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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒または吸着剤の固体粒子の多孔に硫黄を組み込む方法であって、純粋であるか、ま
たは水素または窒素中で希釈されている硫化水素の存在下でオフサイトで実施し、少なく
とも１つの加熱されない振動らせんコイルを含む硫黄組み込み帯域で、前記粒子を上昇ま
たは下降させ、その際、前記粒子を温度プロファイルに掛ける方法。
【請求項２】
　経路の末端で、前記粒子を冷却剤により冷却する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記粒子を、前記粒子の運動方向へと上昇するか、低下する温度プロファイルに掛ける
、請求項１または２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４】
　前記温度が２０～５００℃である、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記温度が２０～２５０℃である、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　金属のコバルト、モリブデン、ニッケルおよびタングステンの少なくともいずれか１種
を含有する触媒または吸着剤の硫化に適用される、請求項１～５のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項７】



(2) JP 5202728 B2 2013.6.5

10

20

30

40

50

　少なくとも銅、銀または金を含有する触媒または吸着剤の硫化に適用される、請求項１
～６のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、加熱可能または加熱不可能な振動上昇型または下降型反応器中、純粋である
か、または水素または窒素中で希釈されている硫化水素の存在下で、触媒または吸着剤の
粒子をオフサイト(off-site)で硫化または予備硫化する方法に関する。
【０００２】
　本発明はまた、炭化水素を変換するための触媒または吸着剤の固体粒子の多孔に硫黄を
組み込む方法に関し、この際、前記方法をオフサイトで、純粋であるか、または水素もし
くは窒素で希釈されている硫化水素の存在下で実施し、この方法では、少なくとも１つの
振動らせんコイルを含む硫黄組み込み帯域で、前記粒子を上昇または下降させて、粒子を
温度プロファイルに掛ける。
【０００３】
　有利には、コイルは、本質的に管の形状であるので、その管は、本質的に垂直で、少な
くとも２つの巻回部を含み、前記粒子は、前記コイル中での経路の大部分にわたって温度
プロファイルに掛けられ、前記粒子は、その経路の少なくとも一部分にわたって少なくと
も１種の流体と接触する。
【０００４】
　通常、粒子を、粒子の運動方向にへと上昇または低下する温度プロファイルに掛ける。
【０００５】
　有利には、経路の終点で、粒子を冷却剤により冷却する。
【０００６】
　本発明による方法では、温度は有利には、２０～５００℃、好ましくは２０～２５０℃
である。
【０００７】
　方法の有利な実行は、金属のコバルト、モリブデン、ニッケルおよびタングステンの少
なくともいずれか１種を含有する触媒または吸着剤の硫化または少なくとも銅、銀または
金を含有する触媒または吸着剤の硫化である。
【０００８】
　有利な実施形態は、コイルを加熱せず、反応の発熱性が、粒子の加熱を実質的に可能に
する実施形態である。
【０００９】
　本発明の実行を可能にする装置は、有利には、本質的に管の形状である金属コイルまた
は扁平な形状の金属コイルを含む。
【背景技術】
【００１０】
　本発明は、硫化／予備硫化の原理に関する貴重な情報を提供している特許文献１に詳細
には記載されている操作条件を用いる触媒または吸着剤の硫化または予備硫化に関する。
【００１１】
　触媒が新しい場合か、または触媒の再生が終了して、それを再使用する前に、炭化水素
を精製および／または水素化変換するためのある種の触媒の組成に入っている金属の硫化
（通常、「予備硫化」と称される）を開始することが往々にして望ましい。また同様に、
ある種の分野では、金属を含有するある種の吸着剤の硫化／予備硫化を実施することが望
ましい。
【００１２】
　この場合、上述の特許文献１に詳細に説明されている通り、精製反応において、例えば
、使用前に硫黄含分を低下させるか、または他の特性を改善することが推奨され得る様々
な石油留分を水素化処理または水素化脱硫または水素化分解する反応において、新しいか
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、または再生された触媒を使用するためには、これらの触媒を予備硫化することが望まし
いことが想起されるであろう。触媒を予備硫化することが往々にして有利でもある改質、
水素化、脱水素化の反応も挙げられる。
【００１３】
　このような反応（特には、水素化処理）を通常、水素の存在下、１００～４００℃、例
えば、５～２００バールの圧力、０．１～１０の体積流量（触媒１ｍ３当たりおよび１時
間当たりの液体注入供給原料のｍ３で表して）で実施するが、これらの操作条件はそれに
限定されない。
【００１４】
