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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　流体流れから水銀を除去するのに適した吸収剤組成物であって、
該組成物は、結合剤で結び付いた、硫化された塩基性炭酸銅、硫化された水酸化銅、硫化
された酸化銅、またはこれらの混合物から選択される５～５０重量％の粒状の硫化された
銅化合物、及び、アルミナ、水和アルミナ、チタニア、ジルコニア、シリカ、アルミノケ
イ酸塩、またはこれらの２種以上の混合物から選択される３０～９０重量％の粒状担体物
質を含み、
該結合剤は、第１の結合剤と第２の結合剤を含み、第１の結合剤がセメント結合剤であり
、第２の結合剤が、２より大きいアスペクト比を有する高アスペクト比アルミノケイ酸塩
クレイ結合剤であり、
硫化銅以外の金属硫化物の含量が５重量％以下である、吸収剤組成物。
【請求項２】
　結合剤の含量が５～２０重量％である、請求項１に記載の吸収剤。
【請求項３】
　第１の結合剤がアルミン酸カルシウムセメント結合剤である、請求項１に記載の吸収剤
。
【請求項４】
　第２の結合剤がアタパルジャイトクレイである、請求項１に記載の吸収剤。
【請求項５】
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　第１の結合剤と第２の結合剤との相対重量が、第１の結合剤の第２の結合剤に対する量
として、１：１～３：１の範囲である、請求項１に記載の吸収剤。
【請求項６】
　硫化銅以外の全金属硫化物の含量が１重量％以下である、請求項１に記載の吸収剤。
【請求項７】
　イオウ密度として表示される吸収剤の密度が５０～２００ｋｇＳ／ｍ３の範囲である、
請求項１に記載の吸収剤。
【請求項８】
　ｉ）硫化銅を形成することができる、塩基性炭酸銅、水酸化銅、酸化銅、またはこれら
の混合物から選択される粒状銅化合物、アルミナ、水和アルミナ、チタニア、ジルコニア
、シリカ、アルミノケイ酸塩、またはこれらの２種以上の混合物から選択される粒状担体
物質、および結合剤を含む組成物を作製する工程；ここで、該結合剤は、第１の結合剤と
第２の結合剤を含み、第１の結合剤がセメント結合剤であり、第２の結合剤が、２より大
きいアスペクト比を有する高アスペクト比アルミノケイ酸塩クレイ結合剤である；
　ｉｉ）組成物を造形して吸収剤前駆体を作製する工程；
　ｉｉｉ）吸収剤前駆体物質を乾燥する工程；および、
　ｉｖ）前駆体を硫化して吸収剤を作製する工程；を含む、
請求項１に記載の吸収剤の製造方法。
【請求項９】
　硫化工程が、硫化水素、硫化カルボニル、メルカプタン、および多硫化物から選択され
るイオウ化合物と、乾燥した吸収剤前駆体中に金属硫化物を形成することができる粒状銅
化合物とを反応させることによって行われる、請求項８に記載の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１に記載の吸収剤、あるいは請求項８に従って作製した吸収剤とプロセス流体と
を接触させることを含む、プロセス流体から水銀を除去する方法。
【請求項１１】
　水銀含有流体が、水を０．０２～５容量％の範囲の量にて含有する、請求項１０に記載
の水銀除去方法。
【請求項１２】
　流体が炭化水素流れである、請求項１０に記載の水銀除去方法。
【請求項１３】
　流体が、オフショア炭化水素流れまたは炭化水素脱水ユニットからの再生流れである、
請求項１１に記載の水銀除去方法。
【請求項１４】
　結合剤で結び付いた、硫化銅を形成することができる、塩基性炭酸銅、水酸化銅、酸化
銅、またはこれらの混合物から選択される銅化合物と、アルミナ、水和アルミナ、チタニ
ア、ジルコニア、シリカ、アルミノケイ酸塩、またはこれらの２種以上の混合物から選択
される粒状担体物質と、を含み、
該結合剤は、第１の結合剤と第２の結合剤を含み、第１の結合剤がセメント結合剤であり
、第２の結合剤が、２より大きいアスペクト比を有する高アスペクト比アルミノケイ酸塩
クレイ結合剤であり、
銅以外の硫化可能な金属の含量が５重量％未満（酸化物として）である、
請求項１に記載の吸収剤を製造するための吸収剤前駆体組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は吸収剤に関し、さらに詳細には、流体流れから水銀および／またはヒ素ならび
にアンチモンを捕捉するのに適した金属硫化物吸収剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　水銀は、炭化水素流れもしくは他のガス流れおよび液体流れ等の流体流れ中に少量見い
