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(57)【要約】
　本発明は、バイオマスの熱分解での使用に適合させた
新しい効果的な熱分解触媒、そのような触媒の調製、並
びに空気の添加、分子状酸素の添加、及び分子状水素の
添加及び水のような液体の添加を除外したバイオマスの
熱分解でのそのような触媒の使用を提供する。触媒は、
金属の特定の対を含浸させている層状のＨＴＣ及び関連
物質であり、含浸させた層状のＨＴＣ及び関連物質は空
気中にて高温で焼成されている。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体状態のバイオマス物質から１以上の流体炭化水素生成物を製造する方法であって、
前記方法は、
（Ｉ）熱分解反応器にて撹拌のもとで
（Ａ）任意の乾燥及び／又は破砕を除いて未処理である粒子状の又は細かく分けた固体状
態のバイオマス物質；
（Ｂ）反応器に装填される際、（１）単一対の金属、（２）単一対の前記金属それぞれの
少なくとも１つの酸化物、又は（３）（ａ）単一対の金属の一方若しくは双方の少なくと
も１つの酸化物と（ｂ）単一対の金属の一方若しくは双方の少なくとも１つの遊離の金属
との組み合わせを含浸させた又は運ぶ、少なくとも１つの焼成されたハイドロタルサイト
若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれら
の２以上の混合物を含む、それから本質的に成る、又はそれから成る焼成生成物である、
再水和させ、含浸させた又はドープさせた固体状態の焼成された熱分解触媒と、（その際
、前記焼成生成物は、遊離の酸素の存在下で前記対の金属の塩を含浸させている又はそれ
を運ぶ少なくとも１つの予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト
様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物を焼成する
ことによって形成され、（１）、（２）又は（３）の単一対の金属は、以下の群：Ｃａと
Ｃｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＣｅとＦｅ、Ｃｅ
とＮｉ、ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ、ＮｉとＹから選択さ
れ）；及び
　（Ｃ）固体状態の粒子状熱媒を接触させることによって混合物を形成することと、
（ＩＩ）空気の添加、分子状酸素の添加、分子状水素の添加、又は液体の希釈剤若しくは
担体の添加を伴わずに熱分解反応器の中で約５００℃を超える１以上の温度にて（Ｉ）の
前記混合物の少なくとも一部を迅速に又は瞬時に熱分解し、それによって流体の熱分解生
成物を形成することを含む、前記方法。
【請求項２】
　（１）、（２）又は（３）の金属の前記単一対がＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ
、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹから選択さ
れる請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　（１）、（２）又は（３）の金属の前記単一対がＣａとＣｕ及びＣａとＦｅから選択さ
れる請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状
二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物がマグネシウム及びアルミニ
ウムの金属を含有する請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記迅速な又は瞬時の熱分解が実質的に常圧で５００℃を超えて約６５０℃迄の温度に
て行われ、バイオマス物質が、不活性の無水担体ガスと共に熱分解反応器に装填され、前
記固体状態の粒子状熱媒が砂であり、反応器に装填される際の前記焼成された熱分解触媒
が約４０～約４００ミクロンの平均粒度を有し、前記焼成された熱分解触媒が熱分解反応
器に装填される際、再水和によって活性化されており、前記方法が、熱分解反応器内で３
０秒以下である平均滞留時間で実施される請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記温度が約５１０℃～約５７５℃の範囲内である請求項１～３のいずれかに記載の方
法。
【請求項７】
　ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＣｅとＦ
ｅ、ＣｅとＮｉ、ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ及びＮｉとＹ
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から選択される金属の対の塩を含浸させている又はドープさせている、及び金属の対の一
方又は双方の少なくとも一部の１以上の酸化物が酸化物に変換されるように乾燥させた後
１以上の高温で遊離の酸素の存在下で焼成されている、少なくとも１つの予備焼成された
ハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン
性粘土、又はそれらの２以上の混合物から形成される焼成生成物を含む、それから本質的
に成る、又はそれから成る固体状態の熱分解触媒組成物。
【請求項８】
　金属の前記対がＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、Ｃａと
Ｚｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹから選択される請求項７に記載の触媒組成物
。
【請求項９】
　金属の前記対がＣａとＣｕ及びＣａとＦｅから選択される請求項８に記載の触媒組成物
。
【請求項１０】
　前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状
二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物がマグネシウム及びアルミニ
ウムの金属を含有する請求項７～９のいずれかに記載の触媒組成物。
【請求項１１】
　任意の乾燥及び／又は破砕を除いて未処理である粒子状の又は細かく分けた固体状態の
バイオマス物質から、空気、分子状酸素、分子状水素又は液体を添加しないで熱分解生成
物を製造するように適合させた触媒組成物を調製する方法であって、
（Ａ）個々に見れば、又は集合的に見れば、溶解された金属の対を提供する１以上の溶液
を作り出すこと又は提供すること（前記溶液は同一であっても異なっていてもよく、蒸発
可能な溶媒である溶媒を含み、前記１以上の溶液の溶解された金属の対はＣａとＣｅ、Ｃ
ａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＣｅとＦｅ、ＣｅとＮｉ、
ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ、ＮｉとＹからから成る群から
選択される）と、
（Ｂ）上記（Ａ）の前記溶液の１以上を用いた初期湿り法で粉状の又は粒子状のハイドロ
タルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、
又はそれらの２以上の混合物を含浸させて湿り混合物を形成し、湿り混合物を乾燥させて
生成物混合物を形成し、次いで遊離の酸素の存在下で生成物混合物を焼成することとを含
む方法。
【請求項１２】
　金属の前記対がＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、Ｃａと
Ｚｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹから選択される請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　金属の前記対がＣａとＣｕ及びＣａとＦｅから選択される請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状
二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物がマグネシウム及びアルミニ
ウムの金属を含有する請求項１１～１３のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　固体状態のバイオマス物質を１以上の流体炭化水素生成物に変換する方法であって、任
意の乾燥及び／又は破砕を除いて未処理である粒子状の又は細かく分けた固体状態のバイ