　例えば、精製反応で使用される触媒は、基材、例えば、アルミナまたはアルミナ混合物
（特許文献２）または少なくとも１種の金属もしくは半金属の酸化物をベースとする任意
の他の適切な基材を含有してよく、この際、この、またはこれらの基材混合物は少なくと
も部分的に非晶質形態または結晶形態（例えば、ゼオライト）であってよく、触媒はまた
、周期表のＩＶＢ、ＶＢ、ＶＩＢ、ＶＩＩＢ、ＶＩＩＩＢ、ＩＢ、ＩＩＢ族または周期表
の他の族の少なくとも１種の活性金属０．１～３０％を含有してよい。
【００１５】
　新しくても、再生されていても、精製、水素化精製または石油化学で使用される触媒の
金属は、酸化形態であることが最も多い。しかしながら、これらの触媒の金属は硫化され
ているか、または少なくとも部分的に硫化された形態でのみ活性または高性能であること
が多いので、精製者または石油化学者は、その実行前に、触媒を硫化させることが必要で
ある。
【００１６】
　したがって、先行技術では、使用前に、新しいか、または再生された触媒を通常、硫化
または予備硫化に掛ける。この硫化／予備硫化により、触媒に、例えば、式（存在する金
属に対して）：ＭｏＳ２、ＷＳ２、Ｃｏ９Ｓ８およびＮｉ３Ｓ２の硫黄の量をベースに算
出して、硫黄の化学量論的量の約５０～１１０％を包含させることができる。
【００１７】
　この硫化（予備硫化）を、少なくとも１種の硫化剤により実施する。様々な硫化剤、例
えば、好ましくは水素の存在下、場合によっては気体の炭化水素の存在下の硫化水素（Ｈ

２Ｓ）（特許文献２）または水素の存在下で分解してＨ２Ｓになり得る任意の他の生成物
、硫化炭素ＣＳ２、多硫化物（有機、特に、多硫化ブチル、オクチル、ノニルおよびドデ
シル）、硫化ジメチル（ＤＭＳ）および二硫化ジメチル（ＤＭＤＳ）などの硫化物または
二硫化物、硫黄の酸化化合物、ジメチルスルホキシド、スルホランなどを使用することが
できる。硫化（または予備硫化）を、温度段階により実施することができる（特許文献３
）
　硫化／予備硫化のある種の方法では、水素の存在は、少なくとも予備硫化の開始時には
不要であることを特記する。したがって、本出願人の特許文献４は、水素の不在下で、必
要な化学量論的レベルまたは非化学量論的レベルで少なくとも１種の硫化剤を新しいか、
または再生された触媒の多孔にエクスサイチュ(ex-situ)で組み込むことを可能にする方
法に関する。こうして、その開始時に、水素の存在下で触媒を活性化反応にオンサイト(o
n-site)（「インサイチュ」(in-situ)）で掛けて、反応に対して活性な硫化物の形成を可
能にする。
【００１８】
　遷移金属を含有する他のタイプの触媒または吸着剤は、使用前に硫黄を加えて、それら
に最適な触媒特性または最適な吸着特性を付与することを必要とする。
【００１９】
　ガソリンを接触改質または選択水素化するための反応に関する特許文献５または２００
３年４月３日の特許文献６では、触媒の活性を弱めることが時には適切である。例えば、
反応器が損傷を受けるほど進行することさえある、新しいか、または再生された触媒を始
動する間の熱暴走を誘発し得るような点において、芳香族化合物を水素化するために非常
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に活性で、活性過ぎることさえあるニッケルを含有する触媒の場合が挙げられるであろう
。したがって、これらの暴走を回避することができるようにする不活性化処理を開始する
ことが必要である。これは通常、新しいか、または再生された触媒に存在するニッケルの
最も有毒な活性部位の力を硫黄により不可逆的に減ずること～なる。したがって、より詳
細には、ニッケルベースの水素化触媒に関して初めにすべきことは、第１段階で、反応器
中で金属酸化物を水素で還元し（「インサイチュ」）、次いで、上記の欠点に対処するた
めに、第２段階で、触媒重量に対して０．１～５重量％の硫黄と一般に決定される量の硫
黄を導入することにより、触媒の活性をインサイチュで低減することである。
【００２０】
　ガソリンの接触改質に適用する場合、白金およびレニウムをベースとする触媒もまた、
選択的に硫化して、レニウムの水素化分解（クラッキング）活性を低減すべきであり、こ
れは、硫黄約０．０５～０．１重量％を設定することを可能にする硫化により実施する。
【００２１】
　吸着剤に関しては、例えば、特許文献７を参照することができ、これは、固体への吸着
により天然ガスおよび／または液体中に存在する水銀を除去する方法を記載している。あ
る種の金属、特には金、銀および銅は、水銀と共にアマルガムを形成し、これらの金属の
うちの一部を含有する吸着剤により水銀を抽出する可能性をもたらしていることが知られ
ている。使用されている金属が硫化物の状態にある場合、これらの吸着剤物質は、非常に
有効であることが判明している。
【００２２】
　吸着技術に関して、ガスまたは液体中に存在する水銀を除去するための吸着物質を記載
している特許文献８が参照されるが、これらの新しい物質は、基材および硫化物の状態の
銅を含む。同様に、特許文献９は、有機多硫化物で硫化されている銅ベースの吸着剤を記
載している。また、水銀の吸着物質が、元素の硫黄を組み込まれることにより硫化されて
いる銅（ＣｕＯまたはＣｕ２Ｏの形態）もまた含有する特許文献１０および特許文献１１
も参照される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２３】
