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ThehydrodesulfUrizationreactionwithtwokindsofatmosphericresidueswascalTiedoutoverthreekindsof
catalystswithdifferentmeanporediameterstoobtaincatalystswithdifferentdepositedamountsofcokeand
metalontheirsurfaces・ElementalanalysisandphysicalpropertieswerecalTiedouttoelucidatetheeffectsof

cokeandmetaldepositionsoncatalystdeactivationatanearlystageofthereaction、
Cokedensity（pc）andmetaldensity（P､）calculatedfromthemeanporediameterdetenninedbymercury

porosimetrywereindependentofthekindofcatalystused,andoperationtime,ｗｅｒｅ１．２５ａｎｄ２．５０９/cm3,respec-
tively、

Theseresultsindicatethattheeffｅｃｔｏｎｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆcokedepositionwasalmostdoubleto

thatofthemetaldeposition，Furthermore,accumulativethicknessesofcoke(ん)andmetal(几､)ｏｎtheporeof
thecatalystwerecalculatedfromdecreaseinporediameter,basedｏｎｔｈｅａｓｓｕｍｐｔｉｏｎｔｈａｔｔｈｅｐｏｒｅｗａｓｓimply
composedofunifbnncylinder・Accumulativethicknessesweredifferentwithdifferentkindsofcatalystused
andtheydecreasedmore,thesmallerthesurfaceareas・Theinitialdeactivationconstant(α,)wasdirectlyrelated
totheaccumulativethicknessofcokeandmetaL

Moreover,itwasfOundthattheeffectofthecokedepositionaccumulativethicknessonreductionofporediam-

eterwasalmosttlipletothatofmetaldepositionThecatalystdeactivatiｏｎｏｎｔｈｅＳＯＲ（startofrun)inthe

hydrodesulfnrizationreactionwasmainlyresponsiblefOrthedepositionofcokeonthecatalyst．
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Metaldeposition

－ルは反応初期（StartofRun＝SOR）に急速な上昇を示し，反

応中期（MiddleofRun＝MOR）で安定した後，反応後期（End

ofRun＝EOR）において再び急激な上昇を示す。この劣化挙動

は複雑ではあるが，定性的には以下の原因によると説明されて

いる'八2)。すなわち，ＳＯＲでの急激な温度上昇はコークたい積

による活性点の減少が，ＭＯＲでの安定的な温度上昇はメタル

たい積による拡散速度の低下が，そしてＥＯＲでの急激な温度

上昇はコークとメタルの同時たい積による細孔閉そくが主たる

原因である。

触媒劣化，特に寿命の予測は工業運転において重要であるた

め，上記のように帰属された劣化原因から理論的に触媒劣化を

予測する試みも数多く行われている3)~7)。Ｄｉｅｚらは種々の反応

条件で触媒上にコークを生成させ，その量および性質と反応活

`性との関係を検討した8)。コーク生成と反応活性の関係につい

ては，Ｔｅman，)およびRamachandranlo)によっても報告されてい

る。メタルたい積の影響については前述のＴａｍｍら')，Quann

ら2)をはじめ多くの報告がある'1)~'5)。これらの研究では，使

用済触媒の反応活性と，比表面積・細孔容積・平均細孔径等の

物理性状とを関連させて議論している。しかしながら，これら

１．緒ロ

アルミナを担体としたコバルトーモリブデンあるいはニッケ

ルーモリブデン触媒は，常圧残油（以下，ＡＲと略記）の直接

脱硫プロセスに広く用いられている。このプロセスでは，一般

に水素化脱硫（HDS）のほかに重質油の軽質化，水素化脱窒素

そして水素化脱メタルが副次的に進行する。ＨＤＳ触媒に対し

て，安定した活性を長期間維持できることが求められている

が，高濃度のアスファルテンやバナジウムおよびニッケルなど

の金属を含む劣質な炭化水素源を原料油とした直接脱硫プロセ

スでは，活性劣化が著しく進行し，触媒寿命も短い。

一般的に，直接脱硫プロセスにおいてはコークやメタルの蓄

積による触媒劣化が観察されるので，生成油の品位を確保する

ため，反応温度を少しずつ上昇させることにより活性劣化が見

かけ上観測されないような運転が行われている。通常，製造規

格の硫黄含量以下になる生成油を得るために必要な反応温度

(WAT）を通油日数に対してプロットした場合，温度プロフイ
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TablelPhysicalPropertiesofHDSCatalysts Table2PropertiesofAtmosphericResidues