オマス物質を、迅速な又は瞬時の操作条件下で約５００℃を超える温度で操作する熱分解
反応器に導入することを含み、前記反応器は、（１）当初反応器に導入される際、請求項
１１に記載の方法によって形成された触媒組成物であった焼成された熱分解触媒と（２）
固体状態の粒子状熱媒の流体化混合物を含有し、空気の添加、分子状酸素の添加、分子状
水素の添加及び／又は液体の希釈剤若しくは担体の添加を伴わずに実施される、前記方法
。
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【請求項１６】
　金属の前記対がＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、Ｃａと
Ｚｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹから選択される請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　金属の前記対がＣａとＣｕ及びＣａとＦｅから選択される請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状
二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物がマグネシウム及びアルミニ
ウムの金属を含有する請求項１５～１７のいずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　前記迅速な又は瞬時の操作条件が実質的に常圧で５００℃を超えて約６５０℃迄の温度
を含み、バイオマス物質が不活性の無水担体ガスと共に熱分解反応器に装填され、前記固
体状態の粒子状熱媒が砂であり、前記焼成された熱分解触媒が熱分解反応器に装填される
際、約４０～４００ミクロンの平均粒度を有し、前記焼成された熱分解触媒が熱分解反応
器に装填される際、再水和によって活性化されており、前記方法が熱分解反応器内で３０
秒以下である平均滞留時間で実施される請求項１５～１７のいずれかに記載の方法。
【請求項２０】
　前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状
二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物がマグネシウム及びアルミニ
ウムの金属を含有し、前記迅速な又は瞬時の操作条件が実質的に常圧で５００℃を超えて
約６５０℃迄の温度を含み、バイオマス物質が不活性の無水担体ガスと共に熱分解反応器
に装填され、前記固体状態の粒子状熱媒が砂であり、前記焼成された熱分解触媒が熱分解
反応器に装填される際、約４０～４００ミクロンの平均粒度を有し、前記焼成された熱分
解触媒が熱分解反応器に装填される際、再水和によって活性化されており、前記方法が熱
分解反応器内で３０秒以下である平均滞留時間で実施される請求項１５～１７のいずれか
に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バイオマスの熱分解で使用するのに適合した新しい効果的な熱分解触媒、そ
のような触媒の調製、及び空気の添加、分子状酸素の添加、分子状水素の添加及び／又は
水のような液体の添加を除外したバイオマスの熱分解におけるそのような触媒の使用に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　長年にわたる鋭意研究にもかかわらず、バイオマスを効果的に触媒的に熱分解して選択
的に集中させた、炭化水素及び／又は炭化水素前駆体に富む熱分解流体を形成する問題が
依然として存在する。熱分解の生成物及び工程を改善する試みにおいて、水又は水素の添
加を伴って又は伴わずに低い熱分解温度を使用することが提案されてきた。我々の研究室
では、残念ながら、少なくとも水又は水素の非存在下では、低温の使用はコークスに変換
される炭素の量を実質的に増やし、それによって炭素含量に関する極めて低い効率の処理
を生じることが見いだされている。これは同様に、製造される炭化水素様の生成物の低い
収率のために炭化水素様の輸送燃料を製造するための熱分解処理の有用性に対して有害な
効果を有する。
【発明の概要】
【０００３】
　好適な種類のバイオマスの熱分解の間に、特定の選択された方向にて熱分解脱酸素を触
媒的に集中させ、指図し、又は誘導することが可能であることが今や見いだされている。
これは同様に、種々の方法で濃縮される気体様の生成物（一酸化炭素、二酸化炭素及び水
）の形成を可能にする。さらに、たとえば、低い酸性、低い酸素含量、低下した腐食性、
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及び所望の炭素／水素比のような改善された特性を有する熱分解油を生じることができる
。その結果、必要とされる熱分解油の後処理が少なく、熱分解油における酸素を含有する
極性化合物の量が低下するので化石燃料とのさらに良好な相溶性／混和性が達成される。
【０００４】
　本発明は、とりわけ、固体状態のバイオマス物質を熱分解して、改善された特性を有す
る熱分解油と気体様のＣＯ、ＣＯ2及び／又はＨ2Ｏの混合物とを生じる方法を提供するこ
とによって、これらの利点の達成を可能にする。そのような方法は、
（Ｉ）熱分解反応器にて撹拌のもとで
　（Ａ）任意の乾燥及び／又は破砕を除いて未処理である粒子状の又は細かく分けた固体
状態のバイオマス物質；
　（Ｂ）反応器に装填される際（すなわち、装填される直前）、（１）単一対の金属、（
２）単一対の金属それぞれの少なくとも１つの酸化物又は（３）（ａ）単一対の金属の一
方若しくは双方の少なくとも１つの酸化物と（ｂ）単一対の金属の一方若しくは双方の少
なくとも１つの遊離の金属を含浸した又は運ぶ、少なくとも１つの焼成されたハイドロタ
ルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又
はそれらの２以上の混合物を含む、それから本質的に成る、又はそれから成る焼成生成物
である、含浸された又はドープされた固体状態の焼成熱分解触媒と、（その際、前記焼成
生成物は、遊離の酸素の存在下（たとえば、空気又は酸素と窒素、ネオン、アルゴン若し
くはクリプトンから選択される少なくとも１つの不活性気体の混合物）で前記対の金属の
塩を含浸させている又はそれを運ぶ、少なくとも１つの予備焼成されたハイドロタルサイ
ト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれ
らの２以上の混合物を焼成することによって形成され、（１）、（２）又は（３）の単一
対の金属は、以下の群：ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、
ＣａとＺｎ、ＣｅとＦｅ、ＣｅとＮｉ、ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、
ＭｎとＹ、ＮｉとＹから選択され）；及び
　（Ｃ）固体状態の粒子状熱媒を接触させることによって混合物を形成することと、
（ＩＩ）空気の添加、分子状酸素の添加、分子状水素の添加、及び／又は水のような液体
の希釈剤若しくは担体の添加を除外して（を伴わずに）熱分解反応器の中で約５００℃を
超える１以上の温度にて（Ｉ）の前記混合物の少なくとも一部を迅速に又は瞬時に熱分解
し、それによって流体の熱分解生成物を形成することを含む。言い換えれば、以下のいず
れも添加しない：（ｉ）空気、（ｉｉ）分子状酸素、（ｉｉｉ）分子状水素、（ｉｖ）水
のような液体希釈剤。
上記（Ｉ）（Ｂ）にて特定された個々の触媒を用いるそのような方法のそれぞれが本発明
の個々の実施形態を構成する。前述の方法は、（１）改善された品質の及び／又は炭化水
素含量が豊富な熱分解油、及び／又は（２）一酸化炭素又は二酸化炭素又は水、又は一酸
化炭素、二酸化炭素、水のうち２つ又はすべての混合物が選択的に豊富な気相を含む流体
の熱分解生成物の形成を可能にする。
【０００５】
　クレームを含む本明細書で使用されるとき、語句「再水和された、含浸された又はドー
プされた固体状態の焼成熱分解触媒」における用語「再水和された」は、触媒組成物の形
成を完了する最終的な焼成工程の前で触媒調製の好適な段階にて、触媒を活性化させる再
水和が行われることを意味する。
【０００６】
　単語「触媒」が使用される場合はいつでも、使用の際、種々の反応条件下でそれ（「触
媒」）は他の物質に暴露されるので、言及される物質は触媒前駆体とみなされるべきであ
ることが理解され、正しく認識されるべきである。従って、反応器に装填される際、それ
（「触媒」）は、上記（Ｂ）の成分（１）、（２）又は（３）を含浸させた又はそれで運
