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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多価不飽和化合物の一価不飽和化合物への選択的水素化と、ガソリン中に含まれる不飽
和化合物との反応による飽和軽質硫黄含有化合物のより重質な化合物への変換とを一緒に
行うことができる方法であって、
　該方法は、第VIB族からの少なくとも１種の金属と、第VIII族からの少なくとも１種の
非貴金属とを担体上に担持されて含有する触媒であって、
　　・第VIB族元素の酸化物の重量による量は、１２重量％超であり；
　　・第VIII族元素の酸化物の重量による量は、１５重量％未満であり；
　　・前記触媒の構成金属の硫化度は少なくとも６０％であり；
　　・第VIII族非貴金属と第VIB族金属との間のモル比は０．２～０．５ｍｏｌ／ｍｏｌ
である
触媒を利用する方法。
【請求項２】
　触媒はモリブデンおよびタングステンから選択される第VIB族からの金属を含む、請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　第VIB族金属はモリブデンである、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　触媒は、ニッケル、コバルトおよび鉄から選択される第VIII族からの非貴金属を含む、
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請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　第VIII族非貴金属はニッケルである、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　触媒は、第VIII族元素の酸化物を１～１０重量％の量で含む、請求項１～５のいずれか
１つに記載の方法。
【請求項７】
　触媒の構成金属の硫化度は８０％超である、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　第VIII族非貴金属と第VIB族金属との間のモル比は０．２５～０．４５ｍｏｌ／ｍｏｌ
である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　触媒の総細孔容積は０．４ｃｍ３／ｇ超である、請求項１～８のいずれか１つに記載の
方法。
【請求項１０】
　触媒の総細孔容積は０．７～１．４ｃｍ３／ｇである、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　直径が０．１ミクロン超である触媒の細孔の容積は総細孔容積の少なくとも２５％を示
す、請求項１～１０のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１２】
　触媒の比表面積は、２５０ｍ２／ｇ未満である、請求項１～１１のいずれ１つに記載の
方法。
【請求項１３】
　触媒担体は、アルミナ、シリカ、炭化ケイ素およびこれらの酸化物の混合物から選択さ
れる多孔質金属酸化物である、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　触媒担体は、アルミナによって構成される、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　担体は、立方晶系ガンマアルミナまたはデルタアルミナによって構成される、請求項１
３または１４に記載の方法。
【請求項１６】
　触媒担体の細孔容積は０．８～１．４ｃｍ３／ｇである、請求項１３～１５のいずれか
１つに記載の方法。
【請求項１７】
　触媒担体の細孔容積は０．９～１．３ｃｍ３／ｇである、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　直径が０．１ミクロン超である担体の細孔の容積は、総細孔容積の少なくとも２０％を
示す、請求項１３～１７のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１９】
　直径が０．１ミクロン超である担体の細孔の容積は、総細孔容積の少なくとも２５％を
示す、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　供給材料は、８０～２２０℃の温度、１～１０ｈ－１の液空間速度、０．５～５ＭＰａ