だされる。ヒ素とアンチモンも、炭化水素流れ中に少量見いだされる。水銀は、毒性であ
ることのほかに、アルミニウム熱交換器や他の処理装置の破損を引き起こすことがある。
したがって、流体流れからこれらの金属を効率的に除去する（好ましくは、プロセスフロ
ーシートのできるだけ早い段階で）必要がある。
【０００３】
　水銀を除去する物質として硫化銅が知られている。ＵＳ４０９４７７７は、水銀を含有
する天然ガス流れから水銀を吸収するために、硫化銅を含む予備硫化処理された吸収剤を
使用することを開示している。予備硫化吸収剤は、塩基性の炭酸銅と耐熱性のセメント結
合剤とを含む前駆体を作製し、この前駆体と、イオウ化合物（例えば硫化水素）を含有す
るガス流れとを、銅化合物が硫化されるように接触させることによって製造される。次い
で、天然ガス流れから水銀を除去するために、この予備硫化吸収剤が使用される。
【０００４】
　ＥＰ０４８０６０３は、流れから水銀を除去するための方法を開示しており、該方法に
よれば、硫化銅を含む吸収剤が、好ましくは、イオウ化合物も含有する水銀含有流れによ
ってその場で作製され、これにより水銀吸収剤の作製と水銀の吸収とが同時に行われ、し
たがって、金属硫化物の酸化によって生成する無効で好ましくない金属化合物（例えば金
属硫酸塩）の形成が避けられる。該特許の実施例では、硫化銅や硫化亜鉛が使用されてい
る。しかしながら、水銀を含有するガス流れがすべて、イオウ化合物も含有するわけでは
ない。
【０００５】
　硫化銅以外の金属硫化物の酸化によって形成される金属硫酸塩（例えば硫酸亜鉛）が存
在すると、流体流れ中に存在する水による金属硫酸塩の溶解と再沈殿の結果、吸収剤の凝
集を引き起こすことがある。使用中に再沈殿が起きると、反応性硫化銅の表面積が減少す
るために、水銀吸収能力の低下を引き起こすことがある。凝集は、許容し難い圧力低下の
増大を引き起こし、吸収容器からの吸収剤の排出を困難かつ長時間作業にすることがある
。このことは、沖合の炭化水素抽出プロセスの一部として精製処理が必要となる、あるい
は湿潤ガス流れ（例えば、脱水ユニットからの再生ガスや湿潤二酸化炭素流れ）に対して
精製処理が必要となる、という特定の問題を引き起こすことがある。
【発明の概要】
【０００６】
　したがって本発明は、５～５０重量％の粒状の硫化された銅化合物、３０～９０重量％
の粒状担体物質、および残部の１種以上の結合剤を含み、ここで硫化銅以外の金属硫化物
の含量が５重量％以下である、流体流れから水銀、ヒ素、またはアンチモンを除去するの
に適した吸収剤組成物を提供する。
【０００７】
　本発明はさらに、ｉ）硫化銅を形成することができる粒状銅化合物、粒状担体物質、お
よび１種以上の結合剤を含む組成物を作製する工程；ｉｉ）組成物を造形して吸収剤前駆
体を作製する工程；ｉｉｉ）吸収剤前駆体物質を乾燥する工程；およびｉｖ）前駆体を硫
化して吸収剤を作製する工程；を含む、吸収剤の製造方法を提供する。
【０００８】
　本発明はさらに、水銀、ヒ素、またはアンチモンを含有するプロセス流体と吸収剤とを
接触させることを含む、水銀、ヒ素、またはアンチモンを除去する方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、本発明によらない比較用の湿潤および乾燥予備硫化Ｃｕ／Ｚｎアルミナ
吸収剤のＨｇ吸収プロフィールを示しているグラフである。
【図２】図２は、本発明による予備硫化した乾燥Ｃｕ／アルミナ吸収剤２種のＨｇ吸収プ
ロフィールと、本発明によらない市販の予備硫化した９重量％Ｃｕ（酸化物として）含浸
アルミナ吸収剤のＨｇ吸収プロフィールとを比較して示しているグラフである。
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【図３】図３は、本発明による予備硫化した湿潤Ｃｕ／アルミナ吸収剤のＨｇ吸収プロフ
ィールと、市販の予備硫化した湿潤９重量％Ｃｕ（酸化物として）含浸アルミナ吸収剤の
Ｈｇ吸収プロフィールとを比較して示しているグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　吸収剤は、５～５０重量％の粒状の硫化された銅化合物を含む。したがって、硫化され
た銅化合物は硫化銅を含む。銅の９０％以上が硫化されているのが好ましく、９５重量％
以上が硫化されているのがさらに好ましい。本発明において使用される吸収剤は、硫化組
成物中に銅を１０～４５重量％の量（酸化物ＣｕＯとして表示）にて含むのが好ましく、
１５～３０重量％の量（酸化物として）にて含むのがさらに好ましい。
【００１１】
