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(57)【要約】
　金属の酸化物及び促進剤を含む組成物が、開示され、そこでは、その促進剤の少なくと
も一部分は、低減された原子価の促進剤として存在するものであると共に、このような組
成物を調製する方法が、開示される。このように得られた組成物は、炭化水素の流れから
硫黄を取り除くための脱硫化のゾーンにおいて用いられる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成物の生産のための方法であって、
　（ａ）１）液体、２）金属を含有する化合物、３）シリカを含有する材料、及び、４）
促進剤：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　（ｂ）アルミナを含有する混合物を形成するために、該混合物へアルミナを加えること
；
　（ｃ）乾燥させられた混合物を形成するために、該アルミナを含有する混合物を乾燥さ
せること；
　（ｄ）焼成された混合物を形成するために、該乾燥させられた混合物を焼成すること；
　（ｅ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を生産するために、
還元する条件の下で還元剤で該焼成された混合物を還元すること；並びに
　（ｆ）該組成物を回収すること
：を含む、方法。
【請求項２】
　前記焼成された混合物は、前記組成物が、炭化水素の流れから、このような流れが脱硫
化の条件の下でそれと接触されせられるとき、硫黄の除去を果たすことになるように、ス
テップ（ｄ）において還元される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記金属を含有する化合物は、亜鉛、マンガン、銀、銅、カドミウム、スズ、ランタン
、スカンジウム、セリウム、タングステン、モリブデン、鉄、ニオブ、タンタル、ガリウ
ム、インジウム、及び、それらのいずれの二つ又はより多くのものの組み合わせからなる
群より選択された金属を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記促進剤は、少なくとも一つの金属、金属の酸化物、金属の酸化物の前駆体、一つよ
りも多い金属の固溶体、一つよりも多い金属の合金、及び、それらのいずれの二つ又はよ
り多くのものの組み合わせからなる群より選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記促進剤は、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、銅、亜鉛、モリブデン、タングス
テン、銀、スズ、アンチモン、バナジウム、金、白金、ルテニウム、イリジウム、クロム
、パラジウム、チタン、ジルコニウム、ロジウム、レニウム、及び、それらのいずれの二
つ又はより多くのものの組み合わせからなる群より選択された金属を含む、請求項１に記
載の方法。
【請求項６】
　前記促進剤は、ニッケルを含む、請求項３に記載の方法。
【請求項７】
　前記促進剤は、硝酸ニッケルを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記促進剤は、水酸化ニッケルを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　ステップ（ａ）の前記混合物を形成するために、摩滅抵抗を向上させる構成成分が、前
記液体、前記金属を含有する化合物、前記シリカを含有する材料、及び、前記促進剤と混
ぜられる、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記摩滅抵抗を向上させる構成成分は、ベントナイト、ナトリウムベントナイト、酸で
洗浄されたベントナイト、アタパルジャイト、チャイナクレイ、カオリナイト、モンモリ
ロナイト、イライト、ハロイサイト、ヘクトライト、セピオライト、及び、それらのいず
れの二つ又はより多くのものの組み合わせからなる群より選択される、請求項９に記載の
方法。
【請求項１１】
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　前記シリカを含有する材料は、破砕された膨張させられたパーライトの形態にある、請
求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　ステップ（ａ）からの前記混合物は、湿式のミックス、ドウ、ペースト、又はスラリー
の一つの形態にある、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　ステップ（ａ）からの前記混合物は、スラリーの形態にある、請求項６に記載の方法。
【請求項１４】
　ステップ（ｂ）からの前記アルミナを含有する混合物は、ステップ（ｃ）における前記
乾燥させることに先立って微粒子化される、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　ステップ（ｂ）からの前記アルミナを含有する混合物は、ステップ（ｃ）における前記
乾燥させることに先立って、顆粒、押出物、錠剤、球体、ペレット剤、又は、微小球の一
つの形態に微粒子化される、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　ステップ（ｂ）からの前記アルミナを含有する混合物は、前記乾燥させられた混合物を
形成するために、ステップ（ｃ）において噴霧乾燥させることによって微粒子化される、
請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記アルミナを含有する混合物は、約６５．５℃から約５５０℃までの範囲における温
度でステップ（ｃ）において乾燥させられる、請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記乾燥させられた混合物は、約２０４．４℃から約８１５．５℃までの範囲における
温度でステップ（ｃ）において焼成される、請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記焼成された混合物は、約３７．８℃から約８１５．５℃までの範囲における温度で
、及び、約１５プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧力で、並びに、低減さ
れた原子価の促進剤の形成を許容するための十分な時間の間に、ステップ（ｄ）において
還元される、請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　ステップ（ｃ）の前記焼成することの間に、前記アルミナの少なくとも一部分は、アル
ミナートへ転換される、請求項１に記載の方法。
【請求項２１】
　請求項１に記載の方法によって生産された組成物。
【請求項２２】
　請求項９に記載の方法によって生産された組成物。
【請求項２３】
　請求項１６に記載の方法によって生産された組成物。
【請求項２４】
　組成物の生産のための方法であって、
　（ａ）１）液体、２）第一の金属のギ酸塩、３）シリカを含有する材料、４）アルミナ
、及び、５）第二の金属のギ酸塩：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　（ｂ）乾燥させられた混合物を形成するために、該混合物を乾燥させること；
　（ｃ）焼成された混合物を形成するために、該乾燥させられた混合物を焼成すること；
並びに
　（ｄ）該組成物を回収すること
：を含む、方法。
【請求項２５】
　前記焼成された組み込まれた混合物は、ステップ（ｇ）の前記組成物が、炭化水素の流
れから、このような流れが脱硫化の条件の下でそれと接触させられるとき、硫黄の除去を
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果たすことになるように、ステップ（ｆ）において還元される、請求項２４に記載の方法
。
【請求項２６】
　前記液体は、アンモニアである、請求項２４に記載の方法。
【請求項２７】
　前記第一の金属のギ酸塩は、亜鉛、マンガン、銀、銅、カドミウム、スズ、ランタン、
スカンジウム、セリウム、タングステン、モリブデン、鉄、ニオブ、タンタル、ガリウム
、インジウム、及び、それらのいずれの二つ又はより多くのものの組み合わせからなる群
より選択された金属を含む、請求項２４に記載の方法。
【請求項２８】
　前記第一の金属のギ酸塩は、ギ酸亜鉛である、請求項２４に記載の方法。
【請求項２９】
　前記第二の金属のギ酸塩は、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、銅、亜鉛、モリブデ
ン、タングステン、銀、スズ、アンチモン、バナジウム、金、白金、ルテニウム、イリジ
ウム、クロム、パラジウム、チタン、ジルコニウム、ロジウム、レニウム、及び、それら
のいずれの二つ又はより多くのものの組み合わせからなる群より選択された金属を含む、
請求項２４に記載の方法。
【請求項３０】
　前記第二の金属のギ酸塩は、ギ酸ニッケルである、請求項２４に記載の方法。
【請求項３１】
　前記シリカを含有する材料は、破砕された膨張させられたパーライトの形態で存在する
ものである、請求項２４に記載の方法。
【請求項３２】
　ステップ（ａ）からの前記混合物は、湿式のミックス、ドウ、ペースト、又はスラリー
の一つの形態にある、請求項２４に記載の方法。
【請求項３３】
　ステップ（ａ）からの前記混合物は、スラリーの形態にある、請求項３２に記載の方法
。
【請求項３４】
　ステップ（ａ）からの前記混合物は、ステップ（ｂ）における前記乾燥させることに先
立って微粒子化される、請求項２４に記載の方法。
【請求項３５】
　ステップ（ａ）からの前記混合物は、顆粒、押出物、錠剤、球体、ペレット剤、又は、
微小球の一つの形態に微粒子化される、請求項２４に記載の方法。
【請求項３６】
　ステップ（ａ）からの前記混合物は、前記乾燥させられた混合物を形成するために、ス
テップ（ｂ）において噴霧乾燥させることによって微粒子化される、請求項２４に記載の
方法。
【請求項３７】
　前記混合物及び前記組み込まれた混合物は、各々、約６５．５℃から約５５０℃までの
範囲における温度で、それぞれ、ステップ（ｂ）及び（ｅ）において、乾燥させられる、
請求項２４に記載の方法。
【請求項３８】
　前記乾燥させられた組み込まれた混合物は、約２０４．４℃から約８１５．５℃までの
範囲における温度でステップ（ｅ）において焼成される、請求項２４に記載の方法。
【請求項３９】
　ステップ（ｇ）における前記焼成された組み込まれた混合物の還元は、約３７．４℃か
ら約８１５．５℃までの範囲における温度で、及び、約１５プサイから約１５００プサイ
までの範囲における圧力で、並びに、低減された原子価の促進剤の形成を許容するための
十分な時間の間に、実行される、請求項２４に記載の方法。
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【請求項４０】
　ステップ（ｃ）における前記焼成することの間に、前記アルミナの少なくとも一部分は
、アルミナートへ転換される、請求項２４に記載の方法。
【請求項４１】
　請求項２４に記載の方法によって生産された組成物。
【請求項４２】
　請求項２６に記載の方法によって生産された組成物。
【請求項４３】
　炭化水素の流れからの硫黄の除去のための工程であって、
　（ａ）形成されるものが、少なくとも部分的に脱硫化された炭化水素の流れ及び硫化さ
れた組成物であるような条件の下で、脱硫化のゾーンにおいて、請求項１の工程によって
生産された組成物と該炭化水素の流れを接触させること；
　（ｂ）該硫化された組成物から該少なくとも部分的に脱硫化された炭化水素の流れを分
離すること、及び、それによって、分離された脱硫化された炭化水素の流れ及び分離され
た硫化された組成物を形成すること；
　（ｃ）再生のゾーンにおいて該分離された硫化された組成物の少なくとも一部分を、そ
れの中に及び／又はそれの上に含有された硫黄の少なくとも一部分を取り除くために、再
生させること、及び、それによって、再生させられた組成物を形成すること；
　（ｄ）それと接触させられるとき硫黄を含有する炭化水素からの硫黄の除去を果たすこ
とになる、その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する還元された組成物を提供
するために、還元のゾーンにおいて該再生させられた組成物を還元すること；並びに、そ
の後に、
　（ｅ）該脱硫化のゾーンへ該還元された組成物の少なくとも一部分を戻すこと
：を含む、工程。
【請求項４４】
　前記炭化水素の流れは、分解されたガソリン、ディーゼル燃料、及びそれらの組み合わ
せからなる群より選択された燃料を含む、請求項４３に記載の工程。
【請求項４５】
　ステップ（ａ）における前記脱硫化は、前記流れからの硫黄の除去を果たすための十分
な時間の間に、約３７．８℃から約５３７．８℃までの範囲における温度、及び、約１５
プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧力で実行される、請求項４３に記載の
工程。
【請求項４６】
　ステップ（ｃ）における前記再生は、前記分離された硫化された組成物からの硫黄の少
なくとも一部分の除去を果たすための十分な時間の間に、約３７．８℃から約８１５．５
℃までの範囲における温度及び約１０プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧
力で実行される、請求項４３に記載の工程。
【請求項４７】
　空気が、前記再生のゾーンにおいて再生の試剤としてステップ（ｃ）において用いられ
る、請求項４３に記載の工程。
【請求項４８】
　ステップ（ｃ）からの前記再生させられた組成物は、約３７．８℃から約８１５．５℃
までの範囲における温度に及び約１５プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧
力に維持される前記還元のゾーンにおいて、並びに、前記再生させられた組成物の前記促
進剤の内容物の原子価の低減を果たすための十分な時間の期間に、ステップ（ｄ）におけ
る水素での還元にかけられる、請求項４３に記載の工程。