SurfaceareaPorevolumeMeanporediametera）
Catalyst

［ｍ２/g］［Cm3/g］［nｍ］
Property ＡＬ－ＡＲＩＨ－ＡＲ

Specificgravity
SulfUrcontent

CCＲａ）

Metal(Ｎｉ+V）

Asphaltene

［－］

［mass％］

［mass％］

[mass-ppm］

［mass％］
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124
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316

0.68

0.55

0.54

21.9

７．９１
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a)MeanporediameteriscalculatedfrｏｍＥｑ.(1)．

a)Conradsoncarbonresidue．

の活性劣化モデルは計算に必要なパラメーターが公表されてい

ないため，その妥当性について容易には検証できない。特に，

SORからＭＯＲの表面被毒に関する劣化理論は，必ずしも具体

的でなく，劣化速度式もほとんど公表されていない。

筆者らは，重質油のＨＤＳにおける触媒劣化挙動を従来から

報告されているようにコークおよびメタルたい積の表面被毒に

よる活性点の減少と考え，コークおよびメタルたい積による触

媒有効係数減少を拡散阻害劣化と単純化して考察を行った。こ

の二つの要因が並列的に関与していることを想定したモデルか

ら総括劣化速度式を提案した16117)。この速度式は，直接脱硫触

媒の劣化挙動を四つのパラメーターのみで簡単に表現できる特

徴を持っている。また，本モデルを用いて，細孔径の異なる直

接脱硫触媒の劣化挙動を解析したところ，劣化速度式を構成す

るパラメーターと触媒物性との間に相関があることが分かっ

た。

使用済触媒を用いて物理性状の変化から活性低下原因を明ら

かにすることは，実用性の高い長期寿命を有する触媒の設計・

開発に最も有効な手法である。現在まで，直接脱硫触媒の改良

に際して，活発な研究が数多く行われてきたが'8)~22)，触媒の

活性劣化と触媒の物理性状の詳細な相関を導き出した例は少な

い。

筆者らは，このための基礎研究として，触媒上へのコークお

よびメタルの蓄積の触媒物性に及ぼす影響を定量的に明らかに

し，物性と触媒活性との関係を整理することが必要であると考

えた。また，コークたい積量とメタルたい積量の関係を明らか

にすることにより，先に導出した総括劣化速度式を構成するパ

ラメーターに物理的意味を与えることができれば，より一般化

した触媒劣化モデルに発展させることが可能になる。

本研究では，平均細孔径の異なる３種類の触媒を組み合わせ

て使用し，ＡＲのＨＤＳを行った。そして，ＨＤＳのＳＯＲから

ＭＯＲに至る評価日数を変えることによって，コークおよびメ

タルたい積量の異なる使用済触媒を得て，元素分析・物理性状

測定を行った。これらの測定結果から細孔容積の減少および活

性劣化に及ぼすたい積コーク量およびたい積メタル量の影響を

定量的に検討した。さらに，得られたたい積コーク量およびた

い積メタル量から先に導出した活性劣化速度式中のパラメータ

ーを導いた。

Table３ReactionConditionsfOrHDSTest
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FiglRelationshipbetweenReactionTemperatureandTime
onStream