　吸収剤中に使用するのに適した銅化合物は、酸化銅、水酸化銅、および／または塩基性
炭酸銅等の、容易に硫化することができる銅化合物である。１種以上の硫化可能な銅化合
物を使用することができる。特に適した銅化合物は塩基性炭酸銅（すなわちヒドロキシ炭
酸銅）である。吸収剤を作製するのに使用される銅化合物は予備乾燥するのが好ましい。
銅化合物は粒状であって、粉末の形態をとっているのが望ましく、１０～１００μｍの範
囲の平均粒径（すなわちＤ５０）を有するのが好ましい。
【００１２】
　上記のＵＳ４０９４７７７とは異なり、本発明の吸収剤は３０～９０重量％の粒状担体
物質を含む。担体物質は、吸収剤の物理的特性をその機能に適応させるための手段を提供
する。したがって、吸収剤の表面積、気孔率、および圧潰強さは、その用途に応じて適切
に調整することができる。さらに、担体粒子が存在すると、希釈剤として作用することに
よって、吸収剤組成物の強度と耐久性がアップすることがある。吸収剤組成物は、硫化プ
ロセス時（硫化銅が形成されるにつれて、銅化合物の体積変化を引き起こす）にその物理
的完全性を保持できるのが好ましい。担体物質は、アルミナ、チタニア、ジルコニア、シ
リカ、アルミノケイ酸塩、またはこれら２種以上の混合物等の酸化物物質であるのが望ま
しい。水和酸化物（例えば、アルミナ三水和物やベーマイト）も使用することができる。
特に適した担体は、γ－アルミナ、θ－アルミナおよびδ－アルミナ等の遷移アルミナ、
および、水和アルミナである。担体は、硫化組成物の重量を基準として３０～９０重量％
（好ましくは５０～８０重量％）の量にて存在してよい。担体物質は、１００μｍ未満（
好ましくは５～６５μｍ）の粒径を有する粉末の形態をとっているのが望ましい。
【００１３】
　本発明においては、吸収剤における硫化銅以外の全金属硫化物含量は５重量％未満であ
る。これは、対応する水溶性の金属硫酸塩が、望ましくない再沈殿や凝集の問題を引き起
こさない十分に低いレベルにて形成されるからである。硫化銅以外の全金属硫化物含量は
、１重量％以下であるのが好ましく、０．５重量％以下であるのがさらに好ましく、０．
１重量％以下であるのが特に好ましい。汚染物質である金属硫化物は、硫化亜鉛、硫化鉄
、硫化ニッケル、硫化クロム、および硫化マンガンの１種以上であるかもしれない。これ
らは、銅化合物、担体物質、または結合剤の汚染によって入り込むことがある。したがっ
て、本発明によって必要とされる金属硫化物汚染物質の低いレベルは、高純度の銅化合物
、担体物質、および結合剤物質を選択することによって、および組成物から金属化合物汚
染物質を排除することによって達成することができる。銅化合物（例えばヒドロキシ炭酸
銅）は、少量の亜鉛を含有することが多い。したがって、亜鉛含量は０．５重量％（酸化
物ＺｎＯとして表示）未満であるのが好ましく、０．２重量％（酸化物として）未満であ
るのがさらに好ましい。
【００１４】
　理解しておかなければならないことは、硫化された銅化合物は硫酸銅の形成を起こしや
すいが、このことは、水銀除去に対する典型的な条件下において、硫酸銅と比較して水に
対してかなり高い溶解性を有する他の金属硫酸塩（特に硫酸亜鉛）の形成や存在ほど重大
なことではない、ということを我々は見いだした、という点である。
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【００１５】
　吸収剤組成物は、１種以上の結合剤（吸収剤の残部を構成する）を含む。好ましくは、
１種以上の結合剤の総量は、硫化組成物の重量を基準として２～２０重量％の範囲である
。好ましい結合剤としては、アルミン酸カルシウムセメントと関連物質（例えばｃｉｍｅ
ｎｔ　ｆｏｎｄｕｅ）を含むセメント物質がある。セメント結合剤は、水で処理したとき
に反応して安定な水和物を形成し、この水和物が、粒状銅化合物と担体粒子とを結びつけ
て強力な組成物を形成する。
【００１６】
　吸収剤物質は、イオウ化合物で処理すると、かなりの物理化学的変化を受けて、水銀、
ヒ素、またはアンチモンの除去に対して効果的であることが知られている活性な硫化銅相
を形成することができる。物理化学的変化は、担体物質が含まれている場合でも、圧潰強
さの低下や磨滅しやすさの増大を引き起こすことがある（特に、金属硫化物を多量に含有
する物質を使用する場合）。したがって、耐磨滅性を保持しつつ圧潰強さを高めるのが望
ましい。吸収剤における結合剤と担体物質とを組み合わせることでこの問題を克服できる
、ということを我々は見いだした。さらに、２種の結合剤を使用することによって、水銀
吸収速度、圧潰強さ、または耐磨滅性を犠牲にすることなく、先行技術の物質と比較して
