
JP 5016918 B2 2012.9.5

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エクサイチューでの触媒硫化の後にエクスサイチューで炭化水素の水素化転化触媒を酸
化性不動態化するための方法であって、前記の硫化された触媒を少なくとも２種の処理、
すなわち、第１工程においてこれを少なくとも１種の酸化性ガス流れと接触させる処理、
ついで第２工程において同触媒に初留点が１２０℃よりも高い少なくとも１種の有機液体
（この有機液体が前記触媒の細孔を少なくとも部分的に充満する）を常温で含浸させる処
理、を実施し、前記有機液体は、灯油、ガスオイル、減圧蒸留留出物および潤滑油からな
る群より選択される、方法。
【請求項２】
　前記ガス流れとの接触を、酸素の分圧が８ｋＰａ未満の第１段と、酸素の分圧が前記第
１段よりは高いが最大で２１．３ｋＰａの第２段との、２段で実施する、請求項１項に記
載の方法。
【請求項３】
　前記第２段を、空気の存在下で実施する、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記ガス流れとの接触を、いずれもその酸素の分圧が８ｋＰａを超える１種または複数
種のガス流れを用いて１段または多段で実施する、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記１種または複数種のガス流れが空気である、請求項４に記載の方法。
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【請求項６】
　前記触媒が少なくとも第１工程において移動している、請求項１～５のいずれか１項に
記載の方法。
【請求項７】
　前記触媒が移動床中にある、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　回転炉、流動床炉、帯状炉、重力床反応炉または上昇床装置の中で実施する、請求項７
に記載の方法。
【請求項９】
　前記有機液体が、酸素、硫黄および窒素から選択される少なくとも１個のヘテロ原子を
含む有機化合物である、請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記有機化合物が、アルコール、アルデヒド、ケトン、エステル、アミン、アミド、メ
ルカプタン、スルフィドおよびスルホンから選択される、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記有機化合物が、好ましくは動物油または植物油および部分的に不飽和な脂肪酸トリ
グリセリドエステルから選択されるエステルである、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、炭化水素の水素化転化触媒をエクサイチュー(ex situ)ですなわち「その場
以外で」不動態化するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水素化処理触媒には一般に、非晶質または結晶質の酸化物担体たとえば、アルミナ、シ
リカ、シリカアルミナ、またはゼオライトが含まれ、その上に周期律表第ＶＩＩＩ族およ
び第ＶＩ族からの少なくとも１種の元素、またはそれら同じ族からの複数の元素の組合せ
を担持させた、たとえば、ＣｏＭｏ／Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３またはＮｉＷ／
Ａｌ２Ｏ３と称される固体が含まれる。それらは、炭化水素の水素化転化反応、具体的に
は水素化処理（たとえば、水素化脱硫、水素化脱窒素、水素化脱金属）およびある種の水
素化反応のための触媒性能を付与するためには、あらかじめ硫化しておく必要がある。触
媒工程に先だって実施されるこの硫化工程は、２つの異なった方法で実施することが可能
である。
【０００３】
　その第１はインサイチュー(in situ)硫化すなわちその場での硫化であって、その特徴
は、酸化物の形態の触媒を炭化水素転化反応器の中にまず仕込んで、その内部で硫化させ
る点にある。その第２はエクサイチューでの予備硫化(pre-sulphurization)であって、本
願出願人による各種の特許（特許文献１、２および３）に記載されているようなものであ
るが、上記の方法と異なっているのは、その触媒の硫化または予備硫化を、具体的には触
媒を実際に使用する場所からは離れたところにある、炭化水素転化反応器とは別な特定の
装置の中で実施する点にある。
【０００４】
　後者のエクサイチューでの硫化方法においては、形成されるそのスルフィド相は、周辺
空気に対して非常に高い反応性を有しているために、それに続く、それらの反応性を限定
する目的の相補的な処理におけるハンドリングを不可能としている。酸化性雰囲気に対す