CatCは脱硫触媒である。Cat.Ａの触媒の活性金属成分はニッ

ケルーモリブデン系，ＣａｔＢおよびCat.Ｃはニッケルーコバルトー

モリブデン系である。これらの触媒のモリブデン担持量は，

Cat.Ａが一番少なく，ＣａｔＢ，Cat.Ｃの順で増加している。

表面積および細孔容積は水銀圧入法で求めた実測値を示し

た。また，平均細孔径（｡b）は細孔が円筒形として細孔容積

(VE）および比表面積（Sg）からＥｑ.(1)によって求めた値を示
した。

。b＝４ｘＷｓｇ （１）

原料油はアラビアンライト常圧残油（AL-AR）とイラニア

ンヘビー常圧残油（IH-AR）の２種を用いた。これらの性状を

Table2に示す。なお，IH-ARはAL-ARに比較して重質であ

るが，二つの原料油の大きな差は金属（Ni+V）含有量にある。

2.2．触媒活性評価

触媒活性評価は高圧固定床式流通反応装置を用いて行った。

反応器内に３種類の触媒を原料油の供給口側から８．３ｍﾉずつ

合計２５ｍﾉをCat.Ａ，ＣａｔＢ，Cat.Ｃの順序で充てんした。この

反応器によるＡＲのＨＤＳの実験条件をＴａｂｌｅ３に示す。反応

条件はAL-ARの生成油中の硫黄含量が0.3mass％になるよう

反応温度（WAT）を設定した。なお，Ｔａｂｌｅ３に示した水素圧

力および水素／原料油比は実機と同一になるよう設定した。こ

の時のＷＡＴと評価日数の関係をＦｉｇ．１に示す。なお，本実験

２．実験方法

2.1．触媒および原料油

本研究では，Ｔａｂｌｅｌに示した平均細孔径の異なる３種の直

接脱硫触媒を組み合わせてＨＤＳ活性評価試験を行った。Cat.Ａ

は脱メタル触媒，ＣａｔＢは耐メタル性をもつ脱硫触媒そして

J，Jpn、PetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.５，２００２
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では触媒層高が１０ｃｍと短く，高純度水素を循環せずワンパス

