
JP 5053100 B2 2012.10.17

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一種の耐火性酸化物を基材とする担体、少なくとも一種の元素周期律表のVI
II族金属および少なくとも一種の元素周期律表のVIB族金属を含んでなる、水素化処理触
媒であって、該水素化処理触媒が、式(I)：
【化１】

（式中、Ｒ１が、Ｃ２～Ｃ１０アルケニレン基、Ｃ６～Ｃ１８アリーレン基、またはＣ７

～Ｃ１８アルキレン－アリーレン基を表し、各Ｒ２が、独立して、水素原子またはＣ１～
Ｃ１８アルキル、Ｃ１～Ｃ１８アルケニル、Ｃ６～Ｃ１８アリール、Ｃ３～Ｃ８シクロア
ルキル、Ｃ７～Ｃ２０アルキルアリールまたはＣ７～Ｃ２０アリールアルキル基を表すか
、または２個のＲ２基が一緒にＣ２～Ｃ１８２価基を形成し、Ｒ２基の炭素鎖が、Ｓ、Ｎ
およびＯから選択された一個以上の異原子を含むまたは有することができる）
のアルケンジオールから選択された少なくとも一種の有機化合物も含んでなる、水素化処
理触媒。
【請求項２】
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　前記式(I)中、Ｒ１がＣ２～Ｃ４アルケニレン基を表わす、請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
　前記式(I)の有機化合物が、２，３－ジヒドロキシ－２－ブテンジオン酸、４－シクロ
ペンテン－１，３－ジオール、３－ヘキセン－２，５－ジオール、ピロカテコール、１，
２－ベンゼンジメタノール、２，３－ジヒドロキシナフトキノン、２－ブテン－１，４－
ジオール、テトラヒドロキシキノン、３，４－ジヒドロキシベンゾニトリルおよび２，３
－ジヒドロキシベンズアルデヒドにより形成された群から選択される、請求項１に記載の
触媒。
【請求項４】
　前記式(I)の有機化合物が、２－ブテン－１，４－ジオールである、請求項１に記載の
触媒。
【請求項５】
　VIBおよびVIII族の金属１モルあたり、少なくとも０．００１モルの、少なくとも一種
の式(I)の有機化合物を含んでなる、請求項１～４のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項６】
　VIBおよびVIII族の金属１モルあたり、０．００１～１０モルの、少なくとも一種の式(
I)の有機化合物を含んでなる、請求項５に記載の触媒。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の水素化転化触媒の製造方法であって、少なくとも
一種の耐火性酸化物を基材とする担体、少なくとも一種のVIII族金属および少なくとも一
種のVIB族金属を含んでなる触媒を、式(I)：

【化２】

（式中、Ｒ１が、Ｃ２～Ｃ１０アルケニレン基、Ｃ６～Ｃ１８アリーレン基、またはＣ７

～Ｃ１８アルキレン－アリーレン基を表し、各Ｒ２が、独立して、水素原子またはＣ１～
Ｃ１８アルキル、Ｃ１～Ｃ１８アルケニル、Ｃ６～Ｃ１８アリール、Ｃ３～Ｃ８シクロア
ルキル、Ｃ７～Ｃ２０アルキルアリールまたはＣ７～Ｃ２０アリールアルキル基を表すか
、または２個のＲ２基が一緒にＣ２～Ｃ１８２価基を形成し、Ｒ２基の炭素鎖が、Ｓ、Ｎ
およびＯから選択された一個以上の異原子を含むまたは有することができる）
のアルケンジオールから選択された少なくとも一種の有機化合物と接触させることを含ん
でなる、方法。
【請求項８】
　前記式(I)中、Ｒ１がＣ２～Ｃ４アルケニレン基を表わす、請求項７に記載の製造方法
。
【請求項９】
　前記式(I)の有機化合物が、２，３－ジヒドロキシ－２－ブテンジオン酸、４－シクロ
ペンテン－１，３－ジオール、３－ヘキセン－２，５－ジオール、ピロカテコール、１，
２－ベンゼンジメタノール、２，３－ジヒドロキシナフトキノン、２－ブテン－１，４－
ジオール、テトラヒドロキシキノン、３，４－ジヒドロキシベンゾニトリルおよび２，３
－ジヒドロキシベンズアルデヒドにより形成された群から選択される、請求項７に記載の
製造方法。
【請求項１０】
　前記式(I)の有機化合物が、２－ブテン－１，４－ジオールである、請求項７に記載の
製造方法。
【請求項１１】
　前記少なくとも一種の耐火性酸化物を基材とする担体、少なくとも一種のVIII族金属お
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よび少なくとも一種のVIB族金属を含んでなる触媒が、再生された触媒である、請求項７
～１０のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記接触に続いて、少なくとも一つの、温度０～１００℃における熟成工程を行い、前
記熟成工程の持続時間が数分間～数年間であり、所望により前記熟成工程に続いて、少な
くとも一つの熱処理工程を温度５０℃～２５０℃で、数分間～数日間行う、請求項７～１
１のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項１３】
　前記触媒が前記式(I)の化合物と、少なくとも一種の溶剤および／または少なくとも一
種の酸の存在下で接触する、請求項７～１２のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項１４】
　前記式(I)の有機化合物が、使用する前記溶剤に少なくとも部分的に可溶である、請求
項１３に記載の製造方法。