の圧力で触媒と接触させられる、請求項１～１９のいずれか１つに記載の選択的水素化法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　新しい環境規格を満足するガソリンの製造には、一般的には５０ｐｐｍを超えない、好
ましくは１０ｐｐｍ未満の値に至る硫黄含有量の大幅な低減が必要とされる。
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【０００２】
　転化ガソリン、より特定的には、接触分解からのもの（これは、ガソリンプールの３０
～５０％を示すかもしれない）のモノオレフィンおよび硫黄の含有量が高いことも知られ
ている。
【０００３】
　このため、ガソリン中に存在する硫黄のほぼ９０％が接触分解法からのガソリン（以降
では、ＦＣＣ（fluid catalytic cracking：流動接触分解）ガソリンと称する）に起因す
ると考えることができる。ＦＣＣガソリンは、それ故に、本発明の方法の好ましい供給材
料を構成する。
【０００４】
　より一般的には、本発明の方法は、所定比率のジオレフィンを含み、Ｃ３およびＣ４留
分からのいくつかのより軽質の化合物も含んでよいあらゆるガソリン留分に適用可能であ
る。
【０００５】
　クラッキング装置からのガソリンは、一般的に、モノオレフィンおよび硫黄を豊富に含
んでいるが、ジオレフィンも、接触分解からのガソリンについて１～５重量％の量で含ん
でいる。ジオレフィンは、容易にポリマー化する不安定な化合物であり、一般的に、ガソ
リン中の硫黄量に関する規格を満足させることを目的とする水素化脱硫処理を用いる等に
よってこれらのガソリンを加工処理する前に除去されなければならない。しかしながら、
モノオレフィンの水素化を制限するようにおよび水素の消費およびガソリンのオクタン価
の喪失を制限するように当該水素化はジオレフィンに対して選択的に適用されなければな
らない。さらに、ＥＰ－Ａ１－１　０７７　２４７に記載されるように、飽和軽質硫黄含
有化合物（これは、チオフェンの沸点より低い沸点を有する硫黄含有化合物、例えばメタ
ンチオール、エタンチオール、ジメチルスルフィド等である）を、より重質な化合物に変
換し、その後に、脱硫黄化工程を行うことが有利である。このようにすれば、簡単な蒸留
により、オクタン価を喪失することなく５個の炭素原子を含有するモノオレフィンから主
としてなる脱硫ガソリンフラクションを生じさせることができるからである。選択的水素
化および軽質硫黄含有化合物のより重質な化合物への変換後に原料油における硫黄含有量
が改変されるわけではなく、軽質硫黄含有化合物のより重質な化合物への変換に起因して
硫黄の性質が改変されるだけである。
【０００６】
　さらに、処理されるべき供給材料中に存在するジエン化合物は不安定であり、ポリマー
化することによりガム状物を形成する傾向がある。このようなガム状物形成によって、選
択的水素化触媒が徐々に不活性化するか、または、徐々に反応器が閉塞する。それ故に、
工業的な適用のために、ポリマーの形成を制限する触媒、すなわち、供給材料の炭化水素
によるポリマーまたはガム状物前駆体の連続的な抽出を促進するように酸性度が低いかま
たは多孔度が最適化された触媒を用いて、触媒の最大耐用期間を確実にすることが重要で
ある。
【０００７】
　本発明は、多価不飽和化合物、より詳細にはジオレフィンの水素化と、軽質硫黄含有化
合物、より詳細には、チオールのより重質な化合物への変換とを一緒に行うことができる
方法における新規触媒の使用に関する。
【０００８】
　本発明の一つの利点は、チオールをより重質な化合物に変換してそれらが容易に分離さ
れるようにし、それ故に次の水素化脱硫工程においてよりそれらを除去することによって
硫黄除去を促進することである。
【０００９】
　本発明の別の利点は、オクタン価が高いガソリンを製造することである。
【００１０】
　本発明の第３の利点は、ポリマー形成の点に関する触媒のより良好な安定化、ジオレフ
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ィン水素化の点に関する良好な選択性およびチオールおよび他の軽質硫黄含有化合物の転
化における良好な活性を確実に行うように触媒形成が調節される事実にある。
【背景技術】
【００１１】
　文献には、ジオレフィンをモノオレフィンに選択的に水素化するか、チオールをより重
質な化合物に変換するか、あるいは、これら２つのタイプの反応を１または２工程で行う
ことができる触媒形成または方法が記載されている。
【００１２】
　少なくとも１種の貴金属を含有する触媒の使用が知られている。多くの特許により、パ