【請求項４９】
　ステップ（ｂ）からの前記分離された硫化された組成物は、ステップ（ｃ）における前
記再生のゾーンへの導入に先立ち、ストリップされる、請求項４３に記載の工程。
【請求項５０】
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　ステップ（ｃ）からの前記再生させられた組成物は、ステップ（ｄ）における前記還元
のゾーンへの導入に先立ち、ストリップされる、請求項４３に記載の工程。
【請求項５１】
　請求項４４に記載の工程の分解されたガソリンの生産物。
【請求項５２】
　請求項４４に記載の工程のディーゼル燃料の生産物。
【請求項５３】
　炭化水素の流れからの硫黄の除去のための工程であって、
　（ａ）形成されるものが、脱硫化された炭化水素の流れ及び硫化された組成物であるよ
うな条件の下で、脱硫化のゾーンにおいて、請求項２４の工程によって生産された組成物
と該炭化水素の流れを接触させること；
　（ｂ）該硫化された組成物から該脱硫化された炭化水素の流れを分離すること、及び、
それによって、分離された脱硫化された炭化水素の流れ及び分離された硫化された組成物
を形成すること；
　（ｃ）再生のゾーンにおいて該分離された硫化された組成物の少なくとも一部分を、そ
れの中に及び／又はそれの上に含有された硫黄の少なくとも一部分を取り除くために、再
生させること、及び、それによって、再生させられた組成物を形成すること；
　（ｄ）それと接触させられるとき炭化水素の流れからの硫黄の除去を果たすことになる
、その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する還元された組成物を提供するため
に、活性化のゾーンにおいて該再生させられた組成物を還元すること；並びに、その後に
、
　（ｅ）該脱硫化のゾーンへ該還元された組成物の少なくとも一部分を戻すこと
：を含む、工程。
【請求項５４】
　前記炭化水素の流れは、分解されたガソリン、ディーゼル燃料、及びそれらの組み合わ
せからなる群より選択された燃料を含む、請求項５３に記載の工程。
【請求項５５】
　ステップ（ａ）における前記脱硫化は、前記流れからの硫黄の除去を果たすための十分
な時間の間に、約３７．８℃から約５３７．８℃までの範囲における温度、及び、約１５
プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧力で実行される、請求項５３に記載の
工程。
【請求項５６】
　ステップ（ｃ）における前記再生は、前記分離された硫化された組成物からの硫黄の少
なくとも一部分の除去を果たすための十分な時間の間に、約３７．８℃から約８１５．５
℃までの範囲における温度及び約１０プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧
力で実行される、請求項５３に記載の工程。
【請求項５７】
　空気が、前記再生のゾーンにおいて再生の試剤としてステップ（ｃ）において用いられ
る、請求項５３に記載の工程。
【請求項５８】
　ステップ（ｃ）からの前記再生させられた組成物は、約３７．８℃から約８１５．５℃
までの範囲における温度に及び約１５プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧
力に維持される前記還元のゾーンにおいて、並びに、前記再生させられた組成物の前記促
進剤の内容物の原子価の低減を果たすための十分な時間の期間に、ステップ（ｄ）におけ
る水素での還元にかけられる、請求項５３に記載の工程。
【請求項５９】
　ステップ（ｂ）からの前記分離された硫化された組成物は、ステップ（ｃ）における前
記再生のゾーンへの導入に先立ち、ストリップされる、請求項５３に記載の工程。
【請求項６０】
　ステップ（ｃ）からの前記再生させられた組成物は、ステップ（ｄ）における前記還元
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のゾーンへの導入に先立ち、ストリップされる、請求項５３に記載の工程。
【請求項６１】
　請求項５４に記載の工程の分解されたガソリンの生産物。
【請求項６２】
　請求項５４に記載の工程のディーゼル燃料の生産物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、炭化水素の流れからの硫黄の除去に関係する。別の態様において、この発
明は、分解されたガソリン及びディーゼル燃料の流体の流れの脱硫化における使用に適切
な組成物に関係する。この発明のさらなる態様は、分解されたガソリン及びディーゼル燃
料の流体の流れからの硫黄の本体の除去における使用のための組成物の生産用の工程に関
係する。
【背景技術】
【０００２】
　クリーナーの燃焼する燃料についての要望は、ガソリン及びディーゼル燃料のような炭
化水素の流れにおける硫黄の水準を低減するための継続する世界的な努力に帰着してきた
。このような炭化水素の流れにおける硫黄の低減は、硫黄が、自動車用の触媒性のコンバ
ーターのような硫黄に敏感な品目の性能について有する負の影響力の理由のために、空気
の質を改善するための手段であることが、考慮される。自動車用のエンジンの排気におけ
る硫黄の酸化物の存在は、不可逆にそのコンバーターに含有された貴金属の触媒を阻害す
ると共に、その触媒の作用を阻害することもある。非効率的な又は作用を阻害されたコン
バーターからのエミッションは、ある水準の、燃焼されない、メタンでない炭化水素、窒
素の酸化物、及び一酸化炭素を含有する。このようなエミッションは、より一般的にはス
モッグと称された基底の水準のオゾンを形成するための太陽光によって、触媒作用が及ぼ
される。
【０００３】
　例えば、熱的に分解されたガソリン、ビスブレーカーガソリン、コークスガソリン、及
び、触媒で分解されたガソリンのような熱的に処理されたガソリン（以後、総称して“分
解されたガソリン”と称される）は、部分的に、オレフィン類、芳香族、硫黄、及び硫黄
を含有する化合物を含有する。自動車のガソリン、レーシングガソリン、航空ガソリン、
船舶のガソリン、及び同様のもののような、大部分のガソリンが、少なくとも部分的に、
分解されたガソリンのブレンドを含有するので、分解されたガソリンにおける硫黄の低減
は、例えば、自動車のガソリン、レーシングガソリン、航空ガソリン、船舶のガソリン、
及び同様のもののような大部分のガソリンにおける硫黄の水準を低減することに本質的に
役に立つことになる。
【０００４】
　ガソリンの硫黄についての公的な議論は、硫黄の水準が低減されるべきであるかそうで
ないかのいずれであるかについて、中心が置かれてこなかった。より低い硫黄のガソリン
が、自動車用のエミッションを低減すると共に空気の質を改善するという合意が、現れて
きた。このように、それら規則は、今まで、低減の要求された水準、より低い硫黄のガソ
リンの要望における地理的なエリア、及び、実施のための時間フレームに焦点を合わせて
きた。
【０００５】
　自動車用の空気汚染の影響力についての関心が継続すると、自動車用の燃料における硫
黄の水準を低減するためのさらなる努力が、要求されることになることは、明らかなこと
である。現行のガソリンの製品が、約３３０百万分率（ｐａｒｔ　ｐｅｒ　ｍｉｌｌｉｏ
ｎ）（ｐｐｍ）の硫黄を含有する一方で、米国環境保護庁は、最近、上限８０ｐｐｍで平
均３０ｐｐｍよりも少ないものであるためのガソリンにおける平均の硫黄の含有率を要求
する規制を発行した。２００８年までに、基準は、米国で販売されたガソリンのブレンド
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毎に３０ｐｐｍの水準を満たすことを有効に要求することになる。
【０００６】
　低い硫黄の含有率の自動車用の燃料を生産することができるものである要望に加えて、
オクタン価（リサーチ法及びモーター法オクタン価の両方）を維持するためにこのような
燃料のオレフィンの含有率に最小限の効果を有することになる、工程についての要望もま
たある。このような工程は、オレフィン類の飽和が、オクタン価に大いに影響を及ぼすの
で、望ましいものであろう。オレフィンの含有率におけるこのような悪影響は、一般に、
分解されたガソリンから取り除くことが最も困難な硫黄を含有する化合物のいくつかであ
る、（例えば、チオフェン類、ベンゾチオフェン類、アルキルチオフェン類、アルキルベ
ンゾチオフェン類、アルキルジベンゾチオフェン類、及び同様のもののような）チオフェ
ン系の化合物を取り除くための、水素化脱硫の間におけるもののように、通常用いられた
厳格な条件のおかげである。加えて、条件が、分解されたガソリンの芳香族の内容物が飽
和を通じて失われるようなものである系を回避することの要望がある。このように、脱硫
化を達成すると共にそのオクタン価を維持する、工程についての要望がある。
【０００７】
　分解されたガソリンからの硫黄の除去についての要望に加えて、ディーゼル燃料におけ
る硫黄の含有率を低減するという石油産業に対する要望がある。一般に、ガソリンに比較
するとディーゼルから硫黄を取り除くことは、より大いに困難なことである。水素化脱硫
によってディーゼル燃料から硫黄を取り除く際に、セタンは、改善されるが、しかし、水
素の消費に大きいコストがある。このような水素は、水素化脱硫及び芳香族の水素化反応
の両方によって消費される。
【０００８】
　このように、分解されたガソリン及びディーゼル燃料の処理についてより経済的な工程
を提供するために水素の顕著な消費無しの脱硫化の工程についての要望がある。
【０００９】
　分解されたガソリン及びディーゼル燃料における硫黄の水準の低減のための成功した且
つ経済的に可能な工程を提供する際の成功の欠如の結果として、高い水準の硫黄の除去を
達成する一方でオクタンの水準における最小限の効果を有するこのような炭化水素の流れ
の脱硫化のためのより良好な工程についての要望があることは、明白なことである。
【００１０】
　伝統的に、炭化水素の流れからの硫黄の除去のための工程に使用された組成物は、固定
床の用途に使用された凝集物であってきた。流動床の様々な工程の利点の理由のために、
炭化水素の流れは、時々、流動床の反応器において処理される。流動床の反応器は、例え
ば、より良好な熱伝達及びより良好な圧力降下のような、固定床の反応器を超える利点を
有する。流動床の反応器は、一般に、微粒子である反応物を使用する。これらの微粒子の
大きさは、一般に、約１ミクロンから約１０００ミクロンまでの範囲にある。しかしなが
ら、一般に使用された反応物は、全ての用途について十分な摩滅抵抗を有するものではな
い。その結果として、これらの炭化水素の流れから硫黄を取り除くと共に流動化された、
輸送の、移動する、又は、固定された床の反応器に使用することができる十分な摩滅抵抗
を備えた組成物を見出すこと、及び、経済的な様式でその組成物を生産することは、望ま
しいことであると共に、当技術への及び経済への顕著な寄与であるであろう。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　炭化水素の流れの脱硫化において使用可能なものである、組成物の生産のための新規な
方法を提供することは、望ましいことである。
【００１２】
　再度、水素の消費並びにこのような流れに含有されたオレフィン及び芳香族の飽和を最
小化する、炭化水素の流れからの硫黄の除去のための工程を提供することは、望ましいこ
とである。
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【００１３】
　もう一度、ディーゼル燃料からの硫黄の除去を容易にする、組成物における促進剤の構
成成分の増加させられた含有率を提供することは、望ましいことである。
【００１４】
　さらにもう一度、脱硫化された分解されたガソリンの重量に基づいた約１００ｐｐｍよ
りも少ない、好ましくは５０ｐｐｍよりも少ない、硫黄を含有すると共に、このような脱
硫化された分解されたガソリンが作られた、分解されたガソリンにあるのと本質的に同じ
量のオレフィン及び芳香族を含有する脱硫化された分解されたガソリンを提供することは
、望ましいことである。再度、脱硫化されたディーゼル燃料を提供することは、望ましい
ことである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　この発明の第一の実施形態は、
　ａ）１）液体、２）亜鉛を含有する化合物、３）シリカを含有する材料、４）アルミナ
、及び５）促進剤：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　ｂ）乾燥させられた混合物を形成するために、その混合物を乾燥させること；
　ｃ）焼成された混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物を焼成すること；
　ｄ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を生産するために、適
切な条件の下で適切な還元剤でその焼成された混合物を還元すること；並びに
　ｅ）その組成物を回収すること
：を含む組成物の生産ための新規な方法を含む。
【００１６】
　この発明の第二の実施形態は、
　ａ）１）液体、２）金属を含有する化合物、３）シリカを含有する材料、４）アルミナ
、及び５）第一の促進剤：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　ｂ）乾燥させられた混合物を形成するために、その混合物を乾燥させること；
　ｃ）組み込まれた混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物の上へ又は中へ
第二の促進剤を組み込むこと；
　ｄ）乾燥させられた組み込まれた混合物を形成するために、その組み込まれた混合物を
乾燥させること；
　ｅ）焼成された促進された混合物を形成するために、その乾燥させられた組み込まれた
混合物を焼成すること；
　ｆ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を生産するために、適
切な条件の下で適切な還元剤でその焼成された促進された混合物を還元すること；並びに
　ｇ）その組成物を回収すること
：を含む組成物の生産のための別の新規な方法を含む。
【００１７】
　この発明の第三の実施形態は、