るこのような反応性は、国連勧告(United Nations standard)に記載されており、その挙
動によって２つのクラスが定義されている。それらはすなわち、「自然発火性(pyrophori
c)」と呼ばれる挙動と、「自己発熱性(self-heating)」と呼ばれる挙動である。
【０００５】
　化合物が「自然発火性」を有するということは、酸化性雰囲気に接触させた時に、自発
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的に燃焼が起きることが特徴である。「自己発熱性」の特徴は、その物質を、温度１４０
℃までのある種の条件下で加熱したときに、急速な酸化が起きてその結果温度が著しく上
昇するということにある。
【特許文献１】米国特許第Ａ４　７１９　１９５号明細書
【特許文献２】米国特許第Ａ５　３９７　７５６号明細書
【特許文献３】欧州特許第Ａ０　７８５　０２２号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　そのような予備硫化法で得られるスルフィド相は、自己発熱性であることが判明した。
その欠点を克服し、そのような相を不動態化するために、先行技術には、そのスルフィド
相の上にある程度の量の酸素を吸収させることからなる方法が述べられている。それらの
方法はある程度の効果はあるものの、場合によっては十分というわけではない。それによ
って、自己発熱性がますます低下した相を存在させることになる。それらの先行技術の方
法を用いることで、場合によっては空気中でスルフィド相をハンドリングすることが可能
となることには間違いない。対照的に、空気の存在下でその触媒を反応器に充填すると、
触媒が大量に存在するために触媒の温度が上昇して危険な状態となる可能性がある。した
がって、空気中で触媒を反応器の中へ仕込むことは推奨できることではなく（それに固執
するユーザーもあるが）、窒素雰囲気の方が安全である。本明細書に記載する方法を使用
すれば、空気中でスルフィド相を有する触媒を反応器に安全に充填することが可能となる
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、加熱処理により不動態化するための改良された方法に関し、その方法は、酸
素の分圧を含むガス流れ中での処理（酸化性不動態化）と有機液体（通常は炭化水素）を
組み入れることによる処理とを組み合わせていて、そのため前記方法は国連勧告で定義さ
れる非自己発熱性挙動を前記触媒に付与する。
【０００８】
　したがって本発明は、エクサイチューでの触媒硫化の後で、２種の処理を使用する不動
態化方法の実施に関する。
【０００９】
　より詳しくは本発明は、エクサイチューでの触媒硫化の後にエクサイチューで炭化水素
の水素化転化触媒を酸化性不動態化するための方法に関し、前記の硫化された触媒を少な
くとも２種の処理、すなわち少なくとも１種の酸化性ガス流れと接触させる処理、および
初留点が１２０℃よりも高い少なくとも１種の有機液体と接触させる処理を実施し、前記
有機液体は前記触媒の細孔を少なくとも部分的に充満する。
【００１０】
　この不動態化方法は、管式反応器中の固定床中に配置した触媒仕込み原料や、移動床装
置の中で移動している触媒仕込み原料に対して実施することも可能であり、そのような移
動床装置としては、回転炉、流動床炉、帯状炉、重力床反応炉(gravity bed reactor ove
n)、あるいは上昇床装置(rising bed device)などがある。予備硫化された触媒の（国連
勧告で定義されたような）自己発熱性挙動を抑制して空気中での、特に水素化処理装置中
への充填の際のハンドリングを容易とするために、前記触媒を、酸素の分圧が最大で２１
．３ｋＰａ（すなわち空気）の、乾燥または湿潤ガス流れ中で、温度をかけて処理する。
【００１１】
　本発明については、実施態様を用いてさらに詳しく説明する。
【００１２】
　１つの実施態様においては、第１工程において、硫化された触媒を少なくとも１種の酸
化性ガス流れと接触させ、そして第２工程において、それを前記有機液体と接触させる。
【００１３】
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　前記第１工程は、（たとえば、乾燥または湿潤空気を利用した）酸素を含むガス（また
はガス流れ）の存在下での処理であって、これは常温で好適に実施することができる。触
媒の上への酸素吸着の反応によって発熱作用が起きる。この作用を、この物質の温度が５
０℃未満に維持されるように調節するのが好ましい。１つの可能な方法として、触媒に接
触する酸素の分圧を調節する方法がある。その場合、本発明を実施する好ましい方法では
、第１段で酸素の分圧が８ｋＰａ未満のガスを用いて触媒を処理し、次いで第２段で酸素
の分圧が８ｋＰａを超えるガスを用いて触媒を処理する。この第２段は、発熱作用がほと