【請求項１５】
　前記溶剤が、水、トルエン、キシレン、エチレングリコール、ジエチレングリコール、
トリエチレングリコール、グリセロール、エタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、分子量が
１１８（トリエチレングリコール）～１０００の、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、
ホワイトスピリット、および石油エーテルから選択される、請求項１３または１４に記載
の製造方法。
【請求項１６】
　前記触媒が前記式(I)の化合物と、他の場所で接触する、請求項７～１５のいずれか一
項に記載の製造方法。
【請求項１７】
　前記触媒が前記式(I)の化合物と、水素の存在下で、および少なくとも一種の硫化剤の
存在下で、水素化処理反応器中で接触する、請求項７～１６のいずれか一項に記載の製造
方法。
【請求項１８】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の水素化処理触媒を、その場で、または他の場所で
、活性化する方法であって、前記触媒を、水素の存在下に、および少なくとも一種の硫化
剤の存在下に配置する、方法。
【請求項１９】
　前記硫化剤がジメチルジスルフィドである、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　請求項１８または１９に記載の方法により活性化された前記水素化処理触媒の、炭化水
素の水素化処理および／または水素化分解のための使用。
【発明の詳細な説明】
【発明の分野】
【０００１】
　本発明は、水素化処理触媒、その製造方法およびこの触媒の、炭化水素、特に沸点範囲
が４０～５６０℃である石油留分に由来する炭化水素、の水素化処理および／または水素
化分解方法における使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、脱硫化、脱窒素化、および脱芳香族化された炭化水素化合物に対する需要が増加
しており、製造業者は、炭化水素の精製効果がさらに高い触媒の開発を進めている。しか
し、これらの新規な触媒は、非常に高価であり、入手できる製造業者の数も限られている
。さらに、これらの触媒は、最初の再生から、同じ操作条件下で、新しい状態における初
期活性よりはるかに低い活性を示すことが多い。特殊な回復処理を加えることにより、初
期活性に近い活性を回復し、その触媒をさらなる深水素化脱硫サイクルに再使用し、硫黄
含有量が１０ｐｐｍ未満の留分を製造できることがある。市場では、幾つかの回復処理が
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提案されている。これらの処理は、一般的に特殊な条件下での再生工程、および化学的お
よび熱的処理を組み合わせ、触媒の、他の場所における(ex situ)硫黄化と関連させるこ
とができる。
【０００３】
　耐火性酸化物から形成された担体を基材とし、VIBおよびVIII族金属の組合せを含む多
くの「従来型」触媒が、今日、精油所で、新しい、または再生された状態で、水素化処理
または水素化分解に使用されている。これらの触媒の脱硫および／または脱窒素活性を大
きく増加できないことが分かった場合、これらの触媒は、燃料に関して決められた規格が
もはや適用できないとなった時点で、回復させるか、貯蔵するか、または分解する必要が
ある。この固体の貯蔵または廃棄も、環境および安全性の制限に抵触することがあり、精
油所に重大なコスト増加を強いることがある。
【０００４】
　そのため、本出願人は、第一に、耐火性酸化物およびVIBおよびVIII族金属を基材とす
る公知の触媒をより効果的にし、それらの触媒に、市販されている最も優れた触媒の活性
と少なくとも同等の脱硫および脱窒素活性を付与し、第二に、循環使用サイクルの数を増
加し、それらの触媒を廃棄および分解する時点を遅くするために、再生された水素化処理
触媒の活性を改良しようと鋭意努力してきた。
【０００５】
　酸化物状態にある金属を含むすべての水素化処理または水素化分解触媒は、活性化する
ために、使用の前に硫化しなければならない。この硫化は、精油所の水素化処理反応器中
で、その場で、または他の場所で行うことができる。硫化は、硫化水素、メルカプタン、
有機スルフィド、ポリスルフィドおよび／または元素状硫黄を使用して行うことができ、
これらの化合物は、単独で、溶剤との混合物として、または原料と同時に導入される。
【０００６】
　この硫化工程の前に、これらの触媒の一部を、キレート化または錯体形成する有機化合
物で処理することにより、前変性する。
【０００７】
　硫化および前変性は、その場で、すなわち水素化処理／水素化転化反応器中で、または
他の場所で、すなわち専用の反応器中で行うことができる。他の場所における前変性を、
水素化処理／水素化転化反応器中での、その場における硫化と組み合わせることも考えら
れる。
【０００８】
　使用できるキレート化または錯体形成有機化合物の範囲はかなり広い。従って、下記の
出願、すなわちＥＰ２８９２１１号、ＥＰ３００６２９号、ＥＰ３３８７８８号、ＥＰ３
５７２９５号、ＥＰ４９６５９２号、ＥＰ４７８３６５号およびＥＰ５０６２０６号、に
提案されているように、これらの触媒を、チオグリコール型の酸、または他の、チオアル
コール、チオアセトン化合物およびチオジアゾール、またはチオシアネートを使用して変