　（ａ）１）液体、２）金属を含有する化合物、３）シリカを含有する材料、及び４）促
進剤：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　（ｂ）アルミナを含有する混合物を形成するために、その混合物へアルミナを加えるこ
と；
　（ｃ）乾燥させられた混合物を形成するために、そのアルミナを含有する混合物を乾燥
させること；
　（ｄ）焼成された混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物を焼成すること
；
　（ｅ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を生産するために、
適切な条件の下で適切な還元剤でその焼成された混合物を還元すること；並びに
　（ｆ）その組成物を回収すること
：を含む、からなる、又は、本質的にからなる方法である。
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【００１８】
　この発明の第四の実施形態は、
　（ａ）１）液体、２）第一の金属のギ酸塩（ｆｏｒｍａｔｅ）、３）シリカを含有する
材料、４）アルミナ、及び５）第二の金属のギ酸塩：を、それらの混合物を形成するため
に、混ぜること；
　（ｂ）乾燥させられた混合物を形成するために、その混合物を乾燥させること；
　（ｃ）焼成された混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物を焼成すること
；並びに
　（ｄ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を提供するために、
還元する条件の下で還元剤でその焼成された混合物を還元すること、並びに
　（ｅ）前記の組成物を回収すること
：を含む、からなる、又は、本質的にからなる方法である。
【００１９】
　この発明の第五の実施形態は、
　ａ）形成されるものが脱硫化された炭化水素の流れ及び硫化された組成物であるような
条件の下で脱硫化のゾーンにおいて第一の又は第二の、第三の又は第四の実施形態からの
組成物とその炭化水素の流れを接触させること；
　ｂ）その硫化された組成物からその脱硫化された炭化水素の流れを分離すること、それ
によって、分離された脱硫化された炭化水素の流れ及び分離された硫化された組成物を形
成すること；
　ｃ）再生のゾーンにおいてその分離された硫化された組成物の少なくとも一部分を、そ
れの中に及び／又はそれの上に含有された硫黄の少なくとも一部分を取り除くために、再
生させること、それによって再生させられた組成物を形成すること；
　ｄ）それと接触させられるとき炭化水素の流れからの硫黄の除去を果たすことになる、
その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する還元された組成物を提供するために
、還元のゾーンにおいてその再生させられた組成物を還元すること；並びに、その後に
　ｅ）その脱硫化のゾーンへその還元された組成物の少なくとも一部分を戻すこと
：を含む炭化水素の流れからの硫黄の除去のための工程を含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明の他の態様、目的、及び利点は、発明の詳細な説明及び添付された特許請求の範
囲から明白であると思われる。
【００２１】
　用語“ガソリン”は、約３７．８℃から約２６０℃までの範囲で沸騰する炭化水素の混
合物を、又は、それのいずれのフラクションをも、表記する。適切なガソリンの例は、ナ
フサ、直留ナフサ、コークスナフサ、触媒性のガソリン、ビスブレーカーナフサ、アルキ
ラート、同位体エステル（ｉｓｏｍｅｒａｔｅ）、改質油、及び同様のもの、並びに、そ
れらの組み合わせのような、精油所における炭化水素の流れを含むが、しかし、それらに
限定されるものではない。
【００２２】
　用語“分解されたガソリン”は、より大きい炭化水素の分子をより小さい分子へと分解
する熱的な工程又は触媒性の工程のいずれかから生産物である、約３７．８℃から約２６
０℃までの範囲で沸騰する炭化水素の混合物を、又は、それのいずれのフラクションをも
、表記する。適切な熱的な工程の例は、コークス化、熱分解、ビスブレーキング、及び同
様のもの、並びにそれらの組み合わせを含むが、しかし、それらに限定されるものではな
い。適切な触媒性の分解の工程の例は、流体の触媒性の分解、重油の分解、及び同様のも
の、並びにそれらの組み合わせを含むが、しかし、それらに限定されるものではない。こ
のように、適切な分解されたガソリンの例は、コークスガソリン、熱的に分解されたガソ
リン、ビスブレーカーガソリン、流体で触媒作用的に分解されたガソリン、重油が分解さ
れたガソリン、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせを含むが、しかし、それらに
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限定されるものではない。いくつかの例では、その分解されたガソリンは、本発明の工程
において炭化水素の流れとして使用されたとき、脱硫化に先立ち、分別される及び／又は
水素処理されることもある。
【００２３】
　用語“ディーゼル燃料”は、約１４８．９℃から約３９８．９℃までの範囲で沸騰する
炭化水素の混合物を、又はそれのいずれのフラクションをも、表記する。適切なディーゼ
ル燃料の例は、ライトサイクルオイル、灯油、ジェット燃料、直留ディーゼル、水素処理
されたディーゼル、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせを含むが、しかし、それ
らに限定されるものではない。
【００２４】
　用語“硫黄”は、分解されたガソリン又はディーゼル燃料のような炭化水素を含有する
流体に通常存在する、単体の硫黄又は硫黄の化合物のようないずれの形態における硫黄を
も表記する。炭化水素の流れに通常含有された本発明の工程の間に存在するものであるこ
とができる硫黄の例は、本発明の工程における使用のために意図されたタイプのディーゼ
ル燃料に通常存在するものである、より重い分子量のそのもののみならず、硫化水素、硫
化カルボニル（ＣＯＳ）、二硫化炭素（ＣＳ２）、メルカプタン類（ＲＳＨ）、有機スル
フィド類（Ｒ－Ｓ－Ｒ）、有機ジスルフィド類（Ｒ－Ｓ－Ｓ－Ｒ）、チオフェン類、置換
されたチオフェン類、有機トリスルフィド類、有機テトラスルフィド類、ベンゾチオフェ
ン類、アルキルチオフェン類、アルキルベンゾチオフェン類、アルキルジベンゾチオフェ
ン類、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせを含むが、しかし、それらに限定され
るものではないと共に、そこでは、各々のＲは、一個の炭素原子から十個の炭素原子を含
有するアルキル若しくはシクロアルキル又はアリール基であることができる。
【００２５】
　用語“流体”は、気体、液体、蒸気、及びそれらの組み合わせを表記する。
【００２６】
　用語“気体の”は、分解されたガソリン又はディーゼル燃料のような、その炭化水素を
含有する流体が、主として、気体又は蒸気の相にある、その状態を表記する。
【００２７】
　用語“摩滅抵抗”は、本発明の方法によって生産された組成物の摩滅抵抗を表記する。
用語“Ｄａｖｉｓｏｎインデックス”（“ＤＩ”）は、乱流の運動の制御された条件下で
の粒子の大きさの低減に対する組成物の抵抗の尺度を指す。その測定されたＤＩの値が、
より高いほど、その組成物の摩滅抵抗は、より低い。
【００２８】
　用語“摩滅抵抗を向上させる構成成分”は、このような摩滅抵抗を向上させる構成成分
を含有するものではない組成物に対して比較された、このような組成物の摩滅抵抗を向上
させるための本発明の方法によって作られた組成物へ加えることができる、いずれの構成
成分をも表記する。適切な摩滅抵抗を向上させる構成成分の例は、粘土、高いアルミナセ
メント、天然セメント、ポルトランドセメント、アルミン酸カルシウム、ケイ酸カルシウ
ム、タルク、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせを含むが、しかし、それらに限
定されるものではない。用語“粘土”は、本発明の組成物の摩滅抵抗を向上させる構成成
分として使用することができる、いずれの粘土をも表記する。適切な粘土の例は、ベント
ナイト、ナトリウムベントナイト、酸で洗浄されたベントナイト、アタパルジャイト、チ
ャイナクレイ、カオリナイト、モンモリロナイト、イライト、ハロイサイト、ヘクトナイ
ト、セピオライト、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせを含むが、しかし、それ
らに限定されるものではない。好ましくは、このような摩滅抵抗を向上させる構成成分は
、粘土を含む。より好ましくは、このような摩滅抵抗を向上させる構成成分は、ベントナ
イト、ナトリウムベントナイト、酸で洗浄されたベントナイト、及び同様のもの、並びに
それらの組み合わせからなる群より選択される。最も好ましくは、このような摩滅抵抗を
向上させる構成成分は、ベントナイトである。
【００２９】
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　用語“金属”は、単体の金属又は金属を含有する化合物のようないずれの形態における
金属をも表記する。本発明の方法から生産された組成物における促進剤の構成成分とは別
個の構成成分である、金属を含有する化合物は、亜鉛、マンガン、銀、銅、カドミウム、
スズ、ランタン、スカンジウム、セリウム、タングステン、モリブデン、鉄、ニオブ、タ
ンタル、ガリウム、インジウム、及び、それらのいずれの二つ又はより多くのものの組み
合わせからなる群より選択された金属を有することができる。第一の実施形態の方法にお
いて、好ましくは、亜鉛を含有する化合物が、使用されると共に、酸化亜鉛を含有する組
成物を生産する。
【００３０】
　ここで使用されたような、用語“金属のギ酸塩”は、少なくとも一つの金属イオン及び
少なくとも一つのギ酸イオンによって形成された化合物を表記する。ギ酸イオンは、ある
水素原子及び二つの酸素原子への結合を備えた炭素原子であると共に、酸素原子の一方が
、その炭素原子への二重結合を有する。
【００３１】
　ここで使用されたような、用語“金属の酸化物”は、金属のいずれの酸化物をも表記す
る。
【００３２】
　用語“金属の酸化物”は、また、金属の酸化物又は金属の酸化物の前駆体のようないず
れの形態における金属の酸化物をも表記する。
【００３３】
　その金属の酸化物は、好ましくは、本発明の組成物の合計の重量に基づいて約１０重量
パーセントから約９０重量パーセントまでの金属の酸化物の範囲における量で、より好ま
しくは、約３０重量パーセントから約８０重量パーセントまでの金属の酸化物の範囲にお
ける量で、及び、最も好ましくは、約４０重量パーセントから約７０重量パーセントまで
の金属の酸化物の範囲における量で、本発明の方法によって生産された組成物に存在する
ものであることになる。
【００３４】
　用語“促進剤”は、本発明の組成物へ加えられたとき、炭化水素の流れの脱硫化を促進
することを助ける、いずれの構成成分をも表記する。このような促進剤は、少なくとも一
つの金属、金属の酸化物、金属の酸化物のための前駆体、一つよりも多い金属の固溶体、
又は、一つよりも多い金属の合金であることができると共に、そこでは、その金属の構成
成分は、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、銅、亜鉛、モリブデン、タングステン、銀
、スズ、アンチモン、バナジウム、金、白金、ルテニウム、イリジウム、クロム、パラジ
ウム、チタン、ジルコニウム、ロジウム、レニウム、及び、それらのいずれの二つ又はよ
り多くのものの組み合わせからなる群より選択される。第四の実施形態において、その促
進剤は、第二の金属のギ酸塩の形態でその組成物へ加えられる。
【００３５】
　促進剤の金属を含有する化合物のいくつかの例は、金属の酢酸塩、金属の炭酸塩、金属
の硝酸塩、金属の硫酸塩、金属のチオシアン酸塩、及び同様のもの、並びにそれらの組み
合わせを含む。好ましくは、その促進剤の金属は、ニッケルである。
【００３６】
　低減された原子価の促進剤の内容物を有するその組成物は、硫黄と化学的に及び／又は
物理的に反応するための能力を有する組成物である。その組成物が、分解されたガソリン
からジオレフィン類及び他のゴムを形成する化合物を取り除くことは、また好ましいこと
である。
【００３７】
　本発明の組成物の調製の間に、金属、金属の酸化物、及び同様のもの、並びにそれらの
組み合わせからなる群より選択された、その促進剤は、初期に、金属を含有する化合物及
び／又は金属の酸化物の前駆体の形態にあることもある。その促進剤が、初期に、金属を
含有する化合物及び／又は金属の酸化物の前駆体であるとき、このような化合物及び／又
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は前駆体の一部分又は全てが、ここで開示された本発明の工程の間に、このような化合物
及び／又は前駆体の対応する金属又は金属の酸化物へ転換されることもあることは、理解
されるべきことである。
【００３８】
　典型的には、その促進剤の共通の酸化状態は、本発明の方法によって生産された本発明
の組成物の金属の酸化物の部分と組み合わせられる。その促進剤と関連させられた酸素原
子の数は、低減された原子価の促進剤を形成するために、低減されるものでなかればなら
ない。その結果として、本発明の組成物に存在する促進剤の少なくとも一部分は、低減さ
れた原子価の促進剤として存在するものでなければならない。理論によって束縛されるこ
とを望むものではない一方で、その低減された原子価の促進剤が、硫黄を化学吸着する、
開裂させる、又は取り除くことができることは、信じられることである。このように、そ
の促進剤と関連させられた酸素原子の数が、低減されるか、又は、その促進剤の酸化状態
が、ゼロ価の金属であるかのいずれかである。例えば、ニッケルが、その促進剤の金属で
あるとすれば、酸化ニッケル（ＮｉＯ）を、使用することができると共に、その低減され
た原子価のニッケル（促進剤の金属）は、ニッケルの金属（Ｎｉ０）又はＮｉＯ（１－ｘ