担体物質の量を増やすことができる、ということを我々は見いだした。
【００１７】
　したがって好ましい実施態様おいては、吸収剤組成物は、第１の結合剤と第２の結合剤
を含み、ここで第１の結合剤はセメント結合剤であり、第２の結合剤は、２より大きいア
スペクト比を有する高アスペクト比結合剤である。
【００１８】
　第１の結合剤はセメント結合剤（特にアルミン酸カルシウムセメント）であるのが好ま
しい。アルミン酸カルシウムセメントとは、モノアルミン酸カルシウム（ＣａＯ・Ａｌ２

Ｏ３）、アルミン酸三カルシウム（３ＣａＯ・Ａｌ２Ｏ３）、トリアルミン酸五カルシウ
ム（５ＣａＯ・３Ａｌ２Ｏ３）、ペンタアルミン酸三カルシウム（３ＣａＯ・５Ａｌ２Ｏ

３）、ヘプタアルミン酸十二カルシウム（１２ＣａＯ・７Ａｌ２Ｏ３）、およびアルミナ
をこのようなアルミン酸カルシウム化合物と混合した状態にて、このようなアルミン酸カ
ルシウム化合物中に溶解させた状態にて、もしくはこのようなアルミン酸カルシウム化合
物と組み合わせた状態にて含有する高アルミナセメント、等のアルミン酸カルシウム化合
物を含む。例えば、よく知られている市販のセメントは、約１８重量％の酸化カルシウム
、約７９重量％のアルミナ、および約３重量％の水と他の酸化物、に相当する組成を有す
る。他の適切な市販アルミン酸カルシウムセメントは、約４０重量％の酸化カルシウム、
約３７重量％のアルミナ、約６重量％のシリカ、および約２０重量％の他の酸化物、に相
当する組成を有する。
【００１９】
　第２の結合剤は、２より大きいアスペクト比を有する高アスペクト比の結合剤であるの
が好ましい。高アスペクト比とは、粒子の最大寸法と最小寸法との比が２より大きい、と
いうことを意味している。従って粒子は板状であってよく、このとき長さと幅が厚さの２
倍以上である。これとは別に、そして好ましくは、粒子は針状であり、このとき平均長さ
が幅の２倍以上（好ましくは２．５倍以上）である［例えば、断面寸法（すなわち幅と厚
さ）がほぼ等しいという“ロッド”形状、あるいは厚さが幅よりかなり小さいという“ラ
ス”形状］。適切な高アスペクト比結合剤は、アルミノケイ酸塩クレイ等のクレイを含み
、好ましいのはケイ酸アルミニウムマグネシウムクレイ（一般にはアタパルジャイトクレ
イと呼ばれる）である。特定の理論で拘束されるつもりはないが、２より大きいアスペク
ト比を有する細長い粒子を含む結合剤の針状特性が、本発明の吸収剤物質の改良された物
理的特性に寄与している、と我々は考える。驚くべきことに、これら２つのタイプの結合
剤を、硫化された銅化合物および担体と組み合わせると、高い圧潰強さと低い磨滅性を有
し、耐水性であり、そしてさらに適切に高い水銀吸収速度をもたらすことができる吸収剤
物質を提供できる、ということを我々は見いだした。
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【００２０】
　第１の結合剤の量は、未硫化吸収剤前駆体組成物の重量を基準として１～１０重量％の
範囲であってよい。第２の結合剤の量は、未硫化吸収剤前駆体の重量を基準として１～１
０重量％（好ましくは２～５重量％）の範囲であってよい。結合剤の相対的な量は、第１
結合剤対第２の結合剤が１：１～３：１であるのが好ましい。
【００２１】
　特に好ましい吸収剤組成物は、第１結合剤と第２の結合剤に結びついた、１種以上の硫
化された粒状の銅化合物および粒状アルミナもしくは水和アルミナ担体物質を含み、この
とき吸収剤の亜鉛含量（酸化物として）は０．１重量％以下である。
【００２２】
　吸収剤は、硫化銅を形成することができる粒状銅化合物、粒状担体物質、および１種以
上の結合剤を含む組成物を作製し、該組成物を造形して吸収剤前駆体を作製し、吸収剤前
駆体物質を乾燥し、そして吸収剤前駆体を硫化して吸収剤とすることによって適切に製造
することができる。したがって本発明はさらに、硫化銅を形成することができる銅化合物
、粒状担体物質、および１種以上の結合剤、を含む吸収剤前駆体を含み、ここで吸収剤前
駆体における銅以外の硫化可能な金属の含量は５重量％未満（酸化物として）である。
【００２３】
　硫化された銅化合物を含む吸収剤は、水銀含有流れが、固体吸収剤粒子の層と接触でき
るよう、任意の適切な物理的形態（例えば、顆粒、押出物、またはタブレット）をとって
よい。吸収剤組成物は、１～１５ｍｍの範囲の粒径を有するのが好ましく、１～１０ｍｍ
の範囲の粒径を有するのがさらに好ましい。
【００２４】
　本発明の吸収剤前駆体は、適切な粉末組成物（一般には、グラファイトやステアリン酸
マグネシウム等の物質を成形助剤として含有する）を、適切な大きさに造られた金型中に
