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ｶｰキシレン異性化反応における触媒の劣化

高橋武重**，児玉東洋**，渡辺憲一*＊

DeactivationofSilica-AluminaCatalystinかXylenelsomerizationReaction＊

byTakeshigeTakahashi**，ToyoKodama**，andKen-ichiWatanabe*＊

Ｓｕｍｍａｒｙ：WhenthereactionofP-xylenewascarriedoutoverasilica-aluminacatalystinthetemper・
aturerangefrom460to510oC，isomerization，disproportionationanddemethylationoccurredsimultaneously、
Theactivityofthecatalystforeachreactionchangedwithprocesstiｍｅ・

Assumingthaｔｔｈｅｒａｔｅｏｆｃｏｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓｎｅｇｌｉgiblysmall，theactivityratiooffouledcatalystto
freshonecanberepresentedbyasimpleexponentialfunctionofprocesstime・SinceeachcoeHicientof
exponenttｅｒｍｉｎｔｈｅｒａｔｉｏｗａｓｄｉＨｅｒｅｎｔｆｒｏｍｏｎeanother，itwassuggestedthattheactivityoｆｔｈｅｃａ‐
talystforthosereactionsdecayselectively．AsthecalculateddeactivationcoeHicientsofthedisproportio‐
nationreactionwereabout2timesaslargeasthatoftheisomerization，cokeformationappearstohavea
directinfluenceonthedisproportionationreaction・

ＴｈｅdependencyofinitialrateconstantsandthedeactivationcoeHicientsontemperaturefollowedan
Arrheniustypeequation・

Whenthecatalyticdeactivationduringthereactionofｶｰxyleneoccuredwithprocesstime，therate
constantwasgivenbythefollowingequation；

んノーＡﾊﾉoexp(－Ｅﾙﾉo/ＲＴ)･exp(－Ａ｡jexp(－ＥαﾉﾉＲＴＷ）

whereAisfrequencyfactor，EactivationenergyandZprocesstime・Ａｊｏａｎｄａノrepresenttheinitial
rateconstantandthedeactivationcoeHicientfｏｒｔｈｅノーthreaction，respectively．
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ここでＸ＝た,＋２ハ5＋２A8＋ハ,， （14）

Ｚ＝た4＋２Ａ7＋２ハlo＋吟１３ （15）

Ｗ＝た2＋ハ3＋２ｆ６＋２ｆｏ＋ｆ１２ （16）

Ｌ＝Ｗ＋Ｘ＋Ｚ （17）

Ｍ＝ＷＸ＋ＸＺ＋ＺＷ－ｆ,烏２－A3ﾊ４ （18）

１V＝ＷＸＺ－Ａ,Ａ２Ｚ－ｈ３ｆ４Ｘ （19）

α，β，γは

Ｓ３＋ＬＳ２＋Ｍ３＋Ｎ＝Ｏ （20）

の三つの根であり，

昨(蒜豐)ル(芦祭=:)，
_ん,(γ＋Ｚ）

（21）ｃ＝（β－γ)(ｒ－ｃＵ）
である。コークの生成により活性劣化が進行するので式(8)～

(21）中の速度定数ハノは反応開始後のある時間における値で

あり，劣化の影響を受けない反応開始時における値Ajoと式

(22）によって関係づけられる。

ﾉﾋﾉｰﾊﾉ0Ｗ（ノー1～13）（22）

この内は反応ノに対する活性因子と呼び，本研究では式

(23)のように定義した。なお，αノは反応ノの劣化因子と呼ぶ。

トリメチルベンゼンの合計量より大になることがあるので，脱

メチル化反応を考慮した結果，Ｔａｂｌｅｌに示す１１個の反応が

考えられた。ここで，個々の反応はすべて一次反応とし，ｶｰキ

シレンから。-キシレンへの直接異性化はないとした。Ｔａｂｌｅ

ｌに示す反応が固定層流通式反応器で行われるとして，固定層

反応器の解析に必要な基礎式を下記の条件下で導いた。

（１）層内は等温で，全圧は一定である。

（２）流れは栓流で，軸方向拡散は無視できる。

（３）反応に伴うモル数変化を無視する。

（４）木反応系では，反応気体の滞留時間に比較して活性劣

化の速度が遅いので固定層内の濃度は反応時間に対して

変化しない。

以上の仮定の下で各成分についての設計方程式は式(1)～(6)

のようになり，初期条件は式（７）となる。

生:÷ＬＡ,川x-(ﾙu+2ﾙ`+2偽`+|Mﾙｰｘ（１）

一望菱ﾆﾆｰﾑﾙx-(舳週+2Ｍ洲ルーx
＋ハ4ｙｏ－ｘ （２）

等ｴｰﾙ,ｿ纐_x-(俺`+2偽,+2ﾙⅧ十A伽x(3)

