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北海道大学工学部研究報告

套ギi；90・腎・　（ll召禾E］534：i三）

BuHetin　of亡he　Facul亡y　of　Hngineering，

　　1710kkaido　University，　No，　90　（19．78）

Nio一一MoO，一A1203系触媒によるべンゾ’チオフェン

　　　　　　　　　　　の水素化脱硫反応

杉岡正敏一”L 　　村不口夫＊　　1。G．　DALLA　LANA鼎
（【1召不i．．153イ：1：tlt　6　J：／129　【｛…11’受：只艮）

Hydrodesu霊f朕r韮za重ion　of　Ben忽oth董ophene　over　NiO－MoO3－A韮203　Cata茎yst

By　Masatos．　hi　SuGloKA，　Kazuo　AoMuRA　and　L　G．　ll）ALLA　’LANA

　　　　　　　　　　　（Received　ll’une　29，　1978．）

Abstraet

　　A　kinetic　study　（）f　hydrodesul．furizatio”　（1－IDS）　o’f　benzothiophene　（BT）　over　NiO－MoO，3一一

A1203　catalyst　was　carriecl　out　using　a　differential　fixed－bed　reactor　operated　at　atmospheric

pressure　ancl　in　a　temperature　rang．　e　of　275　to　3250C．

　　The　rate　equations　of　power－law　expression　and　1．．angumuir－Hinshelwood　type　expression

were　obtained　as　foliows　；

　　PoxA，rer－lavv　expression，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝’　＝　：　lePitPBv，o　・67

　　Laitgnti．iir－ltl’inshelvvo，　ocl　type　expression，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kPuPis’i’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7育：蔽面心予

　　The　mec．｝’ianis．　m　of　1’ID．　S　o’f　BCI）　over　Ni（1）一・IN（［003－AIL）03　cata｝yst　were　discussed　on　the　basis

of　the　latter　rate　equatioii．

1．緒 言

　チォフ．、ン系の有’機硫黄化合物は他の有機硫黄化合物に比較して極めて安定であるので，石油

の水素化脱硫．反応（Hydrodesulfurization，　HI）Sと略記）のモデル物質として採用され，この有

機硫黄化合物のHi）Sが広く研究されている。イ：｝：…1油のHDSにはCoO－Mo（11）ゴA蟻），i系触媒が

一般に用いられており，この触媒上でのチオフェン系有機．硫黄化合物のHDSに関する研究は数

多く報告されている1一〔％

　一一．．．一方，Ni（）一Mo（）；ヂA12（．）：s系触媒は撮1囲・’に含まれている有機窒素化合物の水素化脱窒素反応

（Hydrodenitrogenation，　HDNと略記）に対してはCoO－MoOザA12（），s系触．媒よりも優れ．ていると

需われている。カナダのアルバータ州の北部で多最に麓出するタールサンドオイノい：：：卜訂には石～1．i．1に

比べて窒素化合物の含有量は高いので，ターンサンドオイルのHDSにはNio－Mo（）6－A1203系触

媒が．使用されている。しかしながら，NiO－MoO3－A120、1系触媒を1．1．］いた有機硫黄化合物のHDS

に関する研究は少なく，したがってタールサンドオイル．のHDS機構に関しても不明な点が多い。

■・ @北海道大学二：：i．．二学部工業分析化学第二講座

’M’N　Department　of　Chemic．al　Engineering，，　The　（Jnivert．ity　of　Alberta，　Edmonton，　Alberta，　Canada，　’1一6G

