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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フィッシャー－トロプシュ合成由来である炭化水素ストリームから可燃性液体燃料を製
造する方法であって、
ａ）少なくとも１層の水素化分解用触媒床、及び少なくとも１層の水素化処理及び／又は
水素異性化用触媒床を有する水素化精製反応槽を提供すること；
ｂ）フィッシャー－トロプシュ合成由来である炭化水素ストリームから、相対的に高沸点
の留分と相対的に低沸点の留分とを分離すること；
ｃ）相対的に高沸点の留分を、水素化分解にかけること；
ｄ）水素化分解からの流出物を、相対的に低沸点の留分と組み合わせて、組み合わされた
ストリームを形成すること；及び
ｅ）組み合わされたストリームを、水素化処理及び／又は水素異性化にかけること、を含
み、
　フィッシャー－トロプシュ合成由来である炭化水素ストリームから微粒子の汚染物質を
除去するために、前記水素化精製反応槽の水素化分解用触媒床、及び水素化処理及び／又
は水素異性化用触媒床のうち少なくとも１層は、複数の床を包含する方式を用いており、
前記複数の床における複数の最初の床は保護床として用いられ、前記複数の床における後
続の床は触媒床として用いられ、
　さらに保護床として用いられる前記最初の床が、
（ｉ）フィッシャー－トロプシュ合成由来である炭化水素ストリームと液体の流通がある
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最初の粒子充填床であって、該最初の粒子充填床は炭化水素ストリームの流れ方向に３イ
ンチを超え１８インチまで（７６～４５７ｍｍ）の厚さを有し、該最初の粒子充填床中の
粒子は少なくとも３／８インチ（９．５ｍｍ）の直径を有する、該最初の粒子充填床と、
（ｉｉ）前記最初の粒子充填床と液体の流通がある２番目の粒子充填床であって、該２番
目の粒子充填床は炭化水素ストリームの流れ方向に少なくとも１２インチから４８インチ
まで（３０５～１２１９ｍｍ）の厚さを有し、該２番目の粒子充填床中の粒子は３／１６
～５／１６インチ（４．８～７．９ｍｍ）の範囲内の直径を有し、該２番目の粒子充填床
中の粒子の直径は前記最初の粒子充填床中の粒子の平均径より小さい、該２番目の粒子充
填床とを含む、前記方法。
【請求項２】
　水素化分解が複数層の水素化分解用触媒床で行われる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　水素化処理及び／又は水素異性化が複数層の水素化処理及び／又は水素異性化触媒床で
行われる、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　フィッシャー－トロプシュ合成由来である炭化水素ストリームからの相対的に高沸点の
留分が主としてＣ２０＋炭化水素ストリームを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　フィッシャー－トロプシュ合成由来である炭化水素ストリームからの相対的に低沸点の
留分が主としてＣ５－２０炭化水素ストリームを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　相対的に低沸点の留分が少なくとも０．５重量％のアルコール類を包含する、請求項１
に記載の方法。
【請求項７】
　相対的に高沸点の留分が少なくとも８０重量％のパラフィン類を包含する、請求項１に
記載の方法。
【請求項８】
　水素化処理及び／又は水素異性化から生成物ストリームを回収し、回収された生成物ス
トリームを少なくとも主としてＣ５－２０留分および残油留分に分離する工程を更に含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　残油留分を水素化分解のために前記水素化精製反応槽にリサイクルすることを更に含む
、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　残油留分を潤滑基油原料フィード調製のために使用することを更に含む、請求項８記載
の方法。
【請求項１１】
　残油留分を、残油留分の流動点より低い流動点の生成物を製造するための脱ろう条件で