ラジウムを含有する選択的水素化のための触媒が提案されている。パラジウムは、その水
素化活性のために知られており、選択的水素化法において広く用いられている。しかしな
がら、パラジウムは被毒し易く、特に、硫黄の存在下において被毒し易い。本発明は、本
発明の触媒がパラジウムを含有せず、より広くは、貴金属を含有しない点でそれらの触媒
とは異なる。
【００１３】
　特許文献１には、０．１～１重量％のパラジウムを含有する触媒に基づいてジオレフィ
ンを水素化し、かつ、接触分解ガソリンのチオール含有量を低減させる方法が提案されて
いる。
【００１４】
　特許文献２には、少なくとも１種の第VIII族金属（好ましくは、白金、パラジウムおよ
びニッケルから選択される）と、少なくとも１種の追加金属Ｍ（好ましくは、ゲルマニウ
ム、スズ、鉛、チタン、鉄、モリブデン、タングステンおよびレニウムによって形成され
る群から選択される）とを含む触媒が提案されている。触媒は、金属Ｍを導入する前に反
応器内で還元することによって第VIII族金属が活性化されることを特徴とする。本発明の
触媒は、調製期間の間に還元を経ない点でこの特許とは異なる。
【００１５】
　以下の特許および特許出願には、ジオレフィンを選択的に水素化するための解決方法が
提案されている；硫黄含有化合物に影響を及ぼすかもしれない反応（もしそれらが存在す
る場合）は言及されていない。
【００１６】
　特許文献３は、アルミナをベースとする担体上にニッケルおよびモリブデンを含有する
触媒上でジオレフィンを選択的に水素化する方法に関する。この方法は、ニッケルおよび
モリブデン金属が酸化物の形態で用いられることを特徴とする。本発明は、酸化物ではな
く金属スルフィドの形態で金属が用いられる点で従来技術とは異なる。
【００１７】
　特許文献４には、アルミナに担持されたニッケルをベースとする触媒を必要とする選択
的に水素化する方法が提案されている。この触媒はまた、好ましくは、１～１０％のモリ
ブデンを含んでもよい。この触媒はまた、総細孔容積が０．４ｃｍ３／ｇ超であり、当該
容積の４０～８０％が０．０５ミクロン超の直径を有する細孔に相当し、０．０５～１ミ
クロン直径を有する細孔が細孔容積の２０％超を示すような細孔分布によって特徴付けら
れる。この特許にはまた、それらの部分的な硫化の前に金属を還元することが好ましいこ
とが教示されている。本発明の触媒は、主として１０重量％超のモリブデンの量の点およ
び酸化物の状態にある金属について行われる硫化工程の点でこの従来技術とは異なる。
【００１８】
　次の特許および特許出願には、チオエステル化反応によりチオールをより重質の化合物
に変換し、場合によっては、ジオレフィンを選択的に水素化するための解決方法が提案さ
れている。
【００１９】
　特許文献５には、第１工程において、第VIII族金属（好ましくはニッケル）を酸化物の
形態で含む触媒を用いてチオールをジオレフィンに付加することによってこれをスルフィ
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ドに変換することができ、次いで第２工程において、水素の存在下に反応蒸留塔において
ジオレフィンを選択的に水素化する方法が提案されている。本発明は、選択的水素化およ
び硫黄含有化合物をより重質の化合物に変換する工程が、スルフィドの形態で用いられる
同一の触媒を用いて一緒に行われる点でこの特許とは異なる。
【００２０】
　特許文献６には、軽質化合物およびチオエステルを別々に回収し得る２つの分別帯域を
含む蒸留装置によって特徴付けられるＣ３－Ｃ５留分の選択的水素化およびチオエステル
化方法が記載されている。記載される触媒は、第VIII族金属をベースとする触媒または金
属を含有する樹脂のいずれかである。１５～３５％のニッケルを含有する触媒が好ましい
。水素化金属が第VIB族金属であり、ニッケル含有量が１５重量％未満であるので、本発
明の触媒はこの特許の触媒とは異なる。
【特許文献１】欧州特許出願公開第１０６８５５５２号明細書
【特許文献２】欧州特許出願公開第１０６２３３８７号明細書
【特許文献３】米国特許第６４６９２２３号明細書
【特許文献４】米国特許第３４７２７６３号明細書
【特許文献５】米国特許第５８０７４７７号明細書
【特許文献６】米国特許第５８５１３８３号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　文献に記載された解決方法に照らすと、本発明により、特定の組成を有する触媒を利用
する方法であって、多価不飽和化合物、より特定的にはジオレフィンの水素化と、軽質硫
