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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
不飽和炭化水素の製造方法において、以下の方法段階
・　第一段階において、炭化水素を含有し、水蒸気を含有していてもよく、かつ、実質的
に酸素を含有していない混合物を、気相中で５４０～８２０℃の温度の脱水素条件を示す
第一の触媒床に連続方式で導き；
・　次に第一段階から得られた反応混合物を液状の水または水蒸気および酸素含有ガスと
混合し；
・　次いで第二段階において、こうして得られる反応混合物を、水素酸化および炭化水素
での別の脱水素のための別の触媒床に連続方式で案内する
を含むことを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
炭化水素を含有する混合物が炭化水素としてアルカンを含有している、請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
第一の触媒床を加熱しそしてこの第一段階の加熱を実質的に等温操作方式が得られる様に
調節する、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
酸素含有ガスを第二段階で製造された反応混合物と後で混合しそしてそうして得られた反
応混合物を連続方式で少なくとも一つの第三段階で別の触媒床に通して導く、請求項１～
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３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
反応混合物を第三段階の別の触媒に導く前に第二段階の下流で冷却装置に通して冷却する
、請求項１～４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項６】
第一段階の触媒床の触媒として脱水素触媒を使用しそして第二のおよび第三の触媒床のた
めに、脱水素活性だけでなく選択的水素燃焼（SHC）活性も示す脱水素触媒を使用する、
これらの両脱水素触媒としてはＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、ゼオライト、ハイドロ
タルサイト、ＣａＡｌ２Ｏ４、ＺｎＡｌ２Ｏ４、ＭｇＡｌ２Ｏ４またはこれらの混合物に
担持された貴金属含有触媒を使用し、該触媒には他の成分、周期律表の第IV族Aの元素ま
たは第I族Aの元素が微量混入されていてもよく、または前記脱水素触媒として遷移金属酸
化物をベースとする脱水素触媒のＦｅ2Ｏ3、Ｃｒ2Ｏ3、ＭｏＯ3 またはＶ2Ｏ5も使用する
ことができる、請求項１～５のいずれか一つに記載の方法。
【請求項７】
各段階のために、アルミナートを主成分として含有する担体に担持されてＰｔおよびＳｎ
を含有する触媒を使用する、請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
第二の及び第三段階のために、Ｚｎアルミナートを主成分として含有する担体に担持され
てＰｔおよびＳｎを含有する触媒を使用する、請求項１～７のいずれか一つに記載の方法
。
【請求項９】
第二のおよび第三段階に、請求項６に記載の脱水素触媒よりも水素酸化に関して良好な選
択性を有する、アルミナートを主成分として含有する担体に担持されてＰｔおよびＳｎを
含有する水素酸化用触媒を単独でまたは請求項６に記載の脱水素触媒と一緒に使用する、
請求項１～７のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１０】
酸素含有ガスが酸素リッチ空気である、請求項１～９のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１１】
第二のおよび第三段階で添加される酸素含有ガスの量が、上流の触媒床の測定された出口
温度に基づいてまたは最後の触媒床の出口温度に基づいて制御される、請求項１～１０の
いずれか一つに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　一般に５４０～８２０℃の温度で気相中で実施される、次式に従う炭化水素の接触的脱
水素は
     CnH2n+2　←→　CnH2n+ H2 (1)
顕著な吸熱平衡反応であり、その際の転化率は熱力学的に制限されておりそしてその都度
の分圧および温度に依存している。脱水素反応は炭化水素の低い分圧および高い温度によ
って助成される。副反応では熱分解生成物が生じる。この熱分解生成物が炭素沈着物とし
て触媒上に付着しそして触媒を不活性化するので、プラントの運転中に周期的に触媒を再
生しなければならない。
【０００２】