処理することを更に含む、請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　残油留分が、ＳＳＺ－３２、ＺＳＭ－５、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－３１又はＳＡＰ
Ｏ－４１を含む触媒系を用いて脱ろうされる、請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
　水素化分解を実施するための触媒系が、ＳＳＺ－３２、ゼオライトＹ、ゼオライト超安
定Ｙ、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－３１、ＳＡＰＯ－３７、ＳＡＰＯ－４１、ＺＳＭ－５
、ＺＳＭ－１１又はＺＳＭ－４８を含む、請求項１記載の方法。
【請求項１４】
　前記方式が、更に、２番目の粒子充填床と液体の流通がある３番目の粒子充填床を含ん
でおり、３番目の粒子充填床は２番目の粒子充填床の下流である、請求項１記載の方法。
【請求項１５】
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　３番目の粒子充填床中の粒子の直径が１／８インチ（３．２ｍｍ）未満である、請求項
１４記載の方法。
【請求項１６】
　最初の粒子充填床及び２番目の粒子充填床がフィッシャー－トロプシュ合成由来である
炭化水素ストリームから固体微粒子を除去する保護床であり、３番目の粒子充填床の粒子
が水素化分解を行うことが可能な触媒を含む、請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項１７】
　最初の粒子充填床及び２番目の粒子充填床がフィッシャー－トロプシュ合成由来である
炭化水素ストリームから固体微粒子を除去する保護床であり、３番目の粒子充填床の粒子
が水素化処理及び／又は水素異性化を行うことが可能な触媒を含む、請求項１４又は１５
に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　世界で今日使用されている大部分の可燃性液体燃料は、原油から作られる。しかし、燃
料資源として原油を使うには限界がいくつかある。例えば、原油は供給が限られているし
、原油は、癌を惹起すと信じられている芳香族化合物を含有しており、環境に悪影響を及
ぼす硫黄および窒素を含有する化合物を含んでいる。
【０００２】
　可燃性液体燃料油を開発するための代替となる原料があることが望ましい。天然ガスは
豊富な資源である。天然ガスの可燃性液体燃料油への転化には、殆どがメタンである天然
ガスの、一酸化炭素と水素の混合物である合成ガスへの転化が、通常包含されている。合
成ガスから調製された燃料を使用する利点は、この中には通常、問題となるような量の窒
素および硫黄を含まず、また、一般に芳香族化合物も含まないことである。従って、従来
の石油ベースの燃料に比べ、合成ガスベースの燃料は健康および環境に及ぼす影響が少な
い。フィッシャー－トロプシュ合成は、合成ガスを、より分子量の大きい炭化水素製品に
転化する好ましい手段である。
【０００３】
　フィッシャー－トロプシュ合成は大量のＣ２０＋ワックスを生成する条件でしばしば実
施されるが、このワックスを、留出燃料油や他の有用な製品とするには、水素化精製をし
なければならない。しばしば、ワックスは鎖長を減少させるために水素化分解され、酸素
化物とオレフィンを還元しパラフィンにするために水素化処理される。いくつかの触媒は
、長い鎖長の炭化水素に対する選択性を有するように開発されて来たとは言うものの、水
素化分解は、フィード中のすべての炭化水素の鎖長を短くする傾向がある。フィードが、
例えば留出燃料油の範囲のような望ましい範囲にすでに入っている炭化水素類を含んでい
るとき、これらの炭化水素類の水素化分解は望ましくない。同様な制約は、原油由来のフ
ィードのような他のフィードの水素化精製についても観察される。
【０００４】
　多床流下式反応槽を用いるプロセスが開発されてきたが、これは最初の床あるいは数床
には水素化分解触媒があり、水素化分解触媒床の下流に配置する一つ以上の床には、より
穏やかな触媒がある。フィードは、少なくとも、相対的に高沸点の留分と、相対的に低沸
点の留分に分けられる。相対的に高沸点の留分は、水素化分解触媒床を通過させ、相対的
に低沸点の留分は、反応槽の一箇所以上の別の位置に導入され、より穏やかな触媒床を通
過させる。この型の処理を、ここでは「分割フィード」（“split-feed”）処理と呼ぶ。