【特許文献１】欧州特許出願公開第７８５０２２号明細書
【特許文献２】米国特許第４３３４９８２号明細書
【特許文献３】欧州特許第６４４２９号明細書
【特許文献４】欧州特許第１３０８５０号明細書
【特許文献５】欧州特許第４６６５６８号明細書
【特許文献６】フランス特許出願第０５４７０号明細書
【特許文献７】米国特許第４０９４７７７号明細書
【特許文献８】欧州特許第１０７５８２号明細書
【特許文献９】米国特許第４９０２６６２号明細書
【特許文献１０】米国特許第５３５０７２８号明細書
【特許文献１１】米国特許第５２４５１０６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２４】
　本発明の目的は、上記従来技術の課題を解決した触媒または吸着剤の固体粒子を硫化ま
たは予備硫化する方法およびこれを実施するための装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２５】
　発明の概念
　本発明では、２つの必須の方法を組み合わせて適用する：
（１）「オフサイト」（エクスサイチュ）硫化／予備硫化
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（２）　本質的に垂直で、管の形状で、かつ振動する「上昇」または「下降」型硫化／予
備硫化反応器の使用。
【００２６】
　第１のポイント（オフサイト）に関する先行技術
　以前には、硫化／予備硫化は、インサイチュで、即ち、触媒または吸着剤が使用される
精製反応帯域もしくは吸着帯域で、または反応器の直近で（「インサイチュ」と任意に記
載される）、即ち、反応器の頂部で、またはこれらの反応器と多少は直接的に連絡してい
る帯域で実施され、反応器自体またはこれらの反応器の付属部の操作条件により少なくと
も部分的に強要される操作条件（温度、圧力などの）下での実行を必要とした。
【００２７】
　第２のポイントに関する先行技術
　触媒または吸着剤の粒子を硫化／予備硫化する反応はまた、固定床で、または、例えば
、ＷＯ９８／０６４９３号パンフレットに例示されている通りの圧縮床の形態もしくは運
動床の形態またはその他に、ロータリーキルン中の粒子の回転床の形態（本出願人のフラ
ンス特許第２６４９６２３号明細書を参照されたい）の固体触媒または吸着剤粒子が動く
帯域で実施された。
【００２８】
　これらの様々な実施を下記で説明する。
【００２９】
　欧州特許第０６１２５６１号明細書は、ジュール効果により加熱される本発明で使用さ
れるコイルを含む装置を記載している。
【００３０】
　本発明
　したがって本発明は、加熱されるか、または加熱されない上昇型または下降型の本質的
に管状で垂直な振動反応器中、純粋であるか、または水素もしくは窒素中で希釈された硫
化／予備硫化剤としての硫化水素の存在下で、触媒または吸着剤の粒子をオフサイトで硫
化または予備硫化する方法に関する。
【００３１】
　第１のポイント（オフサイト）に関する本発明
　先行技術では、このような硫化または予備硫化をインサイチュまたはエクスサイチュ（
オフサイト）で実施する。現在、触媒の再生は、一般に、工業用プランから離れた触媒再
生の専門家の所で、したがってオフサイトで徐々に行われている。しかしながら、すぐに
使用できる製品を精製者に返還するために、オフサイト硫化を考えることも合理的である
と思われる。このことは、本出願人の欧州特許第１３０８５０号明細書または有機多硫化
物タイプの硫化物化合物を触媒物質に組み込む米国特許第４５３０９１７号明細書（欧州
特許第１８１２５４号明細書または米国特許第４７１９１９５号明細書も参照されたい）
に記載の方法を可能にしたものである。触媒を精製所に、または任意の他のプラントに送
達して、そこで予備調節して、活性化させる。精製者または任意の他のユーザーは、含有
される金属上で硫黄が反応するように水素の存在下で、この触媒を活性化させ（詳細には
、水素化処理のために）、次いで、処理される供給原料の注入により炭化水素を精製また
は保存するための反応を開始するだけでよい。
【００３２】
　本出願人の欧州特許第７０７８９０号明細書では、硫化剤は、水素での処理および酸化
不活性化を伴う元素の硫黄もしくはＨ２Ｓまたは上記で挙げられた有機多硫化物のいずれ
かであり、この際、これらの２つの段階（水素での処理および不活性化）を一緒に実施す
ることができる。本出願人の欧州特許第７８５０２２号明細書では、運動床中、硫黄およ
び水素を含有する化合物の存在下で、上記の予備硫化を実施する。本出願人の技術では、
触媒の予備硫化を、「エクスサイチュ」で行う。
【００３３】
　本発明の第１の態様は、触媒または吸着剤の硫化／予備硫化を「オフサイト」で、即ち
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、石油供給原料の変換または水素化変換の処理のために触媒が使用される所とは別の所で
実施する態様である。この特別な形態により、多くの利点が得られる。それというのも特
に、ユニットに添加される触媒は既に必要量の硫黄を含有するが、しかしまた、既にさら
に活性化されていて、活性な触媒として使用する準備が既にできているためである。この
特別な形態により、開始方法がかなり簡略化するので、精製所において、ユーザーの触媒
ユニット当たりの貴重な時間が増加する。
【００３４】
