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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫黄含有炭化水素中の硫黄を酸化する方法であって、酸素含有ガスの存在下でガス状炭
化水素を触媒組成物に接触させる工程を含み、前記触媒組成物が、10質量%(wt%)～50wt%
の範囲の量の酸化銅、5wt%～20wt%未満の範囲の量の酸化亜鉛、20wt%～70wt%の範囲の量
の酸化アルミニウム、及びVIB族金属酸化物からなる群から選択される少なくとも1種の促
進剤を含み、式CuxZn1-xAl2O4(式中、xは0～1の範囲)を有するX線非晶質酸化物相、結晶
性ZnO及びCuOを有する、方法。
【請求項２】
　前記促進剤が、酸化モリブデン又は酸化タングステンである、請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　前記促進剤が、Si、B、又はPの酸性酸化物をさらに含む、請求項1に記載の方法。
【請求項４】
　前記促進剤が、前記触媒の20wt%までの量で存在する、請求項1に記載の方法。
【請求項５】
　前記炭化水素が、ガス状炭化水素である、請求項1に記載の方法。
【請求項６】
　前記酸素含有ガスが、純酸素である、請求項1に記載の方法。
【請求項７】
　前記炭化水素を水素ガスの非存在下で酸化させる工程を含む、請求項1に記載の方法。
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【請求項８】
　前記炭化水素を300℃超の温度で酸化させる工程を含む、請求項1に記載の方法。
【請求項９】
　前記酸性酸化物が、B2O3である、請求項3に記載の方法。
【請求項１０】
　請求項1に規定の触媒組成物を作製する方法であって、
(i)硝酸銅、硝酸亜鉛、及び硝酸アルミニウムの各々を含有する水溶液を、NaOH、並びに/
又は(NH4)2CO3、Na2CO3、及びNH4HCO3のうちの少なくとも1種を含有するアルカリ溶液と
約50℃～約65℃の温度及び約6.5～約14のpHで一緒にして、(a)Cu、Zn、及びAlを含有する
炭酸塩、(b)Cu、Zn、及びAlを含有する水酸化物、並びに(c)Cu、Zn、及びAlを含有するヒ
ドロキシ炭酸塩のうちの少なくとも1種を含有する沈澱物を形成する工程と、
(ii)前記沈澱物をエージングする工程と、
(iii)前記沈澱物をろ過し、洗浄する工程と、
(iv)前記沈澱物を少なくとも100℃の温度で少なくとも10時間乾燥する工程と、
(v)前記乾燥した沈澱物を少なくとも400℃の温度で少なくとも4時間か焼する工程と、
(vi)周期表VIB族の少なくとも1種の元素の酸化物を含有する溶液を前記沈澱物に添加する
工程と、
(vii)前記VIB族酸化物を初期湿潤法により前記沈澱物に含浸させる工程と、
(viii)前記沈澱物を少なくとも約450～500℃の温度で約2～約4時間か焼する工程と
を含む、方法。
【請求項１１】
　前記水溶液が硝酸セリウムをさらに含み、前記炭酸塩、水酸化物、及びヒドロ炭酸塩(h
ydrocarbonate)がCeを含有する、請求項10に記載の方法。
【請求項１２】
　前記(i)の沈澱物を、ポリエチレンオキシド、ポリビニルアルコール、アルミニウム擬
ベーマイトのゾル、シリカゲル、及びそれらの混合物からなる群から選択される結合剤と
一緒にして、押出可能な混合物を形成する工程であり、前記結合剤が前記沈澱物の1～10w
t%の範囲の量で添加される、工程と、前記混合物を型を通して押出して、押出物を形成す
る工程と、前記押出物を室温で24時間乾燥し、続いて、100℃で約2～4時間乾燥する工程
と、前記押出物を2～5℃/分の温度上昇速度で500℃まで加熱して、前記押出物を2～4時間
か焼する工程をさらに含む、請求項11に記載の方法。
【請求項１３】
　前記沈澱物が水酸化物を含み、前記方法が、前記沈澱物を、ポリエチレンオキシド、ポ
リビニルアルコール、アルミニウム擬ベーマイトのゾル、シリカゲル、及びそれらの混合
物からなる群から選択される結合剤と一緒にして、押出可能な混合物を形成する工程であ
り、前記結合剤が前記沈澱物の3～20wt%の範囲の量で添加される、工程と、前記混合物を
型を通して押出して、押出物を形成する工程と、前記押出物を室温で24時間乾燥し、続い
て、100℃で2～4時間乾燥する工程と、温度を500℃まで2～5℃/分の速度で上昇させて、