ばれる少なくとも１つのハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層
状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物から形成される焼成生成物
を含む、それから本質的に成る、又は成るけれども、それ（「触媒」）は熱分解反応器に
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存在する特定の反応条件下で化学変化を受けてもよい。
【０００７】
　用語「ハイドロタルサイト」、「ハイドロタルサイト様の化合物」、「層状二水酸化物
」及び「アニオン性粘土」は生成物のよく認識されたカテゴリーについての代替的な表現
として当該技術でみなされる。実際、層状の二重水酸化物及びアニオン性粘土のような種
々の他の名称も当該技術ではこれらの物質に適用されている。これに関連してＲｉｖｅｓ
，Ｖ．；Ｅｄ．“Ｌａｙｅｒｅｄ　Ｄｏｕｂｌｅ　Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ：　Ｐｒｅｓｅ
ｎｔ　ａｎｄ　Ｆｕｔｕｒｅ”，Ｎｏｖａ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，Ｉ
ｎｃ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２００１の第１章を参照のこと。これらの物質は当該技術で
周知であり、十分に記載され、性状分析されているので、そのような物質に関するさらな
る情報を所望する人は誰でも本発明の実践に有用な天然の及び合成の材料を理解するのに
利用できる十二分な源材料を有する。そのような情報の他の有用な供給源は、Ｆ．Ｃａｖ
ａｎｉら、 “Ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ－Ｔｙｐｅ　Ａｎｉｏｎｉｃ　Ｃｌａｙｓ：Ｐ
ｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ”，
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｔｏｄａｙ，１１（１９９１）　Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃ
ｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ　Ｂ．Ｖ．Ａｍｓｔｅｒｄａｍ；及びＪ.Ｐ.Ｂｅｓｓｅら、Ａ
ｎｉｏｎｉｃ　Ｃｌａｙｓ：　Ｔｒｅｎｄｓ　ｉｎ　Ｐｉｌｌａｒｙ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒ
ｙ，　ｉｔｓ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　Ｓｏｌｉｄｓ　
（１９９２），２，１０８，ｅｄｉｔｏｒｓ：Ｍ．Ｉ．Ｏｃｃｅｌｌｉ，Ｈ．Ｅ．Ｒｏｂ
ｓｏｎ，Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ　Ｒｅｉｎｈｏｌｄ，Ｎ．Ｙ．である。都合上、用語
「ハイドロタルサイト」、「ハイドロタルサイト様の化合物」又は「ＨＴＣ」は単数であ
ろうと複数であろうと、本文書では物質のカテゴリー全体（ハイドロタルサイト、ハイド
ロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土）を表すのに使用される。こ
れらの物質が異なってもよい程度まで、もしあれば、その混合物を使用してもよい。合成
の「ＨＴＣ」が一般に好まれるが、天然の及び合成のハイドロタルサイトはこのカテゴリ
ーに含まれる。さらに好ましくは、使用されるＨＴＣは、その酸化物を形成する２つの金
属がマグネシウム及びアルミニウムである合成ハイドロタルサイトである。
【０００８】
　上記で言及された熱分解法を実施することにおいて操作は迅速な又は瞬時の熱分解条件
下で実施される。従って、温度は常温から秒当たり少なくとも１００℃の速度で５００℃
を超えて上昇し、好ましくは約６５０℃よりも高くない。迅速な又は瞬時の熱分解を達成
する別の方法は、熱分解反応器の中での熱分解生成物の平均滞留時間が非常に短い、通常
３０秒以下、好ましくは２０秒以下、さらに好ましくは１０秒以下であるように操作を行
うことである。反応器の設計及び採用される補助装置に応じて、一層さらに短い平均滞留
時間が可能である。普通、約７００℃を超える熱分解温度は稀にしか使用されない。望ま
しくは、本発明で使用される最高熱分解温度は約６５０℃であり、好ましくは約５７５℃
以下である。望ましい及び好まれる温度範囲は実質的に常圧で約５００℃～約６００℃で
あり、約５１０℃～約５７５℃の範囲である。使用することができる反応器には、流動床
反応器、オージエ反応器、発泡反応器等が挙げられる。このうち、流動床反応器は非常に
良好な成績を提供することが見いだされている。所望であれば、熱分解反応器から取り出
した直後、水のような好適な液体によって熱分解生成物を冷ますことができる。
【０００９】
　操作の望ましい方式では、熱分解は実質的に常圧で行い、たとえば、乾燥窒素のような
不活性無水担体ガス又はネオン、アルゴン若しくはクリプトンのような他の不活性無水担
体ガスの流れにて固体状態のバイオマス物質を熱分解反応器に運び入れる。
【００１０】
　焼成後の得られた触媒組成物におけるＨＴＣの量とは区別されるような追加対の２つの
金属（金属として焼成される）の量は変化することができるが、通常、約１～約１０重量
％の範囲、好ましくは４～約９重量％の範囲であり、これらの比率は焼成組成物の総重量
に基づく。含浸させ、焼成されたＨＴＣ触媒組成物における追加対の２つの金属（再び金
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属として焼成される）の互いに対する原子比は、通常約１：１５～約１５：１の範囲であ
り、好ましくは約１：７～約７：１の範囲であり、さらに好ましくは約１：３～約３：１
の範囲である。
【００１１】
　本文書の全体を通して使用されるとき、用語「固体状態のバイオマス」、「固体バイオ
マス」、「バイオマス」及び「バイオマス物質」は「固体状態のバイオマス物質」を指す
のに使用されることがある。
【００１２】
　種々の種類の固体状態のバイオマス物質を使用することができるけれども、リグノセル
ロース系バイオマスは本発明の熱分解法で使用するバイオマス物質の好ましい種類である
。代表的なリグノセルロース系バイオマスはほぼ４５重量％の炭素、ほぼ６％の水素及び
ほぼ４９％の酸素を含有するが、他の類似のリグノセルロース系バイオマス物質も同様に
代表的であり、使用に好ましいと思われる。
【００１３】
　使用することができる固体状態の粒子状熱媒（伝熱剤とも呼ばれることがある）のうち
で、砂（たとえば、シリカ砂）は豊富であり、非常に効果的である。たとえば、火山灰、
粉砕岩、粉砕コンクリート等のような他の物質も所望であれば使用することができる。異
なる固体状態の粒子状熱媒の混合物を所望であれば使用することができる。
【００１４】
　本発明の別の実施形態に従って、固体状態のバイオマス物質の熱分解を炭化水素が豊富
な熱分解油の形成に向かって選択的に方向づけ、含酸素生成物及び／又は改善された特性
を有する熱分解油のその中での形成から離れるように選択的に方向づけるように適合させ
た固体状態の熱分解触媒組成物；及び／又はＣＯ、ＣＯ2及び／又はＨ2Ｏの１以上が選択
的に豊富である熱分解気体の形成が提供される。反応器に装填された際（すなわち、装填
される直前）の形態でのこれらの新しい触媒は、以下の群：ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、Ｃ
ａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＣｅとＦｅ、ＣｅとＮｉ、ＣｅとＹ、Ｃ
ｕとＮｂ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ、ＮｉとＹから選択される金属の対の塩、好
ましくは無機塩を含浸させた又は運ぶ少なくとも１つの予備焼成されたハイドロタルサイ
ト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれ
らの２以上の混合物を含む、それから本質的に成る、又は成る少なくとも１つの触媒前駆
体から形成される焼成触媒を含む、それから本質的に成る、又は成る。触媒前駆体の焼成
は、金属の対の一方又は双方の少なくとも一部の１以上の酸化物が酸化物に変換されるよ
うに遊離の酸素（たとえば、空気又は酸素と窒素、ネオン、アルゴン若しくはクリプトン
から選択される少なくとも１つの不活性気体の混合物）の存在下で実施される。この段落