んど消滅したときに（すなわち、固体の温度がもはや上昇しないかまたはその上昇がわず
かになったときに）開始するのが好ましいが、その温度上昇を抑制する手段が備わってい
る場合には、その第２段をもっと早くから開始することも可能である。この酸化性不動態
化方法を、酸素の分圧が８ｋＰａより高い１種または複数種のガス流れを用いて直接実施
することも可能である。適切な熱除去の手段が備えられているならば、これは空気であっ
てもよい。触媒仕込み原料が移動床中にある場合、特に移動床が、たとえば回転炉、流動
床炉、帯状炉、重力床反応炉、あるいは上昇床装置などのような場合には、このことは特
にあてはまる。
【００１４】
　この第１の気相不動態化工程は、固定床（たとえば管式反応器）の中に配置された触媒
仕込み原料にも実施することができる。
【００１５】
　第２工程は、前記触媒の細孔の中に、少なくとも１種の有機液体（炭化水素または有機
化合物）を含浸させるための処理である。この有機液体（または留分）は、初留点が１２
０℃を超える、好ましくは１８０℃を超える、より好ましくは２４０℃を超えるものであ
る。その液体は、ホワイトスピリット、灯油、ガスオイル、減圧蒸留留出物、潤滑油、ワ
ックスまたはパラフィンからなる群より選択される液状炭化水素であってよい。別な炭化
水素試剤も使用することはできるが、ただし、その試剤が、反応器中で触媒を使用する初
期の段階で除去されて、それにより、処理すべき供給原料の分子がその触媒の活性点へ到
達することが妨害されるようなことが全くない、という必要がある。有機液体化合物は、
炭素および水素、場合によってはヘテロ原子たとえば酸素、硫黄または窒素を含む有機化
合物であるのが好ましく、例を挙げれば、アルコール、アルデヒド、ケトン、エステル、
アミン、アミド、メルカプタン、スルフィドまたはスルホンなどである。特に好適なエス
テルは、植物油または動物油、特に不飽和脂肪酸トリグリセリドである。
【００１６】
　この物質は常温で使用することも可能であるし、あるいはたとえば、常温では固体また
は高粘度であるような物質を使用しやすくするために、それを５０℃を超える、さらには
８０℃もの温度に加熱することも可能である。これは、パラフィンタイプの材料、石油ワ
ックスまたはポリエチレンワックスの場合にあてはまる。
【００１７】
　さらなる実施態様においては、上述の実施態様とは工程の順序を逆転させて、すなわち
、第１工程において、前記の硫化された触媒を前記有機液体と接触させ、第２工程におい
て、少なくとも１種の酸化性ガス流れと接触させる。
【００１８】
　上述の実施態様の処理をすべて上記逆転の場合に適用することができる。
【００１９】
　工業規模の実施態様で好ましいのは、前記ガス流れとの接触を、１種または複数種のい
ずれもその酸素の分圧が８ｋＰａを超えるガス流れを用いて、１段または多段で実施する
ことである。
【００２０】
　その１種または複数種のガス流れが空気であれば、特に好ましい。
【００２１】
　したがって、酸化性ガス流れ（たとえば空気）との接触は、前記の酸素の分圧の高い流
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れを直接、硫化された触媒または、含浸させた硫化された触媒の上に接触させることによ
って、単一段で実施するのが好ましい。
【００２２】
　上述の実施態様のその他の処理をすべて適用することができる。
【００２３】
　実施例で見られるように、本発明の方法の第１工程を２段で実施できれば好都合で、そ
の第１段では好ましくは８ｋＰａ以下の酸素分圧を用い、そして、発熱作用が収まった後
で開始する第２段では、第１段よりは高い、最大２１．３ｋＰａまでの酸素の分圧を使用
する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
実施例１：参照触媒の調製：エクサイチューでの硫化で不動態化処理無し
　比表面積が高い（２２０ｍ２／ｇ）アルミナ担体の上に担持させた１８．９重量％の酸
化モリブデンおよび４．２重量％の酸化コバルトを含む水素化処理触媒を、６０容量％の
硫化水素（Ｈ２Ｓ）および４０容量％の水素（Ｈ２）の組成を持つ混合物を使用して、大
気圧力下で硫化させた。触媒の硫化は２段で実施し、第１段は調節しながら温度を上昇さ
せる（５℃／分）工程であり、第２段は、最終の硫化温度３００℃で１．５時間かける工
程である。硫化をさせた後で、その触媒を窒素気流中で常温にまで冷却する。この物質の
一部を窒素雰囲気の中に移して、硫化度の分析を行った。残りの部分を窒素中で単離して
、自己発熱性挙動の特性把握およびガスオイル水素化脱硫活性の測定に用いた。
【００２５】
　硫化度は下記の表に示す。硫化度は、モル比Ｓ／（Ｃｏ＋Ｍｏ）の実験値と、モル比Ｓ
／（Ｃｏ＋Ｍｏ）の理論値の比、を１００倍したものと定義する。酸化モリブデンＭｏＯ