鶚=偽ルズ十A…+閥…（４）

等=ハルx十A,ﾙｰx十Ｍ｡-×（５）

鶚=…十A川x+(朏十１Ｍﾙｰ×
＋(た7＋烏10＋ｆ13)ルーＸ （６）

Ｔ＝Ｏ，ソ,_Ｘ＝１，〃ｍ－Ｘ＝ルーＸ＝ｙ124＝〃,35＝ｙＴ＝Ｏ

（７）

ここで，ツガは各成分のモル分率，では接触時間，ハノは反応

開始後のある時間における反応ノの速度定数である。式(1)～

(6）は－階線型連立微分方程式であるので，Laplace変換を用

いて解析解を求めると式(8)～(13）となる。
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Fig、１ScllematicDiagramofExperimentalApparatus

dノーexp(－cZj2）（23）

２実験装置および実験方法

２．１実験装置

Ｆｉｇ．１に本実験で使用した固定層管型反応装置の概略を示

す。反応管は長さ600ｍｍ，内径２５ｍｍのパイレックス製で

ある。反応管の中央部に触媒を保持するためにグラスフィルタ

ーを取付け，この部分が電気炉の中央部にくるように設置し

た｡反応温度は触媒層の中央部にそう入したクロメルーアルメル

熱電対で測定した。原料であるｶｰキシレンは８段変速の注射

筒型マイクロフィーダーを使用して一定速度で気化器に送入し

た。気化器は反応管と同様パイレックス製でガラス製ラシヒリ

ングを充てんし，温度はｶｰキシレンの沸点より５０°Ｃ高くな

るように設定した。希釈ガスの水素は酸素の除去および乾燥を

行った後，ｶｰキシレン濃度が１０mol妬になるように供給し

た。触媒層を通過した生成ガスは冷却管で凝縮しフラスコに回

収した。

２．２実験方法

シリカーアルミナ触媒（日揮化学製N631-L）はあらかじめ

適当に破砕し，細孔内拡散の影響が無視できる１０～20ｍｅｓｈ

に分級したものを窒素気流中500°Ｃで処理して使用した。触

媒は吸湿性であるので，反応を行う直前に熱天ぴんを使用して

水分を測定し触媒の乾燥重量を算出した。ひょう量した触媒

(約７９）を予熱した反応器に入れ，窒素気流中，500°Ｃで

60ｍｉｎ乾燥した後水素気流中で反応温度にし，水素で希釈し

た’一キシレンを送入してこれを反応開始時間とした。生成ガ

スは一定時間間隔で氷冷した試料採取管に導きガスクロマトグ

ラフで分析した。反応終了後，触媒を取出し熱天ぴんによりコ

ーク重量を測定した。

３実験結果および考察

各反応温度（460,480,560,510°Ｃ）について，接触時間でを

2.26～97.2［g-cat･hr/９．mol］の範囲で５時間反応を行い，各

成分組成の経時変化を測定した。一例として500°Ｃ,ｒ＝97.2

g-cat･hr/9-ｍｏｌの実験条件で行った結果をFig.２に示す。

生成物は異性化反応による７"－および。-キシレン，不均化反
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Fig.３RelationshipbetwccnConｖｅｒｓｉｏｎｏｒＹｉｅｌｄ

ａｎｄＴａｔ５00°Ｃ

応および脱メチル反応による1,2,3-,1,2,4-,1,3,5-トリメ

チルベンゼンおよびトルエンであった。１，２，３－トリメチルベン

ゼンは『が１００以上で約0.01％生成するが，ここでは無視

した。また，ベンゼンはすべての実験範囲で生成しなかった。

Fig.２からわかるように，異性化反応により生成する，"お

よび０－キシレンの収率は反応時間と共に増加する傾向が見ら

れた。しかしトリメチルベンゼンの収率が反応時間と共に急速

に減少し，ｶｰキシレンの転化率が減少していることから，触媒

の活性は確実に低下していることがわかった。500°Ｃでｒを変

えて同様の実験を行い，反応時間１０ｍｍにおける各成分の収

率とｒの関係をプロットするとFig・３のようになった。

Ｆｉｇ．３に500°Ｃにおけるキシレン異性化反応の平衡転化率

を破線で示したが,-100でキシレン異性体間の平衡が成立し

ていると考えられる。しかしながら，トリメチルベンゼンおよ

びトルエンの収率は了と共に単調に増加して行く傾向が見られ

た。Fig.３と同様の関係をプロセス時間50,100,140,200ｍｍ

について求め，各プロセス時間における速度定数ハノを式（８）

～(13）よりMarquartの非線型最小二乗法を用いて算出し

た．)。なお，Ａ２およびた‘はキシレン異性化反応の平衡定数，）

すなわちＫ,＝た,/ｆ2,Ｋ２＝た3/ﾊ`の関係を利用し,不均化反応お

よび脱メチル反応は異性化反応に比較して速度が小さいので，

近似的にハ`＝ん`＝ﾙｧ,Ａ８＝た,＝た,0'ん,,＝ん,2＝ん,３として計算を

行った。得られた速度定数_たノを反応時間に対して半対数グラ

フにプロットするとFig.４に示すようにほぼ直線になった。
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Table２ｋ)(9-mol/g-cut･hr）ａｎｄαﾉ(min-I）