黄含有化合物、より特定的にはチオールのより重質な化合物への変換とを一緒に行うこと
ができる方法が提案される。前記触媒は、従来技術の触媒と比較して改善された安定性お
よび活性を有する。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　本発明により、多価不飽和化合物、より詳細には、ジオレフィンを選択的に水素化する
と共に、飽和軽質硫黄含有化合物、より詳細にはチオールをより重質な化合物に変換する
ことができる方法であって、該方法は、第VIB族からの少なくとも１種の金属と、第VIII
族からの少なくとも１種の非貴金属金属とを多孔質担体上に担持されて含有する触媒であ
って、
　・第VIB族元素の酸化物重量による量は、厳格に１２重量％超であり；
　・第VIII族元素の酸化物重量による量は、１５重量％未満であり；
　・前記触媒の構成金属の硫黄化度は、少なくとも６０％であり；
　・第VIII族非貴金属と第VIB族金属との間のモル比が０．２～０．５ｍｏｌ／ｍｏｌで
ある
触媒を用いる、方法が記載される。
【００２３】
　本方法は、処理されるべきガソリンおよび水素によって構成される混合物を触媒上に通
過させる工程からなる。
【００２４】
　水素は、一般的に、ジオレフィンを水素化するのに必要な化学量論量（１モルのジオレ
フィン当たり水素１モル）に対してわずかに過剰から５モル／モルまでで導入される。
【００２５】
　ガソリンおよび水素によって構成される混合物が触媒と接触させられる際の圧力は０．
５～５ＭＰａであり、その際の温度は８０～２２０℃であり、液空間速度（liquid hourl
y space velocity：ＬＨＳＶ）は１～１０ｈ－１である（液空間速度は、１時間当たりか
つ触媒１リットル当たりの供給材料のリットル（ｌ／ｌ／ｈ）で表される）。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００２６】
　本発明は、あらゆるタイプの化学的な族、特に、ジオレフィン、モノオレフィン、およ
びチオールおよび軽質スルフィドの形態の硫黄含有化合物を含むガソリンの処理方法に関
する。本発明は、転化ガソリン、特に、接触分解、流動床接触分解（ＦＣＣ）、コーキン
グ法、ビスブレーキング法または熱分解法からのガソリンの変換において特に適用性があ
る。本発明が適用可能である供給材料の沸点は、０～２８０℃、より精密には３０～２５
０℃である。供給材料はまた、３または４個の炭素原子を含有する炭化水素を含んでもよ
い。
【００２７】
　例えば、接触分解装置（ＦＣＣ）からのガソリンは、平均して、０．５～５重量％のジ
オレフィン、２０～５０重量％のモノオレフィン、１０重量ｐｐｍ～０．５重量％の硫黄
（一般的には、３００重量ｐｐｍ未満のチオールを含む）を含有する。チオールは、一般
的には、軽質ガソリンフラクション、より精密には、沸点が１２０℃未満であるフラクシ
ョン中に濃縮される。
【００２８】
　本方法に記載されたガソリンの処理は、主として、
　・ジオレフィンをモノオレフィンに選択的に水素化すること
　・モノオレフィンとの反応により軽質飽和硫黄含有化合物、主としてチオールをより重
質のスルフィドまたはチオールに変換すること
からなる。
【００２９】
　ジオレフィンのモノオレフィンへの水素化は、水素の付加による１，３－ペンタジエン
（容易にポリマー化する不安定な化合物である）のペンタ－２－エンへの変換によって下
記のように説明される。しかしながら、二次的なモノオレフィンの水素化反応は制限され
なければならない。下記例において示されるように、モノオレフィンの水素化反応により
、ｎ－ペンタンが形成されるからである。
【００３０】
【化１】

【００３１】
　変換されるべき硫黄含有化合物は、主としてチオールである。主たるチオール変換反応
は、チオールによるモノオレフィンのチオエーテル化からなる。この反応は、プロパン－
２－チオールのペンタ－２－エンへの付加により、プロピルペンチルスルフィドが形成さ
れることによって下記のように説明される。
【００３２】

【化２】

【００３３】
　水素の存在下に、硫黄含有化合物の変換は、Ｈ２Ｓの中間的な形成、次いで、これの供
給材料中に存在する不飽和化合物への付加によって行われてもよい。しかしながら、これ
は、好ましい反応条件の下のマイナーな経路である。
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【００３４】
　チオールに加えて、より重質な化合物に変換され得る化合物は、スルフィド、主として
