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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
５～５５重量％の金属ドープされたアニオン性粘土、１０～５０重量％のゼオライト、５
～４０重量％のアルミナマトリックス、０～１０重量％のシリカ、０～１０重量％の他の
成分、及び残部のカオリンを含むＦＣＣ触媒組成物において、該アニオン性粘土が３価の
金属源及び２価の金属源、ただしそれらのうちの少なくとも１は水に不溶である、を水性
懸濁物中で混合することを含む方法により得られたものである、前記触媒組成物。
【請求項２】
アニオン性粘土が、Ｚｎ，Ｆｅ，Ｖ，Ｃｕ，Ｗ，Ｍｏ，Ｃｏ，Ｎｂ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｃｅ，
及びＬａの群から選択された元素を含む少なくとも１の金属でドープされているところの
、請求項１に記載の触媒組成物。
【請求項３】
アニオン性粘土が、Ａｌ－Ｍｇ含有アニオン性粘土、Ａｌを含有しＭｇを含有しないアニ
オン性粘土、Ｍｇを含有しＡｌを含有しないアニオン性粘土、又はＭｇを含有せずＡｌを
含有しないアニオン性粘土であるところの、請求項１又は２のいずれか１項に記載の触媒
組成物。
【請求項４】
水性懸濁物中でゼオライト、金属ドープされたアニオン性粘土、アルミナ、カオリン及び
任意的にシリカ及び他の成分が混合され、続いて成形されて粒子を形成するところの、請
求項１～３のいずれか１項に記載の触媒組成物の製造方法。
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【請求項５】
金属ドープされたアニオン性粘土が、３価の金属源及び２価の金属源の混合物を少なくと
も１の金属ドーパントの存在下でエージングすることにより得られた、請求項４に記載の
方法。
【請求項６】
金属ドープされたアニオン性粘土が、３価の金属源及び２価の金属源、ただしそれらのう
ちの少なくとも１は水に不溶である、を水性懸濁物中でエージングしてアニオン性粘土を
形成し、該アニオン性粘土を熱的に処理して固溶体を形成し、そして該固溶体を少なくと
も１の金属ドーパントの存在で再水和して、金属ドープされたアニオン性粘土を形成する
ことにより得られた請求項４に記載の方法。
【請求項７】
３価の金属が、アルミニウム、ガリウム、インジウム、鉄、クロム、バナジウム、コバル
ト、マンガン、セリウム、ニオビウム、ランタン、及びそれらの組合せからなる群から選
択されるところの、請求項５又は６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
２価の金属源が、マグネシウム、亜鉛、ニッケル、銅、鉄、コバルト、マンガン、カルシ
ウム、バリウム、及びそれらの組合せからなる群から選択されるところの、請求項５～７
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
２価の金属源、及び／又は３価の金属源が、酸化物、水酸化物、炭酸塩、ヒドロキシ炭酸
塩、重炭酸塩、酢酸塩、ヒドロキシ酢酸塩からなる群から選択されるところの、請求項７
又は８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
金属ドープされた２価の金属源、及び／又は金属ドープされた３価の金属源が使用される
ところの、請求項５～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
削減された硫黄含有量、及び／又は削減された窒素含有量を有するガソリン、及び／又は
ディーゼルオイルの生産のために、請求項１～３のいずれか１項に記載の触媒組成物を使
用する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、ゼオライト、アルミナ、アニオン性粘土及びカオリンを含む触媒組成物、及び
その製造及びFCCにおけるその使用に関する。
【０００２】
環境的な関心は燃料、例えばガソリン及びディーゼル中の硫黄含有量を制限する規制をも
たらした。硫黄がガソリン中に存在するとき、SOｘ放出の一因となるばかりでなく、自動
車のエンジンの排気ガス触媒をもまた汚染する。これらの硫黄のレベルを下げる１つの方
法は、水素化処理である。しかしそのような方法はかなりの資本投資及び運転費用を必要
とする。インシチューで（in situ）即ちFCCユニット中での工程の間に硫黄含有量を下げ
ることはより望ましい。
【背景技術】
【０００３】
国際特許出願国際公開第99/49001号及びT．マイヤースタッド（Myrstad）ら著、応用触媒
（Appl. catal） A第１８７巻(１９９９年)、２０７～２１２ページは、金属添加物、即
ちルイス酸、好ましくはZnを浸漬されたハイドロタルサイト物質を含む組成物を用いる、
そのようなインシチューの方法を開示する。この書類によると、該浸漬されたハイドロタ