このような処理の一例は，Ｋｙａｎ等の米国特許５，６０３，８２４号明細書に記述され
ており、ワックス分の多い、硫黄を含む炭化水素フィード混合物を改質するプロセスを開
示しているが、その内容は参照により本明細書の一部とする。
【０００５】
　水素化分解、水素化処理、脱ロウおよび他の関係するプロセスに用いられる固定床水素
化精製反応槽では、固体触媒ペレットの固定床中で圧力降下の増大が起こることがしばし
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ばある。この圧力降下の増大はフィード流中の汚染物質（微粒子、配管およびその他の機
器から発生する錆、スケール、等）、原油由来の可溶性金属類、または、例えば、Ｆｅと
Ｓが反応してＦｅＳを生成するような望ましくない副反応による生成物、もしくはオレフ
ィン系炭化水素分子の重合物によって惹起されることが有り得る。この圧力降下はほとん
どいつでも、反応槽の搭頂、通常、直列の多床式の最初の触媒床で最も顕著であるが、そ
こで触媒粒子は、しばしば、これら物質の粗いフィルターとして働く。最もひどい場合に
は、汚染物質が最初の触媒床の最上部近くに硬い層状に形成され、結局は、反応槽内部お
よび関連装置の恒久的な機械損傷を避けるために、プラントを停止することが必要になる
。
【０００６】
　この問題は、汚染物質を水素化精製反応槽に入る前に除去（例、ろ過）するかまたは最
上部触媒床の「粒度勾配」（“grading”）の多くの方式を用いることによって、しばし
ば緩和される。触媒の粒度勾配の一つの方法は、Kramerに与えられた米国特許４，６１５
，７９６号明細書に記載されており、その内容は参照により本明細書の一部とする。分割
フィード水素化精製に用いた時のこの方法の限界は、比較的高沸点の留分中の汚染物質し
か除去されないことである。より低沸点の留分にある固体、微粒状の汚染物質が低い位置
の触媒床を汚染する可能性がある。
【０００７】
　固体微粒状汚染物質による圧力降下の増大を最小化する、分割フィード水素化精製を用
いる炭化水素原料の水素化精製の反応槽と方法を提供することには利点があるであろう。
本発明はこのような反応槽と方法を提供する。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、炭化水素製品、好ましくはフィッシャー－トロプシュ製品の、水素化精製（
hydroprocessing）の方法およびこの方法を実施するのに有用な反応槽を志向している。
この反応槽は一つ以上の、相対的に過酷な水素化精製（好ましくは水素化分解（hydrocra
cking））を進めるのに有用な触媒を含む最初の種類の触媒床および、一つ以上の、相対
的に穏やかな水素化精製（好ましくは水素化処理（hydrotreatmet）および（または）水
素異性化（hydroisomerization））を進めるのに有用な触媒を含む２番目の種類の触媒床
を含む。２番目の種類の触媒床は、反応槽中において、最初の種類の触媒床からの生成物
を受入れることの出来る位置にあり、最初の種類の１層以上の触媒床および２番目の種類
の１層以上の触媒床のうちの少なくとも１層は、触媒粒度勾配方式（catalyst grading s
cheme）を具備し、反応槽は、炭化水素フィード（feed；供給物）を、最初の種類の触媒
床の上方または内部および２番目の種類の触媒床の上方又は内部の位置で受入れるように
設定される。
【０００９】
　相対的に高沸点の最初の炭化水素フィードは、相対的に過酷な水素化精製を受ける。１
）最初の炭化水素フィードの水素化精製からの生成物、および２）最初の炭化水素フィー
ドより相対的に低沸点で、また微粒子状汚染物質を含む、２番目の炭化水素フィードが２
番目の種類の触媒床に導入され、比較的穏やかな水素化精製を受ける。触媒粒度勾配方式
により、触媒床を通過するときの圧力降下の増大は最小化される。
【００１０】
　本発明では、下記の項目を包含する炭化水素フィードの水素化精製の方法が提供される
：
（ａ）次の２項を具備する反応槽システムを設定すること：
（ｂ）相対的に過酷な水素化精製を炭化水素フィードに行うのに有用な触媒を含む、１層
以上の、最初の種類の触媒床、および
（ｃ）相対的に穏やかな水素化精製を炭化水素フィードに行うのに有用な触媒を含む、１
層以上の、２番目の種類の触媒床であって、この２番目の触媒床は、反応槽において最初