性することが公知である。他の触媒は、アルコール－酸有機化合物（ＥＰ４８２８１７号
）、所望によりエーテル化されたモノ－、ジ－またはポリアルコール（ＥＰ６０１７２２
号、ＵＳ３９５４６７３号、ＵＳ４０１２３４０号、ＷＯ０１／７６７４１号）、尿素型
の化合物、ポリアミン、ＥＤＴＡ、ヒドラジンおよび他の窒素化合物（ＥＰ１８１０３５
号、ＥＰ３３５７５４号、ＥＰ１０４３０６９号、ＷＯ０１／７６７４１号、ＵＳ３９５
４６７３号およびＵＳ４０１２３４０号）で処理することにより変性されている。Ｃ２～
Ｃ１４モノエステルで変性された触媒は、特許出願ＥＰ４６６５３８号およびＥＰ１０４
６２４号に記載されている。
【０００９】
　これらの化合物は全て、水素化処理、より詳しくは、水素化脱硫、における触媒の効率
を改良することを目的としている。しかし、これらの変性が、精油業者にとって益々厳し
くなる燃料中の硫黄含有量に関する規格に適合するために、触媒の性能レベルを十分に高
めることが常にできる訳ではない。例えば、ヨーロッパ議会および会議の指針によれば、
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欧州共同体各国は、硫黄の含有量が２００５年からは５０ｐｐｍ未満、２００８～２０１
１年には１０ｐｐｍ未満のディーゼル燃料を製造しなければならないのに対し、２００４
年の標準は３５０ｐｐｍである。同様に、北米の国は全て、ディーゼルの硫黄含有量を２
００６年から５００ｐｐｍから１５ｐｐｍにしなければならない。特定の国、例えば独国
、は、ヨーロッパ規則に先行しており、ディーゼルを１０ｐｐｍ未満で販売することをす
でに義務付けている。同様の規制が石油および他の燃料にもすでに適用されている。この
規格における変化は精油所による製造を規制しており、精油業者は、これらの規制に、水
素化処理または水素化分解装置に法外に経費のかかる投資を行うことにより、および／ま
たは、それよりはるかに経済的に、現在の触媒の脱硫性能レベルを改良することにより、
および触媒の最高性能レベルで何度も循環使用する可能性により、これらの規制に従わな
ければならない。
【発明の具体的説明】
【００１０】
　この目的のために、本出願人は、耐火性酸化物および元素の周期律表のVIBおよびVIII
族金属を基材とし、硫化の後、脱硫および脱窒素における活性が大幅に改良される、新規
な型の水素化処理触媒を設計した。
【００１１】
　そこで、本発明の課題は、少なくとも一種の耐火性酸化物を基材とする担体、少なくと
も一種の元素周期律表のVIII族金属および少なくとも一種の元素周期律表のVIB族金属を
含んでなる、炭化水素の水素化処理触媒であって、水素化処理触媒が式(I)：
【化１】

（式中、Ｒ１が、Ｃ２～Ｃ１０、好ましくはＣ２～Ｃ４アルケニレン基、Ｃ６～Ｃ１８ア
リーレン基またはＣ７～Ｃ１８アルキレン－アリーレン基を表し、各Ｒ２が、独立して、
水素原子またはＣ１～Ｃ１８アルキル、Ｃ１～Ｃ１８アルケニル、Ｃ６～Ｃ１８アリール
、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ２０アルキルアリールまたはＣ７～Ｃ２０アリー
ルアルキル基を表すか、または２個のＲ２基が一緒にＣ２～Ｃ１８２価基を形成し、Ｒ２

基の炭素鎖が、Ｓ、ＮおよびＯから選択された一個以上の異原子を含むまたは有すること
ができる）
のアルケンジオールから選択された少なくとも一種の有機化合物も含んでなることを特徴
とする、水素化処理触媒である。
【００１２】
　事実、本出願人は、触媒上に少なくとも一種の式(I)の有機化合物が存在することによ
り、公知の条件下における硫化により活性化した後、脱硫および脱窒素における触媒の有
効性が著しく増加することを確認した。これらの新規な炭化水素を水素化処理するための
触媒を使用することにより、他の操作条件（圧力、水素の量および毎時容積速度（ＶＶＨ
））は全て同等として、予備変性を行っていない同等の触媒と比較して、特定の残留硫黄
含有量に対して、脱硫反応温度を約５～２５℃下げることができる。そのような活性増加
により、操作条件を変えることにより、５０ｐｐｍよりはるかに低い、さらには１０ｐｐ
ｍより低い、処理炭化水素中の残留硫黄含有量を達成することができる。装置がすでに低
硫黄石油留分を製造できる場合、この活性増加により、所望の硫黄含有量を得るための反
応器の温度を下げ、装置をさらに数ヶ月間稼働可能に維持することができる。
【００１３】
　式(I)の好ましい化合物の例としては、２，３－ジヒドロキシ－２－ブテンジオン酸(di
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oic acid)、４－シクロペンテン－１，３－ジオール、３－ヘキセン－２，５－ジオール
、ピロカテコール、１，２－ベンゼンジメタノール、２，３－ジヒドロキシナフトキノン
、２，３－ブテン－１，４－ジオール、テトラヒドロキシキノン、３，４－ジヒドロキシ
ベンゾニトリルおよび２，３－ジヒドロキシベンズアルデヒドが挙げられる。
【００１４】
　本発明の好ましい実施態様では、式(I)の化合物は２，３－ブテン－１，４－ジオール
である。
【００１５】
　好ましくは、基本触媒は、アルミナ、シリカまたはシリカ－アルミナ型の耐火性酸化物
担体からなり、少なくとも一種のVIII族金属、好ましくはニッケルおよび／またはコバル
ト、０．１～１０重量％、および少なくとも一種のVIB族金属、好ましくはモリブデン、