　　2E1．



92 杉岡正敏・青村和夫・1．G．　Dalia　Lana 2

Kawaguchiら7）はタールサンドオイルのHDSに関する研究として，モデル物質としてチオフ

ェンを採用し，チオフェンのHDSをNiO－MoO3－A120d系触媒を用いて行ない，　CoO－MoO3－

A1，（）」系触媒で報告されている速度式とは異なった速1蔓1式を導1、　・ているe）

　本研究はタールサンドオイルのHDS機構を解明するために，実際にタールサンドオイル中に

．含まれており，かつチオフェンよりも高沸点の有機硫黄化合物であるベンゾチオフェン（BTと

略記）をモデル物質として採用し，Nio－Moo，一A120，，系触媒ヒでのBTのHDSを反応速度論

的に研究したものである。

2．実 験

　2．1　実験装置および実験方法

　BTのHDSにおける反応速度の測定には通常の’常圧固定床流通式反応装置を川いた。この装

概はBTの供給装羅であるガラス製注射器を除いて，全てステンレス管で構成されている、，反

応管は内径1．5　cm，長さ！5　cmのステンレス製であり，電気炉中で加熱した。反応？占iL度は反応

管内に挿入した熱電対で士1。Cの温度範囲内で調節した。水素および窒素はMatheson製脱酸

素管を通したのち，モレキュラーシープ5Aで乾燥して使用した。反応生成物の分析には反応器

とガスクロマトグラフフィーの間に瓢箪した加熱可能なサンプリングバルブ（VALCO社製）

を用いて行なった。分離カラムはシリコンDC－550，2，5mを190。Cで用い，キャリヤーガス

にはヘリウムを使用したQ

　なお，BTはn一ヘキサンに溶解し，マイクPフィーダーで一定速度で反応器に供給した。

　2．2触　　　　　媒

　本研究で用いたNiO－MoO，一A120，，系触媒はNALCO即製NM　502（2．8％NiOと14．0％

Mc）o」を含む）であり，表面積，細孔容積および密度はそれぞれ270　m2／9，0．55　cln3／9および

。．　68－O．　78　g／m3であるt、ペレット状のNALCO触媒を乳鉢で粉砕L，各粒度に傭織したのち、

空気中で45〔｝。C，2時闘焼成しデシケーtttタ中に保存した，，使用に際しては触媒を反応管に充填

し，400。Cで2時間水素還暗したのち，同町度でi時間，5％の硫化水素を含む水素で予備硫化

してBTのHr）Sに使用した。

3．　実験結果と考察

　3．1　拡散抵抗の検討

　Nio－LMoO，，一A1、（），s触媒によるBTのHDSにおける内部拡散抵抗の影響を検討するために，

種々の粒：度の触媒による13Tの脱硫率を測定した。結果を図1に示す。図1より，20一一60　mesh

の粒度範囲では内部拡散抵抗の影響は無視できることがわか・，た。そこで以後の実験では35－4kg

meshの粒度の触媒を用いてBTのHDSの反応速度を測定した。

　3．2　反応速度の測定

　反応温度325。c，研／FF　4．339・hr／mo1，　BT分圧（1）it…）および水素分圧（P〃）がそれぞれ

6．0×IO…3atmおよび0．933　atmの一定条件で約4時問BTのHI）Sを行ない，　Ni（．）一iiVfoo，～一

A120δ触媒の活性が．．1』分に安定した。）ち，反応管入1］の全原料速度（Fのを変化させ，2750C，

300。c，325QCの各温度における接触時問PVII　，・とBTグ）脱硫率との関係を検討した。結果を図

2に示すQこの結果，いずれの反応温度においてもBTの脱硫率が約25％以下であれぽ，　rv／F’r

と脱硫率との問に原点を通る直線腰1係が成立し，本研究で1．i’1いた反応器によるBTのHDSは
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近似的に微分反応器として取り扱えるものと考えられた。

　　一般に微分反応器による触媒反応では反応速度は次式によりもとめることができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r＝　FfsTx　XB　・r／　TY　（］．）

　　ここで，rはBTの減少速度であり，　FB、・は単位時間に角虫媒層に供給．したBTのモル数，　W．

は触媒：量であり，蕩FはBTの脱硫率（一）である。
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　そこで，本報でのBTのHDS反応速度を（1＞式からもとめた。　また，　NiO－MoO，一A120，