ルサイト物質はFCC触媒のマトリックスに取り込まれることができるか、あるいはFCC触媒
に隣接する別の化合物として使用され得る。
【０００４】
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浸漬は一般的に、(a)ハイドロタルサイト物質中の金属添加物の不均一な分布（そうする
ことにより該金属は主にハイドロタルサイト粒子の外表面に堆積する）、及び／又は（ｂ
）ハイドロタルサイト物質に隣接する別の相としての金属添加物の沈殿をもたらす。
【０００５】
そのようにして得られた金属分布は、触媒組成物の製造の間の他の触媒成分を含む水性懸
濁物への金属添加物の滲出（leaching）を容易にする。そのような滲出はアニオン性粘土
の金属含有量の削減をもたらし(その結果触媒活性の損失をもたらす)、該懸濁物中に存在
する他の触媒成分、例えばアルミナ、の１つの上への金属添加物の沈殿をもたらし得る。
触媒組成物中のそのような金属含有アルミナの存在は、FCCにおける使用の間のいくつか
の副反応（例えばコークス生成）をもたらし得る。
【０００６】
触媒組成物の使用の間、該使用はその結果、触媒組成物の剥離をもたらす、にマイクロフ
ァイン(microfine)(ダスト)が形成される。もし金属添加物がアニオン性粘土相の外表面
の上に主に存在するならば、及び／又は添加物が触媒中に別の相として存在するならば、
マイクロファインは相対的に大量の金属添加物を含む。これは環境的に望ましくなく、添
加材が重金属含有化合物であるとき特に望ましくない。さらに、触媒からの金属添加物の
除去とともに、触媒活性が失われる。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明は、５～５５重量％の金属ドープされたアニオン性粘土、１０～５０重量％のゼオ
ライト、５～４０重量％のアルミナマトリックス、０～１０重量％のシリカ、０～１０重
量％の他の成分、及び残部のカオリンを含むＦＣＣ触媒組成物において、該アニオン性粘
土が３価の金属源及び２価の金属源、ただしそれらのうちの少なくとも１は水に不溶であ
る、を水性懸濁物中で混合することを含む方法による得られたものである、前記触媒組成
物を提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
好ましくは該組成物は、１０～３５重量％の金属ドープされたアニオン性粘土、２０～３
０重量％のゼオライト、１０～３０重量％のマトリックス様アルミナ、０～１０重量％の
シリカ、０～１０重量％の他の成分及び残部のカオリンを含む。
【０００９】
本明細書において、用語「金属ドープされたアニオン性粘土」とは、バインダー物質を含
まないアニオン性粘土を意味し、該アニオン性粘土は添加物（ドーパント）の存在下で行
われてきた。アニオン性粘土は(a)２価の金属の源及び３価の金属の源、それらのうちの
少なくとも１が水に不溶である、を含む水性懸濁物をエージングしてアニオン性粘土を形
成させること、そして場合により（ｂ）ステップ（ａ）から得られたアニオン性粘土を熱
的に処理すること、及び(ｃ)熱的に処理されたアニオン性粘土を再水和して、アニオン性
粘土を再び形成させることにより製造されてきた。
【００１０】
金属ドープされたアニオン性粘土において、金属添加物、即ち金属ドーパントがアニオン
性粘土内に均一に分布されており、金属の別の相は存在しない。従ってこの触媒の剥離か
ら得られたマイクロファインは、先行技術の触媒組成物から得られたマイクロファインよ
り少ない金属添加物を含む。さらに、これらのドープされたアニオン性粘土から触媒製造
の間に、浸漬されたアニオン性粘土より少ない金属が滲出する。
【００１１】
アルミナはマトリックス物質として働く。これは、アルミナは連続相において存在し、金
属ドープされたアニオン性粘土は非連続相に存在することを意味する。連続相及び非連続
相の相違は、図１に示される。
【００１２】
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この状況は国際特許出願国際公開第０１／１２５７０号の状況と反対である。該国際特許
出願国際公開第０１／１２５７０号は、アニオン性粘土が連続相を構成しているが、バイ
ンダー物質（例えばアルミナ）が非連続相に存在しているところのアニオン性粘土含有の
成型体を開示する。これらの成型体において、マトリックス物質として働くのはアニオン
性粘土である。そのような物体は良好な結合特性を有するアニオン性粘土からのみ製造さ
れ得る。
【００１３】
しかしほとんどのアニオン性粘土は乏しい結合性を有する。本発明に従う触媒組成物とし
て、アルミナはマトリックス物資として働き、これは結合性であれあるいは非結合性であ
れ、任意のタイプのアニオン性粘土を用いる可能性を提供する。
【００１４】
アルミナがマトリックス物質として働くという事実は他の結合性物質、例えばシリカ、及