０

Temperature（｡Ｃ） １/T×103〔･K1〕

Ｆｉｇ．５TemperatureDependencyofたojandaj

Tuble3FrcqucncyFuctorandActivationEnergyofA3andαノ

480 510
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すなわち，いずれの速度定数も式（22）の仮定を満足し，その

こう配が異なることから活性は選択的に劣化して行くことがわ

かった。脱メチル反応の速度定数ル皿は反応時間１０ｍｍでは

1,3,5-トリメチルベンゼンへの不均化反応の速度定数ﾉｈの約

1/１０の値を示すが，それ以降の反応時間では他の速度定数に

比較して無視出来る程度の値となった。これは，反応時間１０

ｍｍ以降ではトルエンの生成量とトリメチルベンゼンの合計

量がほぼ等しくなるという実験結果からも予測されるが脱メチ

ル反応の活性は反応時間と共に急速に劣化して行くことが推定

された。

脱メチル反応の速度定数を除く各速度定数に対する劣化因子

αノと劣化を受けない反応開始時の速度定数ﾊﾌﾞｏをFig.４か

ら最小二乗法を用いて算出し，これらの値を式(8)～(13）に

代入して各組成の収率を計算するとFig.３の実線のようにな

り，得られた速度定数が妥当な値であることがわかった。反応

温度460,480,510°Ｃにおいて同様な計算を行い，各温度にお

けるハノと反応時間の関係からαノおよびﾊﾌﾞoを算出すると

Ｔａｂｌｅ２に示すような結果が得られた。いずれの温度におい

てもα5(＝０６６＝α７）およびα8(＝α,＝α,o）はα’およびα３の

約２倍の値を示すことから，不均化反応は異性化反応よりコー

ク生成の影響を受けやすいと考えられる。また，本実験で得ら

れたαノはいずれも10-3(min-1）の大きさであるが，これは

Ｙ型ゼオライトを用いてトルエンの不均化反応について測定し

た羽野らの値`)の約1/100となり，またクロミアーアルミナ触媒

を用いてイソペンタンの脱水素反応について求めた大竹らの

値１０)の１/１０となった。これから，シリカーアルミナ触媒は活性

劣化の穏やかな触媒であると考えられる。Ｔａｂｌｅ２からわか

るようにＡｊｏおよびαノは温度と共に増加する傾向が見られ

るので，これらをArrhenius型の式すなわち吟ｏおよびαノ

と１/Ｔを半対数グラフにプロットした｡その結果,Fig.５に示

すようにほぼ直線となり，これから得られたひん度因子および

活性化エネルギーをＴａｂｌｅ３に示した。異性化反応の速度定

数から求めた活性化エネルギーは２０～26kcal/9-ｍｏｌとなる

が，これらHansｏｎらによって得られた値２５．５kcal/9-molｱ）

とほぼ一致した。一方不均化反応のそれは４０～48ｋcal/9-ｍｏｌ

と異性化反応の約２倍の値を示した。劣化因子の活性化エネル

ギーは異性化反応，不均化反応共４～6ｋcal/9-ｍｏｌの値を示

し，誤差を考慮すると活性劣化因子の温度依存性における差は

少なかった。

以上の結果から，触媒の活性劣化を伴う反応の速度定数は温

度および反応時間の関数として，一般に式（24）のように表さ

れる。

虎ノーＡだ』oe-Eﾑﾉ｡/RT・exp(－Ａαﾉｅ－Ｅａｊ/RT･Z｝（24）

現在までコーク生成反応を無視してシリカーアルミナ触媒上

（３２）
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のＰ－キシレンの反応速度の解析を行ったが，触媒表面へのコ

ーク生成が活性劣化の原因であることは明らかである。今後，

コーク生成速度と活性劣化因子の関係について検討を続けたい

と考えている。

終りに，本研究の計算方法に有益な御助言をいただいた大分

大学工学部羽野忠助教授ならびに触媒を提供された日揮化

学（株）に厚くお礼申上げる。

使用記号

Ａ心．：反応ノの反応開始時における速度定数のひん度因子

（9-mol/g-cat･hr）

Ａａｊ：反応ノの劣化因子のひん度因子（min-1）

ＥＡｊ．：反応ｊの反応開始時における速度定数の活性化エネ

ルギー（kcal/ｇｍｏＤ

Ｅａｊ：反応ノの劣化因子の活性化エネルギー（kcal/9-mol）

ハノ：任意の反応時間における速度定数（9-mol/g-cat･hr）

ノレル反応開始時における反応ノの速度定数

Y)：ｉ成分のモル分率（－）

αﾉ：反応ノの活性劣化因子（min-1）

｡ｊ：反応ノの活性因子

で：接触時間（＝Ｗ/F）（g-cat･hr/9-mol）
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