３と酸化コバルトＣｏＯがそれぞれ、スルフィドのＭｏＳ２とＣｏ９Ｓ８に全部添加する
ものに相当し次式で表される：
［Ｓ／（Ｃｏ＋Ｍｏ）］理論＝１．６７。
【表１】

【００２６】
　自己発熱性試験は国連勧告によって定義されたもので、危険物をクラス４．２に分類す
る。特性測定した物質の不安定さについてさらなる情報を得るために、改良した試験法も
用いた。
【００２７】
　国連勧告試験：焼成した中空の立方体の中に触媒を入れ、その立方体の中心部に熱電対
を挿入して、立方体の中心の触媒の温度上昇を記録した。この立方体と熱電対のセットを
、あらかじめ１４０℃に加熱しておいた空気換気炉中に入れた。炉と触媒立方体の温度を
２４時間記録した。試験２４時間後の温度が２００℃を超えるようならば、その触媒は自
己発熱性と呼ばれる。すると、そのものは危険物クラス４．２または固体グループ３１９
０に属することになる。
【００２８】
　改良試験も同様の操作手順に従うが、ただし、触媒立方体の内部温度が２００℃を超え
るまで、炉の温度を１４０℃から１０℃刻みで上げていった。それぞれの温度で、新しい
触媒を用いて試験する。臨界自己発熱温度(critical self-heating temperature)（ＳＨ
ＣＴ）の概念は、触媒の自己発熱性挙動が始まる直前の最低の炉温度と定義される。
【００２９】
　自己発熱性試験と共に、触媒を窒素雰囲気下で、ガスオイル水素化脱硫試験装置の反応
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器の中に充填した。その触媒を、常温から３５０℃まで温度を徐々に上げることによって
ラインナップさせたが、その際の条件は、触媒１リットル１時間あたり２リットルのガス
オイルを流し、水素圧が３ＭＰａ、水素の流量が、水素対オイルの比で表して、４００Ｌ
／Ｌであった。これらの条件下で８時間安定化させてから、温度を３３０℃にまで下げた
。２４時間かけて安定化させてから、１５時間にわたって液状流出物を集め、残存硫黄量
を蛍光Ｘ線法により測定して、入口のガスオイルと比較した。活性モデルには、反応次数
に１．５を用いた数学的表現を用いた。相対重量活性(relative weight activity、RWA)
は、試験触媒の活性と、液体供給原料にＤＭＤＳ（ジメチルジスルフィド）を添加するこ
とにより、インサイチューモードで硫化させた同一の酸化物触媒の活性と、の間の比とし
て表す。
【００３０】
実施例２：比較例：乾燥した酸化性流れの中での加熱処理による、硫化された触媒の不動
態化
　実施例１で使用したのと同一の触媒を、（実施例１と同じ条件で）硫化させ、常温で窒
素でパージしてから、常温（３０℃未満）で酸化性不動態化方法を用いて、不動態化させ
た。その処理は、２段で実施した。その第１段は、酸素の分圧が７．６ｋＰａの乾燥した
ガス流れの中での処理からなる。その触媒を、スルフィド相の上への酸素の化学吸着にと
もなう発熱作用が消滅するまで、その酸素の分圧で維持した。その第２段は、希釈ガス（
窒素）の供給を停止して、酸素の分圧を乾燥空気の分圧（２１．３ｋＰａ）と同じにする
ことにより実施した。触媒は、酸素とスルフィド相との間の相互作用に伴う発熱作用が消
滅するまで、この空気流れの中にとどめた。この不動態化処理の後は、触媒は窒素雰囲気
下で保存した。次いでその試料の一部を窒素雰囲気下に取り出し、硫化度と不動態化処理
の間に固定された酸素の量とを測定した。それらの残りを同じ雰囲気下で分離して、その
自己発熱性挙動の特性解析と、そのガスオイル水素化脱硫活性の測定を行った。
【００３１】
　硫化度および不動態化処理の際に化学吸着された酸素の量は、下の表に示す。化学吸着
された酸素の量は、不動態化された触媒について測定した実験灼熱減量（マッフル炉で空
気中５００℃、４時間処理）と、同一の硫化度から求められる理論灼熱減量との間の差か
ら求めた。
【表２】