び／又はカオリンもまたマトリックス物質として働くことを除外するものではない。
【００１５】
本発明に従う触媒組成物の使用は、国際特許出願国際公開第99/49001号に従う浸漬された
アニオン性粘土を含む組成物の使用より、燃料（例えばガソリン及びディーゼル）中の硫
黄含有量のより高い削減をもたらすことが見いだされた。
【００１６】
本発明に従う触媒組成物は、水性懸濁物中で、ゼオライト、金属ドープされたアニオン性
粘土、アルミナ、カオリン、及び場合によりシリカを混合し、物質を成形して粒子を形成
することにより製造され得る。懸濁物のｐＨは好ましくは４～８、より好ましくは５～７
である。
【００１７】
適切な成形方法は、噴霧乾燥、粒状化、ビーズ化、又はＦＣＣ触媒の製造に適する任意の
成形方法を含む。成形のために使用される前駆体混合物中に存在する液体の量は、実施さ
れる特定の成形工程に適合されるべきである。前駆体混合物中において使用される液体を
（部分的に）除くこと及び追加のあるいは他の液体を添加すること、及び／又は前駆体混
合物をゲル化可能にし、そうすることによって成型に適するようにするために前駆体混合
物のｐＨを変えることが勧められる。種々の成形方法において一般的に使用される種々の
添加剤、例えば押出添加剤、バインダー、及びフィラーが成型の為に使用される前駆体混
合物に添加され得る。
【００１８】
他の成分、例えば金属補足剤又は燃焼促進剤、孔制御剤、カチオン性粘土、及びＦＣＣ触
媒製造において使用される他の公知の添加剤例えばリン酸塩が上に述べられた水性懸濁物
に添加され得るか、あるいはそれらは成形された触媒組成物上に浸漬され得る。
【００１９】
最終的な触媒粒子は好ましくは５０～１００ミクロンの平均粒子サイズを有し、そのこと
がそれらをＦＣＣユニットにおける使用に適するものにする。
【００２０】
金属ドープされたアニオン性粘土
アニオン性粘土は、間にアニオン及び水分子があるところの２価及び３価の金属水酸化物
の特定の組合せから造られた、正に帯電した層から成る結晶構造を有する。ハイドロタル
サイトは天然に存在するアニオン性粘土の例であり、該粘土においてＭｇが２価の金属で
あり、Ａｌが３価の金属であり、カーボネートが存在する優勢なアニオンである。マイキ
セネライト(Meixnerite)は、Ｍｇが２価の金属であり、Ａｌが３価の金属であり、ヒドロ
キシルが存在する優勢なアニオンであるところのアニオン性粘土である。
【００２１】
本明細書においてアニオン性粘土と呼ばれる物質、例えばハイドロタルサイト様物質(hyd
rotalcite-likematerial)及び層状複水酸化物（layered double hydroxide）を記載する
ために種々の用語が使用される。本明細書において我々は、これらの物質をアニオン粘土
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と呼び、その用語中にハイドロタルサイト様物質及び層状複水酸化物を包含する。
【００２２】
浸漬されたアニオン性粘土とドープされたアニオン性粘土との相違は、ドープされたアニ
オン性粘土は、金属添加物（以後金属ドーパントと呼ばれる）がアニオン性粘土の生成中
に存在する方法により製造されるのに対して、浸漬はアニオン性粘土の生成が完了した後
に常に行われることである。
【００２３】
金属ドープされたアニオン性粘土の製造は、２価の金属源及び３価の金属源、ただしそれ
らのうちの少なくとも１は水に不溶である、を含む水性懸濁物をエージングすることを含
む。もし所望されるならば、形成されたアニオン性粘土は熱的に処理(焼成)され得、それ
から再水和されてアニオン性粘土を再び形成し得る。
【００２４】
ドーパントはこれらの工程の任意の１つにおいて、例えばエージングの前又は間、あるい
はもし再水和工程が行われるのであれば、再水和の前又は間に導入される。添加の機会の
種々の組み合わせもまた適用され得る。
【００２５】
ドーパントは、エージング懸濁物に、別々に、あるいは不溶の２価及び／又は３価の金属
源に既に存在するものとして添加され得る。後者の場合、金属ドープされた２価及び／又
は３価の金属源が使用される。
【００２６】
用語エージングは、懸濁物を３０分～３日間、熱又は水熱条件における懸濁物の処理を意
味する。この文脈において、水熱条件とは、１００℃より上の温度及び大気圧より上の圧
力、例えば自己圧力（autogeneous pressure）における水(又は蒸気)の存在下を意味する
。熱条件とは、１５～１００℃の温度及び大気圧を意味する。
【００２７】
金属ドープされたアニオン性粘土の製造は、バッチ方式又は連続方式において製造され得
、場合により連続多段階操業において行われてもよい。該方法は部分的にバッチ方式で、
及び部分的には連続的にもまた行われ得る。
【００２８】
この方法の間に、例えばｐＨを制御するために酸又は塩基が添加され得る。
【００２９】
もし過剰の２価及び／又は３価の金属源がエージング中に存在すると、アニオン性粘土及