　脱水素反応を断熱的に運転される触媒床で行う場合には、吸熱反応によって触媒床の長
さにわたっての温度の傾斜低下を引き起す。それ故に触媒床で得られる転化率は制限され
ており 、その結果高い転化率を望む場合には沢山の触媒床が必要とされそして下流の各
触媒床も再加熱する必要がある。
【０００３】
　しかしながらパラフィンからオレフィンへの接触的な脱水素反応は、加熱された触媒床
あるいは等温触媒床においても行うことができる。例えば米国特許第５，２３５，１２１
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号明細書には、低沸点パラフィン類および水蒸気よりなる原料混合物が外部から加熱され
る管状反応器中に導入される、即ちこの触媒床が加熱された固定床である方法が開示され
ている。使用される触媒は、ＣＯ、ＣＯ２およびＨ２を生成しながら炭化水素と水蒸気と
が反応する水蒸気改質法を水蒸気の存在下に行うことができない様に設計されている。こ
の触媒は周期的に再生される。ドイツ特許出願公開第１９８５８７４７号明細書（Ａ１）
にも同様の方法が開示されている。
【０００４】
　触媒床の加熱または等温操作方式（ＭＯ）によって堆積触媒床中で非常に高い転化率を
達成可能である。しかしながら熱力学的平衡の状態のためにこの非常に高い転化率は非常
に高い温度でしか得ることができず、この事実がオレフィンの選択的生成を低減させる。
【０００５】
　水蒸気存在下での上述の方式では、炭化水素の分圧が水蒸気によって低下されそしてそ
れ故に高い転化率が高められるという長所がある。更に水蒸気の利用によって炭化水素の
一部が触媒上でＣＯ２に転化されそしてサイクル時間、即ち再生同士の間の運転時間を延
ばすことができる。しかしながら多過ぎる量の水蒸気を添加することは、ガス流の容積の
著しい増加をもたらし、このことが追加的な投下資本費用を伴いそして方法の経済性に負
担を与えるので有害である。更にこれは炭化水素の水蒸気改質に、生成物損失をもたらし
あるいは収率を低下させるという危険をもたらす。上述の問題を引き起こすことなく添加
することができる水蒸気の量は、反応工程で適用される絶対圧および使用される脱水素触
媒それ自体に依存している。
【０００６】
　平衡での添加率の熱力学的限界を克服することを可能とする別の方法には、下記反応式
     2 H2 + O2 (R)→　2 H2O   (2)
に従って、脱水素で生じる水素の一部を酸素の供給によって選択的に燃焼させ（以下にお
いて、“選択的水素燃焼(Selective Hydrogen Combusion)”について“SHC”と略語も使
用する）、そしてその結果脱水素の平衡をより高い添加率の方に移動させることを本質と
している。例えばヨーロッパ特許第０,７９９,１６９号明細書（Ｂ１）にはＳＨＣを伴う
かかる脱水素法のための反応器を開示しており、この場合にはパラフィンと酸素との混合
物を脱水素並びに得られる水素の選択的酸化を行う第一の触媒を通して案内しそして該反
応器の中間反応室での酸素のさらなる添加が行なわれそして最後に、脱水素並びに生じた
水素の選択的酸化が同様に行われる第二の反応器に案内される。ヨーロッパ特許第０，７
９９，１６９号明細書（Ｂ１）の方法は自熱的方式で行われ、水素と酸素との顕著な発熱
反応（２）が吸熱的脱水素反応（１）を実施するのに必要とされるエネルギーを供給する
。
【０００７】
　更に例えば国際特許出願公開第９６／３３１５０号明細書にはパラフィン混合物を最初
に第一段階で脱水素し、次いで酸素を添加し、その際に少なくとも一つの第二段階におい
てその酸素を脱水素の際に放出される水素と反応させて水蒸気を得る方法が開示されてい
る。得られる生成物の少なくとも一部の流れは、未だ転化されていないパラフィンを脱水
するために第二脱水素段階に付される。即ち第一段階に一部の流れを戻すことが提案され
ている。
【０００８】
　これら両方の方法の欠点は酸素の添加および水素の発熱的酸化が非常に高い温度をもた
らし、これが下流での接触的脱水素反応の選択率を低減させることである。これは第一段
階において特に等温的に行われる脱水素の場合である。何故ならば第一段階で実施される
断熱的水素化の場合には、触媒床で生じる温度低下が等温的脱水素の場合の供給温度より
もＳＨＣ段階に対して低い供給温度をもたらすからである。
【０００９】
　水素酸化のための過剰加熱の問題は、選択的水素酸化の前に中間冷却を行うことによっ
て第二触媒床の入口の温度を低下させることによって解決できる。米国特許第４，５９９
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，４７１号明細書においては、例えば間接的にまたは直接的に実施できるかゝる中間冷却
を提案している。直接冷却は窒素、ヘリウム等の不活性ガスによってまたは水蒸気によっ
て実施することができる。