系触媒によるBTのHDSの生成物はエチルベンゼン（ETと略記）のみであった。さらに，

反応管壁はBTのHDSに対して不活性であり，　BTの希釈剤として使引した71一ヘキサンは本

研究の実験範囲内では全く分解しないことを確めた。

　3．3　反応速度におよぼす水素分圧およびBT分圧の影響

　WIFT＝＝！0．5g・hr／molの一一一定条件で275，300，325。Cの各反応温度において，水素分圧（P〃）

およびBT分圧（PBI・）を表！に示す実験範朋内で変化させ，反応速度rを測定した。結果を

表2に示す。なお，水素分圧は窒素分圧を変えて行ない，BT分圧はn一ヘキサン（HX）分圧を

変えて行なった。この結果，反応速度はいずれの反応温度においても水素分圧およびBT分圧の

上昇とともに増力rlした。

　3．4　べき数表現（Power　law　expression）による反応速度の解析

　触媒反応が不可逆反応の場舎および反応速度が初期速度で表わされるとき，べき数表現による

反応速度式は次式で示されるO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　r＝　le　1）ll　f’1）B7・b　（2）
　ここで，a，　bはそれぞれ水素およびBTの次数であり，　leは見かけの反応速度定数である。

　（2＞式の両辺の対数とIJ　，

　　　　　　　　　　　　　　log’r＝＝　iog　le　十a　log　Pif　十b　log．　Pis7・　（3）

　（3）式に変形し，P’ノ＝一一定およびP岬＝一一一定の条仲のもとでα，ろをもとめることにより，（2）

式の水素およびBTの次数がもとまる。図3，4にPiS7・＝一一定およびPll＝一定の条件で（3）式

の直線性を検討した結果を示す。図3，4中の直線の傾き，すなわち反応次数を最小自乗法でも

とめた結果を表3に示す。この結果，反応速度は水素分圧に対してほぼ一次であり，BT分圧に

対してぱ約0．68次であるので，NiO－MoO。一A120s系触媒によるBTのHDSのべき数表現に

よる反応速度式は次式で表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　7鷲んP∬、PBTO・6s　　　　　　　　　　　　　（4）

1．・1

1．：

お・〔｝

逆
一e

vff．．　Ci．s

ぎ

T一　o．G

l．n

O．4

（｝．　Lt

o

o

o

　　　　ぐミぐ・

．玖霊
・／Q’ S
入　　　N’

　　／t’a

　o

　　　　　　　O，2　O．4　O．6　O．8　1，0　1．2
　　　　　　　　　　　1十log　P，（atm）

Fig．　3　Determination　of　reaction　order　with　respect　to　hyclroger
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Table　3　Reaction　order三n　power　law　model，

　　　　r＝le　PH”PisTb，　by　the　method　of　least－

　　　　squares

Reaction
temperature　（“C）

a

Reaction　order

b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　275　1．　248　O，　696
　0　　　　　0．2　O．4　O．6　O．8　1・O　3（）o　o，　g．　33　O．　637
　　　　　　　　3十log　PB－r（atm）　32s　e，　g．　12　O．　699．
Fitsr．　4　1）etertnination　of　reaction　order　with　respect
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Average　1，　031　O．　677
　　　to　benzothiophene

　　（4）式の水素の次数はKawaguchiら7）がもとめたNio－MoO，一A1，，O，系触媒上でのチオフェ

　ンの1－IDSの次数と一，一一致し，さらに他の研究者がCoO－MoO，一A1203系触媒上などでのチオフェ

　ンのHDSでもとめた次数とも一致する8－13）。しかし，（4）式のべき数表現による反応速度式は

あくまでも実験式であり，反応機構に関する情報は実験式のみからは得難い。そこで次節ではよ

　り反応機構の解明に密接に関係したLangmuir－1一］　inshelwood（L－Hと略記）型の反応速度式の誘

導を試みた。

　3・5　L一・II型反応速度式による解析

　　図5，6に表2の結果を図示したが，BT分去匠一定の条件下では反応速度は先に述べたように

水素分圧に対して一次に依存し，反応速度式は次のように表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7’篇ん11ワ〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