で供給しているので，触媒層の上部と下部の水素分圧あるいは

硫化水素分圧は均一とみなすことができる。

それぞれの触媒上にたい積するコークおよびメタル量を分離

して測定するため，Fig.１に示す反応温度において，Cat.Ａ，

CatBおよびＣａｔＣを単独で２５ｍﾉ充てんした反応実験も行っ

た。このとき，脱硫率はＴａｂｌｅ３に示した値（O3mass％）に

はならなかった。

原料油および反応生成油の含有硫黄量はＸ線硫黄分析計

(三菱化学(株)製RX600SA）を用いて測定した。金属含有量は

エネルギー分散式蛍光Ｘ線金属分析計（テクノス社製RX-660）

にて測定した。触媒活性は380℃における水素化脱硫反応速度

定数AC`を用いて整理した。

本研究のように，生成油硫黄濃度が０３mass％となる脱硫率

に対する速度式は，硫黄含量に対して反応次数を２次として解

析し21),22)，その速度定数の変化によって活性劣化を表した。

2.3．触媒分析

すべての使用済触媒はベンゼンを用い，120℃で４時間，ソ

ツクスレー抽出器を用いて洗浄後，減圧乾燥（100℃，６時間）

を行い，各種分析に供した。

触媒の比表面積は窒素吸着法（日本ベル(株)製BELSORP-28）

により，細孔容積および平均細孔径は窒素吸着法と水銀ポロシ

メトリー（Intrusion）法（(株)島津製作所製AUTOPORE-2‐

9200）によってそれぞれ測定した。

窒素脱吸着法による表面積は，-196℃における窒素吸着等

温線からＢＥＴ法によって求めた。細孔容積・平均細孔径は，

相対圧0.967までの窒素吸着脱離等温線を測定し，ＤＨ法によ

って半径20,ｍ以下の細孔について求めた。なお，平均細孔

径は，細孔容積をそれ以上の径の部分とそれ以下の径の部分に

均等に２分する細孔直径，いわゆる細孔容積の細孔直径に関す

る分布のメディアン値として算出した。水銀ポロシメトリー測

定（Intrusion法）は，接触角＝130.,Surfacetension＝470erg・

cm2（dynes/c､）の条件で行った。

金属分析は高周波プラズマ発光金属分析計（(株)島津製作所

製ICPS-2200）を用い，硫黄分析は赤外吸収式硫黄分析計

(LECO社製SC132）を用い，コーク分析はＣＨＮ分析計（(株）

柳本製作所製MT-3）を用いて行った。

使用済触媒をベンゼンで洗浄してもコークおよびメタルが残

存する。コークは空気中で酸化すると除去されるが，メタルは

触媒を空気で酸化しても酸化物として存在する。使用済触媒の

質量から新触媒の質量を正確に求めるため，使用済触媒のＡｌ

元素質量をICP分析装置で測定した。そして，これから得ら

れた新触媒質量を用いて，使用済触媒のコークたい積量，メタ

ルたい積量，比表面積，細孔容積を補正した。

３．実験結果および考察

３．１．組合せ触媒評価とコークおよびメタルたい積丘の変化

触媒劣化に及ぼすコークおよびメタルたい積量の影響を検討

する目的で，Cat.A/CatＢ/CatＣ組合せ触媒の評価日数を５，１０，

２０，４０，６０日と変化させて，コークおよびメタルたい積量の

異なる触媒を得た。本実験ではコーク生成に及ぼす反応温度の

影響をそろえる目的で，IH-ARについてもFig.１に示すＡＬ‐
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ＡＲの定脱硫モード（生成油中の硫黄含量＝Ｏ３ｍａｓｓ％）での

温度パターンに合わせて実験を行った。そのため，IH-ARの

脱硫率はAL-ARのそれよりも低くなっている。両原料油を用

いて，コークおよびメタルたい積量の異なる１０種類の使用済

触媒Cat.Ａ，ＣａｔＢおよびCatＣを得た。

AL-ARおよびIH-ARを原料油として使用し，６０日間反応を

継続したときの触媒活性の変化を運転日数に対する脱硫反応速

度定数ACS値の変化としてFig.２に示す。Fig.２の結果より脱

硫反応性はAL-ARを用いたときの方がIH-ARより約１４倍大

きいことが分かる。

Fig.３は，AL-ARとIH-ARでの活`性点減少に基づく触媒劣

化挙動を筆者らが先に提案した総括劣化度式（Eq.(2))17)で解

析した結果である。Fig.３には，解析に使用したパラメーター

も示した。同一反応温度において，脱硫反応速度は原料油によ

って約１．４倍の差があるが，触媒活性劣化速度は同じ式で表さ

れた。

１，のA＝－{l､(160/k1O)＋α,r}＋1,(１＋(k2O/AIO)eXp{(α,＿αZ)Z｝

（２）

ここで，のAは活性点の減少割合，klOは容易に失活する活性

点による反応初期の速度定数，Ａｐは全活性点による初期速度定

数，A2Oは失活しにくい活性点による反応初期の速度定数，αl

は容易に失活する活性点の劣化定数（初期劣化定数)，ｏｈは失

活しにくい活性点の劣化定数，ｒは反応経過時間である。
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Fig.４に３種類の触媒上にたい積するコークおよびメタル量