）の式を有する非化学量論的なニッケルの酸化物のいずれかであることができるが、そこ
では、０＜ｘ＜１である。タングステンが、その促進剤であるとすれば、タングステンの
酸化物（ＷＯ３）を、使用することができると共に、その低減された原子価のタングステ
ン（促進剤の金属）は、酸化タングステン（ＷＯ３）、タングステンの金属（Ｗ０）、又
はＷＯ（３－ｙ）の式を有する非化学量論的なタングステンの酸化物のいずれかであるこ
とができるが、そこでは、０＜ｙ＜３である。
【００３９】
　好ましくは、その促進剤は、脱硫化の条件下でその組成物と接触させられたとき、その
炭化水素の流れからの硫黄の除去を果たすことになる、量で存在するものである。本発明
の組成物に存在する促進剤の合計の量の、その促進剤の少なくとも約１０重量パーセント
が、低減された原子価の促進剤の形態で存在するものであることは、好適なことであるが
、より好ましくは、その促進剤の少なくとも約４０重量パーセントが、低減された原子価
の促進剤であると共に、最も好ましくは、硫黄の除去における最良の活性のために、その
促進剤の少なくとも８０重量パーセントが、低減された原子価の促進剤である。その低減
された原子価の促進剤は、一般に、本発明の組成物の合計の重量に基づいた、約１重量パ
ーセントから約６０重量パーセントまでの低減された原子価の促進剤の範囲における量で
、好ましくは、約５重量パーセントから約４０重量パーセントまでの低減された原子価の
促進剤の範囲における量で、及び、最も好ましくは、硫黄の除去における最良の活性のた
めに、８重量パーセントから２０重量パーセントまでの低減された原子価の促進剤の範囲
における量で、本発明の組成物に存在するものであることになる。その促進剤が、バイメ
タルの促進剤を含むとき、そのバイメタルの促進剤は、約２０：１から約１：２０までの
範囲におけるこのようなバイメタルの促進剤を形成する二つの金属の比を含むべきである
。
【００４０】
　本発明の方法によって生産された組成物の調製に使用された及びそれら組成物に存在す
るシリカを含有する材料は、シリカの形態にあるか、又は一つ又はより多くのシリカを含
有する材料の形態にあるか、のいずれかであることもある。
【００４１】
　例えば、珪藻土、膨張させられたパーライト、コロイド状のシリカ、シリカゲル、沈殿
させられたシリカ、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせのような、適切なシリカ
を含有する材料のいずれもが、その組成物に用いられることもある。加えて、ケイ酸、ケ
イ酸アンモニウム、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせのような、シリカへ転換
可能なものであるケイ素の化合物をもまた、用いることができる。
【００４２】
　より好ましくは、シリカを含有する材料は、破砕された膨張させられたパーライトの形
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態にある。ここで使用されたような用語“パーライト”は、世界中のある一定の領域で天
然に起こる、珪質の火山岩についての岩石学的な用語である。それを他の火山作用による
鉱物とは別として設定する、区別する特徴は、ある一定の温度まで加熱されたとき、それ
の元来の体積の四倍から二十倍に膨張するためのそれの能力である。８７１．１℃より上
に加熱されたとき、破砕されたパーライトは、その粗いパーライトの岩石内の組み合わせ
られた水の存在のおかげで、膨張する。その組み合わせられた水は、加熱の工程の間に、
蒸発すると共に、熱で軟化させられたガラス質の粒子に無数の小さな泡を作り出す。ガラ
スで密閉された泡は、それの軽い重量を説明する。膨張させられたパーライトを、２．５
ポンド毎立方フィートと同程度の少ない重量で、間隙率を向上させるパワーを生じさせる
ために、破砕することができる。
【００４３】
　膨張させられたパーライトの典型的な元素分析は、ケイ素３３．８％、アルミニウム７
％、カリウム３．５％、ナトリウム３．４％、カルシウム０．６％、マグネシウム０．２
％、鉄０．６％、微量元素０．２％、（差による）酸素４７．５％、及び、束縛された水
３％：である。
【００４４】
　膨張させられたパーライトの典型的な物理的な性質は、軟化点１６００－２０００°Ｆ
、融解点２３００－２４５０°Ｆ、ｐＨ６．６－６．８、及び、比重２．２－２．４：で
ある。
【００４５】
　ここで使用されたような用語“破砕された膨張させられたパーライト”又は“粉砕され
た膨張させられたパーライト”は、約２０ミクロンから約５００ミクロンまでの粒子の大
きさを生み出すために、ミリングに最初にかけられてきた、且つ、そして、約８７１．１
℃の温度における火炎で加熱されてきた、且つ、最後にハンマーミルにおける破砕にかけ
られてきた、膨張させられたパーライトのその形態を表記する。いずれの特定の理論に束
縛されることを望むものではない一方で、その破砕された膨張させられたパーライトの形
状が、本発明の方法によって生産された最後の組成物の活性に影響を与えることは、信じ
られることである。
【００４６】
　本発明の方法によって生産された組成物は、アルミナ、アルミナート、及びそれらの組
み合わせからなる群より選択されたアルミニウムを含有する材料を含有する。アルミナを
、それら組成物を生産するために、使用することができる。それら組成物の調製に用いら
れたアルミナは、いずれの適切な商業的に利用可能なアルミナを含有する物質でもあるこ
とができると共に、それの少なくとも一部分を焼成の際にアルミナートへ転換することが
できる。例は、アルミニウムの塩化物、アルミニウムの硝酸塩、コロイド状のアルミナの
溶液、水和されたアルミナ、解膠されたアルミナ、及び、一般に、アルミナの水和物の脱
水によって生産されたそれらのアルミナの化合物を含むが、しかし、それらに限定される
ものではない。好適なアルミナは、例えば、最良の活性及び硫黄の除去のための、ベーマ
イト又はプソイドベーマイトのような、水和されたアルミナである。組成物が、（例えば
、焼成の間に）高い温度へ晒されるとき、そのアルミナの少なくとも一部分を、好ましく
は実質的な部分を、アルミナート、好ましくはアルミン酸亜鉛のスピネルへ転換すること
ができる。
【００４７】
　アルミニウムを含有する材料は、その組成物の合計の重量に基づいて、約１．０重量パ
ーセントから約３０重量パーセントまでの範囲における量で、好ましくは、約５重量パー
セントから約２５重量パーセントまでの範囲における量で、及び、最も好ましくは、１０
重量パーセントから２２重量パーセントまでの範囲で、好ましくは、本発明の方法によっ
て生産された組成物に存在するものであることになる。
【００４８】
　そのシリカを含有する材料は、その組成物の合計の重量に基づいて、約１０重量パーセ
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ントから約４０重量パーセントまでのシリカを含有する材料の範囲における量で、より好
ましくは、約１２重量パーセントから約３５重量パーセントまでの範囲における量で、及
び、最も好ましくは、１５重量パーセントから３０重量パーセントまでの範囲で、好まし
くは、本発明の方法によって生産された組成物に存在するものであることになる。
【００４９】
　その組成物は、顆粒、押出物、錠剤、球体、ペレット錠、又は、微小球の一つの形態に
おける微粒子であることができる。好ましくは、その微粒子は、流動可能な微小球である
。
【００５０】
　本発明の第一の実施形態に従って、組成物を、以下に続く本発明の方法によって、生産
することができる。
【００５１】
　ａ）１）液体、２）亜鉛を含有する化合物、３）シリカを含有する材料、４）アルミナ
、及び５）促進剤：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　ｂ）乾燥させられた混合物を形成するために、その混合物を乾燥させること；
　ｃ）焼成された混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物を焼成すること；
　ｄ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を生産するために、適
切な条件の下で適切な還元剤でその焼成された混合物を還元すること、並びに
　ｅ）その組成物を回収すること。
【００５２】
　第一の実施形態の本発明の生産方法において、液体、亜鉛を含有する化合物、シリカを
含有する材料、アルミナ、及び、促進剤を含むそれらの実質的に均質な混合物を提供する
ための、このような構成成分の懇ろな混合を提供するいずれの適切な方法又は様式によっ
ても、適当な割合で、液体、亜鉛を含有する化合物、シリカを含有する材料、アルミナ、
及び、促進剤を混ぜることによって、その組成物を、一般に、調製することができる。自
由選択で、摩滅抵抗を向上させる構成成分をもまた、その混合物へ加えることができる。
ここで使用されたような用語“混ぜること”は、いずれの順序及び／又はいずれのコンビ
ネーション又はサブコンビネーションにおいても構成成分を混合することを表記する。し
かしながら、液体、金属を含有する化合物、シリカを含有する材料、及び、促進剤が、混
ぜられる、実施形態において、アルミナは、全ての他の構成成分の後に、その混合物へ加
えられる。その組成物の構成成分を混ぜるためのいずれの適切な手段をも、このような構
成成分の所望の分散を達成するために、使用することができる。適切な混ぜることの例は
、ミキシングタンブラー、静止したシェルフ又はトラフ、バッチ式又は連続的なタイプの
ものである、Ｅｕｒｏｓｔａｒミキサー、インパクトミキサー、及び同様のものを含むが
、しかし、それらに限定されるものではない。本発明の組成物の構成成分の混ぜることの
際にＥｕｒｏｓｔａｒミキサーを使用することは、現在のところ、好適なことである。
【００５３】
　その液体は、金属を含有する化合物、シリカを含有する材料、アルミナ、及び促進剤を
分散させることが可能ないずれの溶媒であることもできると共に、好ましくは、その液体
を、水、エタノール、アセトン、及び、それらのいずれの二つ又はより多くのものの組み
合わせからなる群より選択することができる。最も好ましくは、その液体は、水である。
【００５４】
　本発明の方法の第一の、第二の、及び第三の実施形態における組成物の調製において使
用された金属を含有する化合物（好ましくは、亜鉛を含有する化合物）は、金属の酸化物
の形態にあるか、又は、ここに記載された調製の条件の下である金属の酸化物へ転換可能
なものである一つ若しくはより多くの金属の化合物の形態にあるか、いずれかであること
ができる。適切な金属の化合物の例は、金属の硫化物、金属の硫酸塩、金属の水酸化物、
金属の硝酸塩、金属のギ酸塩、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせを含むが、し
かし、それらに限定されるものではない。好ましくは、その金属を含有する化合物は、粉
末化された金属の酸化物の形態にある。
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【００５５】
　その微粒子化が、好ましくは噴霧乾燥することによって、達成されるとき、分散剤の構
成成分を、自由選択で、利用することができると共に、好ましくはスラリーの形態にある
、そのミックスの噴霧乾燥する能力を促進することを助けるいずれの適切な化合物でもあ
ることができる。特に、これらの構成成分は、流体の媒体における固体の粒子の堆積、沈
殿、沈降すること、凝集すること、付着すること、及び、ケーキングを予防することに有
用なものである。適切な分散剤は、縮合されたホスファート、スルホン化された重合体、
及び、それらの組み合わせを含むが、しかし、それらに限定されるものではない。用語“
縮合されたホスファート”は、一つよりも多いリンの原子を含有すると共にリン－酸素－
リンの結合を有するいずれの脱水されたホスファートをも指す。適切な分散剤の具体的な
例は、ピロリン酸ナトリウム、メタリン酸ナトリウム、スルホン化されたスチレン－無水
マレイン酸重合体、及びそれらの組み合わせを含む。使用された分散剤の構成成分の量は
、一般に、それら構成成分の合計の重量に基づいた、約０．０１重量パーセントから約１
０重量パーセントまでの範囲にある。好ましくは、使用された分散剤の構成成分の量は、
一般に、約０．１重量パーセントから約８重量パーセントまでの範囲にある。
【００５６】
　好適な噴霧乾燥された組成物を調製する際に、酸の構成成分を、使用することができる
。一般には、その酸の構成成分における酸は、有機酸又は硝酸のような鉱酸であることが
できる。その酸の構成成分が、有機酸であるとすれば、カルボン酸であることは、好適な
ことである。その酸の構成成分が、鉱酸であるとすれば、硝酸又はリン酸であることは、
好適なことである。これらの酸の混合物をもまた、使用することができる。一般に、その
酸は、希薄な水性の酸の溶液を形成するために、水と共に使用される。その酸の構成成分
における酸の量は、一般に、その酸の構成成分の合計の体積に基づいた、約０．０１体積
パーセントから約２０体積パーセントまでの範囲にある。
【００５７】
　一般に、噴霧乾燥された材料は、約１０マイクロメートルから約１０００マイクロメー
トルまでの範囲における、好ましくは約２０マイクロメートルから約１５０マイクロメー
トルまでの範囲における、平均の粒子の大きさを有する。
【００５８】
　用語“平均の粒子の大きさ”は、Ｍｅｎｔｏｒ，ＯｈｉｏのＷ．Ｓ．Ｔｙｌｅｒ　Ｉｎ
ｃ．によって製造された、ＲＯ－ＴＡＰ（Ｒ）　Ｔｅｓｔｉｎｇ　Ｓｉｅｖｅ　Ｓｈａｋ
ｅｒ又は他の同等のふるいを使用することによって決定されたような微粒子の材料の大き
さを指す。測定されるものである材料は、その底部に受け皿を備えた標準的な８インチの
直径のステンレス鋼で形作られたふるいのネストの上部に置かれる。その材料は、約１０
分間の周期の間における篩い分けをうける；その後に、各々のふるいに保持された材料が
、秤量される。各々のふるいに保持された百分率が、元来の試料の重量で粒子のふるいに
保持された材料の重量を割ることによって、計算される。この情報は、その平均の粒子の
大きさを算出するために、使用される。
【００５９】
　そして、その混合物は、乾燥させられた混合物を形成するために、乾燥させられる。こ
こで参照されたような、乾燥させる条件は、約６５．５℃から約５５０℃までの範囲にお
ける、好ましくは約８７．８℃から約２１０℃までの範囲における、及び、最も好ましく
は９３．３℃から１７６．７℃までの範囲における、温度を含むことができる。このよう
な乾燥させる条件は、一般に約０．５時間から約６０時間までの範囲における、好ましく
は約１時間から約４０時間までの範囲における、及び、最も好ましくは１．５時間から２
０時間までの範囲における、時間周期をもまた含むことができる。このような乾燥させる
条件は、所望の温度を維持することができる限り、一般に約大気のもの（即ち、約１４．
７ポンド毎平方インチ絶対単位）から約１５０ポンド毎平方インチ絶対単位（プサイ）（
ｐｏｕｎｄ　ｐｅｒ　ｓｑｕａｒｅ　ｉｎｃｈ　ａｂｓｏｌｕｔｅ（ｐｓｉａ））までの
範囲における、好ましくは約大気のものから約１００プサイまでの範囲における、及び、
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最も好ましくは約大気のものにおける、圧力をもまた含むことができる。例えば、空気乾
燥、加熱乾燥、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせのような当業者に知られたい
ずれの乾燥させる方法をも、使用することができる。好ましくは、加熱乾燥が、使用され
る。
【００６０】
　そして、その乾燥させられた混合物は、焼成された混合物を形成するために、焼成され
る。好ましくは、その乾燥させられた混合物は、酸素又は空気の存在におけるもののよう
な酸化する雰囲気において、焼成される。ここで参照されたような、焼成する条件は、約
２０４．４℃から約８１５．５℃までの範囲における、好ましくは約４２６．７℃から約
８１５．５℃までの範囲における、及び、より好ましくは４８２．２℃から７６０℃まで
の範囲における、温度を含むことができる。このような焼成する条件は、一般に約７プサ
イから約７５０プサイまでの範囲における、好ましくは約７プサイから約４５０プサイま
での範囲における、及び、最も好ましくは７プサイから１５０プサイまでの範囲における
、圧力、並びに、約１時間から約６０時間までの範囲における時間周期、好ましくは約１
時間から約２０時間までの範囲における時間周期、及び、最も好ましくは１時間から１５
時間までの範囲における時間周期、をもまた含むことができる。この発明の工程において
は、その焼成は、そのアルミナの少なくとも一部分をアルミナートへ転換することができ
る。
【００６１】
　ここに開示された工程に従って、その焼成された混合物は、その後に、その中に実質的
に低減された原子価の促進剤の内容物、好ましくはその中に実質的にゼロ価の促進剤の内
容物、を有する組成物を生産するために、適切な還元剤、好ましくは水素を伴った還元に
かけられると共に、このようなゼロ価の促進剤は、分解されたガソリン又はディーゼル燃
料のような炭化水素の流れからの硫黄の除去を許容するための十分な量で存在するもので
ある。
【００６２】
　その還元の条件は、約３７．８℃から約８１５．５℃までの範囲における温度、約１５
プサイから約１５００プサイまでの範囲における圧力、及び、低減された原子価の促進剤
の形成を許容するための十分な時間の間を含むことができる。
【００６３】
　そして、その組成物は、回収される。
【００６４】
　本発明の第二の実施形態に従って、その組成物を、また、以下に続く本発明の方法；
　ａ）１）液体、２）金属を含有する化合物、３）シリカを含有する材料、４）アルミナ
、及び５）第一の促進剤：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　ｂ）乾燥させられた混合物を形成するために、その混合物を乾燥させること；
　ｃ）組み込まれた混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物の上へ又は中へ
第二の促進剤を組み込むこと；
　ｄ）乾燥させられた組み込まれた混合物を形成するために、その組み込まれた混合物を
乾燥させること；
　ｅ）焼成された促進された混合物を形成するために、その乾燥させられた組み込まれた
混合物を焼成すること；
　ｆ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を生産するために、適
切な条件の下で適切な還元剤でその焼成された促進された混合物を還元すること；並びに
　ｇ）その組成物を回収すること
によってもまた、生産することができる。
【００６５】
　本発明の組成物の生産において、（上に記載されたような）液体、金属を含有する化合
物、シリカを含有する材料、アルミナ、及び促進剤を含む実質的に均質な混合物を提供す
るための、このような構成成分の懇ろな混合を提供するいずれの適切な方法又は様式によ