【００１０】
　しかしながら間接冷却による温度制御は不利である。何故ならば堅固に取り付けられた
熱交換器を必要とし、このことが触媒床再生のための特別な温度制御を許容しないかまた
は熱交換器の周期的な切り離し用設備を必要とし、例えば追加的な弁によって閉鎖できる
バイパスを必要とする。しかしながらこの配置には、大きいパイプ断面および水素化のた
めの約５００～６５０℃の高い運転温度を伴うので極めて多大な費用が掛かる。
【００１１】
　不活性ガスによる直接冷却は、生成物を別に処理するために費用の掛かる方法段階によ
って生成物から不活性ガスを分離しなければならないので不利である。水蒸気による直接
冷却は、上記の反応において水蒸気が不活性でなくそして冷却によって特定の水蒸気－炭
化水素－比が冷却に依存して調整されるので不利である。それ故に強く冷却する場合に水
蒸気の量が著しく増加し、このことが、必要とされる構造物規模および炭化水素の不所望
の水蒸気改質の蓋然性が増加することにより方法にとってマイナスに作用する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　それ故に本発明の課題は、脱水素化し、それに続いて水素酸化およびさらなる脱水素す
る方法において、該水素酸化の前に中間流の直接冷却を可能とし、その際に一方において
は生成物の処理の際に冷却媒体を簡単に分離することを可能としそしてもう一方において
は冷却媒体が後続の脱水素に悪い影響を及ぼさない上記方法を提供することである。
【００１３】
　この課題は本発明によって以下に説明する技術的手段で解決される：
・　第一段階において、炭化水素、特にアルカン類を含有し、水蒸気を含有していてもよ
く実質的に酸素を含有しない混合物を、通常の脱水条件を示す第一の触媒床に連続方式で
導き；
・　次に、主としてアルカン類、アルケン類、水蒸気、水素および副生成物よりなる、第
一段階で得られた反応混合物を液状の水または水蒸気および酸素含有ガスと混合し；そし
て
・　次いで第二段階において、こうして得られる反応混合物を、水素酸化および炭化水素
の別の脱水素のための別の触媒床に連続方式で案内する。
【００１４】
　本発明の一つの実施態様においては、第一の触媒床を加熱しそして特にほぼ等温の方式
で運転し、その際に装置は米国特許第５，２３５，１２１号明細書に記載された構造に類
似している。
【００１５】
　選択的水素酸化以前に液状の水および水蒸気を添加することが、最適温度および気相中
の意図するＨ２Ｏ／炭化水素－比を同時におよび無関係に調整することを可能とし、完全
に蒸発される導入された液状水の蒸発熱が温度調整のために重要な役割を果たしている。
水蒸気は別の方法段階において凝縮によって容易に分離できる。気相においてＨ２Ｏ／炭
化水素－比を意図的に調整することによって、方法に不利益な水蒸気量が回避され、特に
炭化水素の水蒸気改質または多過ぎる水蒸気から得られるガスの多過ぎる体積のガス流ま
たは少な過ぎるガス量の場合には、多過ぎる炭化水素沈着物または反応性ガス中の高過ぎ
る水素分圧の発生が回避される。
【００１６】
　本発明の別の一つの実施態様は、第二段階から得られる反応混合物に酸素含有ガスを混
入しそして得られる反応混合物を連続方式で少なくとも一つの第三段階において他の触媒
床に導き、その際に第三段階の触媒床が上述の方法段階におけるのと類似のまたは同じ触
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媒材料を含有している。これは、生成物に不利な酸素濃度を最小限にするために個々の段
階で酸素を段階的に添加することを可能とする。
【００１７】
　別の一つの本発明の実施態様においては、触媒として第一段階の触媒床のために任意の
通例の脱水素用触媒を使用する。第二触媒床および場合によっては他の触媒床のためには
、脱水素反応を活性化するだけでなくＳＨＣも活性化する脱水素触媒を使用することがで
きる。
【００１８】
　これらには例えば適当な担体材料、例えばＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、ゼオライ
ト、ハイドロタルサイト、ＣａＡｌ２Ｏ４、ＺｎＡｌ２Ｏ４、ＭｇＡｌ２Ｏ４またはこれ
らの混合物に担持された貴金属含有触媒である。上記の材料には他の成分、例えば周期律
表の第IV族Aの元素または第I族Aの元素が微量混入されていてもよいが、遷移金属酸化物
をベースとする脱水素触媒、例えばFe2O3, Cr2O3, MoO3 またはV2O5 も本発明において使
用できる。
【００１９】
　本発明の他の一つの実施態様においては、あらゆる任意の段階のために、特に第二およ
び場合によっては他の段階のために、ＰｔおよびＳｎを含有する触媒を実質的にアルミナ
ートを含有する担体、特にＺｎ－アルミナートを含有する担体に担持させて使用する。