て成形する（従来のタブレットもしくはペレット作製操作のように）ことによって作製さ
れるタブレットまたはペレットの形態をとってよい。これとは別に、成形されるユニット
は、適切な組成物（吸収剤前駆体物質と、しばしば少量の水および／または成形助剤とを
含有する）を強制的にダイに通し、次いでダイから出てくる材料を短い長さに切断するこ
とによって作製される押出物の形態をとってもよい。例えば押出物は、動物用飼料をペレ
ット化するのに使用されるタイプのペレットミルを使用して製造することができ、このと
きペレット化しようとする混合物が、打ち抜き穴（これらの打ち抜き穴から、シリンダー
内のバーもしくはローラーによって、混合物が強制的に送り込まれる）を通して回転しつ
つある穴あきシリンダー中に装入される。こうして得られる押出混合物を、所望の長さの
押出ペレットをもたらすように配置されたドクターナイフによって、回転しつつあるシリ
ンダーの表面から切断する。これとは別に、そして好ましくは、吸収剤または吸収剤前駆
体は、スラリーを形成するには不十分な少量の水と吸収剤前駆体物質とを混合し、次いで
この組成物を、ほぼ球状ではあるが一般には不規則な形状の顆粒に凝集させることによっ
て形成される凝集物の形態をとってよい。粒径範囲が２～５ｍｍの粒状吸収剤が特に好ま
しい。
【００２５】
　必要であれば、吸収剤または吸収剤前駆体を加熱するか又は別の方法で処理して、セメ
ント結合剤の硬化を促進することができる。
【００２６】
　別の成形法は、成形品の表面積、気孔率、および気孔構造に影響を及ぼし、従ってこの
ことが吸収特性やバルク密度に大きな影響を及ぼすことが多い。
【００２７】
　吸収剤前駆体を硫化するのに使用される硫化剤は、硫化水素、硫化カルボニル、メルカ
プタン、および多硫化物等の１種以上のイオウ化合物、またはこれらの混合物であってよ
い。好ましいのは硫化水素である。硫化水素を含有するガス混合物を使用すると、イオウ
もしくはイオウ化合物（例えば多硫化物）の溶液等の代替物を使用する場合より、かなり
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操作が簡単で処理が速やかである。ガス混合物は、必要に応じて、硫化カルボニルや揮発
性メルカプタン等の他のイオウ化合物を含有してよい。窒素、ヘリウム、またはアルゴン
等の不活性ガスが存在してもよい。硫化用ガス混合物は、水素や一酸化炭素等の還元性ガ
スを含有しないのが好ましい。しかしながら、硫化工程が１５０℃未満（特に１００℃未
満）の温度で行われる場合には、これらの還元性ガスが存在してよい。硫化水素を、０．
１～５容量％の濃度でのガス流れにて前駆体に供給するのが好ましい。１～１００℃（好
ましくは５～５０℃）の範囲の硫化温度を使用することができる。
【００２８】
　硫化工程は、実験施設内において（ex-situ）、硫化剤が送られる硫化容器中にて乾燥
吸収剤前駆体上で行うこともできるし、あるいはその場（in-situ）で行うこともできる
。その場で行う場合には、水銀化合物を吸収するのに使用される容器中に吸収剤前駆体が
装着され、そして硫化反応にかけられる。その場での硫化は、硫化剤流れを使用して、あ
るいは水銀を含有する流れがイオウ化合物も含有する場合は、水銀含有流れを使用して行
なうことができる。このように硫化と水銀吸収が同時に起こる場合、存在するイオウ化合
物の量は、使用されるイオウ化合物と金属化合物の種類に依存する。通常は、前駆体が十
分に硫化されるように、１以上（好ましくは１０以上）の濃度比［水銀濃度（ｖ／ｖ）に
対するイオウ化合物（硫化水素として表示）濃度（ｖ／ｖ）の割合として定義］が使用さ
れる。供給流れ中のイオウ化合物の初期濃度が、イオウ化合物濃度対水銀化合物濃度の所
望の比を確実に得るのに必要なレベル未満の場合は、任意の適切な方法によってイオウ化
合物の濃度を増大させるのが好ましい。
【００２９】
　以前の吸収剤（例えば、ＥＰ０４８０６０３に開示の吸収剤）とは対照的に、本発明の
吸収剤は予備硫化するのが好ましい。予備硫化することで、硫化工程に付随することのあ
る吸収剤の体積と強度の変化によって引き起こされる問題が避けられる。
【００３０】
　吸収剤の水銀吸収容量は、そのイオウ含量に比例する。しかしながら、硫化銅の含量が
かなり高い吸収剤は、必要な強度と耐久性をもたないことが多い。さらに、銅は高価な金
属成分である。本発明は、現在市販されている材料と比較して、イオウ含量と物理的特性
との最適の組み合わせを提供する。
【００３１】
　適切な吸収容器サイズを考慮したプロセス効率の良い物質を得るためには、吸収剤の密
度（イオウの密度として表示）が５０～２００ｋｇＳ／ｍ３の範囲であるのが好ましい。