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の種類の触媒床からの生成物を受入れることの出来る位置にあり、最初の種類の１層以上
の触媒床および２番目の種類の１層以上の触媒床のうちの少なくとも１層は、触媒粒度勾
配方式を具備し、反応槽は、水素化精製される炭化水素フィードを最初の種類の触媒床の
上方または内部および２番目の種類の触媒床の上方又は内部の位置で受入れるように設定
される、上記２番目の種類の触媒床、
（ｄ）相対的に高沸点を有し、微粒子状の汚染物質を含む最初の炭化水素フィードを、最
初の種類の触媒床に導入すること、
（ｅ）最初の炭化水素フィードに、相対的に過酷な水素化精製を受けさせること、
（ｆ）最初の炭化水素フィードを水素化精製した生成物、および最初の炭化水素フィード
に比べて相対的に低沸点の２番目の炭化水素フィードを含むフィード混合物を通過させる
こと、ならびに
（ｇ）このフィード混合物を相対的に穏やかな水素化精製を受けさせること。
【００１１】
　この炭化水素フィードは、石油精製製品か、または他の適当な原料を包含していてもよ
いが、全部かまたは一部がフィッシャー－トロプシュ合成によるものであることが好まし
い。一つの実施態様では、相対的に高沸点の留分は、一般に、６５０°Ｆを超える沸点お
よび主としてＣ２０＋成分から成り、相対的に低沸点の留分は通常約７００°Ｆ未満の沸
点を有し、および主としてＣ５－２０成分から成る。
（発明の詳細な記述）
【００１２】
　本発明は、炭化水素製品、好ましくはフィッシャー－トロプシュ製品の、水素化精製の
方法およびこの方法を実施するのに適当な反応槽を志向している。この方法は炭化水素フ
ィードを少なくとも２つの留分、すなわち、相対的に低沸点の留分と相対的に高沸点の留
分に分割することを包含している。相対的に高沸点の留分は相対的に過酷な水素化精製工
程を経る。相対的に過酷な水素化精製工程の生成物は、相対的に低沸点の留分と組み合わ
されて、この組み合わされたフィードは、相対的に穏やかな水素化精製工程を経る。相対
的に過酷な水素化精製工程は好ましくは水素化分解工程であり、相対的に穏やかな水素化
精製工程は好ましくは水素化処理工程である。この二つの水素化精製工程は、単一の水素
化精製反応槽で実施されるが、好ましくは流下式反応槽であり、多層の触媒床を具備し、
あるいは、これに代えて、２つの閉じた形で直列に連結した反応槽で、反応槽間で２番目
のフィード流を加えるが、生成物の取出しはない。相対的に過酷な水素化精製工程（代表
的には水素化分解）は最上部の数層の触媒床で実施される。比較的穏やかな水素化精製工
程（代表的には水素化処理）は１層以上の触媒床で、相対的に過酷な水素化精製工程の生
成物および相対的に低沸点の留分の両方に対して実施される。
【００１３】
　反応槽は、相対的に過酷な水素化精製工程を実施する、１層以上の触媒床および、最初
の種類の触媒床の下（下流側）に、相対的に穏やかな水素化精製工程を実施する、１層以
上の触媒床を具備している。相対的に過酷な水素化精製工程および相対的に穏やかな水素
化精製工程の最上部の１層または複数層の触媒床はそれぞれ、例えば、触媒床へのフィー
ドを予熱したり、取り除かないと触媒を汚染する高分子量物質を除去したり、個々のフィ
ード原料から固体微粒子を除いたりするための粒度勾配を持つ触媒充填方式（graded cat
alyst layering sheme）を具備している。
【００１４】
　このフィード原料は、石油精製製品か、または他の適当な原料であってもよいが、全部
かまたは一部がフィッシャー－トロプシュ合成によるものであることが好ましい。一つの
実施態様では、相対的に高沸点の留分は、主としてＣ２０＋留分であり、相対的に低沸点
の留分は、主としてＣ５－２０留分である。
【００１５】
　この方法および反応槽は多くの理由で利点を有する。この反応槽は、最上部の触媒床だ
けでなく、すべての触媒床の汚染を最小化するのに有利なように、設定されている。この
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方法で、相対的に低沸点の留分（好ましくは主としてＣ５－２０留分）が、過酷な水素化
精製（好ましくは水素化分解）工程からの高温の生成物を急冷することができる。相対的
に低沸点の留分は、相対的に高沸点の留分と同じような過酷な水素化精製条件で処理され
