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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化物担体上に担持された元素周期律表の第VIII族または第VI族の少なくとも１つの元
素を含む炭化水素の水素化転換触媒の現場外での予備硫化方法であって、前記予備硫化方
法は水素および硫黄化合物の存在下で実施され、前記硫黄化合物が硫化水素である方法に
おいて、
　前記予備硫化処理の前に前記触媒の細孔容積の少なくとも一部が含浸により炭化水素化
合物の少なくとも一部で満たされ、前記炭化水素化合物が、液体炭化水素、基油、ガスオ
イルおよびホワイト・スピリットからなる群から選ばれ、前記予備硫化が２００～５００
℃の範囲で加熱される回転装置内で常圧で水素／硫化水素のガス混合物で行われることを
特徴とする方法。
【請求項２】
　前記含浸が、予備硫化処理の前および予備硫化処理の間に行われる、請求項１または２
記載の方法。
【請求項３】
　前記細孔容積の１０～１００％が前記炭化水素化合物で満たされる、請求項１記載の方
法。
【請求項４】
　前記細孔容積の３０～１００％が前記炭化水素化合物で満たされる、請求項１記載の方
法。
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【請求項５】
　請求項１～４のうちのいずれか１つに記載の方法により処理された触媒。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、水素および少なくとも１つの硫黄化合物の存在下での炭化水素の水素化転換触
媒の現場外(ex-situ)での予備硫化方法に関する。
【０００２】
【従来技術および解決すべき課題】
炭化水素の水素化転換触媒、特に石油留分の水素化処理触媒には、一般に元素周期律表の
第VIII族または第VI族の少なくとも１つの元素、あるいは非晶質、例えばゼオライト性酸
化物担体、例えば指定される固体ＣｏＭｏ／Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３またはＮ
ｉＷ／Ａｌ２Ｏ３上に担持される、これら同じ群から選ばれるいくつかの元素の組み合わ
せが含まれる。種々の水素化処理反応、すなわち水素化脱硫、水素化脱窒、デメタレーシ
ョン(demetallation)または脱金属化(demetallization)およびいくつかの型の水素化にお
いて触媒が活性であることを可能にするためには、混合硫化物型の活性相を創出する目的
において金属の硫化を行うことが望ましい。この前処理工程は、物質が後に使用される際
の将来の活性を決定するので最も十分な管理の元に行われねばならない。この前処理工程
は、２つの異なる様式に従って行われてよい。現場(in-situ)での硫化と呼ばれる従来の
技術は、炭化水素転換反応器において触媒の充填後にこの予備処理を行うことからなる。
【０００３】
この型の触媒を活性化させる別の方法は、現場外、すなわち本出願人の種々の特許、例え
ば米国特許ＵＳＰ４７１９１９５、ＵＳＰ５１３９９８３、
ＵＳＰ５３９７７５６およびＥＰ－Ａ－７８５０２２に記載されているように水素化処理
反応器の外で硫化を行うことである。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明の目的は、水素と、硫化水素または硫黄を含むあらゆる他の化合物であってよい少
なくとも１つの硫黄化合物との存在下に触媒の現場外での予備硫化を行うことである。本
発明は、硫化または予備硫化を改善するために、触媒を少なくとも１つの炭化水素化合物
に接触させることを特徴とする。この炭化水素化合物は、好ましくは予備硫化工程の前の
工程に添加されるか、あるいはさらには前記予備硫化工程の前および前記予備硫化工程の
間に添加される。
【０００５】
従って、好ましくは触媒と炭化水素化合物とを接触させることは、予備硫化工程前の工程
において行われる。この場合、炭化水素化合物は、あらゆる手段を用いて、例えば炭化水
素化合物による触媒の乾式含浸手段を用いて担持されてよい。この含浸は、冷間すなわち
通常温度で行われる。ほとんどの場合、炭化水素化合物を、触媒の細孔中に少なくとも表
面的に導入するだけでよい。「細孔容積」に至る必要はない。従って、触媒の細孔容積の
全部または少なくとも一部が満たされる。好ましくは、この処理中に、前記炭化水素化合
物により触媒の総細孔容積の例えば１０～１００％、より詳しくは３０～１００％が含浸
される。
【０００６】
前記炭化水素化合物は、液体炭化水素からなる群から選ばれるが、より詳しくは酸素を含