ジメチルスルフィド、メチルエチルスルフィドおよびジエチルスルフィド、ＣＳ２、ＣＯ
Ｓ、チオフェンおよびメチルチオフェンである。
【００３５】
　所定の場合には、軽質窒素含有化合物、主として、ニトリル、ピロールおよびその誘導
体をより重質な化合物に変換する反応を観察することも可能である。
【００３６】
　本発明において記載される方法は、処理されるべき供給材料を水素の流れと混合し、こ
れを第VIB族（新周期律表表記法における第６族：Handbook of Chemistry and Physics，
第７６版，１９９５－１９９６）からの少なくとも１種の金属と、少なくとも１種の第VI
II族非貴金属（前記分類の第８、９および１０族）を多孔質担体に担持されて含有する触
媒と接触させることからなる。
【００３７】
　特に、触媒が以下の特徴を有している時に触媒性能が向上させられることが確立された
。
【００３８】
　酸化物の形態の第VIB族元素の酸化物重量による量は、厳格に１２重量％超であり、好
ましくは、厳密に１４重量％超である。第VIB族金属は、好ましくは、モリブデンおよび
タングステンから選択される。より好ましくは、第VIB族金属はモリブデンである。
【００３９】
　触媒はまた、第VIII族非貴金属、好ましくは、ニッケル、コバルトおよび鉄から選択さ
れるものを含有する。より好ましくは、第VIII族非貴金属は、ニッケルによって構成され
る。第VIII族非貴金属の量（酸化物の形態で表される）は、１５重量％未満、好ましくは
１～１０重量％である。
【００４０】
　第VIII族非貴金属と第VIB族金属との間のモル比は、０．２～０．５ｍｏｌ／ｍｏｌ、
好ましくは０．２５～０．４５ｍｏｌ／ｍｏｌである。
【００４１】
　好ましくは、水銀多孔度測定法によって測定される総細孔容積が０．４ｃｍ３／ｇ超、
好ましくは０．７ｃｍ３／ｇ超かつ１．４ｃｍ３／ｇ未満である触媒が用いられる。水銀
多孔度測定法は、１４０°のぬれ角を有するＡＳＴＭ　Ｄ４２８４－９２基準を用い、Mi
cromeriticsからのAutopore IIIモデルにより行われる。
【００４２】
　触媒の比表面積は、好ましくは２５０ｍ２／ｇ未満、より好ましくは３０～１５０ｍ２

／ｇである。
【００４３】
　さらに、直径が０．１ミクロン超である細孔の触媒の細孔容積（水銀多孔度測定法によ
って測定される）は、総細孔容積の少なくとも２５％、より好ましくは少なくとも３０％
を示す。本発明者らは、この細孔分布が触媒中のガム状物形成を制限することを観察した
。
【００４４】
　直径が０．００４～０．００９ミクロンである触媒の細孔容積は、総細孔容積の好まし
くは０．５～３％、より好ましくは１～２％を示す。
【００４５】
　好ましくは、本発明の触媒は、アルカリ金属とアルカリ土類金属のどちらも含有しない
。
【００４６】
　好ましくは、本発明の触媒は、ハロゲン、特にフッ素を全く含有しない。
【００４７】
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　好ましくは、酸化物の形態下にある触媒試験前の本発明の触媒は、炭素を全く含有しな
い。
【００４８】
　触媒担体は、好ましくは、アルミナ、シリカ、炭化ケイ素およびこれらの酸化物の混合
物から選択される多孔質金属酸化物である。より好ましくは、アルミナが用いられ、一層
より好ましくは、高純度アルミナである。
【００４９】
　非常に好ましくは、立方晶ガンマアルミナまたはデルタアルミナが用いられ得、より好
ましくはデルタアルミナが用いられる。
【００５０】
　好ましくは、水銀多孔度測定法によって測定される総細孔容積が０．８～１．４ｃｍ３

／ｇ、好ましくは０．９～１．３ｃｍ３／ｇである担体が用いられる。
【００５１】
　さらに、直径が０．１ミクロン超である細孔の担体の細孔容積（水銀多孔度測定法によ
って測定される）は、総細孔容積の好ましくは少なくとも２０％、より好ましくは少なく
とも２５％を示す。
【００５２】
　担体の比表面積は、好ましくは２５０ｍ２／ｇ未満、より好ましくは３０～１５０ｍ２

／ｇである。
【００５３】
　本発明の好ましい実施形態は、１～１０％のＮｉＯの形態にあるニッケル酸化物、１２
％超のＭｏＯ３の形態にあるモリブデン酸化物を含有し、ニッケル／モリブデンのモル比
が０．２５～０．４５であり、金属は高純度アルミナ担体上に担持され、触媒を構成する
金属の硫化度が８０％超である触媒を用いることに対応する。
【００５４】
　本発明の触媒は、当業者に知られるあらゆる技術を用いて調製されてよいが、特に、第