【００２０】
　本発明の一つの別の実施態様においては、第二段階および場合によっては別の段階の触
媒床の触媒として、水素酸化の際に脱水素触媒の選択率よりも良好な選択率を有する水素
酸化用の特別な触媒を脱水素化触媒と一緒に使用する。
【００２１】
　本発明の更に別の実施態様においては、反応混合物を第二段階の後に、第三段階の別の
触媒床に案内する前に冷却する。別の段階を使用する場合には、かゝる中間冷却を二つの
段階の間に行うことができる。この冷却は間接的に行うことができそして回収した熱は、
第一段階の前に使用混合物を加熱するために利用する。従って水および水蒸気も必要な場
合には添加することができる。第二および他の段階の前の冷却は、副反応の反応速度を酸
素を添加する際に遅くさせるという利益をもたらす。従って選択率の向上が達成される。
【００２２】
　本発明の更に別の一つの実施態様においては酸素含有ガスは酸素リッチの空気、例えば
９０～９５％の酸素含有量の空気を使用する。これによって空気を添加するのに比較して
装置が小さくてもすむ。他方、空気の混入が炭化水素の分圧を低下させそして平衡転化率
を増加させるという長所を有しており、また空気は安価でもある。
【００２３】
　本発明の別の一つの実施態様においては、第二段階または他の段階で添加される酸素含
有ガスの量はそれぞれの上流の触媒床の出口で測定される温度または最後の触媒床の出口
温度によって制御される。
【００２４】
　本発明を二つの実施例によって具体的に説明する。図１は中間冷却手段を有する三段階
で実施される本発明の方法を図示しており、図２は二段階で実施する本発明の方法を図示
している。 
【００２５】
　図１：
　プロパンおよび水蒸気よりなる供給混合物（１）を５５０℃の温度を得るために気相－
気相熱交換器（２）において加熱する。加熱された供給混合物（３）をプロパンの一部が
反応してプロペンをもたらす脱水素段階（４）に導入する。加熱によって脱水素段階（４
）の出口の温度を５７０℃に調整する。反応混合物（５）に水と水蒸気との規定の混合物
（６）を添加し、該混合物（７）を５１０℃に冷却しそして水蒸気と炭化水素との比を脱
水素段階（８）において正確に調節する。
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【００２６】
　混合物（７）を脱水素段階（８）に導入しそして、この段階の触媒床に導入する直前に
酸素リッチ空気（９）を計量供給する。こうして得られる生成物混合物（１０）は５９０
℃の温度を有しそしてその熱のある一部は気相－気相熱交換器（２）において供給混合物
（１）に伝達される。生成物混合物（１１）は５１０℃の温度で上記熱交換器（２）を離
れそして脱水素段階（１２）に導かれる。その際に酸素リッチ空気（１３）は上記段階の
触媒床の直前で添加される。得られる生成物ガス（１４）は処理するために下流の装置に
供給される。通例の脱水素触媒が全ての脱水素段階で使用されている。
図２：
　プロパンおよび水蒸気よりなる供給混合物（１）は、プロパンの一部が反応してプロピ
レンをもたらす脱水素段階（４）に供給される。液状の水（１５）および水蒸気（１６）
がこの反応混合物（５）に添加され、それによって脱水素段階（８）における水蒸気／炭
化水素－比を意図的に調整する。この混合物（７）を脱水素段階（８）に導入し、触媒床
に導入する直前に酸素リッチ空気（９）を計量供給する。得られる生成物混合物（１０）
を後処理のために下流の装置に導入する。通例の脱水素触媒を両方の脱水素段階において
使用する。 
【００２７】
　図２に示した実施態様を更に詳細に説明するために二つの計算例を使用する。副反応か
らのガス成分または不純物、例えばCO2、 CH4、 N2 を“他のもの”と称する。
【００２８】
【表１】

【００２９】
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【表２】

【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】図１は中間冷却手段を有する三段階で実施される本発明の方法の一つの実施態様
を図示するフローシートである。
【図２】図２は二段階で実施する本発明の方法の一つの実施態様を図示するフローシート
である。
【符号の説明】
【００３１】
　１　　供給混合物
　２　　ガス／ガス熱交換器
　３　　加熱された供給混合物
　４　　脱水素段階
　５　　反応混合物
　６　　水／水蒸気－混合物
　７　　混合物
　８　　脱水素段階
　９　　酸素リッチ空気
１０　　生成物混合物
１１　　生成物混合物
１２　　脱水素段階
１３　　酸素リッチ空気
１４　　生成物ガス
１５　　水
１６　　水蒸気
１７　　生成物混合物 
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