　オフサイト硫化はまた、他の種類の決定的な利点も有し得る。一部の場合には、触媒ま
たは吸着剤を含有する反応器中ではこれを実施することができないであろうために、オフ
サイトでしか実施することができない。実際に、これらの硫化反応は、触媒反応または吸
着反応を実施する反応器中では生じさせることができない操作条件、詳細には例えば温度
条件を必要とすることがある。
【００３５】
　例えば、水銀の除去に関して上述した米国特許第５３５０７２８号明細書中で指摘され
た非常に特殊な条件を特記することができる。吸着物質に銅、続いて銀を組み込み、次い
で、これをか焼する。続いて、有機溶液中で希釈されているか、またはそこに懸濁してい
る硫黄粉末を使用して、金属（銅はＣｕＯまたはＣｕ２Ｏの形態、銀は．．）の硫化を開
始し、次いで、１５０℃で乾燥させる。これらは、水銀吸着反応器で実施するには困難で
あろう操作条件である。
【００３６】
　第２のポイントに関する本発明（振動帯域の使用）
　本発明の他の態様は、この硫化を好ましくは、運動中の触媒で、硫黄組み込み帯域で行
う態様である。したがって、触媒が運動していて、固定床中にはない間に、活性化反応が
生じる。
【００３７】
　実際に、固定床で起こり得る問題は、触媒が必要な化学量論に対して不十分な量の硫黄
に遭遇している帯域を作る作用を有する優先経路の存在である。また、固定床で起こり得
る別の問題は、発熱硫化反応により形成される熱量を排出するのが比較的困難であること
である。触媒の連続的な混合は、これら２つの目的に対して有利である。したがって手順
を、運動している触媒床で行う。
【００３８】
　先行技術では、例えば、重力により固体が管または環にそって徐々に落下する下降型の
床または高速ガス流により固体が上昇する流動床または運動床または他に、触媒がベルト
炉もしくはロータリーキルン中で循環する床を使用することができる。床は場合によって
、膨張床または沸騰床であってもよい。
【００３９】
　これらの触媒または吸着剤は、例えば、周期表のＩＶＢ、ＶＢ、ＶＩＢ、ＶＩＩＢ、Ｖ
ＩＩＩＢ、ＩＢ、ＩＩＢ族のものなどの硫化することができる金属を含有する。
【００４０】
　硫化／予備硫化方法における先行技術の運動性反応器の詳細な説明
　このように、本発明では、予備硫化または硫化方法を、エクスサイチュ（オフサイト）
で実施し、その際、このオフサイト態様を、触媒または吸着剤の粒子の上昇または下降運
動の技術と組み合わせる（下記を参照されたい）。
【００４１】
　先行技術では、以前は固定床で実施されることが多かったこの硫化または予備硫化を、
今や代わりに、ＷＯ９８／０６４９３号パンフレットに示されている通りの固定床を使用
するよりも有効である運動床で実施する。例えば、この特許ＷＯ９８／０６４９３号パン
フレットでは、流動床タイプの硫化／予備硫化帯域を、格子により支持される膨張床と共
に使用する。触媒をこの帯域に導入し、流動ガスを注入して、触媒の粒子床の膨張を生じ
させる。
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【００４２】
　運動床の他のタイプは、フランス特許第２６４９６２３号明細書に記載されており、触
媒粒子の硫化／予備硫化のためにも使用される。この場合、これは、「Ｌｏｕｉｓｖｉｌ
ｌｅ」ロータリーキルンと称される装置である。ウォームねじにより触媒をこの炉に導入
し、環の内壁に位置している熱蒸気管と接触させる。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】振動している上昇タイプの反応器の側面図である。
【図２】熱電対を有するチューブ状螺旋コイルの横断面図である。
【図３】熱電対を有する扁平状螺旋コイルの横断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００４４】
　本発明による硫化／予備硫化帯域の詳細な説明
　本発明は、本質的に管の形状の少なくとも１つの金属製振動らせんコイル中で触媒また
は吸着剤の粉末化粒子を上昇または下降させ、それらを、その経路の大部分にわたって温
度プロファイルに掛け、かつそれらを、その経路の少なくとも一部分にわたって少なくと
も１種の流体と接触させることからなる方法において、触媒または吸着剤の粉末化粒子を
硫化または予備硫化することに関する。
【００４５】
　コイルは、本質的に管の形状であるか、閉鎖されたトラフまたは上下２枚のプレートな
どの扁平な形状である。
【００４６】
　対照的に、硫化反応の発熱性は、粒子を加熱することを本質的に可能にする。また、本
発明の有利な実施形態では、本発明による装置は加熱されない。対照してみると、これを
、反応の進行により生じる熱を分散させるように、絶縁材料により多少とも断熱すること
ができる。粒子の温度は、生じた熱量の結果であり、それ自体が、反応性固体およびガス
の流速に左右され、熱量は外部へと交換される。
【００４７】
　フランス特許第２７８０３１６号明細書は、コイルの巻回部が浸かっている冷却剤との
間接的な接触により、または固体粒子の循環方向に対して並流もしくは逆流でコイル内部
を循環している少なくとも１種のガスとの直接的な接触により、熱交換が生じる振動らせ
んコイルを含む装置を記載している。この場合、本発明はまた、この種の装置を用いて、
本質的に管の形状である少なくとも１つの振動らせんコイル内を上昇する触媒および／ま