で言及される各焼成された触媒は本発明の個々の実施形態を構成する。
【００１５】
　本発明の触媒は、一般式：［ＭII

(1-x)Ｍ
III

x（ＯＨ）2］
x+［ＡII-］x/n・ｍＨ2Ｏに

よって通常表されるＨＴＣから形成され、式中、ＭIIは、Ｍｇ2+、Ｃｏ2+、Ｃｕ2+、Ｎｉ
2+、Ｚｎ2+等のような二価の金属であり、ＭIIIはＡｌ3+、Ｃｒ3+、Ｇａ3+、Ｆｅ3+であ
り；ＡII-は有機イオン及び／又は無機イオンである。たとえば、Ｒｉｖｅｓ，Ｖ．，Ｅ
ｄｉｔｏｒ．Ｌａｙｅｒｅｄ　Ｄｏｕｂｌｅ　Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ：Ｐｒｅｓｅｎｔ　
ａｎｄ　Ｆｕｔｕｒｅ，Ｎｏｖａ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，Ｉｎｃ．，
Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２００１におけるＡ．Ｍｏｎｚｏｎらによる「ＬＤＨから調製される
混合酸化物による水素化触媒」と題するものの第ＩＩ章；Ｖａｌｅｎｔｅら、Ｌａｙｅｒ
ｅｄ　Ｄｏｕｂｌｅ　Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ：Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，Ａｐｐｌｉｃａｔ
ｉｏｎｓ　ａｎｄ　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ，ＳｃｉＴｏｐｉｃｓ，
Ｒｅｔｒｉｅｖｅｄ　Ｊａｎｕａｒｙ　６，２０１２を参照のこと。
【００１６】
　本発明のさらに別の実施形態は、空気、分子状酸素、分子状水素又は水のような液体の
添加を除外して、任意の乾燥及び／又は破砕以外は未処理である粒子状の又は細かく分け
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た固体状態のバイオマス物質から熱分解生成物を生じるように適合させた触媒組成物を調
製する方法である。触媒組成物を調製する方法は、
（Ａ）個々に見て又は集合的に見て、溶解された選択された金属の対、同一であっても異
なっていてもよい、蒸発可能な溶媒、好ましくは水であるそのような溶液の溶媒を提供す
る１以上の溶液（通常、１つの溶液又は２つの別々の溶液）を製造すること又は提供する
こと（前記１以上の溶液の金属の中身は、ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、Ｃａと
Ｍｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＣｅとＦｅ、ＣｅとＮｉ、ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、Ｆｅと
Ｙ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ、ＮｉとＹから成る群から選択される溶解された金属の対であ
る）と、
（Ｂ）上記（Ａ）の１以上の前記溶液を用いた初期湿りによって（予備焼成された）粉状
の又は粒子状のハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸
化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物を含浸させて湿り混合物を形成し、
得られた湿り混合物を乾燥させて生成物混合物を形成し、次いで遊離の酸素（たとえば、
空気又は酸素と窒素、ネオン、アルゴン若しくはクリプトンから選択される少なくとも１
つの不活性気体の混合物）の存在下で生成物混合物を焼成することとを含む。乾燥させた
混合物のこの焼成は、上記（Ａ）の前記１以上の溶液の溶解された金属の対の一方又は双
方に相当する遊離の金属の任意での共存在と共に、金属の選択された対の塩をそのような
金属の酸化物に変換する。
上記（Ａ）におけるような個々の触媒前駆体を調製する上記方法のそれぞれは、本発明の
個々の実施形態を構成する。空気、分子状酸素、分子状水素又は水のような液体の添加を
除外することに関連して、偶発的な量の空気、分子状酸素、分子状水素又は水のような液
体が、たとえば、バイオマス物質に由来して存在し得ることが理解される。
【００１７】
　本発明のさらなる実施形態は固体状態のバイオマス物質を少なくとも以下に変換する方
法である。
【００１８】
（ＡＡ）１以上の流体炭化水素生成物、方法は、任意の乾燥及び／又は破砕以外は未処理
である粒子状の又は細かく分けた固体状態のバイオマス物質を、迅速な又は瞬時の操作条
件下で約５００℃を超える温度で操作する反応器に導入することを含み、前記反応器は、
（１）反応器に最初に導入される際、
（Ａ）個々に見て又は集合的に見て、金属の溶解された選択された対と、同一であっても
異なっていてもよい蒸発可能な溶媒、好ましくは水であるそのような溶液の溶媒を提供す
る１以上の溶液（通常、１つの溶液又は２つの別々の溶液）を製造すること又は提供する
こと（前記１以上の溶液の金属の中身は、ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、Ｃａと
Ｍｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＣｅとＦｅ、ＣｅとＮｉ、ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、Ｆｅと
Ｙ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ、ＮｉとＹから成る群から選択される溶解された金属の対であ
る）と、
（Ｂ）上記（Ａ）の１以上の前記溶液を用いた初期湿りによって（予備焼成された）粉状
の又は粒子状のハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸
化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物を含浸させて湿り混合物を形成し、
湿り混合物を乾燥させて生成物混合物を形成し、次いで遊離の酸素（たとえば、空気又は
酸素と窒素、ネオン、アルゴン若しくはクリプトンから選択される少なくとも１つの不活
性気体の混合物）の存在下で生成物混合物を焼成することとを含む方法によって形成され
る触媒である焼成された熱分解触媒と
（２）固体状態の粒子状熱媒との流体化混合物を含有し、
その際、熱分解は、空気の添加、分子状酸素の添加、分子状水素の添加、及び／又は水の
ような液体の希釈剤若しくは担体の添加を除外して実施される。それによって流体の熱分
解生成物が形成される。
【００１９】
　（ＡＢ）金属の前記対が、ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、Ｃａと
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Ｙ、ＣａとＺｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹから選択される（ＡＡ）の方法。
【００２０】
　（ＡＣ）金属の前記対が、ＣａとＣｕ及びＣａとＦｅから選択される（ＡＢ）の方法。
【００２１】
　（ＡＤ）前記予備焼成したハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物
、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物の含有金属がマグネシ
ウム及びアルミニウムである（ＡＡ）、（ＡＢ）又は（ＡＣ）のいずれかの方法。
【００２２】
　（ＡＥ）前記迅速な又は瞬時の操作条件が実質的に常圧で５００℃を超えて約６５０℃
迄の温度を含み、バイオマス物質が、不活性の無水担体ガス、好ましくは、窒素、アルゴ
ン、ネオン又はクリプトン又はその２以上の混合物と共に熱分解反応器に装填され、前記
固体状態の粒子状熱媒が砂であり、反応器に装填されるような前記焼成熱分解触媒の平均
粒度が、約４０～約４００ミクロンの範囲、好ましくは約５０～約１５０ミクロンの範囲
であり、熱分解反応器に装填されるような前記焼成熱分解触媒が再水和によって活性化さ
れており、熱分解反応器内での平均滞留時間が、３０秒以下、好ましくは２０秒以下、さ
らに好ましくは１０秒以下である（ＡＡ）、（ＡＢ）又は（ＡＣ）のいずれかの方法。
【００２３】
　（ＡＦ）前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合
物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物の含有金属がマグネ