む化合物、特にアルコール、酸、ケトン、アルデヒドおよび酸素を含む他の化合物である
。さらに植物油、窒素含有化合物、硫黄含有化合物、（特に有機）多硫化物、さらにより
詳しくは、例えば１５０ニュートラル(Neutral)（１５０Ｎ）型基油または潤滑基油、ガ
スオイル（ディーゼル油）および場合によってはホワイト・スピリットも使用されてよい
。ホワイト・スピリットは、触媒の先行予備硫化方法において既に使用されていたが、こ
れらホワイト・スピリットは、硫黄化合物のベクター溶媒（すなわち媒介）として使用さ
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れていたものである。本明細書において、触媒は、予めその細孔中にこれらホワイト・ス
ピリットで含浸されるのに、触媒は、硫黄化合物（特に有機多硫化物）を用いて予備硫化
されていたものである。
【０００７】
硫化段階は、約２００～５００℃で加熱される回転装置において常圧で行われる。水素／
硫化水素のガス混合物の場合、硫化水素の分圧は、０．０５～０．７の範囲で変化してよ
い。反応体の導入は、当初固体の注入箇所においてか、あるいは最終固体の排出箇所にお
いて行われてよい。この場合、硫化は、各々並流での硫化あるいは向流での硫化と呼ばれ
る。
【０００８】
炭素含有化合物の存在下に硫化によりもたらされる利点の考えられる説明は、熱作用から
なる。これら酸化物相の硫化物相への変換反応は、非常に発熱的である。この熱生産が十
分に調節されないと、この熱生産により触媒床から大量の熱が生じるおそれがある。この
ことは、プロセスの安全性に重大な問題を引き起こして、十分に分散されない硫化物相の
形成をもたらす。この活性相のフリット化は、中庸（並）の触媒特性をもたらす。硫化の
際の温度調節を改善する手段のうちの１つは、好ましくは硫化工程の前に、酸化物触媒を
炭化水素化合物で含浸することからなる。この追加工程は、発熱的硫化工程の間に熱貯蔵
の役目を果たし、かつ特に粒子の中心の温度上昇をかなり低下させることを可能にする。
この炭化水素化合物の選択は、官能基を含むか、あるいは官能基を含まない有機化合物の
広範囲に亘って行われる。
【０００９】
この発明によりもたらされる利点の別の考えられる説明は、次の通りである：アルミナ上
に担持される酸化物混合物ＭｏＯ３／ＣｏＯまたはＮｉＯのような酸化物相の硫化メカニ
ズムは、結果として完全な再構成と、担体の表面への種の移動とをもたらす。当初相と最
終相との構造は、文献に十分に記載されている。酸化物相は、アルミナの表面において十
分に分散される種から構成される。種は例えば酸化コバルトまたは酸化ニッケルに結合さ
れるポリモリブデン酸またはタングステン酸である。活性相は、この酸化物相とは構造的
に非常に異なる。この活性相は、従来の調製においては一般に１～５の少数で積み重ねら
れる、硫化モリブデンまたは硫化タングステンの多角形状シート形態である。促進剤（助
触媒）と呼ばれるコバルトまたはニッケルの原子は、これらシートの周辺部に位置する。
触媒活性は、この混合相の微細構造に依存しており、かつより正確にはこの触媒活性が、
多くの場合六角形であるこれらシートの稜(edge)または角部(corner)に位置していても、
これら縁部の原子の局在化に依存していることが仮定される。種の必要な移動が、固体の
表面における炭化水素種の存在または不存在により影響されうるものであり、従って混合
相の構造を僅かに改質するものであることを想定することが可能である。別の仮説では、
炭素は、それ自体活性相の一部をなし、故にこのように触媒特性を直接改質できることが
提案されうる。この炭素の役割は、物質の使用サイクルの間にコークスが堆積し触媒の性
能価値の漸進的な低下を引き起こす公知の炭素の役割とは明らかに異なるものである。
【００１０】
【発明の実施の形態】
[実施例１（比較例）]：　この実施例において、予備硫化前または予備硫化の間に、触媒
と炭化水素化合物とを接触させることが存在しない。
【００１１】
ＭｏＯ３　１８．９％およびＣｏＯ　４．２％を含む酸化物触媒とアルミナ担体とを、回
転炉に導入する。この炉に、水素と硫化水素との硫化・還元ガス混合物を、各々分圧０．
８および０．２バールで供給する。ガスおよび固体は、向流で流通する。固体の硫化物を
、回転管の内部に固体を移動する際に、最大温度３３０℃まで温度を漸進的に上昇させる
ことにより得る。炉の内部での滞留時間は、約４時間である。反応雰囲気下での固体の冷
却および窒素下でのパージ後に、この固体を、窒素により希釈された空気と接触させて、
温度が４５℃未満に留まるようにする。次いでこの硫化触媒を、空気下に作用させて、硫