【００３２】
　この触媒、ＳＰ２についての自己発熱性試験および活性試験には、実施例１に記載した
のと同じ試験手順を用いた。
【００３３】
実施例３：比較例：直接オイルを組み入れることによる、硫化された触媒の不動態化
　実施例１で使用したのと同一の触媒を、実施例１に記載したのと同一の条件を使用して
硫化させた。硫化処理が終了したら、その触媒を常温で窒素中でパージしてから、同じ雰
囲気下に、窒素雰囲気に維持した回転ドラムの中に移し替えた。オイルを徐々に添加して
、前記触媒の細孔の中へのオイルの組み入れが極力均一になるように、流動状態とした触
媒の中に含浸させた。使用したオイルの量は、硫化された触媒１００ｇあたり、オイル１
０ｇであった。使用したオイル（１５０ニュートラル・ソルベント(Neutral Solvent)）
は、１群のミネラルベースストックから選択したもので、その主な特性は、４０℃での粘
度が１６センチポアズ、密度が０．８６ｇ／ｃｍ３であった。
【００３４】
　触媒中に実際に組み入れたオイルの量は、含浸させた触媒についての測定値と、同一の
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硫化度から求められる理論灼熱減量との間での、灼熱減量（マッフル炉で空気中５００℃
、４時間処理）における変化から定義される。
【００３５】
　得られた触媒ＳＰ３について、先行する実施例と同じ方法を用いてその特性を測定した
。
【表３】

【００３６】
実施例４：比較例：より大量にオイルを直接組み入れることによる、硫化された触媒の不
動態化
　この実施例は上の実施例３に類似したものであるが、ただし、使用するオイルの量を増
やして、硫化された触媒１００ｇあたり、１０～２０ｇとした。
【００３７】
　得られた触媒ＳＰ４について、先行する実施例と同じ方法を用いて特性を測定した。
【表４】