シウム及びアルミニウムであり、前記迅速な又は瞬時の操作条件が実質的に常圧で５００
℃を超えて約６５０℃迄の温度を含み、バイオマス物質が、不活性の無水担体ガス、好ま
しくは、窒素、アルゴン、ネオン又はクリプトン又はその２以上の混合物と共に熱分解反
応器に装填され、前記固体状態の粒子状熱媒が砂であり、反応器に装填されるような前記
焼成熱分解触媒の平均粒度が、約４０～約４００ミクロンの範囲、好ましくは約５０～約
１５０ミクロンの範囲であり、熱分解反応器に装填されるような前記焼成熱分解触媒が再
水和によって活性化されており、熱分解反応器内での平均滞留時間が、３０秒以下、好ま
しくは２０秒以下、さらに好ましくは１０秒以下である（ＡＡ）、（ＡＢ）又は（ＡＣ）
のいずれかの方法。
【００２４】
　都合上、金属及び／又は金属塩の対を好適に含浸させ、１以上の好適な高温で焼成され
ているＨＴＣから構成される触媒は、本明細書では「本発明の二元金属触媒」と呼ばれる
ことがある。用語「本発明の二元金属触媒」は、２つの異なる金属又は異なる金属対が唯
一の金属形態であることを意味しないことが理解されるべきである。代わりに、この用語
は、本発明の二元金属触媒が、使用されるのに先立って１以上の好適な高温にて、大気中
で又は酸素を含有する、たとえば、窒素、アルゴン、ネオン又はクリプトンのような不活
性気体中で焼成されるので、反応器に装填される際（すなわち、装填される直前）、金属
の対に存在する２つの金属元素があり、それらの一方又は双方が部分的に又は全体的に１
以上の酸化物の形態であり得ることを意味する。要するに、対の遊離の金属及び／又はそ
のような金属の一方又は双方の１以上の酸化物は、本発明の二元金属触媒にて含浸された
コーティングとして存在することができる。
【００２５】
　上述の実施形態のそれぞれでは、本発明の二元金属触媒の平均粒度は、望ましくは約４
０～約４００ミクロンの範囲に入り、好ましくは約５０～約１５０ミクロンの範囲に入る
。
【００２６】
　本発明の二元金属触媒を形成するのに使用される焼成温度は変化することができる。通
常、好適な焼成温度は約５５０℃～約８００℃の範囲である。好ましい温度は約５７５℃
～約７００℃の範囲である。約５７５℃～約６２５℃の範囲、たとえば、６００℃の温度
がさらに好ましい。
【００２７】
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　上記の焼成温度は、本発明の二元金属触媒を形成するのに使用されるハイドロタルサイ
ト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれ
らの２以上の混合物を予備焼成するのに使用することにも好適である。
【００２８】
　上記及び他の特徴、実施形態及び／又は利点は、以下の説明、添付のクレーム及び添付
の図面からさらに明らかになるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】触媒調製の実験室レベルの方法を用いて、５１５℃での迅速熱分解を介してＣＯ
及びＣＯ2を生産することにおける有効性について、金属の対を含浸させ又はドープさせ
、乾燥の後、焼成した種々のＨＴＣを調べた熱分解実験にて得られた結果を示す棒グラフ
である。
【図２】触媒調製方法Ａ又はＢを用いて、熱分解にて水を産出する有効性について、金属
の対を含浸させ又はドープさせ、乾燥の後、焼成した種々のＨＴＣを調べた熱分解実験に
て得られた結果を示す棒グラフである。
【図３】本発明に従ってそのような触媒組成物を用いて生成された熱分解油生成物の酸性
度及びそれからの酸素の除去に関して、流体化可能な触媒組成物の性能の迅速な評価を可
能にする好ましい半断熱流動床の性能試験装置の断面の側面図である。
【００３０】
発明の詳細な説明
　本発明は、とりわけ、固体状態のバイオマス物質（たとえば、リグノセルロース系バイ
オマス又は他のバイオマス物質、特に陸上の供給源に由来し、熱分解で実質的な量の炭化
水素を提供する潜在性を有するもの）を単一の反応工程にて炭化水素及び少なくとも１つ
の、好ましくは１を超える炭化水素前駆体（すなわち、一酸化炭素、二酸化炭素及び／又
は水）が豊富な生成物に変換する固体状態のバイオマスの変換の方法を提供する。これに
は、本発明の触媒を用いた１以上に好適な高い反応温度にて、空気の添加、分子状酸素の
添加、分子状水素の添加、分子オゾンの添加及び水のような液体の添加を除外した好適な
固体状態のバイオマス物質の熱分解、特に迅速熱分解を行うことが伴う。
【００３１】
　種々の種類、大きさ及び水分含量の広範囲のバイオマス原料を本発明の実践で利用する
ことができる。固体状態のバイオマス物質原料には、成長の早い材木（たとえば、ヤナギ
及びポプラ）、材木収穫残材又は林業廃棄物、針葉樹チップ、広葉樹チップ、樹木の枝、
樹木の切り株、葉、樹皮、オガクズ、規格外紙パルプ、農業廃棄物、トウモロコシ、トウ
モロコシ茎葉、小麦藁、米藁、サトウキビ絞りかす、スイッチグラス、都市ゴミ、商業廃
棄物、ブドウ絞りかす、アーモンドの殻、ピーカンの殻、ココナッツの殻、コーヒー絞り
かす、草ペレット、干し草ペレット、材木ペレット、段ボール及び紙から選択される１以
上の物質を挙げることができる。セルロース性バイオマス物質も同様に使用され得る。し
かしながら、そのような物質は熱分解の間に粘着性の残留物を形成する傾向があることが
分かっている。従って、セルロース性バイオマス物質を使用する場合、熱分解反応器及び
攪拌機のような関連する器具の慎重な温度制御及び頻繁な清掃等が推奨される。一般に言
えば、リグノセルロース系バイオマス物質及び実質的な量の炭化水素を熱分解で提供する
ことが可能である類似の物質が使用には好まれる。そのような物質は所望のようにバッチ
、半バッチ又は連続で処理され得る。
【００３２】
　代わりの実施形態では、陸上植物によってセルロース系バイオマス物質が形成される。
陸上植物は実際上例外なく、一般にリグノセルロース系バイオマスと呼ばれるリグニンと
セルロースの組み合わせを形成する。本発明の工程での使用に食用作物を使用することが
できるが、エネルギー作物物質、農業廃棄物又は林業廃棄物を使用することが経済的に及
び倫理的に言及される。好適なエネルギー作物物質の例には、スイッチグラス及びたとえ
ば、ヤナギやポプラのような成長の早い材木が挙げられる。
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【００３３】
　本発明に従って選択された固体状態のバイオマス物質の任意の予備処理は２種類の予備
処理に限定される。そのような予備処理の１つは熱分解での使用に先立ってバイオマス物
質を予備乾燥させることである。これには、熱の適用、好適な長さの時間好適な温度のも
とでの保存、吹き付け乾燥又は他の類似の風乾法等の使用が伴い得る。他の予備処理は、
熱分解での使用の前にバイオマス物質の大きさを縮小することである。これには通常、た
とえば、製粉、すりつぶすこと、混錬、切り刻むこと、のこぎりで切ること、又は破砕の
他の物理的な方法、又はそれらの組み合わせのような好適な機械的処理が関与する。
【００３４】
　上記で言及したように、熱分解を達成するのに使用される本発明の触媒は、１以上の粉
状又は粒子状のＨＴＣであり、それは、熱分解容器に導入する際、特定の金属の対及び／
又は金属の対の一方又は双方の１以上の酸化物のコーティングを運ぶ、又それでドープさ
れる。
【００３５】
　選択された好適な固体状態のバイオマス物質と共に本発明に従って使用される触媒系の
主要な機能は、特定の選択された方向に熱分解脱酸素を触媒的に集中させ、指図し、又は
誘導し、それによって熱分処理にて又は処理にて形成される流体生成物（気体及び液体）
の質にて、又は双方にて有利な結果が得られることである。
【００３６】
　本発明の熱分解法のすべてにおいて、本発明の二元金属触媒のすべてにおいて及び本発
明の二元金属触媒を調製する方法すべてにおいて、予備焼成されたＨＴＣに含浸させる又
はドープさせるのに使用される追加の金属成分の好ましい対は、以下の９の個々の金属対
：ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＦｅとＹ
、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹの水溶性化合物（たとえば、塩、酸化物又は水酸化物）であ
る。本発明のこれらの二元金属触媒は、所望の対合した金属の追加成分（通常、塩）によ
る基質への含浸によって形成されるだけではなく、含浸された基質はその後焼成されて金
属及び／又は金属酸化物の触媒表面を形成するが、基質は、
（ａ）二価の金属化合物と三価の金属化合物の物理的混合物を製粉する又はさもなければ
破砕する工程と、
（ｂ）２００～８００℃の範囲の温度にて、製粉された又はさもなければ破砕された物理