び未反応の（意味：アニオン性粘土に反応されていない）２価及び／又は３価の金属源の
組成物が形成され得る。そのような組成物は、例えばＭｇ－Ａｌアニオン性粘土及びベー
マイト及び／又はブルサイトを含む。これらの組成物は、本発明に従う触媒組成物におい
て適切に使用され得る。
【００３０】
エージング工程の後、アニオン性粘土は場合により熱的に処理されて固溶体、及び／又は
スピネルを形成し、続いて該固溶体の再水和が行われ、アニオン性粘土を再び生成する。
この熱処理及び再水和は粒子の物理的強度を増加させる。
【００３１】
熱処理は酸素含有雰囲気中、水素含有雰囲気中、不活性雰囲気中、又は１５０～９００℃
を変動する温度において数分～２４時間に渡る時間の間、行われ得る。
【００３２】
再水和は、該熱的に処理された物質を極性の液体、好ましくは水と、熱的条件又は水熱的
条件において、好ましくは６０～９５℃において接触させることにより行われる。前に述
べられたように、この再水和工程の間に金属ドーパントが該極性液体中に存在し得る。
【００３３】
アニオン性粘土の製造の間、使用される製造方法にかかわらず、含まれる固体（例えば固
体の３価の金属源、固体の２価の金属源、それらの混合物）は粉砕されることができる。
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本明細書において用語「粉砕」は、粒子サイズの縮小をもたらす任意の方法として定義さ
れる。そのような粒子サイズの縮小は反応性表面の形成、及び／又は粒子の加熱を同時に
もたらし得る。粉砕の為に使用され得る装置は、ボールミル、高速せん断ミキサー、コロ
イドミキサー、及び超音波をスラリーに導入することのできる電気変換器を含む。低速せ
ん断混合、即ち基本的に成分を懸濁物に保つために行われる攪拌は「粉砕」とはみなされ
ない。もしこの粉砕が懸濁物中で行われるならば、金属ドーパントは粉砕の間に添加され
得る。
【００３４】
生成されたアニオン性粘土を粉砕することもまた可能である。
【００３５】
金属ドープされたアニオン性粘土の製造に適する３価の金属は、アルミニウム、ガリウム
、インジウム、鉄、クロム、バナジウム、コバルト、マンガン、セリウム、ニオビウム、
ランタン、及びそれらの組合せを含む。
【００３６】
適する、ガリウム、インジウム、鉄、クロム、バナジウム、コバルト、セリウム、ニオビ
ウム、ランタン、及びマンガンの源はそれぞれそれらの酸化物、水酸化物、炭酸塩、重炭
酸塩、ヒドロキシ炭酸塩、酢酸塩、ヒドロキシ酢酸塩、硝酸塩、塩化物、クロロハイドレ
ート、アルコキシド、及び所望される金属を含む粘土である。
【００３７】
適するアルミニウム源は、アルミニウムの酸化物及び水酸化物、例えば遷移アルミナ、ア
ルミニウムトリハイドレート（ボーキサイト鉱石濃縮物（Bauxite Ore Concentrate）、
ギブサイト、バイヤライト）及びその熱的に処理された形態(瞬間焼成されたアルミニウ
ムトリハイドレートを含む)、ゾル、非晶質アルミナ、及び(擬似)ベーマイト、アルミニ
ウム含有粘土、例えばカオリン、セピオライト、及びベントナイト、改質粘土、例えばメ
タカオリン、及び／又はアルミナ塩例えば硝酸アルミニウム、塩化アルミニウム、アルミ
ニウムクロロハイドレート、及びアルミン酸ナトリウムを含む。
【００３８】
もし２価の金属源が水溶性であるならば、水に不溶の３価の金属源が使用されなければな
らないことに留意されたい。
【００３９】
好ましい３価の金属源は、酸化物、水酸化物、炭酸塩、及びヒドロキシ炭酸塩であり、こ
れらの物質は相対的に安価であるからである。さらにこれらの物質は、金属ドープされた
アニオン性粘土中に、洗い流されなければならないか、あるいは加熱して環境に有害なガ
スとして排出されるところのアニオンを残さない。
【００４０】
適する２価の金属源は、マグネシウム、亜鉛、ニッケル、銅、鉄、コバルト、マンガン、
カルシウム、バリウム、及びそれらの組合せを含む。適する亜鉛、ニッケル、銅、鉄、コ
バルト、マンガン、カルシウム、及びバリウム源は、それぞれの酸化物、水酸化物、炭酸
塩、ヒドロキシ炭酸塩、重炭酸塩、酢酸塩、ヒドロキシ酢酸塩、硝酸塩、塩化物、及び所
望される金属を含有する粘土である。
【００４１】
適するマグネシウム源は、酸化物または水酸化物、例えばＭｇＯ、Ｍｇ（ＯＨ）2、ヒド
ロマグネサイト、マグネシウム塩、例えば酢酸マグネシウム、ギ酸マグネシウム、ヒドロ
キシ酢酸マグネシウム、炭酸マグネシウム、ヒドロキシ炭酸マグネシウム、重炭酸マグネ
シウム、硝酸マグネシウム、塩化マグネシウム、マグネシウム含有粘土、例えばドロマイ
ト、サポナイト、セピオライトを含む。
【００４２】
もし２価の金属源が水溶性であるならば、水に不溶の３価の金属源が使用されなければな
らないことに留意されたい。
【００４３】
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金属ドープされたアニオン性粘土の製造に好ましい２価の金属源は、酸化物、水酸化物、