(18) JP 2008-510035 A 2008.4.3

10

20

30

40

50

っても、適当な割合で、液体、金属を含有する化合物、シリカを含有する材料、アルミナ
、及び、第一の促進剤を混ぜることによって、その組成物を、一般に、調製することがで
きる。上に記載されたような、これらの構成成分を混ぜるためのいずれの適切な手段をも
、このような構成成分の所望の分散剤を達成するために、使用することができる。
【００６６】
　その金属を含有する化合物における金属は、亜鉛、マンガン、銀、銅、カドミウム、ス
ズ、ランタン、スカンジウム、セリウム、タングステン、モリブデン、鉄、ニオブ、タン
タル、ガリウム、インジウム、及びそれらのいずれの二つ又はより多くのものの組み合わ
せからなる群より選択される。好ましくは、その金属は、亜鉛である。
【００６７】
　本発明の方法の組成物の調製に使用された金属を含有する化合物は、金属の酸化物の形
態にあるか、又は、ここに記載された調製の条件下である金属の酸化物へ転換可能なもの
である一つ若しくはより多くの金属の化合物の形態にあるか、のいずれかであることがで
きる。適切な金属を含有する化合物の例は、金属の硫化物、金属の硫酸塩、金属の水酸化
物、金属の炭酸塩、金属の酢酸塩、金属の硝酸塩、及び同様のもの、並びにそれらの組み
合わせを含むが、しかし、それらに限定されるものではない。好ましくは、その金属を含
有する化合物は、粉末化された金属の酸化物の形態にある。
【００６８】
　それら構成成分は、湿式のミックス、ドウ、ペースト、スラリー、及び同様のものから
なる群より選択された形態にあることができる混合物を提供するために、混合させられる
。好ましくは、その混合物は、スラリーの形態にある。そして、このような混合物を、自
由選択で、上に記載されたような、顆粒、押出物、錠剤、球体、ペレット剤、又は、微小
球からなる群より選択された微粒子を形成するために、密度を高めること、押し出し加工
すること、又は、噴霧乾燥することによって、形作ることができる。
【００６９】
　そして、その混合物は、上に記載された乾燥させる条件に従って、乾燥させられた混合
物を形成するために、乾燥させられる。
【００７０】
　そして、金属を含有する化合物、シリカを含有する材料、及びアルミナ（又はアルミナ
ート）を含む、その乾燥させられた混合物には、第二の促進剤が組み込まれる。自由選択
で、その乾燥させられた混合物を、上に記載された焼成する条件に従って、第二の促進剤
の組み込みの前に、焼成することができる。
【００７１】
　用語“第一の促進剤”及び“第二の促進剤”は、異なる時間にその混合物へ加えられる
促進剤の構成成分の間で区別する。両方の構成成分を、同じ元素（即ち、ニッケル）で構
成することができるか、又は、各々を、異なる元素で構成することができる（即ち、第一
の促進剤が、ニッケルを含むことができると共に第二の促進剤が、コバルトを含むことが
できる）。一緒に、第一の促進剤及び第二の促進剤は、第二の実施形態の回収された組成
物に存在する促進剤の構成成分を含む。
【００７２】
　第二の促進剤を、基質の材料の中へ又は上へ促進剤を組み込むための当技術において知
られたいずれの適切な手段又は方法によっても、その乾燥させられた混合物の中へ又は上
へ組み込むことができる。
【００７３】
　組み込むことの好適な方法は、基質を含浸させるためのいずれの従来の湿り度の含浸の
技術（即ち、それら組み込む要素の溶液で基質の材料の孔を本質的に完全に又は部分的に
充填する）を使用しても、含浸させることである。この好適な方法は、水素のような還元
剤を伴った還元によって後に続けられた、そして（そのアルミナの少なくとも一部分をア
ルミナートへ転換することができる）乾燥及び焼成にかけることができる組み込まれた混
合物を最終的に提供するために、望ましい濃度の促進剤を含む含浸する溶液を使用する。



