示した。コー

クのＨ/o比は反応時間と共に徐々に減少して行くことがわか

った。また，各時間毎に生成したコークを500°Ｃ，１時間窒素

気流中で乾燥後，ベンゼンで５時間抽出した。抽出物は粘ちよ

う性のあるかっ色の液体で赤外線吸収スペクトルでは３，０００

ｃｍ-1および1,650ｃｍ－１に吸収が観測された。全コーク量に

対する抽出物量の割合をＦｉｇ．４に破線で示した。この曲線は

コークのＨ/Ｃ比の曲線と同様に，反応時間と共に徐々に減少

して行くことがわかった。

さらに，この抽出物をガスクロにより分析すると，反応時間

の短かい抽出物から微量のカーシキレンが検出された。

以上の結果から，シリカーアルミナ触媒上において，コーク

は次の経路により生成することが推定される。（１）触媒表面上

に吸着された原料炭化水素の分解反応と同時にＨ/Ｃ比が約

1.0のコークが触媒表面上に生成する。（２）このコークが反応

時間の経過と共に脱水素してＨ/Ｃ比が0.3～0.5のコークに

変化する。また，コークの脱水素は反応温度により影響される

が原料炭化水素および希釈ガスの種類には影響されないことが

わかった。
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