炭酸塩、及びヒドロキシ炭酸塩、重炭酸塩、（ヒドロキシ）酢酸塩、であり、これらの物
質は相対的に安価であるからである。さらにこれらの物質は金属ドープされたアニオン性
粘土中に、洗い流されなければならないか、あるいは加熱して環境に有害なガスとして排
出されるところのアニオンを残さない。
【００４４】
前に述べられたように、金属ドープされた２価及び３価の金属源もまた、金属ドープされ
たアニオン性粘土の製造に使用され得る。そのような金属源の例は、金属ドープされた（
擬似）ベーマイト、金属ドープされたＭｇ（ＯＨ）2及び金属ドープされたＭｇＯである
。
【００４５】
Ｍｇ－Ａｌアニオン性粘土、Ａｌを含有し、Ｍｇを含有しないアニオン性粘土、Ｍｇを含
有し、Ａｌを含有しないアニオン性粘土、又はＭｇなしＡｌなしのアニオン性粘土もまた
使用され得る。
【００４６】
本発明に好ましいアニオン性粘土は、Ｍｇ－Ａｌアニオン性粘土、即ち３価の金属として
アルミニウムを、２価の金属としてＭｇを含み、０．１：１０、好ましくは１：６、より
好ましくは２：４の２価の金属：３価の金属の比を有するものである。最も好ましい比は
３に近い。
【００４７】
適するＭｇ－Ａｌアニオン性粘土は、国際特許出願国際公開第０１／１２５５０号に従う
、従来の３Ｒ１スタッキング、又は３Ｒ２スタッキングのいずれかを好ましくは有する。
これらの２タイプのアニオン性粘土は３層の繰り返しを有する。それらは、（１０７）及
び（１０８）のＸ線反射の強度によって、互いに区別される。（１０７）及び（１０８）
の反射は一般的にそれぞれ４５及び４７度２シータの近くに位置する。３Ｒ２タイプのア
ニオン性粘土において（１０７）の反射は(１０８)反射より強いのに対して、３Ｒ１タイ
プのアニオン性粘土においては（１０８）反射は（１０７）反射より強い。匹敵する強度
を有する４５及び４７度２シータにおけるピークの存在は、こららの２タイプのアニオン
性粘土の混合物の存在を示唆する。（１０７）及び（１０８）反射の正確な２シータ値は
、Ｍｇ－Ａｌアニオン性粘土の格子パラメーターに依存する。Ｘ線回折パターンにはもっ
と相違があるが、これらは最も識別可能な反射である、なぜならＭｇ－Ａｌアニオン性粘
土状物質中に存在しそうな他の化合物は、４５～４７度２シータ近辺にほとんど反射を有
しないからである。ベーマイトはその範囲に弱い反射を有するが、その存在は、もし１３
～１５度２シータにおけるその強い反射がなければ、除外され得る。
【００４８】
３Ｒ２タイプのアニオン性粘土は、３Ｒ１タイプのアニオン性粘土とは異なる形態(morph
ology)を有するようである。3R2タイプのアニオン性粘土は、無秩序に凝集した不規則な
フレイク様小板状構造を有するようである。従来の3R1タイプのアニオン性粘土は、通常
の本棚の形態に配列された規則的なよく形成された小板状の層を有する。アニオン性粘土
の種々のスタッキング秩序に関するさらなる情報は、ブッキン(Bookin)及びドリッツ(Dri
ts)著「粘土及び粘土鉱物」、第４１巻、第５号、５５１～５５７ページ及び５５８～５
６４ページを参照されたい。
【００４９】
アニオン性粘土は、１以上の金属ドーパントでドープされる。好ましい金属ドーパントは
、亜鉛、バナジウム、鉄、銅、タングステン、モリブデン、コバルト、ニオビウム、ニッ
ケル、クロム、コバルト、希土類金属、例えばランタン及び／又はセリウム、及びそれら
の組合せの群から選択された元素の化合物である。より好ましい元素は、亜鉛、バナジウ
ム、鉄、タングステン、モリブデン、セリウム、及びそれらの組合せである。
【００５０】
もし１以上の金属ドーパントが使用されるならば、Ｚｎ－含有化合物及びＶ－含有化合物
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の組合せ、Ｚｎ－含有化合物及びＷ－含有化合物の組合せ、Ｃｅ－含有化合物及びＶ－含
有化合物の組合せ、Ｆｅ－含有化合物及びＶ－含有化合物の組合せ、Ｚｎ－含有化合物、
Ｖ－含有化合物及びＷ－含有化合物の組合せ、Ｆｅ－含有化合物及びＣｅ－含有化合物の
組合せ、又はＭｏ－含有化合物及びＷ－含有化合物の組合せを使用することが好ましい。
【００５１】
所望される元素を含む、適する化合物は、硝酸塩、硫酸塩、塩化物、蟻酸塩、酢酸塩、シ
ュウ酸塩、アルコキシド、炭酸塩、バナジン酸塩、モリブデン酸塩、ホウ酸塩、リン酸塩
等である。
【００５２】
金属ドーパントは、好ましくはアニオン性粘土中に、金属酸化物として計算され、かつ金
属ドープされたアニオン性粘土の重量に基づいて７０重量％未満、より好ましくは２～５
０重量％、さらにより好ましくは２～３０重量％、最も好ましくは２～２０重量％の量で
存在する。
【００５３】
所望されるならば、金属ドープされたアニオン性粘土はイオン交換に付されてもよい。イ
オン交換すると、層間の電荷のバランスをとるアニオンが他のアニオンに交換される。該
他のアニオンは、一般的にアニオン性粘土中に存在するアニオンであり、ピラーリングア
ニオン、例えばＶ２Ｏ７