１～２０重量％を含む触媒である。
【００１６】
　触媒は、製造業者から直接供給された新しい、すなわち未再生の触媒でもよいが、適切
な化学的または熱的処理により、例えばか焼により、再生された触媒が関与している場合
、本発明により一種以上の式(I)の化合物で前処理することも有利である。
【００１７】
　それにも関わらず、特殊な製造方法のために、ある種の新しい触媒は、多かれ少なかれ
推奨される処理を行い難い場合がある。同様に、同じ理由から、または装置中で経験した
特殊な操作条件の後、再生された触媒は、多かれ少なかれ、これらの処理を行い難い場合
がある。
【００１８】
　本発明の触媒は、VIBおよびVIII族の金属１モルあたり、好ましくは少なくとも０．０
０１モルの、特に０．００１モル～１０モルの、好ましくは０．０１～６モルの、さらに
好ましくは０．１～３モルの、式(I)の有機化合物を含む。
【００１９】
　上記の変性された水素化処理触媒の製造方法も本発明の課題である。この変性方法は、
少なくとも一種の耐火性酸化物を基材とする担体、少なくとも一種の、酸化物状態にある
VIII族金属および少なくとも一種の、酸化物状態にあるVIB族金属を含んでなる触媒を、
式(I)で表され、
【化２】

式中、
Ｒ１が、Ｃ２～Ｃ１０、好ましくはＣ２～Ｃ４アルケニレン基、Ｃ６～Ｃ１８アリーレン
基またはＣ７～Ｃ１８アルキレン－アリーレン基を表し、各Ｒ２が、独立して、水素原子
またはＣ１～Ｃ１８アルキル、Ｃ１～Ｃ１８アルケニル、Ｃ６～Ｃ１８アリール、Ｃ３～
Ｃ８シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ２０アルキルアリールまたはＣ７～Ｃ２０アリールアルキ
ル基を表すか、または２個のＲ２基が一緒にＣ２～Ｃ１８２価基を形成し、Ｒ２基の炭素
鎖が、Ｓ、ＮおよびＯから選択された一個以上の異原子を含むか、または支持することが
できる、
アルケンジオールから選択された少なくとも一種の有機化合物と接触させることを含んで
なる。
【００２０】
　本発明では、接触させるとは、一般的に、好ましくは含浸させることである。
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【００２１】
　式(I)の化合物が含浸温度で液体である場合、触媒との接触は、溶剤の非存在下で行う
ことができる。未変性触媒と式(I)の有機化合物の接触は、好ましくは触媒を、有機化合
物を含む溶液と接触させることにより行う。溶液の体積は、触媒の細孔容積より少なくて
も、それと等しくても、あるいはそれより大きくてもよい。触媒の細孔容積以下の溶液量
を使用する方法は、「乾式含浸」と呼ばれることがある。溶液の体積が触媒の細孔容積よ
り大きい場合、過剰の溶液は、式(I)の有機化合物が触媒上に吸着された後、排除される
。
【００２２】
　触媒は、式(I)または(II)の化合物と、少なくとも一種の溶剤の存在下で接触させるこ
とができる。
【００２３】
　接触が溶剤の存在下で行われる場合、式(I)の化合物は、使用する溶剤中に少なくとも
部分的に可溶であるのが好ましい。本方法の実施では、溶剤の選択が特に重要である。溶
剤は、様々な基準、例えば溶剤の式(I)の化合物に対する溶剤容量、溶剤の式(I)の化合物
に対する分散効果、溶剤の触媒の表面に対する湿潤効果、および経済的に妥当な条件下で
の市場における入手可能性、に基づいて選択する。
【００２４】
　本発明で使用するのが有利な溶剤としては、水、超臨界流体、例えば二酸化炭素、芳香
族、脂肪族または脂環式溶剤、石油留分、モノ－またはポリヒドロキシル化された溶剤、
例えばエタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレングリコール、ジエチレングリコール
、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）
、グリセロール、アルキルエステル、例えば酢酸エチル、ケトン、例えばアセトンまたは
メチルエチルケトン、Ｎ－メチルピロリドン、アミド官能基を含む溶剤、例えばジメチル
アセトアミド、ニトリル官能基を含む溶剤、例えばアセトニトリル、アルキルカーボネー
ト、例えばエチルカーボネート、エーテル、例えばテトラヒドロフラン、硫黄含有溶剤、
例えばジメチルスルホキシドおよびスルホラン、酸、例えば酢酸、およびハロゲン化され
た溶剤、またはこれらの溶剤の幾つかの混合物が挙げられる。
【００２５】
　これらの溶剤の中で、水、トルエン、キシレン、エチレングリコール、ジエチレングリ
コール、トリエチレングリコール、グリセロール、エタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、
最も一般的には分子量が１１８（トリエチレングリコール）～１０００のポリエチレング
リコール（ＰＥＧ）、ホワイトスピリットおよび石油エーテルが特に好ましい。
【００２６】
　式(I)の有機化合物は、所望により、一般的にカルボン酸、ヒドロカルボン酸およびポ
リ酸（例えばギ酸、酢酸、グリコール酸、乳酸、酒石酸、マレイン酸、クエン酸、グリセ
リン酸、グルコン酸、メトキシ酢酸、エトキシ酢酸、マロン酸、Ｌ－（＋）－アスコルビ
ン酸、サリチル酸、シュウ酸、オルトフタル酸、コハク酸、グリオキシル酸、等）、チオ
カルボン酸（例えばチオ安息香酸、メルカプト酢酸、１－および２－メルカプトプロピオ
ン酸、２，３－ジメルカプトコハク酸、メルカプトコハク酸、チオ酢酸、チオグリコール