たは吸着剤固体粒子の処理を実施することを可能にするが、その際、前記粒子を、その経
路の大部分にわたって温度プロファイル（加熱または冷却）に掛け、前記粒子を、その経
路の少なくとも一部分にわたって少なくとも１種の流体と接触させる。触媒または吸着剤
の固体粒子の場合、前記流体は好ましくは、反応性のガスである。しかしながらまた、固
体の触媒または吸着剤粒子を下方へ運動させることにより、この種の装置を使用すること
も可能である。
【００４８】
　上方へ運動させる場合、触媒または吸着剤の固体粒子の上方への上昇を伴う振動らせん
コイルは図１で示される。例えば、２個の不平衡モーター（１）により振動するドラムに
、コイルは巻かれている。固体粒子の投入をホース（２）によりコイルの底部で実施し、
その排出は、ホース（３）を介して頂部で行う。反応ガスの投入はホース（４）を介して
行い、排出はホース（５）を介して行う。管に沿って散在させた熱電対により、製品（６
）の温度を正確に監視することができる。
【００４９】
　本発明による方法は、少なくとも１個のコイルを含む少なくとも１つの振動らせん運搬
装置に触媒または吸着剤粒子を送り、次いで、それらをその経路の少なくとも一部分で、
好ましくはその経路の大部分（半分より長く）で、温度プロファイルに掛け、その経路の
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少なくとも一部分で、少なくとも１種の流体（硫黄含有化合物を含むガス）と接触させる
ことからなる。流体を、振動らせん運搬装置の少なくとも１つのポイントで導入し、また
、少なくとも１つのポイントで抜き出す。また、複数の注入および引き抜きポイントが存
在するのも有利であり得る。例えば、各コイルに、注入および引き抜きポイントを設ける
ことも可能である。図１は、４本の導入ホースおよび４本の引き抜きホースを備えた中間
例を示している。
【００５０】
　この配置により、製造の成功に重要な条件である温度を厳密に監視することができる。
図示によると、図１は、９個の熱電対が設置されていることを示し、図２および３は、コ
イル上でのこれらの熱電対の位置を示している。熱電対の数は制限的ではない。図２は、
熱電対を備えた管状らせんコイルの断面であり、図３は、熱電対を備えた扁平トラフを伴
うらせんコイルの断面である。
【００５１】
　温度は通常、２０～１０００℃、有利には、２０～５００℃、好ましくは２０～２５０
℃であり、先行技術の硫化方法の温度条件を適用することができる。
【００５２】
　本発明では、好ましくは粒子の運動方向へと上昇または低下する異なる温度の帯域に通
過させることにより、粒子をその経路で温度プロファイルに掛ける。実施例は、特にジュ
ール効果により加熱される振動らせんコイルを用いる方法により認められるこの実施形態
を説明している。
【００５３】
　また、最終冷却帯域（粒子が流れる方向で）を配置することが有利である。
【００５４】
　粒子の前進速度は、０．０５～０．５ｍ／秒、好ましくは０．１～０．４ｍ／秒、また
は他にも０．１～０．３ｍ／秒である。１時間当たりの粒子の質量流量は一般に、１ｋｇ
／時～５０ｔ／時、好ましくは５ｋｇ／時～１０ｔ／時、より好ましくは１０～１０００
ｋｇ／時である。
【００５５】
　硫黄含有化合物は、Ｈ２Ｓであり、これは、純粋であっても、Ｈ２またはＮ２により希
釈されていてもよい。
【００５６】
　本方法は、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｎｉおよび／またはＷを含有する触媒または吸着剤の硫化に、
さらに、Ｃｕ、ＡｇまたはＡｕを含有する触媒または吸着剤に特に良く適合する。
【００５７】
　さて、下方運動の場合、原理は本質的に、上方運動の場合と同様である。本発明による
方法では、振動らせん運搬装置中での触媒粒子の通過は、上方または下方モードで行うこ
とができる。したがって、これらの触媒粒子を上昇または下降させるように触媒粒子に施
与される力の結果が算出される振動駆動らせん運搬装置により、方法を実行する。
【００５８】
　前記触媒または吸着剤の処理は、連続的または間欠的に実施することができる。
【００５９】
　下記の操作条件により、この記載を完了することができるが、この際、これらの指示は
、非限定的な例として提供されている。
【００６０】
　らせん運搬装置または場合によって、運搬装置は、それらが直列で、または並列で、幾
つかが存在する場合、少なくとも１個のコイルを含み、触媒粒子の下降または上昇に必要
な振動をもたらすように設計されている系が設置されている中空ドラムに巻かれている。
コイル中を動く粒子に付与される加速は、垂直成分および水平成分を含む。水平成分の向
きに応じて、粒子は上昇または落下し、粒子の変位速度は、振動の水平成分と相関してい
る。
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【００６１】
　らせん運搬装置を、ジュール効果によりコイルの一定の巻回部を例えば、２０～１００
０℃の温度に加熱することにより特徴付けることができる（使用される温度は実際に、硫
化／予備硫化反応に必要な条件に左右される）。直接的な結果に関して、ジュール効果は
、コイル内部での熱の発生を有する。したがってこれにより、冷却剤による間接的な加熱
またはコイル中に循環している反応性もしくは非反応性のガスによる直接的な加熱よりも
、コイル内の温度の制御に関して、より大きな柔軟性を得ることができる。