(19) JP 2008-510035 A 2008.4.3

10

20

30

40

50

【００７４】
　好適な含浸する溶液は、水、アルコール類、エステル類、エーテル類、ケトン類、及び
それらの組み合わせのような溶媒中に、金属を含有する化合物を溶解させることによって
形成された溶液を含むが、好ましくはこのような金属を含有する化合物は、金属の塩化物
、金属の硝酸塩、金属の硫酸塩、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせのような金
属の塩の形態にある。好ましくは、このような溶液の溶媒に対する金属の促進剤の重量の
比は、約１：１から約４：１までの範囲にあることができるが、しかし、より好ましくは
、それは、１．５：１から３：１までの範囲にある。それら微粒子が、水に溶解させられ
た硝酸ニッケル六水和物を含有する溶液の使用によって、ニッケルの化合物で含浸される
ことは、好適なことである。
【００７５】
　第二の促進剤での、好ましくは含浸によって、その乾燥させられた混合物の組み込みの
後に続けて、結果として生じる組み込まれた混合物は、そして、乾燥させられた組み込ま
れた混合物を形成するために、上に記載されたように、乾燥させる条件の下で乾燥にかけ
られると共に、焼成された組み込まれた混合物を形成するために、上に記載されたように
、焼成する条件の下で焼成される。そして、その焼成された組み込まれた混合物を、上に
記載されたように、還元剤を伴った還元に、それによってその組成物を提供するために、
かけることができる。そして、その組成物を、回収することができる。
【００７６】
　この発明の第三の実施形態は、
　（ａ）１）液体、２）金属を含有する化合物、３）シリカを含有する材料、及び４）促
進剤：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　（ｂ）アルミナを含有する混合物を形成するために、その混合物へアルミナを加えるこ
と；
　（ｃ）乾燥させられた混合物を形成するために、そのアルミナを含有する混合物を乾燥
させること；
　（ｄ）焼成された混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物を焼成すること
；
　（ｅ）その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する組成物を生産するために、
適切な条件の下で適切な還元剤でその焼成された混合物を還元すること；並びに
　（ｆ）その組成物を回収すること
：を含む、からなる、又は、本質的にからなる、方法である。
【００７７】
　第三の実施形態における組成物の生産においては、液体、金属を含有する化合物、シリ
カを含有する材料、及び、促進剤を混ぜることによって、その組成物を、一般に、調製す
ることができる。それら構成成分を、一般に、上に記載された様式で混ぜることができる
。使用された金属を含有する化合物は、上の第二の実施形態について上に記載されたもの
と同じものである。
【００７８】
　その混合物は、湿式のミックス、ドウ、ペースト、スラリー、及び同様のものからなる
群より選択された形態にあることができる。
【００７９】
　一度、上に記載された構成成分が、一緒に混合させられると、アルミナを、そして、ア
ルミナを含有する混合物を形成するために、その混合物へ加えることができる。
【００８０】
　そのアルミナを含有する混合物は、そして、上に記載されたように、乾燥させられると
共に焼成される。
【００８１】
　本発明の第四の実施形態に従って、その組成物をもまた、以下に続く本発明の方法：
　（ａ）１）液体、２）第一の金属のギ酸塩）、３）シリカを含有する材料、４）アルミ
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ナ、及び５）第二の金属のギ酸塩：を、それらの混合物を形成するために、混ぜること；
　（ｂ）乾燥させられた混合物を形成するために、その混合物を乾燥させること；
　（ｃ）焼成された混合物を形成するために、その乾燥させられた混合物を焼成すること
；並びに
　（ｄ）前記の組成物を回収すること
によって、生産することができる。
【００８２】
　その組成物を、一般に、液体、第一の金属のギ酸塩、シリカを含有する材料、アルミナ
、及び第二の金属のギ酸塩を、それらの混合物を形成するために、（上に記載された様式
で）混ぜることによって、調製することができる。
【００８３】
　第一の及び第二の金属のギ酸塩における金属は、異なるものであることができるか、又
は、それらは、同じものであることができる。好ましくは、第一の金属のギ酸塩は、ギ酸
亜鉛であると共に、第二の金属のギ酸塩は、ギ酸ニッケルである。
【００８４】
　第四の実施形態においては、その促進剤は、金属のギ酸塩の形態にある。また、第四の
実施形態においては、その組成物の上に列挙された構成成分は、湿式のミックス、ドウ、
ペースト、スラリー、及び同様のものからなる群より選択された形態にあることができる
混合物を提供するために、混合させられる。好ましくは、その混合物は、スラリーの形態
にある。そして、このような混合物を、顆粒、押出物、錠剤、球体、ペレット剤、又は、
微小球からなる群より選択された微粒子を形成するために、形作ることができる。
【００８５】
　好ましくは、その液体は、水酸化アンモニウム又はアンモニアである。
【００８６】
　混合した後、その混合物は、上に記載されたように、乾燥させられると共に焼成される
。
【００８７】
　この発明の第五の実施形態は、炭化水素の流れからの硫黄の除去のための新規な工程を
含む。この工程は、
　ａ）形成されるものが脱硫化された炭化水素の流れ及び硫化された組成物であるような
条件の下で脱硫化のゾーンにおいて第一の又は第二の実施形態からの組成物とその炭化水
素の流れを接触させること；
　ｂ）その硫化された組成物からその脱硫化された炭化水素の流れを分離すること、それ
によって、分離された脱硫化された炭化水素の流れ及び分離された硫化された組成物を形
成すること；
　ｃ）再生のゾーンにおいてその分離された硫化された組成物の少なくとも一部分を、そ
れの中に及び／又はそれの上に含有された硫黄の少なくとも一部分を取り除くために、再
生させること、それによって再生させられた組成物を形成すること；
　ｄ）それと接触させられるとき炭化水素の流れからの硫黄の除去を果たすことになる、
その中に低減された原子価の促進剤の内容物を有する還元された組成物を提供するために
、還元のゾーンにおいてその再生させられた組成物を還元すること；並びに、その後に
　ｅ）その脱硫化のゾーンへその還元された組成物の少なくとも一部分を戻すこと
：を含む。
【００８８】
　その脱硫化のゾーンにおいて第一の又は第二の実施形態の方法によって調製された組成
物とその炭化水素の流れの、ステップａ）における、接触させることは、当業者に知られ
たいずれの方法によるものであることができる。
【００８９】
　その脱硫化のゾーンは、炭化水素の流れの脱硫化が起こることができる、いずれのゾー
ンでもあることができる。適切なゾーンの例は、固定床の反応器、移動床の反応器、流動
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床の反応器、輸送の反応器、及び同様のものである。現在のところ、流動床の反応器又は
固定床の反応器が、好適なものである。
【００９０】
　ステップａ）の脱硫化のゾーンは、以下に続く条件：全圧、温度、毎時重量空間速度、
及び水素の流量を含む。これらの条件は、本発明の組成物が、脱硫化された炭化水素の流
れ及び硫化された組成物を生産するために、その炭化水素の流れを脱硫化することができ
るようなものである。
【００９１】
　その全圧は、約１５ポンド毎平方インチ絶対単位（プサイ）（ｐｏｕｎｄ　ｐｅｒ　ｓ
ｑｕａｒｅ　ｉｎｃｈ　ａｂｓｏｌｕｔｅ（ｐｓｉａ））から約１５００プサイまでの範
囲にあることができる。しかしながら、その全圧が、約５０プサイから約５００プサイま
での範囲にあることは、現在のところ好適なことである。
【００９２】
　一般に、その温度は、その炭化水素の流れを本質的に蒸気又は気体の相に保つために十
分なものであるべきである。このような温度が、約３７．８℃から約５３７．８℃までの
範囲にあることができる一方で、その温度が、分解されたガソリンを取り扱うとき、約２
０４．４℃から約４２６．７℃までの範囲に、及び、ディーゼル燃料を取り扱うとき、約
２６０℃から約４８２．２℃までの範囲に、あることは、現在のところ好適なことである
。
【００９３】
　毎時重量空間速度（ｗｅｉｇｈｔ　ｈｏｕｒｌｙ　ｓｐａｃｅ　ｖｅｌｏｃｉｔｙ）（
“ＷＨＳＶ”）は、炭化水素の流れが装填される脱硫化のゾーンに含有された組成物のポ
ンドで割られた、温度及び圧力の標準的な条件（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ）（ＳＴＰ）での、ポンド
毎時における、炭化水素の流れが脱硫化のゾーンへ装填される速度の数値の比として定義
される。本発明の実際において、このようなＷＨＳＶは、約０．５時間－１から約５０時
間－１までの範囲に、好ましくは約１時間－１から約５０時間－１までの範囲に、あるべ
きである。
【００９４】
　硫黄を含有する炭化水素を含む、からなる、又は、本質的にからなる、いずれの適切な
炭化水素の流れをも、本発明の組成物と接触させられるものである供給原料として使用す
ることができる。その炭化水素の流れは、好ましくは、分解されたガソリン、ディーゼル
燃料、及び、それらの組み合わせからなる群より選択された燃料を含む、からなる、又は
、本質的にからなる。
【００９５】
　その炭化水素の流れにおける硫黄の量は、その炭化水素の流れの重量による約１０ｐｐ
ｍよりも少ない硫黄から約５０，０００ｐｐｍまでの範囲にあることができる。その炭化
水素の流れが、分解されたガソリンであるとき、硫黄の量は、その分解されたガソリンの
重量による約１０ｐｐｍよりも少ない硫黄からその分解されたガソリンの重量による約１
０，０００ｐｐｍの硫黄までの範囲にあることができる。その炭化水素の流が、ディーゼ
ル燃料であるとき、硫黄の量は、そのディーゼル燃料の重量による約１０ｐｐｍよりも少
ない硫黄からそのディーゼル燃料の重量による約５０，０００ｐｐｍの硫黄までの範囲に
あることができる。
【００９６】
　ここに使用されたように、用語“硫黄”又は“ｐｐｍの硫黄”は、有機硫黄化合物のよ
うな、硫黄の化合物の原子質量単位又は質量ではなく、その炭化水素の流れの合計の重量
に基づいた、その炭化水素の流れの硫黄を含有する炭化水素に含有された原子の硫黄（約
３２原子質量単位）の量を表記する。
【００９７】
　本発明の工程における供給原料として適切な、分解されたガソリン又はディーゼル燃料
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は、部分的に、オレフィン類、芳香族、硫黄、パラフィン類、及び、ナフテン類を含有す
る組成物である。
【００９８】
　分解されたガソリンにおけるオレフィン類の量は、一般に、その分解されたガソリンの
合計の重量に基づいた、約１０重量パーセントから約３５重量パーセントのオレフィン類
までの範囲にある。ディーゼル燃料については、本質的にオレフィンの内容物が無いもの
である。
【００９９】
　分解されたガソリンにおける芳香族の量は、一般に、その分解されたガソリンの合計の
重量に基づいた、約２０重量パーセントから約４０重量パーセントの芳香族までの範囲に
ある。ディーゼル燃料における芳香族の量は、一般に、そのディーゼル燃料の合計の重量
に基づいた、約１０重量パーセントから約９０重量パーセントまでの芳香族の範囲にある
。
【０１００】
　本発明の工程の脱硫化のステップを実行する際に、その炭化水素の流れが、気体又は蒸
気の相にあることは、好適なものである。しかしながら、本発明の実際においては、この
ような炭化水素の流れが、全体として、気体又は蒸気の相にあることは、必ずしも本質的
なことではない。
【０１０１】
　脱硫化するステップを実行する際に、本発明の組成物で処理されている炭化水素の流れ
におけるオレフィンの又は芳香族の化合物のいずれの可能な化学的な又は物理的な反応と
も干渉する、用いられるものである試剤は、ことは、現在のところ好適なことである。好
ましくは、このような試剤は、水素である。
【０１０２】
　その脱硫化のゾーンにおける水素の流量は、一般に、その炭化水素の流れに対する水素
のモル比が、約０．１から約１０までの範囲に、好ましくは約０．２から約３までの範囲
に、あるようなものである。
【０１０３】
　所望であれば、その分解されたガソリン又はディーゼル燃料の脱硫化の間に、メタン、
二酸化炭素、燃焼ガス、窒素、及び同様のもの、並びにそれらの組み合わせのような希釈
剤を、使用することができる。このように、高い純度の水素が、分解されたガソリン又は
ディーゼル燃料のような、しかし、それらに限定されるものではない、その炭化水素の流
れの所望の脱硫化を達成する際に用いられることは、本発明の実際には本質的なことでは
ない。
【０１０４】
　流動床の反応器の系を利用するとき、約１０マイクロメートルから約１００マイクロメ
ートルまでの範囲における粒子の大きさを有する組成物が、使用されることは、現在のと
ころ好適なことである。好ましくは、このような組成物は、約２０マイクロメートルから
約５００マイクロメートルまでの範囲における、及び、より好ましくは、３０マイクロメ
ートルから４００マイクロメートルまでの範囲における、粒子の大きさを有するべきであ
る。固定床の反応器の系が、本発明の脱硫化の工程の実際に用いられるとき、その組成物
は、一般に、約１／３２インチから約１／２インチまでの直径の範囲における、好ましく
は約１／３２インチから約１／４インチの直径までの範囲における、粒子の大きさを有す
るべきである。
【０１０５】
　約１平方メートル毎グラム（ｍ２／ｇ）から約１０００平方メートル毎グラムまでの組
成物の範囲における、好ましくは約１ｍ２／ｇから約８００ｍ２／ｇまでの範囲における
、表面積を有する組成物を使用することは、さらに現在のところ好適なことである。
【０１０６】
　その脱硫化された炭化水素の流れを、当技術において知られたいずれの適切な分離方法
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によって、その硫化された組成物から分離することができると共に、それによって、分離
された脱硫化された炭化水素の流れ及び分離された硫化された組成物を形成する。
【０１０７】
　このような手段の例は、低気圧性のデバイス、沈降室、固体及び気体を分離するための
衝突デバイス、並びに同様のもの、並びにそれらの組み合わせである。分離は、その炭化
水素の流れがその脱硫化のゾーンの外へ流動することを可能にすることを含むことができ
るが、しかし、それに限定されるものではない。そして、その脱硫化された気体の分解さ
れたガソリン又は脱硫化された気体のディーゼル燃料を、回収すると共に好ましくは液化
することができる。このような脱硫化された炭化水素の流れの液化を、当技術において知
られたいずれの様式によっても、成し遂げることができる。
【０１０８】
　本発明の脱硫化の工程に従った処理の後に続く、脱硫化された炭化水素の流れにおける
硫黄の量は、炭化水素の流れの重量による約５００ｐｐｍの硫黄よりも少ない、好ましく
は炭化水素の流れの重量による約１５０ｐｐｍの硫黄よりも少ない、及びより好ましくは
、炭化水素の流れの重量による約５０ｐｐｍの硫黄よりも少ない、ものである。
【０１０９】
　本発明の工程を実行する際に、所望であれば、ストリッパーユニットを、その硫化され
た組成物の再生の前に及び／又はその後に、挿入することができる。このようなストリッ
パーは、その硫化された組成物からのいずれの炭化水素の一部分をも、好ましくはその全
てをも、取り除くことに役に立つことになる。このようなストリッパーは、また、その還
元のゾーンの中へのその再生された組成物の導入に先立ち、その系から酸素及び二酸化硫
黄を取り除くことに役に立つことができる。そのストリッピングは、全圧、温度、及びス
トリッピングの試剤の分圧を含む一組みの条件を含む。
【０１１０】
　好ましくは、そのストリッパーにおける全圧は、用いられたとき、約２５プサイから約
５００プサイまでの範囲にある。
【０１１１】
　このようなストリッピングのための温度は、約３７．８℃から約５３７．８℃までの範
囲にあることができる。
【０１１２】
　そのストリッピングの試剤は、その硫化された組成物から炭化水素を取り除くことを助
ける組成物である。好ましくは、そのストリッピングの試剤は、窒素である。その硫化さ
れた組成物は、それの中に（例えば、その組成物の孔内に）又はそれの上に（例えば、そ
の組成物の表面に位置させられた）含有された硫黄を有することができる。
【０１１３】
　その再生のゾーンは、全圧及び硫黄を取り除く試剤の分圧を含む一組みの条件を用いる
。その全圧は、一般に、約２５プサイから約５０プサイまでの範囲にある。
【０１１４】
　その硫黄を取り除く試剤の分圧は、一般に、約１％から約２５％までの全圧の範囲にあ
る。
【０１１５】
　存在するものであるかもしれないいずれの残留する炭化水素の堆積物をも焼き払うこと
のみならず、二酸化硫黄のような、その硫黄を取り除く試剤は、気体の硫黄を含有する化
合物及び酸素を含有する化合物を発生させることを助ける組成物である。その再生のゾー
ンにおける使用に適切な、好適な硫黄を取り除く試剤は、空気のような、しかし、それに
限定されるものではない、酸素を含有する気体より選択される。
【０１１６】
　その再生のゾーンにおける温度は、一般に、約３７．８℃から約８１５．５℃までの範
囲に、好ましくは約４２６．７℃から約６４８．９℃までの範囲に、ある。
【０１１７】
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　その再生のゾーンは、いずれの容器でもあることができると共に、そこでは、その硫化
された組成物の脱硫する又は再生は、起こることができる。
【０１１８】
　そして、ここに開示された本発明の工程に従った炭化水素の流れからの硫黄の除去を許
容するための、低減された原子価の促進剤の内容物を有する還元された組成物を生産する
ために、その組成物の促進剤の内容物の少なくとも一部分が、還元されるように、その再
生された組成物は、水素を含むが、しかし、それに限定されるものではない、還元剤を伴
った還元のゾーンにおいて還元される。
【０１１９】
　一般に、本発明を実践するとき、脱硫化された組成物の還元は、約３７．８℃から約８
１５．５℃までの範囲における温度で、及び、約１５プサイから約１５００プサイまでの
範囲における圧力で、実行される。このような還元は、好ましくはその組成物の外皮に含
有される、促進剤の還元の所望の水準を達成するための十分な時間の間に実行される。こ
のような還元を、一般に、約０．０１時間から約２０時間までの範囲における時間周期で
達成することができる。
【０１２０】
　その再生された組成物の還元の後に続けて、その結果として生じる還元された組成物の
少なくとも一部分を、その脱硫化のゾーンへ戻すことができる。
【０１２１】
　本発明の工程を実行する際に、このような再生の前に及び／又はその後に、脱硫化、再
生、還元、及び、自由選択でストリッピングのステップを、単一のゾーン若しくは容器に
おいて、又は、多重のゾーン若しくは容器において、成し遂げることができる。
【０１２２】
　固定床の反応器の系において本発明の工程を実行するとき、このような再生の前に及び
／又はその後に、脱硫化、再生、還元、及び自由選択でストリッピングのステップが、単
一のゾーン又は容器において、成し遂げられる。
【０１２３】
　脱硫化された分解されたガソリンを、商業的な消費に適切なガソリンの生産物を提供す
るためのガソリンのブレンドの配合に使用することができると共に、低い水準の硫黄を含
有する分解されたガソリンが、望まれる場合にもまた使用することができる。
【０１２４】
　脱硫化されたディーゼル燃料を、ディーゼル燃料の生産物を提供するためのディーゼル
燃料のブレンドの配合に使用することができる。
【０１２５】
　例Ｉ（発明のもの）
　ニッケルで促進された、酸化亜鉛／アルミナ／パーライトの組成物を、調製した。５６
グラムの量のＶｉｓｔａ　Ｄｉｓｐａｌのアルミナを、１１８．４３グラムの脱イオン水
へ加えたと共に２０分間混合した。そして、（硝酸でパーライトを処理すること、並びに
、そして、アルミナ、酸化亜鉛、及び、カオリンクレイを加えることによって、調製され
た）４３．６グラムの量の塩基を、５分の周期にわたって水及びアルミナの混合物へ加え
たと共に、付加的な五分の間混合した。この混合物を、以後、混合物＃１と称することに
する。
【０１２６】
　それに対して、０．０３グラムの量の硝酸を、４７３．７３グラムの脱イオン水へ加え
たと共に、五分の間混合した。そして、五分の周期を超えて、５５．６グラムの量のパー
ライト（Ｓｉｌｂｒｉｃｏ　Ｓｉｌ－Ｋｌｅｅｒ　＃２７－Ｍ）を、その硝酸溶液へ加え
たと共に２０分間混合した。そして、５分の周期を超えて、１９８グラムの量の硝酸ニッ
ケルを、そのパーライト溶液へ加えたと共に、１５分間混合した。この混合物を、以後、
混合物＃２と称することにする。
【０１２７】
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　そして、混合物＃２を、混合物＃１へ注入したと共に、そして、１０分間混合した。そ
して、２０４．８グラムの量の酸化亜鉛を、五分の周期を超えてその混合物へ加えたと共
に、そして、付加的な１５分間混合した。その酸化亜鉛の混合物を、噴霧乾燥したと共に
、そして、オーブン中で乾燥させた。
【０１２８】
　１００グラムの量の酸化亜鉛の混合物には、超音波のノズルを介して、８７．５グラム
の硝酸ニッケル六水和物プラス１３．７５グラムの脱イオン水の組み合わせを含浸させた
。その含浸させられた混合物を、１時間の間１５０℃で乾燥させたと共に１時間の間６３
５℃で焼成した。この組成物についてのＤａｖｉｓｏｎインデックス（ＤＩ）の値は、１
０．３であった。
【０１２９】
　例ＩＩ
　例Ｉで調製したような組成物を、以下のように、それの脱硫化の活性について試験した
。調製したような材料の１０グラムを、その組成物の床用の不活性な支持物を提供するた
めに、約１２インチの長さを有すると共に下側の三分の一より上に位置決めされたガラス
フリットを有する１／２インチの直径の石英管の中に置いた。
【０１３０】
　各々の反応サイクルの間に、その反応器を、３９８．９℃の温度及び１５ポンド毎平方
インチ絶対単位（プサイ）の圧力で維持した。水素の流量は、１３０ｓｃｃｍの窒素で希
釈された１３０標準立方センチメートル毎分（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｂｉｃ　ｃｅｎｔ
ｉｍｅｔｅｒ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕｔｅ）（ｓｃｃｍ）にあった。モデルのディーゼル供給
原料を、１３．４ｍｌ毎時の速度で、その反応器を通じて上方へポンプでくみ出した。こ
のような条件を、以後、“反応条件”と称する。
【０１３１】
　そのディーゼル供給原料は、１３５百万分率（ｐｐｍ）の硫黄の含有率を有した。その
硫黄は、４，６－ジメチルジベンゾチオフェンの形態にあった。この化合物は、立体障害
のおかげで取り除くことが最も困難な硫黄を含有する化合物である。
【０１３２】
　サイクル１を、初期化した前に、その組成物を、一時間の周期の間３９８．９℃の温度
における３００ｓｃｃｍの速度で流動する水素で還元した。このような条件を、以後、“
還元する条件”と称する。各々の反応サイクルは、その供給原料への露出の一、二、三、
及び四時間の後に測定された各々のサイクルについて生産物の硫黄（ｐｐｍ）を伴って四
時間からなるものであった。
【０１３３】
　その反応サイクルの完了の後、その組成物を、十五分の間に３９８．９℃において１８
０ｓｃｃｍの窒素でフラッシュした。その温度を、そして、５３７．８℃まで上昇させた
が、そこでその組成物は、二時間の間、１２０ｓｃｃｍの空気及び１８０ｓｃｃｍの窒素
の下で再生された。そして、その温度を、３９８．９℃まで減少させたと共に、その試料
を、１５分間の間、窒素でパージした。このような条件を、以後、“再生の条件”と称す
る。サイクル２は、サイクル１のように、還元する条件の下で、；即ち、一時間の間流動
の速度３００ｓｃｃｍでの水素におけるその組成物の３９８．９℃での温度で、始まった
。
【０１３４】
　例Ｉの組成物を、サイクル１の後に起こる再生を伴った、二つの反応サイクルにわたっ
て試験した。表Ｉにおける結果が、得られたが、そこでは、与えられた値が、それぞれ、
処理の第一の一時間、第二の一時間、第三の一時間、及び第四の一時間の後における、生
産物における硫黄の重量による百万分率である。
【０１３５】
　表Ｉ
　供給原料：１３５ｐｐｍの硫黄
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【０１３６】
【表１】