酸、チオジグリコール酸、ジチオジグリコール酸、等）、アミノカルボン酸（ニトリロト
リ酢酸、「エチレンジアミンテトラ酢酸」を意味するＥＤＴＡ、等）から選択された、少
なくとも一種の酸の存在下で導入することができる。これらの酸は、溶剤としてすでに挙
げられている。これらの酸の中で、乳酸、マレイン酸、酒石酸、クエン酸、コハク酸、シ
ュウ酸、チオ酢酸、チオグリコール酸、ニトリロ酢酸およびＥＤＴＡが特に好ましい。
【００２７】
　例えば得られる混合物が不均質である場合、酸は、式(I)の化合物と共に、または別に
導入することができる。この場合、酸を式(I)の化合物と同時に導入でき、存在する全て
の有機化合物を確実に溶解させる溶剤を使用するのが有利であろう。最後に、酸を、式(I
)の化合物とは別に（前または後に、好ましくは前に）導入する場合、式(I)の化合物を導
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入するのに使用した溶剤とは異なった溶剤を使用することもできる。
【００２８】
　所望により１０～６００℃、好ましくは１５～３００℃、より好ましくは２０～１８０
℃で予備乾燥させた触媒と、一種以上の式(I)の化合物との、含浸工程における接触は、
１分間～７日間、好ましくは１０分間～８時間、温度０℃～２００℃、好ましくは常温で
、大気圧～５バールの低圧で、好ましくは大気圧で行うことができる。式(I)の有機化合
物の溶液を導入する前に酸の溶液を導入する場合、酸で含浸させるための操作条件は、式
(I)の有機化合物で含浸させるための操作条件と同様である。触媒を所望により乾燥させ
る場合、触媒の残留熱を活用して高温含浸させるのが有利である。
【００２９】
　含浸工程の後、所望により過剰の含浸溶液を除去した後、触媒を、所望により、一般的
に温度０～１００℃、好ましくは常温（約２０℃）～８０℃で、一般的に大気圧で、また
は水素化処理または水素化転化法で一般的に使用する圧力までで行なう、熟成工程にかけ
ることができ、その持続時間は、数分間から、触媒をバット中で貯蔵する場合には数年間
まででよい。好ましくは、熟成工程は、数分間～２日間行うことができる。熟成工程に続
いて所望により行なう熱処理は、温度５０℃～２５０℃、好ましくは６０～１８０℃で、
数分間～数日間、好ましくは３０分間～３時間、不活性または非不活性雰囲気下で、気流
中、または気流無しに、一般的に大気圧で、または水素化処理または水素化転化法で一般
的に使用する圧力までで行なうことができる。
【００３０】
　所望により行なう熟成および熱処理工程は、触媒を水素化処理または水素化転化装置に
直接装填する場合、省略することができる。
【００３１】
　式(I)の化合物を含浸させることにより変性した触媒は、常温で、および空気に露出し
た時に完全に安定している。従って、触媒の変性は、他の場所で、すなわち水素化処理、
一般的には水素化転化用の反応器の外側で、行うことができ、これが本発明の方法の好ま
しい実施態様である。本発明の方法の他の場所における実施は、所望により、本発明の変
性した触媒の他の場所での硫化と組み合わせることができる。これによって、精油業者は
、直ちに使用できる製品を購入し、装置を始動する時の時間損失を可能な限り低減するこ
とができる。
【００３２】
　式(I)の化合物で触媒を変性させる工程を他の場所で行い、変性した触媒を、水素化処
理反応器中でその場で硫化することも有利である。この場合、硫化した触媒と異なり、硫
化していない触媒が自己発火する危険性がないので、触媒を処理装置中により安全に入れ
ることができる。
【００３３】
　さらに別の変形では、触媒の変性およびそれに続く硫化の両方をその場で行う。この場
合、本発明の製造方法は、触媒を式(I)または(II)の化合物と、水素の存在下で、および
好ましくは硫化水素、元素状硫黄、ＣＳ２、メルカプタン、スルフィドおよび／またはポ
リスルフィド、および硫黄化合物を含む沸点が４００℃未満の炭化水素留分から選択され
た少なくとも一種の硫化剤の存在下で、一般的に水素化処理反応器中で接触させることを
特徴とする。
【００３４】
　式(I)の化合物による触媒の変性を水素化処理反応器中でその場で行う場合にも、これ
らの２種類の操作は、一般的に順次行う２つの分離した工程を構成し、式(I)の化合物を
接触させる工程は、常に硫化工程に先行することに注意すべきである。しかし、これらの
２工程は、同時に行うこともできる。
【００３５】
　有機化合物を新しい、または再生した触媒の細孔中に含浸させることに加えて、触媒の
製造／形成の最中に、該有機化合物を導入することも可能である。例えば、VIBおよびVII
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I族金属の化合物を堆積させる前でも、式(I)の有機化合物を担体中に配合することができ
る。これは、担体を形成する前に、担体の構成成分と一種以上の有機化合物を混合するこ
とにより、あるいは形成された担体に有機化合物を含浸させることにより、行うことがで
きる。
【００３６】
　もう一つの可能性は、有機化合物およびVIBおよびVIII族金属の化合物を同時に、それ
らを、形成前の担体構成成分と混合することにより、あるいはすでに形成された担体に有
機化合物とVIBおよびVIII族金属塩の両方を含浸させることにより、導入することである
。これらの操作の一方または他方の後に、有機化合物の少なくとも一部が触媒中に保存さ