【００６２】
　対照的に、本発明による硫化方法の一部の場合には、低温を維持することが有利である
ことがある。しかしながら、通常の硫化反応の高い発熱性を考慮すると、断熱反応器また
は外部交換から十分には絶縁されていない反応器において低温を維持することは困難であ
ることが判明し得る。この特殊な場合には、高い熱交換特性を付与するその体積に比して
大きな外部金属表面積を考慮すると、らせん運搬装置が有利であり得る。
【００６３】
　管が上下２枚のプレートなどの扁平な形状または閉鎖トラフ形状を有する場合に、この
ことは特に当てはまり、その際、扁平な下位形状が、粒子と壁との大きな接触面積には、
したがって、良好な熱交換には好ましい。
【００６４】
　加熱らせん運搬装置の場合、本発明による方法の特定の実行は、経路の終点での、即ち
、コイルの上方または下方末端（上昇運動であるか、または下降運動であるかによる）で
の固体粒子の冷却を含み得る。前記末端を冷却剤と間接的に接触させることにより、この
冷却を実施する。前記流体は、水であってよい。ジュール効果によりコイルの少なくとも
１つの巻回部を加熱することとは独立に、または独立せずに、前記粒子の経路の少なくと
も一部分にわたっての固体粒子と少なくとも１種の流体との接触を、前記粒子の経路に沿
って連続して複数回行うことができる。前記流体は、固体粒子の循環に対して並流もしく
は逆流で循環する。
【００６５】
　本発明の特定の実行による方法は、本質的に円形形状である管からなる少なくとも１つ
の振動らせんコイルの使用を含む。図２および図３は、断面で示されているこの種類の管
を図示しており、加えて電熱対の可能な位置を示している。例えば金属製の前記コイルは
、少なくとも２つの巻回部を含み、例えば、本質的に垂直な軸にらせんに沿って金属管を
整形することにより得ることができる。中心のドラムにより、コイルにより形成されてい
るらせんを曲がらないようにし、それを支持することができる。
【００６６】
　ジュール効果による加熱を備えた振動らせん運搬装置の場合、付属系により、中心ドラ
ムから電気的にコイルを絶縁する。トランスがコイルに低圧電流を供給して、ジュール効
果により、管の金属材料を例えば２０～１０００℃の温度に直接加熱することを可能にす
る（既に示したとおり、温度および他の操作条件は、硫化／予備硫化反応の操作条件によ
り決定される）。通常、このような加熱系の実行は、コイルに沿って多数の電気的タップ
ポイントを必要とする。安全性の理由で、所望の、通常は低い出力、例えば、５０Ｖ未満
が放出される電圧で、十分である。
【００６７】
　本発明の特定の実行による方法は、図３に示されている通りの扁平な形状または閉鎖ト
ラフである管からなる少なくとも１つの振動らせんコイルの使用を含む。
【００６８】
　本発明の特定の実行による方法は、冷却剤の循環を含む系を備えたらせん運搬装置を含
む。コイルの全部または後者の単に一部分が、冷却剤と接触していればよい。所望の製品
品質を得るために最大温度の制約を受ける発熱反応の場合には、温度を監視するために固
体触媒または吸着剤粒子を冷却するように、この流体を設計することができる。この流体
は、水であるか、または０℃未満の温度に達し得る水溶液または慣用的に使用される任意
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の他の冷却剤であってよい。また、所望の製品品質を得るための特定の温度条件で反応を
実施するために、固体の触媒または吸着剤粒子を加熱するように、この流体を設計するこ
とができる。一部の場合には、この系は、電気加熱が好ましいことがある。冷却剤は、蒸
気であっても、または慣用的に使用される任意の他の加熱流体であってもよい。
【００６９】
　任意の適切なレベルに、例えば、ドラムの底部または頂部に設置されているか、または
コイル周囲の他の所に位置する少なくとも１つの系により、振動を生じさせることができ
る。使用することができる系には、次の系が判明している。不平衡モーター、電磁振動（
パルスの生成を伴って、変動サイクルにより励起される）および不平衡励起。好ましくは
、中心ドラムに対する支持として使用されるテーブルにより振動を生じさせ、その際、前
記テーブルを２個の不平衡モーターにより作動させる。
【００７０】
　常に例ではあるが、本発明による方法により変換される固体粒子は、１０μｍ（マイク
ロメーター）～１０ｍｍ（ミリメーター）、さらには１００μｍ～５ｍｍの粒径を有する
。
【００７１】
　前記固体触媒または吸着剤粒子は好ましくは、球、押出物またはペレットである。
【００７２】
　本発明による装置は、下記を含み得る。
【００７３】
　（ａ）垂直軸にらせん状に巻かれていて少なくとも２つの巻回部を含む少なくとも１つ
のコイルおよび中心ドラムを備えた管。この管は、金属、好ましくは鋼製であってよい。
前記コイルは、１～２００ｍの展開長さを有し、前記コイルにより形成されるらせんの高
さは通常、０．１～２０ｍである。水平に対するコイルの傾きを測定するコイルの振り上
がり角度は、１～１０°、好ましくは１～５°、さらに好ましくは１～４°である。コイ
ルの断面は、コイルが管の場合には本質的に円形であってよい。前記管は通常、１０～３
００ｍｍの直径（または対角線）を有するが、５００ｍｍの直径さえ有する。コイルが管
である本発明による装置の場合、前記管の直径の選択は、１時間当たりの質量流量、固体