【００３２】
　本発明は、水銀、ヒ素、またはアンチモンを含有する液体および気体の両方の流体を処
理するのに使用することができる。１つの実施態様においては、流体は炭化水素流れであ
る。炭化水素流れは、ナフサ（例えば、５個以上の炭素原子を有する炭化水素を含有して
いて、最終的な大気圧沸点が２０４℃まで）、中間留分もしくは常圧軽油（例えば、１７
７℃～３４３℃の大気圧沸点範囲を有する）、真空軽油（例えば、３４３℃～５６６℃の
大気圧沸点範囲）、または残油（５６６℃より高い大気圧沸点）等の製油所炭化水素流れ
であってもよいし、あるいはこのような供給原料から、例えば触媒改質によって生成され
る炭化水素流れであってもよい。製油所炭化水素流れはさらに、ＦＣＣプロセスにおいて
使用される“循環油”等のキャリヤー流れ、および溶媒抽出において使用される炭化水素
を含む。炭化水素流れはさらに、原油流れであっても（特に、原油が比較的軽質である場
合）、あるいは、例えば、タール油や石炭抽出物から得られる合成粗製流れであってもよ
い。ガス状炭化水素（例えば、天然ガス、精製パラフィン、または精製オレフィン）は、
本発明の方法を使用して処理することができる。特に、海洋原油流れと海洋天然ガス流れ
は、本発明の吸収剤を使用して処理することができる。ガソリンやディーゼル油等の汚染
された燃料も処理することができる。これとは別に、炭化水素は、液体天然ガス（ＮＧＬ
）や液化石油ガス（ＬＰＧ）等のコンデンセートであっても、あるいは炭層メタン、埋立
地ガス、またはバイオガス等の気体であってもよい。



(8) JP 5514122 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

【００３３】
　本発明に従って処理することができる非炭化水素流体は、二酸化炭素（原油の二次回収
プロセスあるいは炭素の捕捉と貯蔵において使用することができる）、ならびにコーヒー
のカフェイン除去、風味と芳香の抽出、および石炭の溶媒抽出のための溶媒を含む。洗浄
プロセスまたは乾燥プロセスにおいて使用されるアルコール（グリコールを含む）および
エーテル［例えば、トリエチレングリコール、モノエチレングリコール、レクチゾル（Ｒ
ｅｃｔｉｓｏｌ）（商標）、プリゾル（Ｐｕｒｉｓｏｌ）（商標）、およびメタノール］
を本発明によって処理することができる。水銀はさらに、酸性ガス除去ユニットにおいて
使用されるアミン流れから除去することができる。植物油や魚油等の天然油脂を、必要に
応じて水素化やエステル交換等のさらなるプロセシングの後に本発明の方法によって処理
して、例えばバイオディーゼルを製造することができる。
【００３４】
　処理することができる他の流体流れとしては、脱水ユニットからの再生ガス（例えば、
モレキュラーシーブのオフガス）やグリコールドライヤー（ｇｌｙｃｏｌ　ｄｒｉｅｒｓ
）の再生からのガスがある。
【００３５】
　本発明の吸収剤によって処理することができる供給流れはさらに、水銀、ヒ素、もしく
はアンチモンとイオウ化合物とを本質的に含有する流れ（例えば、特定の天然ガス流れ、
あるいは水銀、ヒ素、またはアンチモンの吸収を果たすべくイオウ化合物が加えられてい
る、水銀、ヒ素、またはアンチモンを含有する流れ）を含んでよい。
【００３６】
　本発明は、流体が水を含有する場合（好ましくは０．０２～１容量％の範囲の低レベル
）に特に有用である。短期間の場合には、５容量％までのより高いレベルも許容できる。
本発明の吸収剤は、水への長期間曝露の後に、単に乾燥ガス（好ましくは窒素等の乾燥不
活性ガス）でパージすることによって簡単に再生することができる。
【００３７】
　水銀の吸収は、１５０℃未満の温度にて、好ましくは１２０℃以下の温度にて行うのが
好ましい。このような温度では、水銀の吸収に対する全体的な能力が増大するからである
。４℃という低い温度を使用して、本発明における良好な結果を得ることもできる。好ま
しい温度範囲は１０～６０℃である。
【００３８】
　水銀は、元素状水銀、有機第二水銀化合物、または有機第一水銀化合物のいずれの形態
であってもよい。本発明は、元素状水銀を除去する際に特に効果的であるが、短期間の場
合には、他の形態の水銀も除去することができる。通常、ガス状供給流れ中の水銀の濃度
は０．０１～１１００μｇ／Ｎｍ３であり、より一般的には１０～６００μｇ／Ｎｍ３で
ある。
【００３９】
　使用にあたっては、吸収剤物質を吸収容器中に配置し、水銀を含有する流体流れを吸収
容器に通す。吸収剤は、公知の方法にしたがって１つ以上の固定床として容器中に配置す
るのが望ましい。２つ以上の床を使用することができ、床は、組成が同じであっても異な
