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《解 説≫

最新の活性白土技術

一石油精製に用いられる活性白土一
笹川和則，室井高城

エヌ・イー ケムキヤツト株式会社化学触媒事業部

活性白土iま固体酸を持つことから固体酸の触媒特性であるアルキル化を利用した脱オレフイ

ン反応や多孔質であることにより着色成分の吸着剤として従来から石油精製プロセスで用いられ

てきた。しかし，従来の活性白土の寿命は必ずしも満足するものではなく長寿命の活性白土が望
まれてきた。最近，原料の精選，酸処理の条件の検討などにより長寿命の活性白土が開発される

ようになった。BTX製造プロセスでは酸量の多い活性白土が長寿命であり，またキシレンプロ

セスにおいては，トランスアルキル化反応によりキシレン損失が生じるので酸量の調整された活

性白土が有効である。それらの開発された活性白土を加速寿命試験により比較した。

1．はじめに

活性白土は石油精製や石油化学の基礎原料の精製

について極めて重要な役割を果している。また，古

くは白ワインなどの精製にも用いられていたし，現

在でも食油の精製などに大量に用いられている。活

性白土が用いられている理由は，活性白土が固体酸

としての触媒機能と吸着機能を持つからである。石

油精製では主にBTX，キシレン，クメンプロセスな

どで用いられている。ここでは，これらのプロセス

において開発された最新の活性白土について述べる。

2．活性白土の国体酸触媒としての横能1〉

活性白土はモンモリロナイトなどのスメクタイト

系粘土を硫酸や塩酸などの鉱酸で処理することによ

って製造されている。スメクタイト系粘土はいわゆ

る層状化合物で内部の層はAlイオンを中心にした酸

素八面体，上下の層はケイ素イオンを中心とした酸

素四面体構造となっている。実際には内部のAlや

Mg原子の一部は低原子価のMgやCa，Liなどのアル

カリ金属に置換されたりSi原子の一部がAlに置換

されている。これらの成分は酸処理により糸外に溶

出されプレンステツド酸が形成される。これが固体

酸触媒として機能するのである。またさらにAlなど

が溶出されると多孔質な活性白土となる。ゼオライ

トと違って分子径の大きい細孔径をもつものが得ら

れる。原料中のアルカリ金属の種類や微量不純物，

酸処理の条件などにより，違った特性を持つ活性白

土が開発され市販されるようになった。

3．活性白土塔の役割2，3）

リフオーメートや分解ガソリンからBTXを製造

するには，まず溶媒抽出工程でパラフィン類が分離

されるがオレフイン成分は抽出されず芳香族中に残

留する。オレフイン留分は着色などの問題を生じる

ため蒸留塔の前工程で活性白土塔により処理されて

いる。活性白土塔は高庄ガス保安法に基づいて4年

に一度の保安検査が行なわれている。通常2基設置

され臭素価や硫酸着色規格で管理され規格値がオー

バーすれば切り替えられるが，通常2年以上の寿命

がない，また活性白土の交換に伴う作業コストや産

業廃棄物としての処理コストが活性白土の購入コス

トをはるかに上回るのでフスト的にも長寿命の活性

白土が望まれている。

4．活性白土による反応と寿命

酸処理により発現した酸点によりアルキル化や重

合反応が生じる。オレフインの除去は主としてこの

アルキル化反応によるものである。アルキル化生成

物はBTXやキシレンに溶解し白土塔から流出され，

その後の蒸留工程で除去される。副反応として異性

化やトランスアルキル化も生じる。クーキシレンの製

造プロセスではキシレンロスとなるので間邁となる。
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表1活性白土の物性
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図2 加速寿命試験装置

活性白土は固体酸であるからゼオライトなどと同じ

ように活性白土の寿命は原料中の塩基性N化合物，

硫黄化合物，重質分（C9＋アロマ）の量によって決ま

る。また，原料中のオレフイン濃度が高いと重合反

応が促進されカーボン質が生成され活性白土の細孔

を閉塞し劣化現象を示す。通常の失活時でのカーボ

ン付着量は6～10wt％である。図1に反応式を示す。

5．最新の活性白土

目的により最適な活性白土が開発されている。こ

こで比較された活性白土の物性を表1に示す。これ

らの活性白土は原料の選定と酸処理条件の最適化に

より開発されたものである。酸量，表面積，嵩比重

がそれぞれ異なっている。

6．加速寿命試験4〉

ここで述べる加速寿命試験は囲2のように行なわ

れた。用いた活性白土の量は5mlである。液流は

DownFlowで実際のLHSVよりも高LHSVで反応さ

FO．

」「
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せている。常庄で所定の温度まで昇温し，脱湿後原

料を況してから所定の圧まで加庄して行なわれた。

反応温度はオイルバスの温度で制御された。

7．BTXプロセス5〉

原料として用いられるのは改質油からのリフオー

メートまたはエチレンの熱分解副生油，コークス炉

からの租ベンゼンまたはそれらの混合物である。活

性白土の寿命は改質油からのリフオーメートで0．5

～1年，熱分解副生油で1～2年である。BTX製造

プロセスのフローを図3に示す。活性白土塔は蒸留

塔の前段に設置されている。表2の原料を用いた加

速寿命試験結果を図4に示す。反応温度は182℃，

庄は200psig，LHSVは20h‾1である。原料の臭素

価は72である。ActivatedClayBは従来のActivated

Clay Aと比較して約2倍の寿命があると推定される。
Activated ClayIiは酸量が多くまた細孔容積も表面

積も大きいためと考えられる。
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図3 BTX製造プロセスフロー
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図4 加速寿命試験結果（BTX）
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キシレンプロセスにおいてはキシレン前蒸留系お