４－，ＨＶ２Ｏ１２
４－，　Ｖ３Ｏ９

３－，Ｖ10Ｏ２８
－６，Ｍ

ｏ７Ｏ２４
６－，ＰＷ１２Ｏ４０

３－、Ｂ（ＯＨ）４
－，［Ｂ３Ｏ３（ＯＨ）４］－，［

Ｂ３Ｏ３（ＯＨ）５］２－，Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４
２－，ＨＢＯ４

２－，ＨＧａＯ３
２－，

ＣｒＯ４
２－，ケギンイオン(Keggin-ion)、フォルメート、アセテート、ホスフェート、

タングステート、及びそれらの混合物を含む。適するピラーリングアニオンの例は米国特
許第４，７７４，２１２号に与えられ、該公報はこの目的のために参照により含まれる。
該イオン交換は、懸濁物中に形勢されたアニオン性粘土含有組成物を乾燥する前、又は後
に行われ得る。
【００５４】
ゼオライト
本発明の触媒組成物において使用される好ましいゼオライトは、ペンタシルゼオライト（
例えばＺＳＭ－５，ゼオライトベータ）であり、場合によりリン酸塩、希土類金属（例え
ばＲＥ－ＺＳＭ－５）、及び／又は遷移金属、例えばＦｅ，Ｖ，及びＺｎを含んでいても
よく、及び／又はフォージャサイトゼオライト（例えばゼオライトＸ，Ｙ，ＬＺ－２１０
）であり、場合により超安定化（ＵＳＹ），脱アルミ化、及び／又はアルカリ土類金属、
遷移金属、及び／又は希土類金属で交換されていてもよい。好ましいゼオライトは、は４
．０～６．０、好ましくは５．０～６．０のＳＡＲを有する希土類交換されたゼオライト
Ｙ又はＵＳＹ である。
【００５５】
アルミナ
本発明のための安定なアルミナ又はアルミナ源は、擬似ベーマイト、アルミナゲル、アル
ミナゾル、アルミニウムクロロヒドロール、又はアルミニウムニトロヒドロールを含む。
アルミニウムは有機(無機)酸で解膠されていてもよい。
【００５６】
シリカ
組成物は場合によりシリカを含んでいてもよい。適するシリカ源はシリカゲル、シリカゾ
ル、及びＳｉ－Ａｌ共ゲル（co-gel）である。好ましいシリカ源はシリカヒドロールであ
る。シリカヒドロゾルは、酸性のケイ酸ナトリウム溶液の中和又はケイ酸ナトリウムのイ
オン交換により製造され得る。
【００５７】
もし擬似ベーマイトがマトリックス物質として使用されるならばシリカの存在は特に好ま
しい。
【００５８】