っていてもよい。吸収剤を通過するガス空間速度は、通常使用される範囲であってよい。
【００４０】
　下記の実施例と図面を参照しつつ本発明をさらに詳細に説明する。図１は、本発明によ
らない比較用の湿潤および乾燥予備硫化Ｃｕ／Ｚｎアルミナ吸収剤のＨｇ吸収プロフィー
ルを示しているグラフである。図２は、本発明による予備硫化した乾燥Ｃｕ／アルミナ吸
収剤２種のＨｇ吸収プロフィールと、本発明によらない市販の予備硫化した９重量％Ｃｕ
（酸化物として）含浸アルミナ吸収剤のＨｇ吸収プロフィールとを比較して示しているグ
ラフである。図３は、本発明による予備硫化した湿潤Ｃｕ／アルミナ吸収剤のＨｇ吸収プ
ロフィールと、市販の予備硫化した湿潤９重量％Ｃｕ（酸化物として）含浸アルミナ吸収
剤のＨｇ吸収プロフィールとを比較して示しているグラフである。
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【００４１】
　特に明記しない限り、吸収剤前駆体粒子は、固体成分と少量の水とをホバートミキサー
にて混合して顆粒を形成させる、という造粒法を使用して作製した。前駆体は、公知の方
法を使用して、希薄硫化水素流れにより硫化した。前駆体物質は、不活性キャリヤーガス
（一般にはＮ２）中１％Ｈ２Ｓを使用して、周囲温度および周囲圧力にて十分に硫化され
た状態にした。
【実施例】
【００４２】
　実施例１（比較用）
　水が存在するときに引き起こされる問題を評価するために、硫化された銅化合物と硫化
された亜鉛化合物とを含む粒径１～２ｍｍの粒状吸収剤２５ｍｌ、アルミナ担体、および
単一のセメント結合剤を実験室規模の管状吸収容器（ｉ．ｄ．１８ｍｍ）に仕込んだ。硫
化吸収剤の銅含量は４５重量％（酸化物として）であり、亜鉛含量は２２重量％（酸化物
として）であった。
【００４３】
　床の２５容量％未満を、予備浸漬した吸収剤で構成させた。吸収剤物質を、脱塩水中に
周囲温度にて３０分浸漬し、次いで水をデカントし、粒子を吸い取り紙で触れて乾燥した
。床の残りの７５容量％以上は乾燥物質であった。元素状水銀で約１ｐｐｍ（ｗ／ｗ）に
まで飽和させたＮ－ヘキサンを、該流体が、水浸漬した吸収剤物質と、次いで乾燥物質と
７．０ｈｒ－１の液空間速度（ＬＨＳＶ）で７５０時間にわたって接触するように、周囲
温度（約２０℃）にて床に上向きに通した。反応器出口ラインから出口サンプルを採取し
、ＰＳＡ改良ヒューレット・パッカード６８９０ＧＣにより分析して水銀のレベルをモニ
ターした。試験の最後に、床を９つの同等の個別サブ床（sub-beds）に排出し、ＩＣＰ発
光分光法により全水銀含量に関して分析した。
【００４４】
　同じ試験において使用される完全に乾燥した床と比較して、入口を２５％湿潤させた状
態で装入した吸収剤の床プロフィールを図１に示す。
【００４５】
　試験を行った７５０時間中、反応器出口流れから元素状水銀は検出されなかった。テス
トランが進行するにつれて、最初に湿潤状態の顆粒と乾燥顆粒との界面に白色固体が形成
されるのが観察された。この界面には、凝集も観察された。
【００４６】
　湿潤物質と比較して、乾燥吸収剤のプロフィールはシャープであり、捕捉された水銀の
ほとんどが床体積の最初の６～１０ｍｌに閉じ込められている。しかしながら、床体積の
入口２５％に水が存在すると、水銀の捕捉量がズルズルと減少していき、反応ゾーンが広
がった状態となってプロフィールがかなりだらけてくる。このことは、最終的には、吸収
容器からの水銀のより速やかな通過（breakthrough）を引き起こすであろう。床の水銀捕
捉量が、最小値の後に床に沿って約４８％に増大する、という別の反応フロントも観察さ
れる。床の下方約３０％での最小ポイントは、色が白色となって凝集していた床の部分に
相当する。床の下方にさらに進んでいくにつれて、水銀の捕捉量が増大する。
【００４７】
　このデータから、色が白色となって凝集していた区域は、液体炭化水素流れから水銀を
除去する能力が低下した、と結論づけることができる。
【００４８】
　水が存在するとき、硫化銅と硫化亜鉛は硫酸塩に転化される。特定の理論で拘束される
つもりはないが、水銀吸収量の減少は、硫酸亜鉛の高い水溶性と、さらなる床の下方での
硫化銅－硫酸銅を多く含んだ顆粒の被覆とが組み合わさり、この結果、床が水銀を除去す
る能力が低下するため、と考えられる。
【００４９】
　実施例２（乾燥試験）
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　フラッシュ乾燥したヒドロキシ炭酸銅を２０もしくは３０重量部；アルミナ三水和物を
８０もしくは７０重量部；および約４０重量％のＣａＯ含量を有するアルミン酸カルシウ