VIII族および第VIB族からの元素を、選択された担体上に含浸させることによって調製さ
れる。前記含浸は、例えば、可及的に正確に担体の多孔度を満たすように、所望量の元素
が選択された溶媒、例えば脱塩水に可溶な塩の形態で正確に導入される乾式含浸のような
当業者に知られた技術を用いて行われてよい。その時までに溶液で満たされた担体は、好
ましくは乾燥させられる。好ましい担体はアルミナであり、これは、当業者に知られたあ
らゆるタイプの前駆体および形状化ツールから調製されてよい。
【００５５】
　第VIII族および第VIB族元素を導入し、場合によっては、触媒を形状化した後、それは
、活性化処理を経る。この処理は、一般的には、元素の分子前駆体を酸化物相に変換する
ことを目的とする。この場合、それは酸化処理であるが、触媒の単純な乾燥も行われてよ
い。か焼とも称される酸化処理の場合、これは、一般的に、空気中または希釈酸素中で行
われ、処理温度は、一般的には２００～５５０℃、好ましくは３００～５００℃である。
触媒調製法において用いられてよい第VIB族および第VIII族金属の塩の例は、硝酸コバル
ト、硝酸ニッケル、七モリブデン酸アンモニウム、メタタングステン酸六アンモニウムで
ある。十分な溶解性を有し、かつ、活性化処理の間に分解し得る当業者に知られているあ
らゆる他の塩も用いられてよい。
【００５６】
　か焼後、担体上に担持された金属は酸化物の形態にある。ニッケルおよびモリブデンの
場合、金属は、主として、ＭｏＯ３およびＮｉＯの形態にある。処理されるべき供給材料
との接触の前に、触媒は硫化工程を経る。金属酸化物をＭｏＳ２およびＮｉ３Ｓ２等のス
ルフィドに変換するために、硫化は、好ましくは、スルホ還元媒体（sulphoreducing med
ium）中、すなわち、Ｈ２Ｓおよび水素の存在下に行われる。硫化は、Ｈ２Ｓと水素を含
有する流れ、または、触媒の存在下にＨ２Ｓに分解し得る硫黄含有化合物と水素を触媒上
に注入することによって行われる。ジメチルジスルフィド等のポリスルフィドは、触媒を
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硫化するために日常的に用いられるＨ２Ｓの前駆体である。温度は、Ｈ２Ｓが金属酸化物
と反応して金属スルフィドを形成するように調整される。前記硫化は、水素化脱硫反応器
に対して現場または現場外（反応器の外側または内側）で行われてよく、その際の温度は
、２００～６００℃、より好ましくは３００～５００℃である。
【００５７】
　活性であるようにするために、金属は、十分に硫化されなければならない。触媒上に存
在する硫黄（Ｓ）と前記元素との間のモル比が、考慮中の元素の完全硫化に相当する理論
モル比の少なくとも６０％である：
　　（Ｓ／元素）触媒≧０．６×（Ｓ／元素）理論

場合に、元素は、「十分に」硫化されたと考えられる
ここで、（Ｓ／元素）触媒は、触媒上に存在する硫黄（Ｓ）と元素との間のモル比であり
；
　　（Ｓ／元素）理論は、元素のスルフィドへの完全硫化に相当する硫黄と元素との間の
モル比である。
【００５８】
　この理論モル比は、考慮中の元素： 
　　（Ｓ／Ｆｅ）理論＝１
　　（Ｓ／Ｃｏ）理論＝８／９
　　（Ｓ／Ｎｉ）理論＝２／３
　　（Ｓ／Ｍｏ）理論＝２／１
　　（Ｓ／Ｗ）理論＝２／１
によって決まる。
【００５９】
　触媒が複数種の金属を含むとすると、触媒上に存在するＳと合算された元素と間のモル
比も、各元素のスルフィドへの完全硫化に相当する理論モル比の少なくとも６０％でなけ
ればならず、計算は、各元素の相対的なモルの割合に比例して行われる。
【００６０】
　例えば、モリブデンおよびニッケルを含みそれぞれのモルの割合が０．７および０．３
である触媒について、最小のモル比（Ｓ／Ｍｏ＋Ｎｉ）は、関係式：
　　（Ｓ／Ｍｏ＋Ｎｉ）触媒＝０．６×｛（０．７×２）＋（０．３×（２／３））｝
によって与えられる。
【００６１】
　非常に好ましくは、金属の硫化度は８０％超である。
【００６２】
　硫化は、従前の金属還元工程を行うことなく酸化物の形態にある金属について行われる
。還元された金属を硫化することは、酸化物の形態にある金属を硫化することより困難で
あることが知られている。
【００６３】
　本発明の選択的水素化法では、処理されるべき供給材料は、水素と混合され、その後に
、触媒と接触させられる。注入される水素の量は、水素と水素化されるべきジオレフィン
との間のモル比（ｍｏｌ／ｍｏｌ）が１（化学量論）超かつ１０未満、好ましくは１～５
であるようにされる。水素があまりに過剰であると、モノオレフィンの過剰な水素化が引