　例ＩＩＩ（対照）
　（硝酸でパーライトを処理すること、及び、そして、アルミナ、酸化亜鉛、及びカオリ
ンクレイを加えることによって調製された）７０グラムの量の塩基には、従来の湿式の含
浸の方法を使用する二つのステップでニッケルを含浸させた。各々の含浸は、７グラムの
脱イオン水の中の７４．３グラムの硝酸ニッケル六水和物を伴ったものであった。第一の
含浸の後に、その組成物を、１時間の間１５０℃の温度で乾燥させた。第二の含浸の後に
、その組成物を、１時間の間１５０℃で乾燥させたと共に、１時間の間６３５℃で焼成し
た。この組成物についてのＤＩ値は、１２．２であった。
【０１３７】
　例ＩＶ
　例ＩＩＩにおいて調製したような組成物の１０グラムを、例ＩＩにおいて記載したよう
な脱硫化の活性について試験した。その組成物を、二つの反応サイクルにわたって試験し
たと共に、表ＩＩにおける結果が、それぞれ、処理の第一の一時間、第二の一時間、第三
の一時間、及び第四の一時間の後における、その生産物における硫黄の重量による百万分
率で与えられた。
【０１３８】
　表ＩＩ
　供給原料－１３５ｐｐｍの硫黄
【０１３９】