【００３８】
実施例５：酸化性流れ中での処理に続けてオイルを組み入れることによる、硫化された触
媒の不動態化
　実施例１で使用した触媒と同じ触媒を、実施例２で使用した操作手順（硫化の後で、２
段で酸化性不動態化）を用いて調製した。得られた触媒の特性解析をして、実施例２にお
いて記述したのと同じ方法を用いて、その硫化度と、スルフィド相によって化学吸着され
た酸素の量とを求めた。
【００３９】
　このような、硫化と不動態化の連続処理をした後で、１００グラムの前記触媒を、常温
に保ち空気雰囲気の回転含浸機の中に導入し、実施例３において使用した手順を用いてオ
イルを組み入れた。そのオイルの性質と品質は、触媒ＳＰ３を調製する際に使用したもの
と同じであって、すなわち、硫化および不動態化された触媒１００ｇあたり、１５０ニュ
ートラル・ソルベント(Neutral Solvent)が１０ｇであった。
【００４０】
　触媒中に実際に組み入れたオイルの量は、含浸させた触媒についての測定値と、含浸さ
せる前の測定値の間での、灼熱減量（マッフル炉で空気中５００℃、４時間処理）におけ
る変化から定義される。
【００４１】
　得られた触媒ＳＰ５の特性を、以下の表に示す。

【表５】

【００４２】
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実施例６：酸化性流れ中での処理に続けて植物油を組み入れることによる、硫化された触
媒の不動態化
　この実施例は上の実施例５に類似（気相硫化、乾燥ガス流れ中での酸化性不動態化およ
びオイル組み入れ）したものであるが、ただし、オイルとして植物由来の油（精製アブラ
ナ油）を使用した。この精製アブラナ油の主な特性値を記せば、密度が０．９２ｇ／ｃｍ
３、ヨウ素化１１４である。含浸の際に使用した植物油の量は、実施例３に記載の硫化さ
れた不動態化触媒１００ｇあたり１０ｇに保った。
【００４３】
　この触媒ＳＰ６について、先行する実施例と同じ方法を用いて特性を測定した。
【表６】

【００４４】
実施例７：湿潤酸化性流れ中での処理に続けてオイルを組み入れることによる、硫化され
た触媒の不動態化
　この実施例においては、実施例２において使用したのと同じ酸化性不動態化手順（酸化
性流れ中での２段の工程で、常温で、酸素の分圧を７．６ｋＰａ、次いで２１．３ｋＰａ
として処理）に従って硫化された触媒を不動態化させたが、ただし、使用した酸化性流れ
は水で温度２５℃で飽和させてから、スルフィド相と接触させた。この水による飽和を得
るためには、乾燥した酸化性流れを常温の液状の水を含む飽和器の中にバブリングさせた
。その条件下では、水の分圧は３ｋＰａであった。それらの硫化および湿潤不動態化処理
の終了後、オイルを組み入れる前に、灼熱減量を測定することによって、その湿潤酸化性
不動態化処理の間に触媒に吸着された水分量を測定することが可能であり、触媒ＳＰ２に
対して行った場合と比較した。硫化および湿潤酸化処理に続けて、触媒を回転含浸機に移
し替えて、実施例５で使用したのと同じ操作手順を用いて、オイルの組み入れ工程を実施
した。オイルの性質と量は、実施例５で使用したものと同じであって、すなわち、硫化さ
れた不動態化触媒１００ｇあたり１５０ニュートラル・ソルベント(Neutral Solvent)を
１０ｇとした。
【００４５】
　この触媒ＳＰ７の特性を、以下の表に示す。
【表７】

【００４６】
実施例８：酸化性流れ中での処理に続けて大量のオイルを組み入れることによる、硫化さ
れた触媒の不動態化
　この実施例は、硫化、不動態化およびオイルの組み入れの手順に関しては、上記の実施
例５に類似しているが、ただし、最後の工程で使用するオイルを増やして、硫化された不
動態化触媒１００ｇあたり、１５０ニュートラル・ソルベント(Neutral Solvent)を１０
ｇから２０ｇにした。
【００４７】
　この触媒ＳＰ８について、先行する実施例で既に用いたと同じ方法を用いて特性を測定
した。
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【表８】