よびキシレン異性化系の2箇所で用いられている。

フローを図5に示す。原料にはクーキシレンリッチの

混合キシレン（表3）を用いた。活性白土処理後の

臭素価の経時変化の結果を図6に示す。反応条件は
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表2 原料組成（BTX）
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Component Weight％

LightEnds O．08

Benzene 57．5

Toluene 22．4

Ethylbenzene 3．2

クーⅩylene 3．3

椚－Ⅹylene 7．5

0一Ⅹylene 3．7

Cumene O．1

N－PropylbeIIZene O．03

0ther C9■s O．06

Heavies（＞Cウ） 2．2

BromineIndex 72
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図5 キシレン製造プロセスフロー
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表3 原料組成（混合キシレンA）

ゼオ ラ イト

Compo皿e皿t W¢ight簡

Ethylbenzene O・99

クーXylene 81・64

〃卜Ⅹylene 3・73

0－Ⅹyl¢ne 2・37

Tdmethylb¢nZeneS 3・93

Methylb¢nZeneS 2・47

HeavyAromatics 4・87

BromineI爪dex 130
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図6 加速寿命試験結果〈混合キシレンA）
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温度160℃，圧力200psig，LHSV20h‾1，臭素価

は130である。図からキシレンプロセスではキシレ

ンのトランスアルキル化によるキシレンロスが閏是

となる。特に使用開始直後の初期においてトランス

アルキル化が生じ易くキシレンからトルエンが生成

してしまいキシレンロスとなってしまう。初期のキ

シレンロスを抑制する活性白土が望まれていた。抑

制されなければならない副反応は図7のようなトラ

ンスアルキル化反応である。反応温度を低温から

徐々に昇温することによりトランスアルキル化を抑

制することもできるが，熱交換器の容量によっては

十分対応できない場合がある。囲8にトルエンを含
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図8 加速寿命試験におけるトルエン生成量

（混合キシレンB）

表4 原料組成〈混合キシレンB）

さl¢

Compon¢nt Weight％

LightEnds O・39

Benzen¢ Nil

Toluene Nil

Ethylbenzene 4・5

クーⅩylene 8・2

椚－Ⅹylene 18・7

0－Ⅹylene ll．9

1，3，5－Tdmethylbenzene 3・2

1，2，4－Trimethylb¢nZene 12・7

1，2，3－Trimethylbenze皿e 3．7

1－Methyl－4－ethylb¢爪Zene 6．7

1－Methyト2－ethylbenz¢ne 3・1

1－Methy1－2－ethylbenzene 2．5

BromineIndex 697

まない混合キシレンによる試験結果を示す。原料組

成を表4に示す。酸量の多い順で寿命が永いことは

前述の通りである。しかし，脱アルキル化（トルエ

ンの生成）という点では囲8のようにActivatedClay

Bは酸量が多すぎトルエンが生成し使用できない。

この場合，酸量が少なくトルエンの生成の少ない

ActivatedClay Cが最良である。酸量が多くて寿命

が長くかつトランスアルキル化の抑えられた活性白

土が本来最適であり，このような製品の開発が望ま

れている。

9．クメンプロセス5〉

クメンはベンゼンのプロピレンによるアルキル化

により製造される。クメンはクメン法フェノール製
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造の重要な原料である。クメンは活性白土塔で不均

化反応を生じクメンロスが生じる。この場合もキシ

レン同様酸量の少ない活性白土が不均化が少なく適

切である。酸量の多い順で寿命が永いことは，BTX，

キシレンの場合と同様である。

10．水 分

通常活性白土には10％前後の水分を含有する。表

面積や酸点が多く寿命の長い活性白土ほど水分を含

みやすい。水分は細孔に取り込まれており，脱水す

ることで活性点が現れる。活性白土を塔に充填した

後，実運転前に脱水運転をする。

活性白土の含有水分量が多いと，特にキシレンの

精製に用いる場合に問題となる。脱水運転の際に多

量の水分が系内に流れると，油分の白濁や蒸留塔で

の庄変動により運転が困難となる。そこでこの水分

値を5％程度に抑えた活性白土が新たに開発されて

いる。低水分の活性白土には保管中の水分吸収を防

ぐ特別の包装仕様が適用される。

11．おわりに

目的に応じた活性白土が開発され用いられるよう

になった。活性白土は天然物が原料であるが，処理

方法に触媒設計の概念が取り入れられ酸強度，細孔

径などの制御が行われるようになった。さらなる長

寿命活性白土の開発と応用技術の向上を期待したい。
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