と評価日数の関係を示した。コークたい積量は原料油の違いに

よる差は見られず，いずれの触媒上でも反応開始５日目にはほ

ぼ平衡量に達しており，その後は大きく変化しないことが分か

った。このような結果が得られたのは，反応温度が380℃前後

と低い領域にあったためと考えられる。実機を用いた時の

ＭＯＲ操作のように400℃近辺で反応を行った場合について

は，必ずしも本結果と一致するコーク生成挙動を示すとは限ら

ないが，ＳＯＲ段階における反応温度は380℃程度であり，本

研究と同様なコークたい積挙動を示し，実機の活性劣化の状況

を再現できると推定される。

メタルたい積については，反応時間とともにほぼ直線的にた

い積量が増加した。また，そのたい積量はCat.Ａ，ＣａｔＢ，

Cat.Ｃの順序，すなわち上流側に位置する触媒上に多くたい積

した。さらに，メタルが多く含まれているIH-ARを用いて調

製した使用済触媒上には多量のメタルのたい積が認められた。

Fig.５には，評価日数と各触媒にたい積したコークの炭素／

水素比（C/Ｈ比）の関係を示した。Ｃ/Ｈ比はすべての触媒で７～

12％になり，原料油の違いによる顕著な差は認められなかっ

た。このことは，両原料油による生成コークの質的な差が小さ

いことを示唆している。また，ばらつきはあるもののＣ/Ｈ比

は，細孔径が大きく原料油の供給口に一番近いCat.Ａでは大き

く，細孔径が小さく下流側に充てんされたCat.ＢとCat.Ｃで小

さくなる傾向を示している。たい積したコークの性状は，触媒

の細孔径と充てん位置の両方の因子が関与するため，組合せ充

てん時の物性は，単純には判断できないが，Cat.ＡのＣ/Ｈ比が

他の触媒より高い理由はアスファルテンのような重質成分をよ

り多く細孔内に取り込むためと考えられる。また，各触媒の

C/Ｈ比は反応経過とともに徐々に大きくなる傾向が認められ

る。これは反応温度の上昇に伴うコークあるいはその前駆体の

脱水素反応の進行によると推定される。組合せ充てんおよび充

てん位置の影響を明らかにするために，Cat.Ａ，Cat.Ｂおよび

ＣａｔＣを単独で充てんし，AL-ARの反応を２０日間行い，たい

積したコークのＣ/Ｈ比を求めた。組合せ充てん時と同様に，

Cat.ＡのＣ/Ｈ比が大きくなったが，その値はFig.５で示した値

の範囲にあった。本実験のように，少量の触媒を浅く充てんし

た実験装置では，コークのＣ/Ｈ比は主として触媒の細孔径に

より変化すると思われる。

3.2．使用済触媒の組成分析と物理性状測定

ＣａＬＡ，ＣａｔＢ，Cat.Ｃの新触媒と使用済触媒について，窒素

脱吸着法により測定された細孔容積・細孔分布の積分値と微分

値をFig.６に示した。なお，Fig.６の横軸は相対細孔径で示

した。また，図中に使用済触媒の評価日数は示していないが，

評価日数の増加とともに積分細孔容積が減少している。その結

果，評価日数が短いときの使用済Cat.Ａを除き，すべての使用

済触媒で評価日数とともに細孔容積が減少している。また，

CatBおよびＣａｔＣの細孔分布については大細孔径域での細孔

容積の減少のみが観察されるが，Cat.Ａでは大細孔の小細孔域

へのシフトが観測された。これは，反応管の最上流部に充てん

されたCat.Ａ上へのメタルたい積量が他の触媒と比べて多いこ

とが原因と思われる。いずれの触媒においても大細孔径域で著

しい容積減少が観察されているが，ＡＲのＨＤＳでは大きな細

孔内にコークやメタルのたい積が起こりやすいことを示唆して

いる。

水銀圧入法で測定した使用済触媒の細孔容積・細孔分布は，

Fig.７に示すように，すべての使用済触媒で減少した。Fig.６

に示した窒素脱吸着法による使用済みCat.Ａの細孔容積は新触

媒とほとんど変わらなかったが，これは窒素脱吸着法では無次
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ﾛ