ムセメント１０部とアタパルジャイトクレイ４部を含んでなる結合剤を１４重量部；を含
む組成物を使用して、グラニュレーター中にて吸収剤前駆体組成物を作製した。
【００５０】
　顆粒を、周囲温度（約２０℃）で２時間乾燥した後、空気中にて１０５℃で１６時間乾
燥した。得られた顆粒の粒径範囲は１～５ｍｍであった。
【００５１】
　これらの粒状物質を、実験室において１％Ｈ２Ｓで飽和するまで硫化して、活性吸収剤
を生成した。
【００５２】
　硫化吸収剤を、実施例１に記載のように試験にかけたが、いずれも場合も、床は乾燥状
態で使用し、予備浸漬はしなかった。市販の予備硫化した９重量％Ｃｕ（酸化物として）
含浸アルミナ吸収剤を使用して試験を繰り返した。得られた結果を図２に示す。これらの
結果から、本発明による２つの組成物は、流体からＨｇを除去する上で効果的であり、Ｃ
ｕの含量が高くなるほど床プロフィールがシャープになる、ということがわかる。本発明
の組成物はさらに、市販のＣｕ含浸アルミナ物質よりシャープな床プロフィールをもたら
す。
【００５３】
　実施例３（湿潤試験）
　フラッシュ乾燥したヒドロキシ炭酸銅を２５重量部；アルミナ三水和物を７５重量部；
および約４０重量％のＣａＯ含量を有するアルミン酸カルシウムセメント１０部とアタパ
ルジャイトクレイ４部を含んでなる結合剤を１４重量部；を含む組成物を使用して、グラ
ニュレーター中にて吸収剤前駆体組成物を作製した。
【００５４】
　顆粒を、周囲温度（約２０℃）で２時間乾燥した後、空気中にて１０５℃で１６時間乾
燥した。得られた顆粒の粒径範囲は１～５ｍｍであった。
【００５５】
　これらの粒状物質を、実験室において１％Ｈ２Ｓで飽和するまで硫化して、活性吸収剤
を生成させた。
【００５６】
　床の最初の２５容量％を脱塩水中に予備浸漬して、硫化吸収剤を実施例１に記載のよう
に試験にかけた。市販の予備硫化した９重量％Ｃｕ（酸化物として）含浸アルミナ吸収剤
を使用し、この場合も床の最初の２５容量％を予備浸漬して試験を繰り返した。得られた
結果を図３に示す。
【００５７】
　本発明の吸収剤は、湿潤／乾燥界面に凝集や変色の兆候を示さなかった。比較用の９重
量％Ｃｕ含浸アルミナ物質は、銅のみであるけれども、水の存在に影響を受け、水銀の捕
捉は床の厚さの約７２％までであった。
【００５８】
　実施例１と３、および市販の９重量％Ｃｕ含浸物質における硫化吸収剤の物理的特性を
明確にするために一連の試験を行った。実施例１のＣｕ／Ｚｎ組成物については、物理的
特性は、より良好な比較がなされるよう、２～５ｍｍの粒状物に対して決定した。
【００５９】
　ｉ）タップバルク密度（ＴＢＤ）
　６０ｍｌの吸収剤顆粒（サイズカット２～５ｍｍ）を、１００ｍｌのプラスチック製メ
スシリンダー中に秤量した。質量を体積で割ることによって密度を算出した。一定の体積
となるよう、シリンダーを手で軽くたたいた。質量をタップ体積で割ることによって密度
（ＴＢＤ）を算出した。
【００６０】
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　ｉｉ）平均圧潰強さ
　エンジニアリング・システムズＣＴ－５を使用して、吸収剤顆粒の平均圧潰強さ（ＭＣ
Ｓ）を測定した。機器に５ｋｇのロードセルを取り付け、較正した。試験用に選定したグ
ラニュールのサイズは、圧潰強さに及ぼす顆粒サイズの影響を少なくするために３～４ｍ
ｍであった。各吸収剤の顆粒を２０回、圧潰し、統計的分析を行った。
【００６１】
　ｉｉｉ）イオウの分析
　ＬＥＣＯ　ＳＣ６３２を使用して、燃焼とそれに続く二酸化イオウの赤外線測定により
、イオウ含量に対する分析を行った。
【００６２】
　ｉｖ）細孔構造の分析
　窒素パージを使用してサンプルを１４０℃で１時間ガス抜きしてから、ＢＥＴ表面積／
等温線を測定した。
【００６３】
　ｖ）蛍光Ｘ線（ＸＲＦ）
　Ｐｈｉｌｉｐｓ　Ｍａｇｉｘ－Ｐｒｏ／Ｂｒｕｋｅｒ　ＳＲＳ３４００を使用して半定
量的なＸＲＦ分析を行った。これらの結果から、相対的なピーク強度を比較することによ
って、吸収剤サンプル中の各元素の相対存在量が分かる。
【００６４】
　結果を表１に示す。実施例１と３の物質に対する組成は、理論的な物質収支から算出し
たが、含浸物質の組成は、ＸＲＦ分析によって決定した。
【００６５】
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【００６６】
　本発明の吸収剤に関しては、圧潰強さの増大が観察される。イオウ密度も、含浸物質の
場合より高い。
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