れるような条件下で乾燥させることができる。
【００３７】
　式(I)の有機化合物を、VIBおよびVIII族金属塩の後に配合することも可能である。これ
らの工程の一方または他方に続いて、所望により化合物の少なくとも一部が触媒中に保存
されるような条件下で乾燥および／またはか焼することができる。
【００３８】
　式(I)の有機化合物は、液体および／または粒子状固体の形態および／または適切な溶
剤に入れた溶液または懸濁液の形態で、触媒中に導入することができる。
【００３９】
　上記の水素化処理触媒をその場で、または他の場所で、活性化することも本発明の課題
である。この活性化は、水素の存在下に、および好ましくは硫化水素、元素状硫黄、ＣＳ

２、メルカプタン、スルフィドおよび／またはポリスルフィド、および硫黄化合物を含む
沸点が４００℃未満の炭化水素留分から選択された少なくとも一種の硫化剤の存在下に、
同時に、または順次、触媒を配置することにより行う。好ましい硫化剤はジメチルジスル
フィド（ＤＭＤＳ）である。
【００４０】
　硫化剤は、気体の形態で、または溶剤中に希釈した形態で、もしくは水素化処理すべき
原料に対する添加剤として導入することができる。
【００４１】
　最後に、このようにして、その場で、または他の場所で、活性化させた触媒の、炭化水
素、特に沸点が４０～５６０℃である石油留分に由来する炭化水素の水素化処理および／
または水素化分解のための使用も本発明の課題である。
【００４２】
　本説明の下記の部分に記載する例は、例示のためであって、本発明を制限するものでは
ない。
【実施例】
【００４３】
例１－既存の市販触媒の活性改良
例Ｉ－１
　この例では、本発明の触媒の製造方法を説明する。
【００４４】
　出発材料は、商業的触媒（触媒Ａ）であり、アルミナ担体上にコバルト３重量％および
モリブデン１０重量％を含む組合せからなり、市販されており、精油業者により水素化脱
硫装置に一般的に使用されている。
【００４５】
　この触媒Ａの式(I)の化合物による変性は、下記のように行う。すなわち触媒Ａ２５０
ｇを、４５ｒｐｍで回転する回転蒸発装置の丸底フラスコ中に入れる。２－ブテン－１，
４－ジオール１３８ｇを触媒の中央部に３５分間かけて注入する。含浸させた固体をゆっ
くり（２０ｒｐｍ）１６時間回転させる。このようにして、外観が乾燥している触媒が得
られる。
【００４６】
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　常温で２０日後、この触媒１００ｍｌを、下記の例Ｉ－２に記載する活性試験を行う目
的で、ディーゼル油の脱硫用パイロット装置の反応器中に装填する。装填後、この触媒を
１８０℃で２時間、次いで１５０℃で１４日間、全体を通して１０ｌ／ｈの窒素気流下で
の熱処理にかける。こうして得られた触媒を触媒Ｂと呼ぶ。
【００４７】
例Ｉ－２
　この例では、本発明の変性を行った触媒Ｂ（例Ｉ－１）の水素化脱硫および水素化脱窒
素活性を、変性処理を全く行っていない触媒Ａの活性と比較する。
【００４８】
　触媒Ａ（未変性）およびＢ（本発明により変性した）のそれぞれを、触媒の製造業者に
より推奨される手順に従い、ジメチルジスルフィド（ＤＭＤＳ）を加えたディーゼル油で
硫化する。
【００４９】
　触媒ＡおよびＢを硫化し、安定化させた後、ディーゼル油７０重量％および接触分解に
由来するＬＣＯ（ライトサイクル油）型の炭化水素留分３０重量％を含んでなる原料を導
入する。この原料の、水素化処理前の特性を下記の表Ｉ．１に示す。
【００５０】
　　　　　　　　　　　　　　　表Ｉ．１
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　原料タイプ　　　　　　　　　　　　３０％ＬＣＯ－７０％ディーゼル油　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混合物　　　　　　　　　
　硫黄（ｐｐｍ）　　　　　　　　　　　　　　　９０７４　　　　　　　　
　１５℃における密度（ｇ／ｍｌ）　　　　　　　０．８８６３　　　　　　
　モノ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　２０．７　　　　　　　　
　ジ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　　２１．３　　　　　　　　
　トリ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　３．８　　　　　　　　　
　Σ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　　４５．８　　　　　　　　
　窒素（ｐｐｍ）　　　　　　　　　　　　　　　３８９　　　　　　　　　
　ＡＳＴＭ標準Ｄ８６による　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　蒸留（℃）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　初期点　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８０　　　　　　　　　
　５体積％　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２４　　　　　　　　　
　５０体積％　　　　　　　　　　　　　　　　　２９１　　　　　　　　　