き起こされ、その結果として、ガソリンのオクタン価が低減し得る。供給材料全体は、一
般的に、反応器の入口に注入される。しかしながら、所定の場合には、反応器内に配置さ
れた２つの連続する触媒床の間に供給材料の一部または全部を注入することが有利であり
得る。この実施形態は、供給材料中に存在するポリマー、粒子またはガム状物の沈着物に
よって反応器への入口が閉塞されても反応器が操作を続けることを可能にし得る。
【００６４】
　ガソリンおよび水素によって構成される混合物が触媒と接触させられる際の温度は、８
０～２２０℃、好ましくは９０～２００℃であり、液空間速度（ＬＨＳＶ）は１～１０ｈ
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－１である（液空間速度の単位は、１時間当たりかつ触媒１リットル当たりの供給材料リ
ットル（ｌ／ｌ／ｈ）である）。圧力は、反応混合物が反応器内で主として液体の形態で
あるように調整される。圧力は、０．５～５ＭＰａ、好ましくは１～４ＭＰａである。
【００６５】
　上記条件下に処理されるガソリンのジオレフィンおよびチオールの含有量は低減させら
れる。製造されたガソリンが含有するジオレフィンは、一般的に１重量％未満、好ましく
は０．５重量％未満である。チオフェンの沸点（８４℃）未満の沸点を有する概して転化
された軽質硫黄含有化合物の量は５０％超である。このため、蒸留によってガソリンの軽
質フラクションを分離することおよび補足的処理を行うことなくこのフラクションを直接
的にガソリンプールに送ることが可能である。ガソリンの軽質フラクションは、一般的に
１２０℃未満、好ましくは１００℃未満、より好ましくは８０℃未満の終留点を有する。
【００６６】
　この新規な触媒は、欧州特許ＥＰ－Ａ－１　０７７　２４７において記載された方法に
おける使用に特に適している。
【００６７】
　（実施例１：触媒Ａ、Ｂ、ＣおよびＤ（本発明に合致しない）、ＥおよびＦ（本発明に
合致する）の調製）
　触媒Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、ＥおよびＦは、乾式含浸法を用いて調製された。合成プロトコー
ルは、七モリブデン酸六アンモニウムおよび硝酸ニッケルの溶液の乾式含浸を行うことか
らなる。金属前駆体を含有する水溶液の容積は、含浸させられるべき担体の質量に対応す
る水の吸上げ容積（細孔にしみ込むことができる水の全容積）に等しい。溶液中の前駆体
の濃度は、金属酸化物の重量による所望量が担体上に担持されるように調整された。固体
は、室温で１２時間にわたり熟成のため放置され、１２０℃で１２時間にわたり乾燥させ
られた。最後に、固体は、５００℃で２時間にわたり空気（１ｌ／ｇ・ｈ）中でか焼され
た。用いられたアルミナ担体は、Axensによって供給された工業用担体であった。調製さ
れた触媒の特徴は、下記表１に示される。調製された触媒は、それらの活性相の含有量に
よって区別された。
【００６８】

【表１】

【００６９】
　多孔度、比表面積、ＭｏＯ３の量およびＮｉ／Ｍｏモル比の基準に従うと、触媒Ｅおよ
びＦは、それ故に本発明に合致しており、対照的に、触媒Ａ、Ｂ、ＣおよびＤ（最低のモ
リブデン含有量）は、本発明に合致していない。
【００７０】
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　（触媒の評価）
　触媒Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、ＥおよびＦの活性は、攪拌型５００ｍＬのオートクレーブ反応器
において行われるモデル分子の混合物の選択的水素化の試験を用いて評価された。典型的
には、２～６ｇの触媒が、硫化装置において大気圧で、１５容積％のＨ２Ｓによって構成
されたＨ２Ｓ／Ｈ２混合物中、１時間当たりかつ触媒１ｇ当たり混合物１Ｌとして、４０
０℃で２時間にわたり硫化された。このプロトコールによって、本発明の全触媒について
８０％超の硫化度が引き出された。硫化された触媒は、反応器に移され、空気から密閉さ
れ、次いで、１．５ＭＰａの全圧および１６０℃の温度で２５０ｍＬのモデル供給材料と
接触させられた。圧力は、水素を加えることによって試験の間一定に維持された。活性試
験のために用いられた供給材料は、次の組成を有していた：ｎ－ヘプタン中、３－メチル
チオフェンの形態にある硫黄　１０００重量ｐｐｍ、プロパン－２－チオールの形態にあ
る硫黄　１００重量ｐｐｍ、１－ヘキセンの形態にあるオレフィン　１０重量％。試験の