的混合物を焼成する工程と、
（ｃ）焼成された混合物を水性懸濁液にて再水和する工程とを含む方法によって形成され
ている予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状
二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物であり、その際、追加の対は
物理的混合物及び／又は工程（ｃ）の水性懸濁液に存在する。
非常に小さな粒子形態での触媒組成物を活性化するのに役立つが、本発明の特定の追加の
組み合わせを使用しないこの方法は、２００８年２月７日に公開されたＪｏｎｅらの米国
公開特許出願番号ＵＳ２００８／００３２８８４にて記載されている。都合上、工程（ａ
）、（ｂ）及び（ｃ）が関与するこの方法は以後「触媒活性化法」と呼ばれることがある
。この方法では、用語「物理的混合物」は、どの化合物も焼成の前に互いに有意な程度に
は反応しない乾燥状態又は水性状態での（ａ）の化合物の混合物を指す。従って、物理的
混合物は時を経て、焼成前に予備焼成されるハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサ
イト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物を形成
することはない。
【００３７】
　従って、直前の段落で言及された９つの金属対のいずれかを有する二元金属触媒は望ま
しい金属及び／又は金属酸化物が含浸された表面を有し、好ましくは、直前の段落で記載
された触媒活性化法に従って再水和によって活性化もされている。さらに好ましくは、こ
れらの予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状
二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物の金属の中身はマグネシウム
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及びアルミニウムである。
【００３８】
触媒調製の手順の説明
　本発明の二元金属触媒を調製する好適な手順を説明するために、３つの異なる触媒調製
方法を採用した。そのような方法の２つにはロボット器具を用いたロボットプレート含浸
が関与した。
【００３９】
　第１のそのような方法（以後、触媒調製方法Ａと呼ぶことがある）では、Ｍｇ／Ａｌ／
ＨＴＣ粉末（１２５～４００ミクロン）をプレート上に堆積させた。バイアル中の必要と
される量の含浸溶液を合計４９液滴の小液滴の形態で支持触媒（ＨＴＣ）の表面すべてに
わたって広げる。次いで触媒を含浸溶液と共に３０分間の間、静置した。湿潤粉体をよく
混合し、次いで、１分当たり５℃の温度傾斜で９０分間の間、６００℃で空気中にて焼成
した。この操作で使用した含浸溶液は、二元金属の中身による含浸に使用される溶液にお
ける金属酸化物前駆体としての２つの金属を用いた金属硝酸塩だった。
【００４０】
　第２の方法（以後、触媒調製方法Ｂと呼ぶことがある）には、この目的で製造された市
販の器具を用いたロボット振盪含浸が関与した。この方法では、１．６ｇのＨＴＣを試験
管に入れた。ＨＴＣの孔容量を用いて算出された量の水と共に、必要とされる量の、２つ
の金属前駆体及び／又は金属酸化物前駆体の１つを加えた。回転／振動モードにてロボッ
ト器具を用いて、初期の湿り法に従って含浸を開始した。得られた生成物を試験管の中で
１２０℃にて１時間乾燥させた。第２の金属及び／又は金属酸化物前駆体を用いてこの手
順を繰り返した。乾燥の後、次いで乾燥させた生成物を１分当たり５℃の温度傾斜で９０
分間の間、６００℃で焼成した。
【００４１】
　さらに大きな実験室レベルの触媒の調製については、以下の第３の方法（以後、方法Ｃ
又は「実験室レベルの方法」と呼ぶことがある）を含浸及び触媒の形成に使用した。各調
製は約６０ｇの触媒を提供した。約１２０ｇの篩過したＨＴＣをさらに大きなフラスコに
入れた。含浸溶液は、必要とされる量の第１の金属及び／又は金属酸化物の前駆体をＨＴ
Ｃの孔容量から算出された最少量の水と混合することによって形成し、その後、湿潤混合
物の振盪を含む含浸溶液による初期の湿りが続き、その後、１００℃での５時間の乾燥が
続いた。２つの金属及び／又は金属酸化物の前駆体の混合物を調製するために、第２の前
駆体による含浸についてこの方法を繰り返した。第２の乾燥が終わった後、６００℃で焼
成を行った。前に言及したように、特に追加の対が、ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦ
ｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹから選択
される場合、予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合物
、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物を形成することにおい
て上述の触媒活性化法が好ましくは使用される。触媒活性化法を使用する別の利点は、そ
の中で使用される製粉工程又は他の破砕工程が通常４０～４００ミクロンの範囲、好まし
くは５０～１５０ミクロンの範囲での望ましく小さな粒度を持つ触媒を提供することであ
る。一層さらに大きな触媒の調製については、従来の大型の含浸及び／又はドープ触媒の
調製手順が当該技術で既知であり、採用することができる。
【００４２】
触媒試験手順
　図１に示す結果は、３ｇの粒子状の未処理のリグノセルロース系バイオマスを窒素気体
の流れと共に、迅速熱分解流動床反応器（図３を参照）の最上部に導入するバイオマス脱
酸素実験の使用によって得られた。流動床は、２５重量％の本発明の二元金属触媒と７５
％の砂の重量比にて触媒（１２ｇ）と砂（３６ｇ）の混合物で構成された。流動床の温度
は実質的に常圧にて約５１５℃に維持された。平均滞留時間は３０秒未満だった。
【００４３】
　図２に示す結果は、以下：リグノセルロース系バイオマス（１０ｍｇ）と、触媒調製方
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法Ｂによって調製されたＣａ／Ｎｂ／ＨＴＣ触媒以外の、報告された触媒すべてについて
触媒調製方法Ａを用いて調製された１０ｍｇの二元金属触媒、のように行ったバイオマス
脱酸素実験の使用によって得られた。各触媒を調製して金属の目標の１：１重量比を提供
した。バイオマスと触媒の重量比は１：１（各１０ｍｇ）だった。８０ｍＬ／分の流速で
すべて窒素（Ｎ2）中にて熱重量分析（ＴＧＡ）カップ内でこれらの混合物を迅速に５０
０℃に加熱した。１２０℃で辿った配管を介して、形成された熱分解蒸気をフーリエ変換
赤外分光セル（ＦＴＩＲ）（容量１５ｍＬ、１５０℃に加熱したＫＢｒウインドウ付き）
に通し、その後、ＦＴＩＲスペクトルを記録した：１スペクトル／２秒間隔（０．５ｃｍ
-1の分解能で５走査から成る）。報告されたスペクトルはすべてバイオマス含量について
補正された。バイオマスの量に対して基準化した後、一酸化炭素におけるＣ＝Ｏ振動に特
異的な範囲２２４４～２１４２ｃｍ-1で、二酸化炭素におけるＣ＝Ｏ振動に特異的な２３
９２～２２５８ｃｍ-1の範囲で、及び形成された水分子におけるＯ－Ｈ振動に特異的な３
８５６～３８５３ｃｍ-1の範囲で特定の振動について積分ピーク面積を比較した。
【００４４】
　図３では、好ましい半断熱流動床の性能試験装置の断面の側面図を示す。装置は、反応
器１、生成物リザーバ２及び気体バッグ３を含む。反応器１はバイオマス供給ライン４、
熱媒供給ライン５、熱電温度計６、ディプレグ７及び窒素気体（Ｎ2）流入口を有する。
【００４５】
　熱分解気体はガスクロマトグラフィ法によって分析し、ＣＯ及びＣＯ2の収率は供給量
（湿量基準）に対する重量％として定量する。液体（熱分解油）はテトラヒドロフラン（
ＴＨＦ）による希釈によって均質化する。均質化した液体を水含量及び酸性度について分
析する。熱分解油にて見いだされた水の総収率（ＴＨＦ希釈について補正された）は標準
のＫａｒｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒの滴定によって決定し、供給量（湿量基準）に対する重量％
として報告する。酸性度は、滴定曲線の同等な時点での液体生成物のグラム当たりのｍｇ
ＫＯＨとして報告される。
【００４６】
そのような熱分解実験によって達成される酸素除去（バイオマス供給量からの）は以下の
方法で表現される：

【数１】

式中、
Ｏ除去は、除去された酸素の重量％である（供給量における酸素を基にした重量％）
ＭO：Ｏのモル質量＝１５．９９９（ｇ／モル）
ＸCO：ＣＯの収率（供給量に対する重量％）