前記押出物を2～4時間か焼する工程をさらに含む、請求項10に記載の方法。
【請求項１４】
　水溶性Mo(VI)又はW(VI)化合物を含有する溶液を前記沈澱物に添加して、か焼時にMoO3
又はWO3相をもたらす工程を含む、請求項10に記載の方法。
【請求項１５】
　Mo(VI)又はB(III)のうちの少なくとも1種の水溶性化合物を含有する溶液を前記沈澱物
に添加して、か焼時にMoO3又はB2O3をもたらす工程を含む、請求項10に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Mo又はWなどのVIB族金属の少なくとも1種の酸化物で促進されるCu/Zn/Al触
媒に関する。得られる触媒は、硫黄含有炭化水素、特にガス状炭化水素の気相酸化脱硫に
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効果がある。好ましい諸実施形態では、触媒は、B、Si、又はPの酸発生酸化物である第2
の促進剤を含有する。
【背景技術】
【０００２】
　硫黄を除去するための硫黄含有炭化水素の気相酸化は、周知の方法である。このような
方法の例として、例えば、米国特許出願公開第20130199968号、同第20130028822号、同第
20130026072号が示されており、これらすべてを参照により本明細書に援用する。米国特
許出願公開第20130026072号は、例えば、酸化脱硫に有用な触媒を作製する方法を記載し
ている(以後「'072号」と称す)。
【０００３】
　'072号は、セリウムがCu/Zn/Al含有触媒において促進されることができ、これがODS方
法において有用であることを教示している。触媒は、スピネル相並びに高分散結晶性CuO
及びZnOを伴う非晶質酸化物として記載されている。
【０００４】
　'072号に記載の方法は、以下に記すように、新規な触媒の基礎となる。実際、ODSのた
めの様々な触媒及び触媒プロセスにもかかわらず、炭化水素供給原料の問題のために、所
望レベルの脱硫は達成されていない。また、酸素分子を酸化剤として使用した場合、使用
される重油中の硫黄成分の転化中に燃料の酸化を制御することは困難である。したがって
、ODSに有用な新規な触媒が引き続き必要とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許出願公開第20130199968号
【特許文献２】米国特許出願公開第20130028822号
【特許文献３】米国特許出願公開第20130026072号
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明は、触媒を使用して硫黄含有炭化水素供給原料を気体酸化脱硫する方法であって、
触媒が、10～50wt%のCuO、5～20wt%未満のZnO、及び20～70wt%のAl2O3を含み、また、1種
又は複数種のVIB族金属酸化物、及び好ましくは前述の酸発生酸化物を含有し、それによ
って、通常Al2O3を修飾することで触媒組成物の表面がアニオン修飾される、方法に関す
る。促進剤の総量は、触媒の20wt%までの量で存在し得る。
【０００７】
　触媒は、以下に詳述するように、共沈CuZnAl酸化物基材又は含浸CuZn/Al2O3酸化物基材
を含浸させることによって調製される。VIB族金属酸化物の1種又は複数種はまた、湿潤な
共沈CuZnAl酸化物基材と混合することができる。VIB族金属酸化物及び酸発生酸化物で促
進される触媒は、ODS法において触媒性能の向上を示した。Mo及びBの両方の酸化物で促進
される場合、例えば、触媒は、より高い全硫黄除去率、著しくより高いODS選択性、及び4
,6-DMDBTなどの難脱硫性有機硫黄化合物との優れた反応性を示した。
【０００８】
　前述の触媒はまた、本発明の一部であり、それはこの触媒を作製する方法でもある。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明に従って作製した様々な触媒に関して、全硫黄除去に対する温度の役割を
示すために試験したデータを示すグラフである。
【図２】本発明の触媒を使用して、種々のタイプの有機硫黄化合物を含むモデル燃料供給
物から除去された硫黄の量を示すグラフである。
【図３】本発明による様々な触媒のTPRプロフィルを示すグラフである。
【図４】本発明の触媒の前駆体の結晶構造を示す図である。
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【図５】以下に記載の、フレッシュ、使用済み、及び再生済みの触媒V628の粉末X線回折