L-1-二一ＬＬ」

０

－■●ロ゛甲●●１■●●●●■●●

０

■●

IＨ－

亥

■

0

0

０

０

－■

ＡＲ１
Ｂ●･ＣＤ■。、

」

歩６－=8－８

Cat・Ａ

Ｓ■Ｃ■1

０

1..........｡....．...．.-..........口．．、

lＡＬ－ＡＲｉ

辰

Cat・Ｃ



299

1５1５

０
５

．
『
］
日
帛
白
９

1０ 1０
０
００

Ｏ●

５５

匝
０

１５

００

０２０４０６０８００２０４０６０８００２０４０６０８０

1５1５

０
５

１

。
『
冨
消
困
一
Ｑ

10
００

。

５ ５

０００ 【】

0２０４０６０８００２０４０６０８００２０４０６０８０

Ｄａｙｓｏｎｓｔｒｅａｍ

○:AL-AR,●:IH-AR

Fig、ＳＥｆｆｅｃｔｏｆＴｉｍｅｏｎＳｔｒｅａｍｏｎＣ/HRatioofDepositedCokefOrlH-ARanｄＡＬ－ＡＲ

８
６

４
２

０
０

０
０

ｍ
｛
、
曰
○
へ
⑪
Ｅ
三
｛
。
シ
①
８
凸

０
ｍ

’
０

０

０
０

ｍ
‐
日
ロ
へ
両
日
○
頁
ｏ
ｐ
ｏ
二
つ
①
垣

100.1１１００.l

Dimensionlessporesize

100.1 I

Upperpart:integralplots・Bottompart:differentialplots．

Fig.６EffectofDimensionlessPoreSizeonPoreVolumeofUsedCatalystMeasuredby

NitrogenAdsolptionMethod

孔径の算出は，Washbum式23)を用いているが，この式には水

銀の固体に対する接触角がパラメーターとして含まれている。

本計算では接触角はコークの有無にかかわらず一定としている

が，コークやメタルたい積に伴う水銀の接触角の変化が細孔分

布に影響していることも考えられる24),25)。このような点を考慮

しても，水銀圧入法で測定されたCat.Ａの細孔分布が触媒の物

性変化を正確に表していると考えられる。

Fig.８は，Cat.Ａ，ＣａｔＢ，Cat.Ｃについて，水銀圧入法にて

元細孔容積が１を超える大細孔域の細孔容積が測定されていな

かったためである。窒素吸着法と水銀圧入法による新触媒の細

孔径を比較した場合，窒素脱吸着法ではわずかしか観察されな

かった大細孔径域での細孔が，水銀圧入法では多く検出され

た。また，窒素吸着法で測定された平均細孔径は，水銀圧入法

で得られた値より小さくなっている。さらに，窒素脱吸着法に

比較して，水銀圧入法では細孔分布曲線の小細孔径域へのシフ

トが顕著に観察された。水銀圧入法による圧力データからの細

J・JpnPetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.５，２００２
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Fig.８

得られた細孔容積および平均細孔径とコークたい積量とメタル

たい積量の和（たい積物量）の関係を示した。細孔容積・平均

細孔径はすべての使用済触媒においてたい積物量の増加ととも

に減少した。特に，細孔容積はたい積物量の増加に対して直線

的に減少する傾向が得られた。

Fig.９に各使用済触媒の窒素脱吸着法によって測定された相

対比表面積と評価日数およびたい積物量の関係を示した。

Cat.B，ＣａｔＣの比表面積はたい積物量の増加とともに減少して

いる。これに対して，Cat.Ａの比表面積は実験開始後１０日間

程度で大きく増加した後，減少する挙動が観察された。この原

因は明らかではないが，コークあるいはメタルが大細孔の内部

に核状にたい積することにより，たい積量の小さなところでは
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Fig.１２CompansonofObservedAPVandCalculatedAPV
●