(9) JP 4791040 B2 2011.10.12

10

20

30

40

50

カオリン
用語「カオリン」は、任意の形態のカオリン、例えばメタカオリン、焼成されたカオリン
、滲出されたカオリン、脱アルミ化されたカオリン等を含む。
【００５９】
他の成分
該組成物はＦＣＣ触媒において頻繁に使用される他の成分、例えば金属補足剤、ＣＯ燃焼
促進剤等もまた含み得る。そのような他の成分の例は、アルミナ－チタニア、ジルコニア
、カチオン性粘土、アルカリ土類金属水酸化物、ホウ酸塩、リン酸塩、アルミニウムリン
酸塩、パラジウム、及びプラチナを含む。
【００６０】
用語「カチオン性粘土」は、スメクタイト（例えばサポナイト、モンモリロナイト、ベン
トナイト、ラポナイト、ヘクトライト）、リン酸塩化された (phosphated) スメクタイト
、焼成されたスメクタイト、滲出されたスメクタイト、及び／又は脱アルミ化されたスメ
クタイトを含む。
【００６１】
触媒組成物は燃料、例えば相対的に低い硫黄及び窒素含有量を有するガソリン及びディー
ゼルの生産に適する。該触媒組成物は残油含有オイルフィードからの該燃料の生産に特に
適する。
【実施例】
【００６２】
比較例１
１，２５０ｇのＭｇＯ及び１，２１０ｇの瞬間焼成されたギブサイト（アルコア(Alcoa) 
CP-3(商標)）を７，５４０ｇの水に懸濁させることによりアニオン性粘土が製造された。
この混合物が１７０℃において１時間、自己圧力の下でエージングされた。懸濁物は滲出
され、生成物は１２０℃において乾燥された。
得られたドープされておらず、浸漬されていないＭｇ－Ａｌアニオン性粘土のＸ－線回折
パターンが図２に示される。
【００６３】
１０重量％(乾燥ベースで)のアニオン性粘土を２５重量％のＲＥ－ＵＳＹゼオライト、Ａ
ｌ２Ｏ３１モル当たり０．１５モルのＨＮＯ３で解膠された擬似ベーマイト、３０重量％
、５重量％のシリカゾル、及び残部のカオリンと共にスラリー化し、続いて噴霧乾燥する
ことにより触媒が製造された。
【００６４】
比較例２
得られたアニオン性粘土が硝酸亜鉛の水性溶液で、孔体積浸漬（pore volume impregnati
on）を用いて浸漬された以外は比較例１に従って、アニオン性粘土が製造された。得られ
た生成物はＺｎＯとして計算して３．５重量％のＺｎ含有量を有し、先行技術である国際
特許出願国際公開第９９/４９００１号の典型である。
【００６５】
得られたＺｎ－浸漬されたＭｇ－Ａｌアニオン性粘土のＸ線回折パターンは図３に示され
る。このパターンは、ドープされておらず、浸漬されていないアニオン性粘土（図１）に
比較して、約31．８、３４．４、３６．３及び５６．６度の２シータ（*で示されている
）において追加の反射を示す。これらの追加的な反射は、別のＺｎＯ相の存在を示す。
【００６６】
１０重量％(乾燥ベースで)のＺｎ－浸漬されたアニオン性粘土を２５重量％のＲＥ－ＵＳ
Ｙゼオライト、Ａｌ２Ｏ３１モル当たり０．１５モルのＨＮＯ３で解膠された擬似ベーマ
イト、３０重量％、５重量％のシリカゾル、及び残部のカオリンと共にスラリー化し、続
いて噴霧乾燥することにより触媒が製造された。
【００６７】
実施例３
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アニオン性粘土が焼成され、続いて硝酸亜鉛の存在下で再水和されたことを除いて、比較
例１に従ってアニオン性粘土が製造された。得られたドープされたアニオン性粘土はＺｎ
Ｏとして計算して３．５重量％のＺｎ含有量を有していた。
【００６８】
得られたＺｎ－ドープされたＭｇ－Ａｌアニオン性粘土のＸ線回折パターンは図４に示さ
れる。比較例２のＺｎ－浸漬されたアニオン性粘土に存在していた別のＺｎＯ相（図２）
は、このＺｎ－ドープされたアニオン性粘土には存在していない。Ｚｎ－ドープされたア
ニオン性粘土の回折パターンは図２のドープされておらず、浸漬されていないアニオン性
粘土の回折パターンと同じであり、比較例２の浸漬されたアニオン性粘土に比較して、ド
ープされたアニオン性粘土内におけるＺｎ相のより均一な分布を示す。
【００６９】
１０重量％(乾燥ベースで)のＺｎ－ドープされたアニオン性粘土を２５重量％のＲＥ－Ｕ
ＳＹゼオライト、Ａｌ２Ｏ３１モル当たり０．１５モルのＨＮＯ３で解膠された擬似ベー
マイト、３０重量％、５重量％のシリカゾル、及び残部のカオリンと共にスラリー化し、
続いて噴霧乾燥することにより触媒が製造された。
【００７０】
実施例４
１，１９０ｇのＭｇＯ，８００ｇのＦＣ－ＢＯＣ（アルコア（Ａｌｃｏａ）　ＣＰ－３(
商標)）、及び３００ｇのＺｎ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏを７，５００ｇの水に懸濁させる
ことによりアニオン性粘土が製造された。この混合物は、１７０℃において、自己圧力下
、１時間エージングされた。懸濁物は滲出され、生成物は１２０℃において乾燥された。
得られたドープされたアニオン性粘土はＺｎＯとして計算して４重量％のＺｎ含有量を有
していた。
【００７１】
得られたＺｎ－ドープされたＭｇ－Ａｌアニオン性粘土のＸ線回折パターンは図５に示さ
れる。このパターンは、アニオン性粘土、ベーマイト、及びブルサイト（Ｍｇ（ＯＨ）２