【００４８】
実施例９：酸化性流れ中での処理に続けてオイルを組み入れることによる、硫化された触
媒の部分不動態化
　実施例１で使用したのと同一の触媒を、実施例１に記載したのと同一の手順を使用して
硫化させた。その硫化工程の終了後、常温で窒素中で触媒をパージした。この硫化処理が
終わってから、触媒を、実施例２で用いたのとは異なる酸化性不動態化手順を用い、すな
わち単一の工程で、単一の酸素の分圧を用いて不動態化させた。その分圧は７．６ｋＰａ
一定とした。スルフィド相への酸素の化学吸着に伴う発熱作用が収まってから、触媒を窒
素雰囲気下で移送して、窒素雰囲気に保った回転含浸機中に入れ、それに、実施例５およ
び７と同じ量の鉱物油（１５０ニュートラル・ソルベント(Neutral Solvent)）、すなわ
ち硫化された不動態化触媒１００ｇあたり１０ｇの１５０Ｎを加えた。
【００４９】
　オイルの組み入れ工程の前に、触媒の試料を抜き取って、触媒によって化学吸着された
酸素の量を測定した。
【００５０】
　この触媒ＳＰ９の特性を、以下の表に示す。

【表９】

【００５１】
実施例１０：硫化された触媒中に直接オイルを組み入れ、それに続けて酸化性流れ中で不
動態化処理
　この実施例は、実施例３に類似しているが、硫化の後にその触媒を、硫化された触媒１
００ｇあたり１０ｇの１５０ニュートラル・ソルベント(Neutral Solvent)オイルの中に
直接含浸させた。これらの硫化およびオイル組み入れ処理をしてから、その触媒に対して
常温（３０℃未満）で、実施例２に記載した手順に従って酸化性不動態化処理をしたが、
少し変更して、触媒を未希釈の乾燥空気、すなわち酸素の分圧２１．３ｋＰａで直接処理
した。実際のところ、おそらくオイルでコーティングした効果のために、酸素吸着の発熱
作用が抑制された。この処理の終了時には、触媒粒子は特に好ましい、乾燥した外観を有
していた。
【００５２】
　酸化性不動態化処理にかける前に、硫化された含浸触媒の試料を抜き取って、実際に含
浸されたオイルの量を正確に調べた。硫化、含浸そして不動態化された触媒（ＳＰ１０と
呼ぶ）についてのその他の特性測定を行った。それらの特性測定の結果を以下に示す。
【表１０】

【００５３】
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実施例１１：特性測定結果と結論
【表１１】

【００５４】
　結論としては、不動態化されていない硫化された触媒は、空気中でハンドリングするこ
とが不可能であることが判った。常温において酸化性不動態化工程にかけるだけで、それ
らの自己発熱性挙動が改善されて、この物質を空気中である程度まではハンドリングする
ことが可能となることが認められた。しかしながら、この物質は依然として不安定である
ために、大規模な水素化処理装置の中に空気を導入することを許可するのは無謀と言えよ
う。それに続けての処理を必ず実施すれば、この自己発熱性を充分に抑制するために有用
であることが判った。許容されると考えられる数値は、ＳＨＣＴが１００℃以上である。
前記触媒の細孔の中にある程度の量の炭化水素を組み入れることによって、簡単かつ安価
な方法で、その特性を、単純な酸化性不動態化で達成可能なレベルよりも高いものに改良
することが可能である。対照的に、空気中における予備不動態化は、オイルによる不動態
化に比較して実質的に２つの利点を有している：すなわちそれは、湿潤状態での不動態化
方法をかなり簡略化することが可能で、その触媒を空気中でハンドリングすることが可能
なために、完全に空気雰囲気の装置の中でこの操作を実施することができるが、そのよう
なことは、直接硫化された触媒の場合には、空気中で自発的に発熱してしまうために、不
可能である。さらに、酸化性の予備処理によってオイル量が節約できるので、手頃な量の
オイルを使用するだけで、ＳＨＣＴ（自己発熱臨界温度）から判るように、自己発熱作用
の抑制に関する性能が優れている。その上、この新規な酸化性不動態化方法に続けて鉱物
性の原料で前記触媒の細孔を部分的に充満させても、水素化処理反応における硫化相の触
媒的性能を全く変化させることがないというのも、特に注目に値する。
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