Cat．Ｃ

６８［nm/g-coke］

１８１，m/gｍｅｌｎｌ

｡ Ｏ－ＵＯ_之Ｏ－ＳＯ－４O-SO-e

Cokeandmetalamounts／9-(Coke+metal)/freshcat．Ｅｑ.(3)とFig.１０から求められたコークとメタルの比容積は

Ｖｂ＝０．８９/cm3，Vin＝0.49/cm3となり，密度はｐｃ＝L25g/cm3，

ｐｍ＝2.509/cm3となった。触媒上に生成したコークのＣＨ比

は，Fig.５に示すように，触媒および活性評価時間によって変

化する。しかしながら，本研究では，ＳＯＲの条件に限定した

ため，Ｃ/Ｈ比の差は小さく，コーク密度を一定としても大きな

誤差がなかったと考えられる。

Fig.１２に実測された細孔容積減少量（APV6bJと，コーク

およびメタル密度とそれぞれのたい積量からＥｑ.(3)で計算さ

れた細孔容積減少量（APvba,）を示した。この図より，すべて

の触媒上で実測値と計算値の良い一致が見られたことから，細

孔容積の変化はコークおよびメタルの比容積を用いることで説

明できた。また，コークおよびメタル密度は触媒劣化の程度や

未使用時の触媒物性に影響を受けず，いずれの触媒においても

ほぼ一定となることが示唆された。メタル密度は，実際には触

媒上にたい積したＮｉ分とＶ分で異なることが予測される。し

かし，今回は検討した試料が少数であることや，触媒を組合せ

系で評価しているため中段・後段触媒のメタルたい積量が少な

いことから，ＮｉとＶを分離して求めることは行わなかった。

3.4．触媒の物性変化と活性劣化の関係

使用済触媒をＥｑ.(3)で解析した結果，コーク密度はメタル

の1/２になることが分かった。この結果は単位たい積質量あた

りの細孔容積減少に及ぼす影響はコークの方がメタルよりも２

倍大きいことを支持している。

細孔を単純な円柱と仮定し，コークあるいはメタルたい積層

が細孔内に均一に成長するとして，細孔容積の減少から細孔内

へのたい積層の厚さ，すなわち単位新触媒あたりのたい積層厚

さ几［nm］を求めた。このたい積層厚さに対するコークの寄

与分を入［nm/g-coke］とし，メタルの寄与分を几、［nm/g

metal］とすると，新触媒の単位質量あたりのたい積層厚さは

その和として計算できるとして，Ｅｑ.(6)から算出した。

几=LAC+几ｍＡＭ （６）

ただし，△ｃおよび△Ｍは，それぞれ単位触媒量あたりのコ

ークおよびメタルのたい積量である。細孔容積の減少から計算

した几およびＡＣと△Ｍを用いて，Ｅｑ(6)に適合するLおよ

び几ｍを回帰分析から求めた。得られたんと几ｍはFig.１３に

示されているように，新触媒の物性によって変化することが分

かった。また，八と几ｍを比較すると，多少の誤差はあるが，

八が几mの３倍になった。すなわち，単位質量あたりのコーク

Figl3RelationshipbetweenAccumulativeThickness（几）

andDepositedCokeandMetalMass
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Fig.’４RelationshipbetweenlnのACalculatedfromEq．（２）
ａｎｄＴｉｍｅｏｎＳｔｒｅａｍｆＯｒＡＬ－ＡＲ

のたい積層厚みは，メタルのそれの３倍になり，細孔容積減少

の原因が主としてコークによることを示している。

３種類の触媒について，平均細孔径の実測値から求めた単位

新触媒あたりのたい積層厚さと図中のパラメーターを用いて，

Eq.(6)から計算した値とたい積物量の関係をFig.１３に示した。

この図より，たい積物の増加とともに几が増加し，反応初期

におけるたい積層厚さの成長速度が，大細孔径の触媒上で大き

くなっていることが分かる。単位新触媒あたりのたい積層厚さ

がたい積物量に対して－つの曲線で表されることから，触媒と

コークおよびメタル量が分かればたい積層厚さが計算できる。

ＡＬ－ＡＲを用いて，Ｔａｂｌｅ２に示した操作条件で，Cat.Ａ，

CatB，Cat.Ｃを単独で使用し，水素化脱硫反応を２０日間行い，

活性の変化を測定した。この際，反応温度は380℃一定とした。

Fig.１４に２０日間の活性変化と総括劣化速度式（Eq.(2)）によ

る解析結果を示した。図から分かるように劣化挙動は触媒によ

って大きく異なり，Ｅｑ.(2)より求めた初期劣化係数（α,）は

CaLＡ（0.40)＞ＣａｔＢ（0.27)＞Cat・Ｃ（0.25）の順序となった。

Fig.１５に各触媒の初期劣化定数（α,）とFig.１３に示した単位

たい積物量あたりのたい積層厚さ（ん＋入､）の関係を示す。

J・Jpn・PetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.５，２００２
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が小さく，細孔径が大きい触媒ほど大きくなった。さらに，３