）の存在を示す。３１．８、３４．４、３６．３、及び５６．６度２シータにおける反射
がないことにより示されるように、別のＺｎＯ相は検出されなかった。従ってドーピング
のこの方法もまた、浸漬より均一なＺｎＯの分布を生成物中にもたらす。
【００７２】
１０重量％(乾燥ベースで)のＺｎ－ドープされたアニオン性粘土を２５重量％のＲＥ－Ｕ
ＳＹゼオライト、Ａｌ２Ｏ３１モル当たり０．１５モルのＨＮＯ３で解膠された擬似ベー
マイト、３０重量％、５重量％のシリカゾル、及び残部のカオリンと共にスラリー化し、
続いて噴霧乾燥することにより触媒が製造された。
【００７３】
比較例５
得られたアニオン性粘土が硝酸セリウムの水性溶液で浸漬された以外は比較例１に従って
孔体積浸漬を用いてアニオン性粘土が製造された。得られた生成物はＣｅＯとして計算し
て１１重量％のＣe含有量を有していた。
【００７４】
図６はＣｅ－浸漬されたＭｇ－Ａｌアニオン性粘土の電子顕微鏡写真を示し、Ｃｅ－分布
は白で示される。Ｃｅはアニオン性粘土粒子中で均一に分布しておらず、主に粒子の外側
に存在することが明らかである。
【００７５】
実施例６
硝酸亜鉛が硝酸セリウムに置き換えられた以外は実施例４の方法に従ってＣｅ－ドープさ
れたアニオン性粘土が製造された。図７はこのＣｅ－ドープされたＭｇ－Ａｌアニオン性
粘土の電子顕微鏡写真を示し、Ｃｅ分布は白で示される。この粘土中のＣｅは、比較例５
のＣｅ－浸漬されたアニオン性粘土におけるよりも均一に分布していることが明らかであ
る。
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【００７６】
実施例７
実施例４及び比較例１及び２の触媒組成物がＦＣＣユニットにおいて試験された。６５重
量％転化において得られたガソリン中の硫黄濃度はそれぞれ１，４３４、１，７５９、及
び１，７３５重量ｐｐｍに達した。従って、Ｚｎ－ドープされたアニオン性粘土の使用は
Ｚｎ－浸漬されたアニオン性粘土の使用から得られる硫黄の削減より１７％高い硫黄の削
減をもたらした。
【図面の簡単な説明】
【００７７】
【図１】連続相（２）及び不連続相（３）を有する触媒粒子（１）を示す。
【図２】ドープされておらず、浸漬されていないアニオン性粘土のＸ線回折パターンを示
す。
【図３】Ｚｎ－浸漬されたアニオン性粘土のＸ線回折パターンを示す。
【図４】Ｚｎをドープすることにより、Ｚｎが再水和の間に導入された、Ｚｎ－ドープさ
れたアニオン性粘土のＸ線回折パターンを示す。
【図５】Ｚｎをドープすることにより、Ｚｎがエージングの間に存在する、Ｚｎ－ドープ
されたアニオン性粘土のＸ線回折パターンを示す。
【図６】Ｃｅ－浸漬されたアニオン性粘土の電子顕微鏡写真を示す。
【図７】Ｃｅ－ドープされたアニオン性粘土の電子顕微鏡写真を示す。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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