粒子のコイル中での滞留時間および、本発明による好ましい振動系の場合には、不平衡モ
ーターの出力を包含する系の様々な他のパラメーターに関係している。コイルの断面は、
図２に示されている通り、むしろ円形の形状であるか、または図３に示されている通り、
むしろ扁平であってよい。
【００７４】
　（ｂ）上方運動の場合にはコイルの下部末端に、または下方運動の場合にはコイルの上
部末端に開口部を有する、固体粒子を導入するための少なくとも１つの側面ホース。
【００７５】
　（ｃ）上方運動の場合にはコイルの上部末端に、または下方運動の場合にはコイルの下
部末端に開口部を有する、前記粒子を引き抜くための少なくとも１つの側面ホース。
【００７６】
　（ｄ）流体がコイルの少なくとも１つの巻回部中を循環するような、少なくとも１種の
反応性流体を導入するための少なくとも１つの側面ホースおよび流体反応生成物を引き抜
くための側面ホース。この種のホースの数は好ましくは、２～１０本、さらにより好まし
くは３～５本である。流体は、固体粒子の循環方向に対して並流で、または逆流で循環す
る。流体流速（導入または放出される流体）は、運搬される固体粒子の種類に基づき選択
する。主に小さい粒子では、その循環方向に応じて、粒子を加速するか、破壊するので、
この流れを考慮することが必要である。詳細には、逆流で循環する流体流は、装置を詰ま
らせる危険を冒す。例えば、１．６ｍｍに等しい粒径を有する砂粒子では、逆流で循環す
る気体反応性流速は、装置を適正に操作するために、２ｍ／秒未満であるべきである。
【００７７】
　（ｅ）無次元加速定数、加速の垂直成分と重力加速度との比が特に０～４、好ましくは
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１．２～３．５、さらに好ましくは１～３であり、粒子の進行速度が例えば、０．０５～
０．５ｍ／秒、好ましくは０．１～０．４ｍ／秒、さらに好ましくは０．１～０．３ｍ／
秒であり、１時間当たりの粒子の質量流量が例えば、１ｋｇ／時～５０トン／時、好まし
くは５ｋｇ／時～１０トン／時であるように、ドラム－コイルユニットに振動を付与する
手段。
【００７８】
　本発明による好ましい実行では、中心ドラムに対する支持として使用されていて、２個
の不平衡モーターにより作動するテーブルにより、振動を生じさせる。この場合、所定の
モーター勾配および振り上がり角度での無次元加速定数に比例する速度で、コイルの内側
を運搬される固体粒子は前進する。無次元加速定数は、所定の系での不平衡の間隔および
その回転速度に左右される。１～３．５、好ましくは１．２～３．５または他には１～３
の前記定数の変動で、粒子の前進速度は典型的には、０．１～０．３ｍ／秒である。した
がって、不平衡の間隔、モーターの傾きまたはモーターの回転速度に影響を及ぼすことに
より、前記速度を容易に調節することができる。１時間当たりの粒子の体積流量に関して
は、これは、無次元振動定数に左右されるが、また、コイルを形成する管の直径にも左右
される。
【００７９】
　好ましくは、上方運動の場合、前記粒子を導入するための側面ホースは、コイルの下部
末端に開口部を有し、前記粒子を引き出すための側面ホースは、コイルの上部末端に開口
部を有し、下方運動の場合、前記固体粒子を導入するための側面ホースは、コイルの上部
末端に開口部を有し、前記粒子を引き出すための側面ホースは、コイルの下部末端に開口
部を有する。
【００８０】
　ロータリーキルンに対する本発明の技術の利点
　発熱反応における温度のより良好な監視、熱量の排出のより大きな可能性。
【００８１】
　粒子外および粒子内拡散の改善を可能にする非常に良好な気固接触。
【００８２】
　短い滞留時間での硫化の可能性。滞留時間の完璧な監視。ピストン型固体の良好な流れ
。
【００８３】
　ガス流速／固体流速比のより良好な局地的監視（任意の固体粒子で全てのポイントで）
、したがって、より均一で、より特異的な硫化。
【００８４】
　低い損耗率、微細な粒子の作成。
【００８５】
　気相のＨ２Ｓ量を低下させる、装置の一部での硫化の可能性。地方法が、認可を特異的
に要求する前に、「即時ｔ」（「at an instant t」）で工業用現場に存在するＨ２Ｓの
最大量を１０～５０ｋｇに定めているので、このことは重要である。反応体積（または死
空間）は、ロータリーキルンよりもかなり低い。
【００８６】
　この低い反応体積により、設備破壊の場合の脅威がより低い。
【００８７】
　動いている部分がなく、振動だけであり、したがって、接続の必要がなく、したがって
、より限られた漏れの危険性。Ｈ２Ｓなどの危険なガスでは重要。
【００８８】
　現在のいわゆる「プロセス強化」傾向により、低い空間要求、低い設置経費、僅かな維
持。
【００８９】
　流動床に対する本発明の技術の利点
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　これらの発熱反応における温度のより良好な監視、気相だけでなく、金属壁を介しての
より大きな熱量の排出可能性。
【００９０】
　ガス流速／固体流速比のより良好な局地的監視（任意の粒子で、いずれのポイントでも
）、したがって、より均一、より特異的な硫化。
【００９１】
　滞留時間；ピストン型固体の流れのより良好な監視。
【００９２】
　相互および壁への粒子の衝撃により、流動床では、摩耗（微細な粒子の生成）が往々に