　９５体積％　　　　　　　　　　　　　　　　　３６０　　　　　　　　　
　終点　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３６１　　　　　　　　　
【００５１】
　水素化処理反応は、圧力２７ｘ１０５Ｐａ（２７バール）下、水素／炭化水素（Ｈ２／
ＨＣ）比２５０Ｎｌ／ｌ、毎時容積速度（ＶＶＨ）１ｈ－１で行う。
【００５２】
　水素化脱硫活性は、各触媒に対して、脱硫度９９％に対応する反応温度を測定すること
により比較する。本発明の触媒Ｂに対するこの温度は、基準触媒Ａの対応する温度より低
いので、触媒Ｂは脱硫における活性が高い。
【００５３】
　得られた結果は、表Ｉ－２に、触媒Ａの基準温度（ＴＨＤＳ）に対する温度差（ΔＴ）
の形態で示す。これらの結果は、脱硫度９９％に達するのに必要な温度に対応する。
【００５４】
表Ｉ．２
　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　 
　触媒　　　　　Ａ　　　　　　　 Ｂ　　　　　 
　ＨＤＳ　　　ＴＨＤＳ　　 　ＴＨＤＳ－７℃　 
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【００５５】
　本発明の触媒Ｂは、脱硫度９９％に、触媒Ａに必要な温度より７℃低い温度で到達でき
ることが分かる。従って、本発明の触媒Ｂの水素化脱硫活性は、触媒Ａのそれより大きい
。
【００５６】
　脱窒素活性を比較するために、特定の反応温度ＴＨＤＮに対する残留窒素含有量を各触
媒に関して測定する。この温度が低い程、その触媒は脱窒素における活性が高い。
【００５７】
　得られた結果を表Ｉ－３に示す。
【００５８】
表Ｉ．３
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　触媒　　　　　　　　　　　　　　　　 Ａ　　　　　　　　Ｂ　 
　ＴＨＤＮにおける残留Ｎ（ｐｐｍ）　　１２０　　　　　　９２　
【００５９】
　本発明の触媒Ｂは、原料の残留窒素含有量を触媒Ａより大幅に減少させることができ、
脱窒素においても活性がより高いことを示している。
【００６０】
例II－再生された触媒の回復
　触媒Ｃは、市販されている非常に効果的なＣｏＭｏ触媒である。１装置内サイクルの後
、この触媒を取り出し、再生した（残留硫黄およびコークスの空気中燃焼）。この種の再
生した触媒は、一般的に、装置内サイクルの過酷さ、含まれる汚染物（Ｎａ、Ｖ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ａｓ、Ｓｉ、等）の量、物理的特性（比表面積、細孔容積、等）の変化および再生
の品質に応じて、活性が数度～１０度以上低下する。
【００６１】
　工業的に再生された触媒Ｃを考慮する。この触媒をＤと呼ぶ。
【００６２】
例II－１（本発明による）
　この例では、本発明の触媒を回復させる方法を説明する。
【００６３】
　触媒Ｄを式(I)の化合物で下記のように変性する。すなわち触媒Ｄ２５５ｇを、４５ｒ
ｐｍで回転する回転蒸発装置の丸底フラスコ中に入れる。２－ブテン－１，４－ジオール
１２０ｇを触媒の中央部に３５分間かけて注入する。含浸させた固体をゆっくり（２０ｒ
ｐｍ）１６時間回転させる。このようにして、外観が乾燥している触媒が得られる。
【００６４】
　常温で２０日後、この触媒１００ｍｌを、下記の例II－４に記載する活性試験を行う目
的で、ディーゼル油の脱硫用パイロット装置の反応器中に装填する。装填後、この触媒を
１８０℃で２時間、２０Ｎｌ／ｈの窒素気流下で熱処理にかける。こうして得られた触媒
を触媒Ｅと呼ぶ。
【００６５】
例II－２（本発明による）
　この例では、本発明の触媒を回復させる方法を説明する。
【００６６】
　触媒Ｄを式(I)の化合物で下記のように変性する。すなわち触媒Ｄ３００ｇを、４５ｒ
ｐｍで回転する回転蒸発装置の丸底フラスコ中に入れる。２－ブテン－１，４－ジオール
５４ｇ（０．６モル）を触媒の中央部に３５分間かけて注入する。含浸させた固体を４８
時間熟成させ、次いで回転蒸発装置で２時間、１４０℃、窒素下で（ＧＨＳＶ８３ｈ－１

）熱処理する。このようにして、外観が乾燥している触媒が得られる。こうして得られた
触媒を触媒Ｆと呼ぶ。
【００６７】
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例II－３（比較）
　この例では、例II－２と同等の手順により、ただし２－ブテン－１，４－ジオールを等
量（モルで）の、炭素＝炭素二重結合を含まないジオール、すなわちエチレングリコール
、で置き換えて、触媒を回復させる方法を説明する。エチレングリコールは、ＨＤＳ触媒
の製造およびその性能レベルを改良するために先行技術で最も一般的に記載されている分
子の一つである。
【００６８】
　飽和ジオール－エチレングリコール－で変性した触媒Ｄを考慮する。触媒Ｄを下記のよ
うに変性する。すなわち触媒Ｄ３００ｇを、４５ｒｐｍで回転する回転蒸発装置の丸底フ
ラスコ中に入れる。エチレングリコール４０ｇ（０．６モル）を水１０８ｍｌで希釈した
液を触媒の中央部に３５分間かけて注入する。含浸させた固体を４８時間熟成させ、次い
で２時間、１４０℃で熱処理する。このようにして、外観が乾燥している触媒が得られる
。こうして得られた触媒を触媒Ｇと呼ぶ。
【００６９】
例II－４（触媒活性の評価）
　この例では、変性させた（例II－１～II－３）触媒Ｅ、ＦおよびＧの水素化脱硫および