パターンを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の方法を以下の開示を参照してさらに説明する。
【実施例１】
【００１１】
　CuZnAl組成物を沈殿法によって調製した。例えば、方法に関する情報は、参照により援
用する公開済みの米国特許出願公開第2013/0026072号を参照されたい。
【００１２】
　詳述すると、0.2molのCu(NO3)2、0.01molのZn(NO3)2、及び0.235molのAl(NO3)3を蒸留
水500mlに溶解した。この溶液を「溶液A」と称する。溶液AのpHは2.3であった。「溶液B
」は、Na2CO3(0.18mol)19.08g及びNaOH(1.2mol)48gを蒸留水600mlに一緒に溶解すること
によって作製した。溶液BのpHは13であった。
【００１３】
　溶液Aを65℃に加熱し、次いで、溶液Bがすべて添加されるまで一定撹拌しながら溶液B
を約5ml/分の速度で溶液Aに添加した。得られた混合物はpHが11であった。
【００１４】
　沈澱物が生じ、その沈殿スラリーを沈殿条件(65℃、pH11)で6時間エージングし、次い
で、室温に冷却し、ブフナー漏斗でろ過した。pHが中性になるまで、沈澱物を蒸留水で繰
り返し洗浄し、ろ過した。
【００１５】
　周知の技術を使用して分析すると、99%のCu、Zn、及びAlが沈澱したことが示された。
沈澱物を110℃で12時間乾燥し、500℃で4時間か焼し、微粉末に粉砕した。
【００１６】
　基材CuZnAl組成物を2バッチ調製し、V628及びN543と名付けた。実施例の組成物の性質
を以下のTable 1(表1)に記載する。
【実施例２】
【００１７】
　次いで、周知の初期湿潤法によって、実施例1で調製した組成物を処理して、その組成
物中に酸化モリブデン(MoO3)を組み込んだ。
【００１８】
　実施例1のか焼済み粉末組成物を回転含浸ドラムに入れ、0.2モル/lの(NH4)6Mo7O24溶液
を回転ドラムに供給した。使用した溶液の体積は、CuZnAl組成物の計算保水量より10%多
かった。含浸サンプルを回転ドラム中に20～30分間放置して、液体が粉末中に均一に分散
できるようにした。次いで、サンプルを110℃で12時間乾燥し、500℃で4時間か焼した。
暗褐色固体が生じ、これをV636と名付けた。か焼生成物の分析から、34～37wt%のCu元素
、14～14.8wt%のZn元素、12～13.5wt%のAl元素、及び3.56wt%のMo元素が明らかになった
。(NH4)6Mo7O24の濃度を変更すると、Moの量が2wt%～8wt%変化し得ることに注意されたい
。これらの実施例においてwt%が言及される場合、それが酸化物ではなく純元素について
の言及であることに注意されたい。
【００１９】
　Cu:Zn:Alの原子比は、(2.5～3):1:(2.5～3)であった。か焼後の組成物は、35～85m2/g
の比表面積、0.15～0.35cm3/gの平均孔体積、及び10～20nmの平均孔直径を有した。それ
は、結晶性CuO、ZnO、及び微量のMoO3、並びにX線非晶質相を含有していた。本明細書で
使用する「X線非晶質相」とは、生成物を高解像度透過型電子顕微鏡(以後「HRTEM」と称
す)で観察した場合、2～10nm、より普通には2～5nmの結晶性粒子が観察されたことを意味
する。格子定数(7.896Å)は、スピネルのものに非常に近かった。
【００２０】
　実施例の組成物の性質を以下のTable 1(表1)に記載する。
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【００２１】
　触媒組成物は、任意の既知の方法:加圧による押出し、造粒、又はタブレット化によっ
て粒状にされる。
【実施例３】
【００２２】
　この実施例は、Moの代わりにボロン(B)が使用された以外は実施例2と同様である。(NH4
)6Mo7O24溶液を、0.5モル/lのH3BO3溶液と置き換えた。
【００２３】
　得られた組成物は、0.9～1wt%のBを含有していた以外は実施例1と同じであった。H3BO3
の濃度を変えることによって、V637と名付けた最終組成物中のBの量は、0.3～1.5wt%の範
囲にあり得る。
【実施例４】
【００２４】
　この実施例では、MoO3及びB2O3の両方を実施例1のCuZnAl組成物に添加した。
【００２５】