ＭCO：ＣＯのモル質量＝２８．０１（ｇ／モル）
ＸCO2：ＣＯ2収率（供給量に対する重量％）
ＭCO2：ＣＯ2のモル質量＝４４．０１（ｇ／モル）
ＸH2O：Ｈ2Ｏの収率（供給量に対する重量％）
ＭH2O：Ｈ2Ｏのモル質量＝１８．０２（ｇ／モル）
Ｏ供給：４９重量％がリグノセルロース系の供給量である供給されたバイオマスにおける
酸素含量（重量％）
【００４７】
　以下の実施例は、本発明の種々の個々の実施形態を説明する。これらの実施例は、これ
らの実施例にて記載される実施形態にのみ本発明を限定するようには意図されない。これ
らの実施例では、用語ＨＴＣは２つの水酸化物の金属がＭｇ及びＡｌであるハイドロタル
サイト又はハイドロタルサイト様の化合物を指す。そのようなＨＴＣは、１又は２の工程
にて２つの異なる追加の金属化合物を含浸させられており、その後、使用される調製方法
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用いて、追加の金属化合物のこの対によるＨＴＣの含浸に由来する最終的な焼成生成物は
、実際の化学構造が通常、たぶん若干の遊離金属を伴って酸化物を含むにもかかわらず、
Ｃａ／Ｃｕ／ＨＴＣと呼ばれる。あらゆる場合において、触媒合成は１：１の重量比で金
属を提供することを目標とする各量にて含浸化合物を使用した。
【００４８】
実施例１～７
　触媒調の方法Ｃを用い、Ｍｇ／Ａｌ／ＨＴＣと２つの異なる水溶性金属塩の水溶液を用
いて、本発明の二元金属触媒を製造する量にて本発明の７つの異なる二元金属触媒を調製
した。使用したＨＴＣは５５０℃で１時間あらかじめ焼成し、デシケータにて保持して湿
気及びＣＯ2との相互作用を回避していた。含浸は、追加の金属の選択された対の硝酸塩
、アンモニウム塩及び／又はシュウ酸塩と共に周知の初期湿り法を用いて実施した。空気
中、又は上記で言及した遊離の酸素を含有する不活性気体中における６００℃での焼成の
間、遊離金属の一方又は双方の一部の存在を完全に除外することはできないが、金属塩は
金属酸化物に転換される。含浸された又はドープされたＨＴＣを焼成し、水和によって活
性化した後、湿気及びＣＯ2のような気体との相互作用を回避するようにデシケータのよ
うな不活性条件下でそれを保持した。次いで図３にて模式的に描いた実験室レベルの熱分
解装置で７つの焼成した触媒を個々に性能について評価した。個々の熱分解の実行のすべ
てにおいて、室温での３ｇのバイオマスを５１５℃に予備加熱した触媒流動床の最上部に
供給した。流動床は、３６ｇの砂と一緒に１２ｇの本発明の二元金属触媒で構成された。
３バールの窒素パージ用いて、供給ディプレグを介した流動床への固体供給物の導入を達
成した。３０秒未満の迅速熱分解の滞留時間の後、窒素で流動床を洗い流した。操作の間
、液体生成物を濃縮し、冷却トラップを装備した生成物リザーバに回収した。熱分解気体
及び窒素は気体バッグにて回収した。ガスクロマトグラフィ法を用いて熱分解気体を分析
した。液体生成物を酸性度、水の測定及びＦＴＩＲ又はＧＣ－ＭＳの解析に供した。触媒
を燃焼させることによるコークスについて消費された触媒を分析した。実際に測定された
コークスの量は、触媒におけるコークスと炭化物（変換されないバイオマス）双方の合計
を表した。対照として、砂だけを用いて実験を行い、焼成されたＨＴＣのみを用いて別の
実験を行った。
【００４９】
　実施例１～７に関するさらなる詳細を表１に要約する。触媒における金属の量は誘導結
合プラズマ（ＩＣＰ）法の使用によって決定した。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
　同一条件下で調べた場合、ゼオライトＺＳＭ－５が１０．２重量％（湿量基準）のＣＯ
と８．７重量％（湿量基準）のＣＯ2のＣＯｘ（ｘは普通１又は２である）分布を生じる
ことを言及するのは興味深い。従って、この周知の広範に調べられたゼオライト触媒は多
量の毒性一酸化炭素を含有するＣＯｘ分布を生じた。際立って対照的に、本発明の実践は
多量の二酸化炭素を含有するＣＯｘ分布の形成を可能にする。
【００５２】
　実施例８～１１
触媒調製方法Ａ又は触媒調製方法Ｂを用い、それぞれ、Ｍｇ／Ａｌ／ＨＴＣと２つの異な
る水溶性金属塩の水溶液を用いて、本発明の二元金属触媒を製造する量にて本発明の４つ
の異なる二元金属触媒を調製した。これらの触媒は、Ｃａ／Ｃｕ／ＨＴＣ、Ｃｅ／Ｙ／Ｈ
ＴＣ、Ｃｕ／Ｎｂ／ＨＴＣ及びＮｉ／Ｙ／ＨＴＣだった。触媒を作製するのに使用した追
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加の金属塩並びに触媒を作製するのに使用した金属対の重量比率及び原子比を表２に示す
。次いで４つの焼成された触媒を性能について個々に評価した。これらの操作では、バイ
オマス脱酸素実験は、以下：リグノセルロース系バイオマス（１０ｍｇ）と、触媒調製方
法Ｂによって調製されたＣａ／Ｎｂ／ＨＴＣ触媒を除いて報告された触媒すべてについて
触媒調製方法Ａを用いて調製された１０ｍｇの二元金属触媒、のように行った。金属の目
標の１：１重量比を提供するように各触媒を調製した。バイオマスと触媒の重量比は１：
１だった。８０ｍＬ／分の流速ですべて窒素（Ｎ2）中にて熱重量分析（ＴＧＡ）カップ
内でこれらの混合物を迅速に５００℃に加熱した。１２０℃で辿った配管を介して、形成
された熱分解蒸気をフーリエ変換赤外分光セル（ＦＴＩＲ）（容量１５ｍＬ、１５０℃に
加熱したＫＢｒウインドウ付き）に通し、その後、ＦＴＩＲスペクトルを記録した：１ス
ペクトル／２秒間隔（０．５ｃｍ-1の分解能で５走査から成る）。報告されたスペクトル
はすべてバイオマス含量について補正された。バイオマスの量に対して基準化した後、表
２にて示す積分ピーク面積を、形成された水分子におけるＯ－Ｈ振動に特異的な３８５６
～３８５３ｃｍ-1の範囲での特定の振動について比較した。また、本発明の４つの上記二
元金属触媒の金属以外の金属を用いて同様に１３の他のバイオマス脱酸素実験を行った。
１群では、本発明のＣａ／Ｃｕ／ＨＴＣ及びＣｕ／Ｎｂ／ＨＴＣと本発明のではない７つ
の他の銅二元金属触媒を含む９回の試験を行った。本発明のではない７つの二元金属触媒
は、式Ｃｕ／Ｍ／ＨＴＣで表され、式中、Ｍはカルシウム及びニオビウム以外の７つの異
なる金属のそれぞれであり、これら他の金属の１つはアルカリ金属（Ｌｉ）である。他の
群では、本発明のＣｅ／Ｙ／ＨＴＣ及びＮｉ／Ｙ／ＨＴＣを含む８回の試験を同様に行っ
た。この群では、本発明のではない６つの二元金属触媒は式Ｙ／Ｍ／ＨＴＣによって表さ
れ、式中、Ｍはセシウム及びニッケル以外の６つの異なる金属のそれぞれであり、これら
他の金属の１つはアルカリ金属（Ｌｉ）である。
【００５３】
　実施例８～１１に関するさらなる詳細を表２に要約する。
【００５４】
【表２】

【００５５】
　実施例１２～１３
触媒調製方法Ａを用い、予備焼成されたＭｇ／Ａｌ／ＨＴＣと２つの異なる水溶性金属塩
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属触媒を調製した。これらの触媒はＣｅ／Ｆｅ／ＨＴＣ及びＣｅ／Ｎｉ／ＨＴＣだった。
触媒を作製するのに使用した追加の金属塩並びに触媒を作製するのに使用した金属対の重
量比率及び原子比を表３に示す。次いで２つの焼成された触媒を性能について個々に評価
した。これらの操作では、バイオマス脱酸素実験は、以下：リグノセルロース系バイオマ
ス（１０ｍｇ）と、双方の触媒について触媒調製方法Ａを用いて調製された１０ｍｇの二
元金属触媒、のように行った。金属の目標の１：１重量比を提供するように各触媒を調製
した。バイオマスと触媒の重量比は１：１だった。表３に示す積分ピーク面積を二酸化炭
素におけるＣ＝Ｏ振動に特異的な２３９２～２２５８ｃｍ-1の範囲で特定の振動について
比較したことを除いて、これらの混合物を実施例８～１１にて使用され、記載されたのと
同じ試験手順に供した。
【００５６】
【表３】

【００５７】
実施例１４～１５
　触媒調製の方法Ｃを用い、予備焼成されたＭｇ／Ａｌ／ＨＴＣと２つの異なる水溶性金
属塩の水溶液を用いて、本発明の二元金属触媒を製造する量にて本発明の２つの異なる二
元金属触媒を調製した。使用したＨＴＣは５５０℃で１時間あらかじめ焼成し、デシケー
タにて保持して湿気及びＣＯ2との相互作用を回避しておいた。含浸は、追加の金属の選
択された対の硝酸塩、アンモニウム塩及び／又はシュウ酸塩と共に周知の初期湿り法を用
いて実施した。次いで、実施例１～７で使用したのと同様の方法で、同様の試験系で及び
同様の条件下で、実験室レベルの熱分解装置にて２つの焼成された触媒を性能について個
々に評価した。
【００５８】
　図１～３を参照して上記で記載された実験で使用されたのと同じバイオマスを使用して