水素化脱窒素活性を、変性処理を行っていない触媒Ｄの活性と比較する。
【００７０】
　装填する触媒の量は、常に１００ｍｌである。
【００７１】
　基準触媒Ｄは、反応器中、１２０℃で４時間、窒素流量１０Ｎｌ／ｈで乾燥させる。触
媒Ｃおよび変性した触媒は、乾燥にかけない。
【００７２】
　変性した、または未変性の触媒のそれぞれを、触媒の製造業者により推奨される手順に
従い、ジメチルジスルフィド（ＤＭＤＳ）２．５重量％を加えたディーゼル油を使用して
硫化する。
【００７３】
　硫化し、次いで直接蒸留ディーゼル油下で安定化させた後、ディーゼル油８０重量％お
よび接触分解に由来するＬＣＯ（ライトサイクル油）型の炭化水素留分２０重量％を含ん
でなる原料を導入する。この原料の、水素化処理前の特性を下記の表II－１に示す。
【００７４】
　　　　　　　　　　　　　　　表II．１
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　原料タイプ　　　　　　　　　　　　２０％ＬＣＯ－８％ディーゼル油　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混合物　　　　　　　　　
　硫黄（ｐｐｍ）　　　　　　　　　　　　　　　１０９１５　　　　　　　
　１５℃における密度（ｇ／ｍｌ）　　　　　　　０．８６３１　　　　　　
　モノ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　１９　　　　　　　　　　
　ジ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　　１４．７　　　　　　　　
　トリ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　１．８　　　　　　　　　
　Σ芳香族化合物（重量％）　　　　　　　　　　３５．５　　　　　　　　
　窒素（ｐｐｍ）　　　　　　　　　　　　　　　２７９　　　　　　　　　
　ＡＳＴＭ標準Ｄ８６による　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　蒸留（℃）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　初期点　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７１　　　　　　　　　
　５体積％　　　　　　　　　　　　　　　　　　２３５　　　　　　　　　
　５０体積％　　　　　　　　　　　　　　　　　２８９　　　　　　　　　
　９５体積％　　　　　　　　　　　　　　　　　３５５　　　　　　　　　
　終点　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５６　　　　　　　　　
【００７５】
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　水素化処理反応は、圧力２７ｘ１０５Ｐａ（２７バール）下、水素／炭化水素（Ｈ２／
ＨＣ）比２５０Ｎｌ／ｌ、毎時容積速度（ＶＶＨ）１ｈ－１で行う。
【００７６】
　水素化脱硫活性を比較するために、各触媒に対して、反応温度を脱硫度９９．５％に対
応する値に調節する。この温度が、基準触媒に対する対応する温度と比較して低い程、問
題とする触媒は脱硫における活性が高い。
【００７７】
　得られた結果は、表II．２に、脱硫度９９．５％に達するのに必要な温度に対応する、
触媒Ｃの基準温度（ＴＨＤＳ）に対する温度差（ΔＴ）の形態で示す。
【００７８】
　　　　　　　　　　　　　　　表II．２
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　触媒　　　　Ｃ　　　　　 Ｄ　　　　　 Ｅ　　　　　　Ｆ　　　　　　Ｇ　　　　　
　ＨＤＳ　 ＴＨＤＳ　ＴＨＤＳ+9℃　ＴＨＤＳ-3℃　 ＴＨＤＳ+1℃　 ＴＨＤＳ+10.5℃
【００７９】
　本発明の触媒Ｅは、脱硫度９９．５％に、触媒Ｃに必要な温度より３℃低い温度で到達
できることが分かる。従って、本発明の触媒Ｅは、触媒Ｃと比較して活性が９℃低い触媒
Ｄから製造されたにも関わらず、その水素化脱硫活性は、触媒Ｃのそれより大きい。従っ
て、出発触媒Ｄと比較した活性増加は１２℃である。
【００８０】
　本発明の触媒Ｆは、脱硫度９９．５％に、触媒Ｃに必要な温度より１℃高い温度で到達
できる。従って、触媒Ｆの水素化脱硫活性は、触媒Ｃのそれより僅かに低い。従って、出
発触媒Ｄと比較した活性増加は８℃である。
【００８１】
　比較触媒Ｇは、脱硫度９９．５％に、触媒Ｃに必要な温度より１０．５℃高い温度で到
達する。従って、触媒Ｇの水素化脱硫活性は、触媒Ｃのそれよりはるかに低く、さらに出
発触媒Ｄのそれより僅かに低い。従って、出発触媒Ｄと比較した活性損失は１．５℃であ
る。
【００８２】
　これらの例で、再生された触媒は、同じ触媒の新しい時の活性よりはるかに低い活性を
示すにも関わらず、本発明の処理により、新しい触媒の活性と等しい（＋１℃）か、また
はそれより高い（－３℃）活性を回復できることが分かる。他方、同じ条件下でエチレン
グリコールを使用することにより、期待される改良の代わりに、再生された触媒の活性の
低下を引き起こす。
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