【表２】

　例Ｖ（対照）
　（例Ｉ及びＩＩＩにおいて記載したような）８５グラムの量の塩基には、従来の湿式の
含浸の方法を使用する一つのステップでニッケルを含浸させた。その含浸は、７グラムの
脱イオン水の中の７４．３グラムの硝酸ニッケル六水和物を伴ったものであった。その組
成物を、１時間の間１５０℃で乾燥させたと共に１時間の間６３５℃で焼成した。この組
成物についてのＤＩ値は、１４．７であった。
【０１４０】
　例ＶＩ
　例Ｖにおいて調製したような組成物の１０グラムを、例ＩＩにおいて記載したような脱
硫化の活性について試験した。その組成物を、二つの反応サイクルにわたって試験したと
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共に、表ＩＩＩにおける結果が、それぞれ、処理の第一の一時間、第二の一時間、第三の
一時間、及び第四の一時間の後における、その生産物における硫黄の重量による百万分率
で与えられた。
【０１４１】
　表ＩＩＩ
　供給原料－１３５ｐｐｍの硫黄
【０１４２】
【表３】

　それら結果に基づいて、例Ｉにおける本発明の方法によって調製された組成物は、例Ｉ
ＩＩ及びＶにおいて調製した組成物よりも、より良好なものでないとしても、ちょうど同
様に、硫黄を取り除く。
【０１４３】
　例ＶＩＩ
　ニッケルで促進された酸化亜鉛／アルミナ／パーライトを調製した。６８５グラムの量
の蒸留水を、１００７．５グラムの硝酸ニッケル六水和物と混合した。そして、１４６グ
ラムの量のＣｏｎｄｅａ　Ｄｉｓｐｅｒａｌのアルミナを、その混合物へ加えた。それに
対して、１５０グラムのパーライト（Ｓｉｌｂｒｉｃｏ　Ｓｉｌ－Ｋｌｅｅｒ　＃２７－
Ｍ）を、５７５グラムの酸化亜鉛と混合した。そして、この混合物を、そのアルミナの混
合物へ加えた。そして、その組成物を、乾燥させたと共に、先の例において開示したよう
に焼成した。
【０１４４】
　例ＶＩＩＩ
　３０グラムの量の二ギ酸ニッケル二水和物を、２００ｍＬの濃縮された水酸化アンモニ
ウムの中に溶解させた。そして、４５グラムの量の二ギ酸亜鉛二水和物を、上の溶液へ加
えた。そして、２０グラムのアルミナを、中でゆっくりと攪拌した。この溶液を、そのア
ンモニアが、その溶液を去るまで、攪拌された熱板上で加熱した。そして、１０グラムの
量の膨張させられた破砕されたパーライトを加えた。この組成物を、濾過したと共に洗浄
した、且つ、そして、１１０℃で乾燥させたと共に１時間の間３００℃で還元した。
【０１４５】
　例ＩＸ
　例ＶＩＩＩにおいて調製したような組成物を、以下のように、それの脱硫化の活性につ
いて試験した。調製したような材料の１０グラムを、その組成物の床用の内部の支持物を
提供するために、約１２インチの長さを有すると共に下側の１／３より上に位置決めされ
たガラスフリットを有する１／２インチの直径の石英管の中に置いた。
【０１４６】
　その組成物を、水素の３００ｃｃ／分の流量で３９８℃の温度で還元した。これらの条
件を、以後、“還元する条件”と称する。
【０１４７】
　各々の還元サイクルの間で、その反応器を、３９８℃の温度及び１５プサイの圧力で維
持する。水素の流量は、８０ｃｃ／分であった。窒素の流量は、１２０ｃｃ／分であった
。モデルのディーゼル供給原料を、７２ｃｃ／分の速度でその反応器を通じて上方へポン
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プでくみ出した。このような条件を、以後、“反応の条件”と称する。
【０１４８】
　そのディーゼル燃料は、１３５百万分率（ｐｐｍ）の硫黄の含有率を有した。硫黄は、
４，６－ジメチルジベンゾチオフェンの形態にあった。この化合物は、立体障害のおかげ
で取り除くことが最も困難な硫黄を含有する化合物である。
【０１４９】
　各々の反応サイクルは、その供給原料への１、２、３、及び４時間の露出の後に測定さ
れた各々のサイクルについてその生産物の硫黄（ｐｐｍ）を伴った４時間からなるもので
あった。
【０１５０】
　その反応サイクルの完了の後に、その組成物を、１５分の間３９８℃における１８０ｃ
ｃ／分の窒素でフラッシュした。そして、その温度を、５４９℃まで上昇させたが、そこ
で、その組成物は、２時間の間、５０ｃｃ／分における空気の流量及び１８０ｃｃ／分に
おける窒素の流量の下で再生された。そして、その温度を、３９８℃まで減少させたと共
にその試料を、１５分の間窒素でパージした。このような条件を、以後、“再生の条件”
と称する。サイクル２は、サイクル１のように、還元する条件の下で、即ち、１時間の間
の３００ｃｃ／分の流量率での水素におけるその組成物の３９８℃での処理で、始まった
。
【０１５１】
　例ＶＩＩＩの組成物を、サイクル１及び２の後で起こる再生を伴った３つの反応サイク
ルにわたって試験した。表ＩＶにおける結果が、得られたが、そこでは、与えられた値が
、それぞれ、処理の第一の一時間、第二の一時間、第三の一時間、及び第四の一時間の後
における、その生産物についての硫黄の重量による百万分率である。
【０１５２】
【表４】

　例Ｘ
　３００グラムの量の二ギ酸ニッケル二水和物を、２０００ｍＬの濃縮された水酸化アン
モニウムの溶液中に溶解させた。そして、４５０グラムの量の二ギ酸亜鉛二水和物を、上
の溶液へ加えた。２００グラムの量のアルミナを、その溶液の中へゆっくりと攪拌した。
そして、その溶液を、そのアンモニアがもはやその溶液にあることがないところまで、攪
拌された熱板上で加熱した。そして、８０グラムの量の膨張させられた破砕されたパーラ
イトを、その溶液へ加えた。そして、その溶液を、濾過したと共に洗浄した、且つ、そし
て、噴霧乾燥した。その組成物を、ある流量の水素の下で１時間の間３６０℃で還元した
。
【０１５３】
　例ＸＩ
　例Ｘにおいて調製したような組成物の１０グラムを、例ＩＸにおいて記載したような脱
硫化の活性について試験した。その組成物を、３つの反応サイクルにわたって試験したと
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共に、表Ｖにおける結果が、それぞれ、処理の第一の一時間、第二の一時間、第三の一時
間、及び第四の一時間の後における、その生産物における硫黄の重量による百万分率で与
えられた。
【０１５４】
【表５】

　例ＸＩＩ
　アルミナ、パーライト、酸化亜鉛、及び水を含有するスラリーを、微小球を形成するた
めに、噴霧乾燥させた。そして、これらの微小球には、１７重量パーセントの公称のニッ
ケルの添加量を与えるための硝酸ニッケルの塩の溶液を含浸させた。それら含浸させた微
小球を、１５０℃で乾燥させたと共に６３５℃で焼成した。
【０１５５】
　例ＸＩＩＩ
　例ＸＩＩにおいて調製したような組成物の１０グラムを、例ＩＸにおいて記載したよう
な脱硫化の活性について試験した。その組成物を、３つの反応サイクルにわたって試験し
たと共に、表ＶＩにおける結果が、それぞれ、処理の第一の一時間、第二の一時間、第三
の一時間、及び第四の一時間の後における、その生産物における硫黄の重量による百万分
率で与えられた。
【０１５６】

【表６】

　例ＸＩＶ
　０．０２５グラムの量の硝酸を、４４０ｍＬの脱イオン水へ加えたと共に５分間の間混
合した。そして、５５．６グラムの量のパーライトを、その硝酸の溶液へ加えたと共に２
０分間の間混合した。そして、１２５グラムの量の水酸化ニッケルを、上の溶液へ加えた
と共に１５分の間混合した。そして、４３．６グラムの量のカオリンクレイを、その溶液
へ加えたと共に５分の間混合した。それの後に、５分を超えて、２０４．８グラムの量の
酸化亜鉛を、上の溶液へ加えたと共に１５分の間混合した。別個のコンテナにおいて、５
分の時間を超えて、５６グラムの量のアルミナを、１１８．４３ｍＬの水へ加えたと共に
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したと共に１５分の間混合した。そして、そのスラリーを、噴霧乾燥させた。そして、そ
の組成物を、１時間の間１５０℃で乾燥させたと共に１時間の間６３５℃で焼成した。
【０１５７】
　例ＸＶ
　例ＸＩＶにおいて調製したような組成物の１０グラムを、例ＩＸにおいて記載したよう
な脱硫化の活性について試験した。その組成物を、３つの反応サイクルにわたって試験し
たと共に、表ＶＩＩにおける第二の及び第三のサイクルについての結果が、それぞれ、処
理の第一の一時間、第二の一時間、第三の一時間、及び第四の一時間の後における、その
生産物における硫黄の重量による百万分率で与えられた。
【０１５８】
【表７】

　例ＸＶＩ
　０．０２６グラムの量の硝酸を、４１３．０５ｍＬの水へ加えたと共に５分の間混合し
た。そして、５分の周期を超えて、７４．０１グラムの量のパーライトを、その硝酸溶液
へ加えたと共に１５分の間混合した。そして、５分の周期を超えて、２７３．９４グラム
の量の酸化亜鉛を、そのパーライトの溶液へ加えたと共に１５分の間混合した。そして、
５分の周期を超えて、７４．４９グラムの量のアルミナを、１３７．６８ｍＬの量の水へ
加えたと共に２０分の間混合した。そして、５分の周期を超えて、５８．１５グラムの量
のカオリンクレイを、そのアルミナ溶液へ加えたと共に５分の間混合した。そして、５分
の周期を超えて、そのパーライトの溶液を、そのアルミナの溶液を混合する一方で、その
アルミナの溶液の中へ注入した。そして、その組み合わせられた溶液を、１５分の間混合
したと共に、そして、噴霧乾燥した。そして、２５グラムの量の水を、そのスラリーへ加
えた。溶解させるための１０グラムの脱イオン水を伴って１１３グラムの量の硝酸ニッケ
ル六水和物を加熱した。そして、これを、そのアルミナの組成物の１２０グラム上へ組み
込んだ。そして、その最終の組成物を、１時間の間１５０℃で乾燥させたと共に１時間の
間６３５℃で焼成した。
【０１５９】
　例ＸＶＩＩ
　例ＸＶＩにおいて調製したような組成物の１０グラムを、例ＩＸにおいて記載したよう
な脱硫化の活性について試験した。その組成物を、３つの反応サイクルにわたって試験し
たと共に、それらの結果が、それぞれ、処理の第一の一時間、第二の一時間、第三の一時
間、及び第四の一時間の後における、その生産物における硫黄の重量による百万分率で表
ＶＩＩＩに与えられた。
【０１６０】
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【表８】

　この発明を、例示の目的のために詳細に記載してきた一方で、それは、それらによって
限定されるように解釈されるべきではなく、それの主旨及び範囲内における全ての変化及
び変更をカバーすることが意図されたものである。
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