種類の触媒のルが几ｍの約３倍になることから，単位たい積量

に対するコークのたい積層厚さの増加効果はメタルの３倍にな

ることが分かった。

(6)総括劣化速度式で求めた初期劣化定数（α,）は（ん＋几､）

とともに増加した。大細孔径触媒で初期劣化速度が大きくなる

理由は，表面積の違いに起因するたい積層成長の差によるもの

と考えられた。
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Figl5RelationshipbetweenInitialDeactivationConstant
（α,)ｉｎＥｑ.(2)and八＋几mfOrAL-AR

この図より初期劣化定数はたい積層厚さとともに直線的に増加

し，たい積層厚さが大きい触媒，すなわち細孔径の大きい触媒

ほど初期劣化速度が大きくなった。

Fig.４に示したように３種類の組合せ触媒系では各触媒のコ

ークたい積量に大きな違いがないにもかかわらず，Ｆｉｇ．１４に

示すようにＳＯＲにおける劣化が大細孔径触媒で速くなった。

その理由は，大きな細孔径と小さな表面積を有するCat.Ａでは

コークたい積によってたい積層が大きな速度で成長したためと

考えられる。

４．まとめ

常圧残油の水素化脱硫反応を平均細孔径の異なる３種類の触

媒を組み合わせた系で行った。ＳＯＲにおける評価日数を変化

させて，劣化度の異なる使用済触媒を調製して元素分析および

表面積，細孔容積および平均細孔径の測定を窒素吸着法および

水銀圧入法で行った結果，以下の知見が得られた。

(1)コークたい積量は，反応開始５日目から一定の値を示すよ

うになり，その後６０日を経過するまでほとんど変化しなかっ

た。

(2)窒素脱吸着法で得られた細孔分布曲線から，コークやメタ

ルたい積による細孔閉そくは大細孔径域で優先して起こること

が示された。

(3)たい積したコークのＣ/Ｈ比は評価日数とともに増大する

傾向を示した。特に，大きな細孔径を有するCat.Ａではその傾

向が大きくなった。その理由として，Cat.Ａにはアスファルテ

ンのような重質成分を細孔内に多く取り込んだためと考えられ

る。

(4)コークおよびメタル密度は評価日数や触媒種に影響を受け

ず，ほとんど同一であった。水銀圧入法で得られたコーク密度

PCとメタル密度Ｐｍは，ＰＣ＝1.259/cm3，Ｐｍ＝2509/cm3となり，
細孔容積の減少に及ぼす効果はコークの方がメタルより約２倍

大きくなった。

(5)細孔を単純な円柱と仮定し，それに均一にコークおよびメ

タルがたい積するとして計算した結果，各触媒に対するコーク

(ん）およびメタルの単位たい積量あたりのたい積層厚さ（几､）

を求めた。また，ルおよび几ｍは触媒によって異なり，表面積
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２種類の常圧残油（AR）の水素化脱硫反応を平均細孔径の

異なる３種類の触媒を組み合わせて行い，操作日数を変化させ

てコークおよびメタルたい積量の異なる使用済触媒を得た。こ

れらの元素分析および物理性状の測定（窒素脱吸着法・水銀圧

入法）を行い，初期活性劣化に及ぼすコークおよびメタルたい

積の影響を定量的に検討した。

水銀圧入法による平均細孔径から算出されたコーク密度(pc）

およびメタル密度（pm）は操作日数や触媒種を変化させても

同一であり，それぞれＰＣ＝1.259/cm3，ｐｍ＝2.509/cm3となっ

た。この結果から，コークたい積が細孔容積の減少に及ぼす影

響はメタルのそれの約２倍になった。また，細孔を単純な円柱

と仮定して，平均細孔径の減少から計算されたコークのたい積

層厚さ（ん）およびメタルのたい積層厚さ（/１m）は，触媒によ

って異なり，表面積の小さな細孔径の大きい触媒ほど大きくな

った。総括劣化速度式で求めた初期劣化定数（α,）はたい積層

厚さ（ん＋几､）とともに増加した。

これらの結果より，単位たい積量あたりのたい積層厚さはコ

ークの方がメタルより３倍以上大きく，運転初期（SOR）での

触媒劣化機構が主にコーク劣化で進行することを定量的に示す

ことができた。
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