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黄および炭素の含有量に関して特徴付ける（商標ＬＥＣＯの装置）。 硫化率を、５００
℃での強熱減量の修正後に乾燥塩基に対して表示される、測定される硫黄含有量と、硫化
相ＭｏＳ２および硫化相Ｃｏ９Ｓ８に対応する理論含有量（すなわち硫黄１０．０２％）
との比として定義する。
【００１２】
さらに石油留分の水素化脱硫(HDS)における触媒の評価を行う。触媒テスト装置に、ＬＣ
Ｏ（接触クラッキングのガスオイル）と直接蒸留のガスオイルとを等量で混合して得られ
る、密度０．９０２および硫黄含有量１．７０重量％の合成仕込原料を供給する。水素圧
力は、３ＭＰａ（３０バール）であり、毎時空間速度ＶＶＨは、１ｈ－１であり、温度は
、３３０℃である。液体流出物を、安定化条件で４０時間回収する。硫黄含有量を、蛍光
Ｘ線により測定する。次いで１．５程度の活性度を計算して、参照物のテストの際に得ら
れる活性度と比較する。開始期間に、ジメチルジスルフィド(DMDS)７重量％を添加した直
接蒸留のガスオイル仕込原料の存在下での硫化工程が含まれる場合を除いて、参照物のテ
ストを、同じ条件下に酸化物触媒について行う。結果は、次の通りである。
【００１３】
【表１】
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【００１４】
[実施例２（本発明に合致する）]
同じ触媒ＣｏＭｏ／Ａｌ２Ｏ３を、密度０．８３７、初留点および終留点各々２５０℃お
よび３５０℃の直接蒸留のガスオイル（ディーゼル油）型炭化水素留分により常温で含浸
する。含浸量は、酸化物の重量に対して３９．０重量％である。このことは、使用できる
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細孔容積の９０％に相当する。含浸後、固体を、実施例１と同じ条件下に回転炉内で処理
する。すなわち３３０℃、４時間およびＨ２／Ｈ２Ｓ混合物による処理である。次いで反
応雰囲気下での冷却、窒素下でのパージおよび酸化性不動態化を行う。こうして得られた
この触媒の硫化率は、９８．４％である。酸化物塩基に対して表示される残留炭素の割合
は、３．９重量％である。含浸炭素量と残留炭素量との差は、硫化段階の間に気化した炭
化水素量を表す。
【００１５】
テストの操作を、実施例１に記載したように行う。この型の調製において生じた活性は、
後述されるように改善される。
【００１６】
【表２】
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【００１７】
[実施例３]
炭化水素源が、粘度１１９ｍｍ２／秒、比重０．８９ｇ／ｃｍ３の１５０Neutral型の無
機基油であり、また酸化物塩基に対する含浸油量が１２．０重量％（使用できる細孔容積
の約９０％に相当する）である場合を除いて、この実施例は、実施例２に類似している。
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この触媒について行われた分析により、この処理の終了時に、固体が完全に硫化されるこ
と、また残留炭素量が酸化物塩基に対して５．２重量％であることが証明される。
【００１８】
さらに水素化脱硫への活性化レベルは、実施例１の参照物に比して僅かに改善される。
【００１９】
【表３】
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【００２０】
[実施例４]
同じ触媒ＣｏＭｏ／Ａｌ２Ｏ３を、密度０．７０、初留点および終留点各々１８０℃およ
び２２０℃のホワイト・スピリット型炭化水素留分により常温で含浸する。含浸量は、酸
化物の重量に対して８．１重量％である。これは、使用できる細孔容積の２０％に相当す
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る。含浸後、固体を、実施例１と同じ条件下に回転炉内で処理する。すなわち３３０℃、
４時間およびＨ２／Ｈ２Ｓ混合物による処理である。次いで反応雰囲気下での冷却、窒素
下でのパージおよび酸化性不動態化を行う。こうして得られたこの触媒の硫化率は、９５
．６％である。酸化物塩基に対して表示される残留炭素の割合は、０．６重量％である。
含浸炭素量と残留炭素量との差は、硫化段階の間に気化した炭化水素量を表す。
【００２１】
テストの操作を、実施例１に記載したように行う。この型の調製において生じた活性を、
下記に示す。
【００２２】
【表４】
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