…方，水素分圧一定の条件のもとでは，反応速度はBT分圧に対してL－H型で表わされるも

のと考えられる。すなわち，反応速度はBT分圧に対して，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・毛撫忽　　　　　　　　（6）

で示される。したがって，（5）式と（6）式より次式が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　・一響馬引一τ熱t　　　　（・）

（7＞式を（8）式に変換し，

　　　　　　　　　　　　　　　　＆騨：一需＋（舗P・・　　　　　　（8）

（8）式の妥当性を検討すると，図7に示されるようにいずれの反応温度においても（8）式が成立

し，NiO－MoO．一Al，03系触媒によるBTのHDSは（7）式のL－H型の反応速度式で表わされ

ることがわかった。（7）式の見かけの速度定数んのアtZ・＝ウスプロットを図8に示す。これより

見かけの活性化エネルギーとして12．3kcal／mo1が得られ，　BTのHDsの律速段階は表面反応
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　　　e　　　　　　2　4　　”…nt’　8　lo　1．6　1，7　1．8　1，9
　　　　　　　　　Pus．×1げ（、tm）　　　’　　　　　　（1／T）　×　10／（（’K　I）

　Fig・6　Dependcnce　of　reaction　rate　UIつOll　　　　　　　　　Fig・8　Arrhenius　pl｛．）t

　　　　　partiag　preSSure・・口）enz・thi・phene，
　　　　　r71i／l；i7・＝＝　10．　5　g・　hrlmoE，　Pti　＝＝　O．　467　atom

であると考えられるQ

　3．6　反応機構の推定

　Nio－MoO，一AI，O，系触媒によるBTの磁）Sは表爾反応が律速段階であり，触媒」．1での水素

の吸着点とBTの吸着点とは異ると仮定し，以一ドに示す反応機構を考えた。

1）
ts

　　　　　　　　／x’，i

　　　　〃2＋＊韮；ご〃ゴ＊1

ζi，i・＊・竺ζ1

，1・一＊1毒◎

　　li’ti　z’

s

（’L）ltt”，

　＋H，S＋　＊，　一t一　＊，

（t｝）

（10）

（11）

ここで，＊1，＊2はそれぞれ触媒上の水素およびBTの吸着点を表わし，κ〃，　Kf」　7・は水素お
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よびBTの吸着平衡定数を表わす。

　（1！）の反応の途中の段階，すなわち反応中間体の構造は現段階では明らかではないが，以…．ドに

上に示した反応機構を反応速度論的に解析する。

　触媒三揃上での水素およびBTの表面被覆率をそれぞれti〃，　eB〃・とすると，反応速度は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r＝　leH，iOi，7・　（！2）
で表わすことができる。ここで，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／（u／二，π
　　　　　　　　　　　　　　　　　　tiir＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　十　K，f　／）ll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　t・BT－1鑑篇　　　　　（・4）

　（！3＞，（14）式を（12）式に代入すると，

　　　　　　　　　　　　　　r－le・（1∬臨）・（1∬篇、，）　　　（1・）

が得ら才しる。

　いま，触媒：表面への水索の吸着は弱いと仮定すると，すなわち，ノ（πPκ〈1であれば，

（15）　ナ枇をよ

　　　　　　　　　　　　　　・一々徴灘L、年記鑑　　　　（16）

となi）　，（16）式は実験的にもとめた（7＞式に一致する。したがって，推定したBTク）HDSの

反応機構は妥当なものであると考えられる。

　しかしながら，本研究からはNi（，）一MoO，一A320；，系触媒上での水素およびBTの吸着点の構

造および反応中二黒の構造などに関しては明らかではないので，今後さらに詳細に研究をぞ1云なう

予定でいるが，本研究で得られた知見はタールサンドオイルのHDS機構を理解するうえで極め

て重要であると考えられる。
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