時間ｔ＝０は、触媒および供給材料を接触させることを開始する時に対応する。試験期間
は４５分に固定され、得られた液状流出物のガスクロマトグラフィー分析は、イソプレン
の水素化（メチルブテンの形成）、１－ヘキセンの水素化（ｎ－ヘキサンの形成）および
軽質チオールのより重質な化合物への変換（プロパン－２－チオールの転化）についての
種々の触媒の活性の評価が行われることを可能にした。各反応についての触媒の活性は、
各反応について得られた速度定数に対して定義され、触媒１グラムに規格化された。速度
定数は、反応が一次であるとして計算された： 
　　Ａ（Ｘ）＝ｋ（Ｘ）／ｍ
ここで：
　Ａ（Ｘ）＝反応Ｘについての触媒の活性（触媒１ｇ当たり分－１）；
　ｋ＝考慮中の反応についての速度定数（分－１）
（ここで：ｋは、
　ｋ（Ｘ）＝（１／４５）＊ｌｎ（１００／１００－ｃｏｎｖ（Ｘ）））
下記式によって計算され、
　　４５＝試験の継続時間（分）；
　　Ｃｏｎｖ（Ｘ）＝化合物Ｘの転化率；Ｘ＝イソプロペンまたはプロパン－２－チオー
ルまたは１ヘキセンである）；
　ｍ＝試験に用いられた触媒（酸化物形態）の質量；
　Ｘ：考慮中の反応
　Ｘ＝イソプレン：イソプレンの水素化
　Ｘ＝１－ヘキセン：１－ヘキセンの水素化
　Ｘ＝プロパン－２－チオール：プロパン－２－チオールの転化。
【００７１】
　イソプレンの水素化の方への触媒の選択性は、イソプレンおよび１－ヘキセンの水素化
での触媒の活性の比：Ａ（イソプレン）／Ａ（１－ヘキセン）に等しい。
【００７２】
　種々の触媒について得られた結果は、下記表２に示される。
【００７３】
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【表２】

【００７４】
　触媒の全てがジオレフィンの水素化反応に関して高度に選択的であることが理解され得
る。それ故に、これらの触媒は、１－ヘキセンを大きく水素化することなくイソプレンを
十分に水素化することができた。
【００７５】
　試験条件下に、活性相が少ない触媒Ａ以外の触媒の全てについて軽質チオールの転化が
完全であることも理解され得る。
【００７６】
　触媒Ｂ、Ｃ、Ｄ、ＥおよびＦの場合、無限大の活性は、プロパン－２－チオールの完全
な転化を意味する。
【００７７】
　対照的に、本発明の触媒ＥおよびＦのみが、非常に高いイソプレン水素化活性を有して
いた。
【００７８】
　このため、本発明の触媒は、ジオレフィンの選択的水素化および軽質チオールの転化を
同時に行うことが可能であるようである。
【００７９】
　（実施例２：硫化度の影響）
　上記の触媒Ｅは、実施例１において記載されたモデル分子試験（同一の供給材料および
操作条件）において評価されたが、従前の硫化工程はない。固体の硫化度は０であった。
表３は、前記触媒を用いて得られた、硫化度に応じた触媒結果を記録する。触媒の従前の
硫化は、イソプレンの水素化およびプロパン－２－チオールの転化における触媒の活性並
びにその選択性に関して、より特定的には、硫化度が８０％超である場合において有益性
の大きい効果を有することが理解され得る。硫化触媒である場合、無限大の活性は、プロ
パン－２－チオールの完全な転化を示す。
【００８０】

【表３】

【００８１】
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　（実施例３：Ｎｉ／Ｍｏモル比の影響）
　本実施例では、実施例１において記載された操作プロトコールを用いて触媒ＧおよびＨ
が調製された。これらの触媒は、それらのＮｉ／Ｍｏモル比においてのみ触媒Ｅとは実質
的に異なる（表４）。このため、それらは、本発明に合致していない。
【００８２】
【表４】

【００８３】
　触媒ＧおよびＨは、実施例１に記載されたモデル分子試験において評価された。これら
の触媒のために、採用された硫化プロトコールは、８０％超の硫化度を引き出し得た。こ
れらの触媒は、好ましい範囲に落ち着いた０．３９のＮｉ／Ｍｏモル比を有し、類似の硫
化度を有する触媒Ｅと比較された。
【００８４】
【表５】

【００８５】
　触媒Ｇ（Ｎｉ／Ｍｏ比：０．１４）が、本発明の触媒Ｅより低いイソプレン水素化活性
およびプロパン－２－チオールの転化率を有していることが分かるだろう。ニッケル含有
量の増加（触媒Ｈ，Ｎｉ／Ｍｏ比：１．２８）が、触媒Ｅと比較してイソプレンの水素化
の活性を増大させないこと、さらにはＡ（イソプレン）／Ａ（１－ヘキセン）の選択性が
大幅に低減させられたことも分かるだろう。
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