して高い。これは、振動運搬装置では低い。
【００９３】
　Ｈ２Ｓを含有する危険な混合物の場合、流動床は高いガス流速を使用する。流動床では
、ガスは、試薬と粒子を運動させる油圧担体との両方であるので、高い線速度と、したが
って高い気体流速が必要。一般に、再循環を伴うガス回路が必要であり、このことが、危
険なガスの場合には、設置を複雑にする。
【００９４】
　反応の化学量論にほぼ対応するガス量を、振動運搬装置は使用する。ガス流速は低く、
経費および安全性に関して利点をもたらす。気体流出物をそのまま、設備～出して処理す
ることができる（例えば、焼却により）。
【００９５】
　設備の体積が低く、ガス流速が遅いので、設備破壊の場合に、より低いＨＳＥ危険性。
【００９６】
　現在のいわゆる「プロセス強化」傾向により、低い空間要求、低い設置経費。
【実施例１】
【００９７】
　コバルトおよびモリブデンを含有する触媒粒子の硫化
　アルミナに担持されている酸化モリブデンＭｏＯ３２４重量％および酸化コバルトＣｏ
Ｏ４．５重量％～なる石油留分を水素化処理するための触媒を、下記の条件下で、硫化水
素および水素の混合物を使用して予備硫化する。
【００９８】
　反応器は、振動し加熱されるらせん運搬装置であり、これは、次の特性を有する。２７
コイルに巻かれている直径１１４ｍｍ、全長１２７ｍの管。触媒流速を８０ｋｇ／時に調
節する。これらの条件下で、振動管中での平均滞留時間は、３５分である。ガスＨ２Ｓの
流速は、２０ｍ３／時であり、Ｈ２の流速は、８０ｍ３／時である。この混合物を、管に
沿っても分布している３つの帯域に注入する。電気加熱のための４つの独立した帯域によ
り、上昇温度プロファイルを得ることができ、その平均値は、８１、２２５、３４０、２
７８℃である。
【００９９】
　最終生成物の硫黄含分は１１．６％であり、これは、硫化コバルトＣｏ９Ｓ８および硫
化モリブデンＭｏＳ２の理論的化学量論に対して９４％の硫化レベルに対応し、したがっ
て、相対的に短い滞留時間にも関わらず、触媒が十分に硫化されたことを示している。
【実施例２】
【０１００】
　銅を含有する粒子の硫化
　アルミナに担持されている酸化銅を含有する生成物（ＣｕＯ含分：１３．９重量％）を
、硫化処理に掛ける。所望の反応は次の通りである。
【０１０１】
　ＣｕＯ＋Ｈ２Ｓ⇔ＣｕＳ＋Ｈ２Ｏ
　これを、Ｈ２Ｓ／Ｎ２混合物下で実施することができる。これは非常に発熱性であり、
この試験で加熱されないのが、装置の一部のみであるならば、実施例１と同じ振動らせん
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【０１０２】
　生成物流速を、１４０ｋｇ／時に調節する。これらの条件下で、振動管中での平均滞留
時間は、２７分である。硫化水素Ｈ２Ｓガスの流速は、７．２ｍ３／時であり、窒素の流
速は、１８ｍ３／時である。この混合物を、管に沿っても分布している３つの帯域に注入
する。平均温度プロファイルは次の通りである：８５、１３８、１５４、１５９℃である
。
【０１０３】
　最終生成物は非常に均一な黒色を有する。その硫黄含分は、６．０重量％であり、Ｃｕ
Ｓに対応する理論化学量論の１０５％であり、これは非常に満足である。相対的に高い生
成物流速にも関わらず、生成物は、一方では、よく硫化されており、他方では、その温度
は、良好な品質を可能にするために求められる温度に十分に限られていた。
【実施例３】
【０１０４】
　加熱されないコイル中でのコバルトおよびモリブデンを含有する触媒粒子の硫化
　５００℃で測定して１８．５重量％の燃焼損失を伴う、アルミナに担持されている酸化
モリブデンＭｏＯ３２４重量％および酸化コバルトＣｏＯ４．５重量％～なる石油留分を
水素化処理するための触媒を、下記の条件下で、硫化水素および水素の混合物を使用して
予備硫化する。
【０１０５】
　反応器は、振動し加熱されないらせん運搬装置であり、これは、次の特性を有する：２
７コイルに巻かれている直径１１４ｍｍ、全長１２７ｍの管。触媒流速を２５０ｋｇ／時
に調節する。これらの条件下で、振動管中での平均滞留時間は、３５分である。Ｈ２Ｓの
ガス流速は、４１ｍ３／時であり、Ｈ２の流速は、２１．６ｍ３／時である。混合物を、
管に沿っても分布している３つの帯域に注入する。最も熱い帯域での平均温度は、２２５
℃である。この温度は、反応の発熱および触媒および反応性ガスの相対的に高い流速によ
り達成される。
【０１０６】
　最終生成物の硫黄含分は９．７％であり、これは、硫化コバルトＣｏ９Ｓ８および硫化
モリブデンＭｏＳ２の理論的化学量論に対して７９％の硫化率に対応し、したがって、相
対的に短い滞留時間にも関わらず、触媒が正確に硫化されていることを示している。
【０１０７】
　少なくとも３００℃が活性ラジカルを形成するためには必要であることが往々にして認
められることが分かっているので、活性ラジカルの形成は、この温度レベルではおそらく
完了しない。それにも関わらず、方法は、その利点を十分に、即ち、すぐに使用できる触
媒を使用する利点を維持している。硫化物相の理論レベルの７９％に相当するその硫黄量
により、水素化処理の大部分の用途において、液体供給原料および水素下で、水素化処理
を開始することができ、活性相は、使用し始めて数時間以内に自然に終了するであろう。
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