　この場合も先の実施例と同じように、(NH4)6Mo7O24(0.22mol/l)及びH3BO3(0.5mol/l)を
含有する溶液をCuZnAlに添加した。また、乾燥、か焼、造粒、及び分析を、先の実施例の
ように実施した。
【００２６】
　MoO3及びB2O3を添加した組成物を4バッチ調製し、V649、V674、V648、及びV653として
それぞれ名付けた。性質はすべて前述の実施例1で示された通りであった。
【００２７】
【表１】

【実施例５】
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【００２８】
　前述の実施例で調製した触媒組成物を、モデル燃料であるジベンゾチオフェンを含むト
ルエンを酸化脱硫する能力について試験した。酸素:硫黄のモル比として120、GHSVとして
3,000hr-1、WHSVとして6hr-1、及び温度として250～430℃の範囲を使用した。図1に示し
た結果は、様々な添加物が硫黄転化を高めて、促進剤として機能したことを示している。
70wt%という高さのSO2への転化による硫黄除去が確保された。Mo及びBの両方によって修
飾された、Table 1(表1)に記載の組成物である触媒V653は、優れた酸化脱硫反応性を示し
た。図2a及び図2bは、前述のTable 1(表1)にも記載するように、触媒V649の酸化脱硫反応
性に対する有機硫黄タイプの影響を示している。
【００２９】
　図1及び図2に示した実施例において、温度は325～450℃の範囲であった。
【００３０】
　任意の特定の理論に拘泥するものではないが、促進剤がODS反応中に触媒系へ常に分散
することに注意されたい。さらに、これらの促進剤を添加すると、触媒系の酸化還元性質
が変更され、それによって、触媒性能が高められたように見える。
【００３１】
　これは図3で見ることができる。特に、前述した修飾物を有する及び有さないCuZnAl触
媒の還元プロフィルを示している。
【００３２】
　図4は、乾燥基材CuZnAl触媒V628(オーブン乾燥後及びか焼前)の粉末XRDパターンを示し
ている。XRDパターンは、混合緑亜鉛鉱様相及び黒銅鉱CuO相の存在を示している。
【００３３】
　図5は、ODS反応の3種の特徴的な状態:フレッシュ(か焼後)、使用済み、及び再生済みの
触媒V649のXRD粉末パターンを示している。フレッシュなV649のXRDパターンは、3種の結
晶相、即ち、CuO、スピネル相の高分散固溶体、及び微少な酸化モリブデン相を示す。図5
では、また、使用済みサンプルのXRDパターン中に十分に結晶化した相の金属銅相の鋭い
回折ピークが観察される。触媒を再生するために、触媒をH2含有ガス(10%H2)の流れ中に3
50℃で1時間置き、続いて、室温でパージし、続いて、酸素含有混合物中で350℃でGHSV50
0～3000hr-1において1時間酸化した。再生済み触媒のXRDパターンは、結晶性MoO3相が再
生済み材料では確認されなかったという点を除いてフレッシュ触媒のXRDパターンと類似
している。これは、フレッシュ酸化物中に存在するMoO3が、ODS反応性試験中に再分散し
、再生中に分散し続けていることを示している可能性がある。
【００３４】
　前述の実施例は、例えば、ガス状硫黄含有炭化水素からの硫黄の酸化的除去に有用な触
媒組成物、並びにこの組成物を作製する方法及びその使用を含めた本発明の特徴を説明し
ている。
【００３５】
　触媒組成物は、規定した質量%範囲の銅、亜鉛、及びアルミニウムの酸化物、並びにVIB
族金属酸化物促進剤を含む。組成物は、Zn、Cu、及び促進剤の結晶性酸化物を伴うX線非
晶質酸化物相を示す。さらにより好ましくは、第2の促進剤、即ち、Si、B、又はPの酸性
酸化物が添加される。
【００３６】
　前述のように、組成物は、規定量の金属酸化物を含有する。本発明が許容する質量百分
率は、5～20wt%未満の酸化亜鉛、10～50wt%の酸化銅、及び20～70wt%の酸化アルミニウム
である。促進剤は、20wt%までの量で存在する。
【００３７】
　前述の構造は、HRTEMデータ及び化学式CuxZn1-xAl2O4によれば、スピネルの標準式、即
ち、「MAl2O4」(式中、「M」は金属を示し、本明細書では、Zn若しくはCu、又はZn及びCu
の金属の組合せ)に従ってEDX分析から分かるようにスピネルに相当する格子定数を有する
。好ましくは、Xは、0.1～0.6、より好ましくは0.2～0.5の範囲である。
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【００３８】