５１５℃での迅速熱分解条件下でこの触媒を利用した。この操作で使用した物質は、空気
、分子状酸素、分子状水素及び液体の溶媒又は希釈剤の非存在下でバイオマス試料が供給
される伝熱剤としての７５重量％の砂と２５重量％のＦｅ／Ｃａ／ＨＴＣ触媒の混合物だ
った。使用したこれらの物質の量は、３６ｇの砂、１２ｇのＦｅ／Ｃａ／ＨＴＣ触媒及び
３ｇのバイオマスだった。この迅速熱分解試験手順には以下の操作が関与した。
【００５９】
　表４は、追加の触媒成分なしで同じ量の同じＨＴＣを用いて形成された生成物と比較し
た上記の迅速熱分解手順で形成された生成物の特徴を要約する。
【００６０】
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【表４】

【００６１】
　表４から、Ｆｅ／Ｃａ／ＨＴＣ触媒は、無添加のＨＴＣ物質と比べてはるかに大きな収
率のＣＯ、ＣＯ2及び酸素の除去を生じることが言及されるであろう。方法で形成される
バイオオイルの酸性度はＦｅ／Ｃａ／ＨＴＣ触媒を用いた場合、有意に低いことも分かる
であろう。
【００６２】
本発明の追加の実施形態には以下が挙げられる。
【００６３】
　（ＢＡ）固体状態のバイオマス物質から１以上の流体炭化水素生成物を製造する方法で
あって、前記方法は、
（Ｉ）熱分解反応器にて撹拌のもとで
（Ａ）任意の乾燥及び／又は破砕を除いて未処理である粒子状の又は細かく分けた固体状
態のバイオマス物質；
（Ｂ）反応器に装填される際、（１）単一対の金属、（２）単一対の前記金属それぞれの
少なくとも１つの酸化物又は（３）（ａ）単一対の金属の一方若しくは双方の少なくとも
１つの酸化物と（ｂ）単一対の金属の一方若しくは双方の少なくとも１つの遊離の金属を
含浸させた又は運ぶ、少なくとも１つの焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロ
タルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物
を含む、それから本質的に成る、又はそれから成る焼成生成物である、再水和させ、含浸
させた又はドープさせた固体状態の焼成された熱分解触媒と、（その際、前記焼成生成物
は、遊離の酸素の存在下（たとえば、空気又は酸素と窒素、ネオン、アルゴン若しくはク
リプトンから選択される少なくとも１つの不活性気体の混合物）で、前記対の金属の塩を
含浸させた又はそれを運ぶ、少なくとも１つの予備焼成したハイドロタルサイト若しくは
ハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上
の混合物を焼成することによって形成され、（１）、（２）又は（３）の単一対の金属は
、以下の群：ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ
、ＣｅとＦｅ、ＣｅとＮｉ、ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ、
ＮｉとＹから選択され）；及び
　（Ｃ）固体状態の粒子状熱媒を接触させることによって混合物を形成することと、
（ＩＩ）空気の添加、分子状酸素の添加、分子状水素の添加、及び／又は水のような液体
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希釈剤若しくは担体の添加を除外して（を伴わずに）熱分解反応器の中で約５００℃を超
える１以上の温度にて（Ｉ）の前記混合物の少なくとも一部を迅速に又は瞬時に熱分解し
、それによって流体の熱分解生成物を形成することを含む方法。
【００６４】
　（ＢＢ）（１）、（２）又は（３）の金属の前記単一対がＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、Ｃ
ａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹか
ら選択される（ＢＡ）のような方法。
【００６５】
　（ＢＣ）（１）、（２）又は（３）の金属の前記単一対がＣａとＣｕ及びＣａとＦｅか
ら選択される（ＢＢ）のような方法。
【００６６】
　（ＢＤ）前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合
物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物がマグネシウム及び
アルミニウムの金属を含有する（ＢＡ）～（ＢＣ）のいずれかのような方法。
【００６７】
　（ＢＥ）前記迅速な又は瞬時の熱分解が実質的に常圧で５００℃を超えて約６５０℃迄
の温度にて行われ、バイオマス物質が、不活性の無水担体ガス、好ましくは、窒素、アル
ゴン、ネオン又はクリプトン又はそれらの２以上の混合物と共に熱分解反応器に装填され
、前記固体状態の粒子状熱媒が砂であり、反応器に装填される際の前記焼成された熱分解
触媒が約４０～約４００ミクロンの、好ましくは約５０～１５０ミクロンの範囲の平均粒
度を有し、前記焼成された熱分解触媒が熱分解反応器に装填される際、再水和によって活
性化されており、方法が、３０秒以下、好ましくは２０秒以下、又はさらに好ましくは１
０秒以下の熱分解反応器内での滞留時間で実施される（ＢＡ）～（ＢＣ）のいずれかのよ
うな方法。
【００６８】
　（ＢＦ）前記温度が約５１０℃～約５７５℃の範囲内である（ＢＡ）～（ＢＣ）のいず
れかのような方法。
【００６９】
　（ＣＡ）ＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、ＣａとＺｎ、
ＣｅとＦｅ、ＣｅとＮｉ、ＣｅとＹ、ＣｕとＮｂ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、ＭｎとＹ、及
びＮｉとＹから選択される金属の対の塩、好ましくは無機塩を含浸させている又はドープ
させている、及び金属の対の一方又は双方の少なくとも一部の１以上の酸化物が酸化物に
変換されるように乾燥させた後１以上の高温で遊離の酸素（たとえば、空気又は酸素と窒
素、ネオン、アルゴン若しくはクリプトンから選択される少なくとも１つの不活性気体の
混合物）の存在下で焼成されている少なくとも１つの予備焼成されたハイドロタルサイト
若しくはハイドロタルサイト様の化合物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれら
の２以上の混合物から形成される焼成生成物を含む、それから本質的に成る、又はそれか
ら成る固体状態の熱分解触媒組成物。
【００７０】
（ＣＢ）金属の前記対がＣａとＣｅ、ＣａとＣｕ、ＣａとＦｅ、ＣａとＭｎ、ＣａとＹ、
ＣａとＺｎ、ＦｅとＹ、ＭｏとＺｎ、及びＭｎとＹから選択される（ＣＡ）のような触媒
組成物。
【００７１】
　（ＣＣ）金属の前記対がＣａとＣｕ及びＣａとＦｅから選択される（ＣＢ）のような触
媒組成物。
【００７２】
　（ＣＤ）前記予備焼成されたハイドロタルサイト若しくはハイドロタルサイト様の化合
物、層状二水酸化物、アニオン性粘土、又はそれらの２以上の混合物がマグネシウム及び
アルミニウムの金属を含有する（ＣＡ）～（ＣＣ）のいずれかのような触媒組成物。
【００７３】
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　本明細書又はクレームにおけるどこかでの化学名又は化学式によって言及される成分は
、単数で言及されようと複数で言及されようと、化学名又は化学的な種類によって言及さ
れる別の物質（たとえば、別の成分、溶媒等）と接触する前にそれらが存在するように特
定される。得られた混合物又は溶液にてどの化学変化、変換及び／又は反応が、もしあれ
ば、生じるかは、そのような変化変換及び／又は反応が本開示に従って要求される条件下
で特定された成分と一緒にすることの自然の結果なので、問題ではない。
【００７４】
　本発明は、本明細書で引用された物質及び／又は手順を含み得るし、それから成り得る
し、又は本質的にそれから成り得る。
【００７５】
　別のやり方で明白に指示され得るのを除いて、冠詞「ａ」又は「ａｎ」は、本明細書で
使用するのであれば又は使用するとき、限定することを意図するものではなく、クレーム
を冠詞が指す単一要素に限定すると解釈されるべきではない。むしろ、冠詞「ａ」又は「
ａｎ」は、本明細書で使用するのであれば又は使用するとき、本文が明白に指示しない限
り、１以上のそのような要素を網羅するように意図される。
【００７６】
　本発明はその実践において相当な変化の影響を受け易い。従って、前述の記載は限定す
るように意図されるのではなく、上文に提示した特定の例示にのみ本発明を限定すると解
釈されるべきではない。

【図１】 【図２】
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