　本発明の組成物は、好ましくは本質的に粒状であり、円柱、球、三つ葉状物、又は四つ
葉状物などの様々な実施形態で好ましくは以下に記載の方法によって形成され得る。組成
物の粒状物は、好ましくは、1mm～4mmの範囲の直径を有する。
【００３９】
　組成物は、好ましくは10m2/g～100m2/g、より好ましくは50m2/g～100m2/gの範囲の比表
面積を有し、8nm～12nm、より好ましくは8nm～10nmの範囲の孔を有する。好ましい諸実施
形態では、質量百分率は、20～45のCuO、10～>20のZnO、及び20～70のAl2O3、最も好まし
くは、30～45のCuO、12～>20のZnO、及び20～40のAl2O3である。
【００４０】
　本発明の触媒組成物は、Cu、Zn、及びAlの硝酸塩の水溶液を調製し、次いで、この溶液
を、NaOH、並びに/又は(NH4)2CO3、Na2CO3、及びNH4HCO3のうちの1種若しくは複数種を含
有するアルカリ性水溶液と一緒にすることによって作製する。
【００４１】
　これらの溶液は、約50℃～約65℃の範囲であり得る温度で、約6.5～約14のpHで一緒に
する。得られた水酸化物、炭酸塩、及び/又はヒドロキシ炭酸塩が沈澱し、次いで、これ
らをろ過し、洗浄し、少なくとも100℃の温度で少なくとも4時間乾燥し、少なくとも400
℃の高温でか焼した。次いで、好ましくは初期湿潤法によって促進剤を組成物に添加する
。この後、得られた乾燥済み材料を少なくとも450℃の温度で約2～4時間か焼して、本明
細書に記載の組成物を形成する。
【００４２】
　実施例で詳述するように、沈澱物をエージングした後、ろ過及び洗浄を行うことができ
る。
【００４３】
　触媒組成物の複合体の形成がしばしば望まれるが、これは、好ましくは、組成物に結合
剤を添加した後にか焼することによって行われる。結合剤は、例えば、ポリエチレンオキ
シド、ポリビニルアルコール、アルミニウム擬ベーマイト、シリカゲル、又はそれらの混
合物であり得る。結合剤は、沈澱物の約1wt%～約20wt%、好ましくは1～10wt%、又は水酸
化物の場合には3～20wt%の範囲の量で添加され得る。得られた混合物を、例えば成形型を
通して押出し、次いで、好ましくは室温で24時間乾燥し、続いて、約100℃で2～4時間乾
燥することができる。次いで、押出生成物を、例えば、温度が500℃に達するまで毎分2～
5℃で温度を上昇させることによってゆっくり加熱し、続いて、500℃で2～4時間か焼する
。
【００４４】
　実際には、組成物は、硫黄の少なくとも一部が酸化して例えばSO2になるのに十分な時
間、組成物を純O2などの酸素源と共に気体形態の硫黄含有炭化水素と一緒にすることによ
って使用される。酸素源は好ましくは純酸素であるが、空気又は任意の他の酸素源でもよ
い。好ましくは、前述の材料を、圧力が1～30bar、温度が300℃～600℃、毎時質量空間速
度が1～20h-1、気体空間速度が1,000～20,000h-1、酸素と炭素のモル比が0.01～0.1、酸
素と硫黄のモル比が1～150である条件において一緒にする。好ましくは、圧力は、1～10b
ar、最も好ましくは1～5barの範囲であり、温度は、好ましくは300～500℃である。気体
空間速度は、好ましくは5,000～15,000h-1、最も好ましくは5,000～10,000h-1であり、O2
/Cの好ましいモル比は、0.02～0.1、最も好ましくは0.05～0.1の範囲であり、O2/Sの好ま
しいモル比は、10～120、最も好ましくは20～50である。さらに、酸化は水素ガスを除い
た状態で行うことが好ましい。
【００４５】
　供給原料、例えば硫黄含有炭化水素は様々であるが、好ましくは沸点が36℃超、さらに
より好ましくは565℃超を有するものである。
【００４６】
　実際には、触媒組成物は、例えば、固定床、沸騰床、移動床、流動床の形態で使用され



(8) JP 6843143 B2 2021.3.17

る。
【００４７】
　本発明の他の特徴は、当業者には明らかであり、ここで繰り返す必要はない。
【００４８】
　使用した用語及び表現は、説明の用語として使用しており、限定するものではなく、こ
うした用語及び表現の使用において、示し且つ説明した特徴又はその一部のいかなる均等
物も除外する意図はなく、本発明の範囲内で様々な改変が可能であることが理解されよう
。

【図１】 【図２】
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