ることはない。所望のＣ５－２０範囲の生成物、例えば中間留分の分離は、Ｃ５－２０範
囲の生成物に対する過酷な水素化精製を最小化することにより最大化できる。さらに、水
素化分解反応槽へのフィードから、主としてＣ５－２０である留分を除去することにより
、主としてＣ２０＋である炭化水素の反応槽への流量が増大する。
【００１６】
　一面では、本方法により、汚染された触媒床の置換に費やされる停止時間が削減される
とともに、製油所における水素化精製のために必要とされる反応槽の数が削減される。ま
た、本方法では、相対的に低沸点の留分と水素化分解触媒の接触を最小化することにより
、水素化分解触媒の寿命を延ばすことができる。
【００１７】
定義
　水素化分解は、一般に、炭化水素フィードの高分子量成分を、他の低分子量生成物を形
成するように分解することを意味する。水素化処理により、二重結合を水素化し、酸素化
物をパラフィンに還元し、炭化水素フィードを脱硫、脱窒素する。水素異性化により、少
なくとも一部の線状パラフィン類をイソパラフィン類に転化する。用語「相対的に過酷な
水素化精製」および「水素化分解」は、互換的に使用され、水素化分解に代わり、または
水素化分解に加えて他の過酷な水素化精製工程を包含することを意味している。「相対的
に穏やかな水素化精製」および「水素化処理」は、互換的に使用され、水素化処理に代わ
り、または水素化処理に加えて他の穏やかな水素化精製工程を包含することを意味してい
る。
【００１８】
　軽質炭化水素フィード原料：　これらのフィード原料はメタン、エタン、プロパン、ブ
タンおよびこれらの混合物を含むことができる。加えて、二酸化炭素、一酸化炭素、エチ
レン、プロピレンおよびブテンが存在する可能性がある。
【００１９】
　「相対的に低沸点」および「相対的に高沸点」留分という用語は相対的な用語である。
これらの用語は、殆どすべての炭化水素供給原料に広く適用することが意図されているが
、好ましくは、全体としてまたは部分的にフィッシャー－トロプシュ合成由来のストリー
ムに関連している。さらに好ましくは、これらの用語は、標準の沸点が７００°Ｆ未満の
ある留分に関し、ここで、成分中の少なくとも８０重量％、さらに好ましくは８５重量％
、最も好ましくは少なくとも９０重量％の成分が、５０～７００°Ｆの沸点の範囲にあり
、主として５～２０の炭素数を持つ成分、すなわちＣ５－２０から成っており、また、少
なくとも８０重量％、さらに好ましくは８５重量％、最も好ましくは少なくとも９０重量
％の成分が、６５０°Ｆを超える沸点を有し、主としてＣ２０＋成分から成るある留分に
関する。本明細書でこのような用語を用いるときは、他の製品のストリームを含んでいる
ことが意図されている。
【００２０】
　６５０°Ｆ＋含有製品ストリームとは、ＡＳＴＭ　Ｄ２８８７または他の適当な方法に
よる測定で、７５重量％、好ましくは、８５重量％、最も好ましくは、９０重量％を超え
る６５０°Ｆ＋物質を含む製品ストリームである。６５０°Ｆ－含有製品ストリームは同
様に定義される。
【００２１】
　パラフィン：　式ＣｎＨ２ｎ＋２の炭化水素。
　オレフィン：　少なくとも１個の炭素－炭素二重結合を有する炭化水素。
　酸素化物：　　少なくとも１個の酸素原子を有する炭化水素化合物。
【００２２】
　留出燃料油（distillate fuel）：　沸点約６０°～８００°Ｆの炭化水素を含む物質
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。広範な中間留出燃料油の範疇には、具体的には、ナフサ、ジェット燃料、ディーゼル燃
料、灯油、航空機用ガソリン、燃料油およびこれらの混合物が含まれる。中間留出燃料油
は、一般に、ナフサ（すなわちガソリン）製品の標準の沸点を超える沸点を有し、常圧蒸
留搭および好ましくは減圧蒸留搭からの留出分として回収できる。
【００２３】
　ディーゼル燃料：　ディーゼルエンジンに使用するのに適しており、下記の規格の一つ
に適合している物質。
　ＡＳＴＭ　Ｄ　９７５－「ディーゼル燃料油の標準規格」
　ヨーロッパ品質等級　ＣＥＮ　９０
　日本燃料規格　ＪＩＳ　Ｋ　２２０４
　米国度量衡全国会議（The United States National Conference on Weights and Measu
rements）（ＮＣＷＭ）プレミアムディーゼル燃料に関する１９９７年ガイドライン
　米国エンジン工業会（The United States Engine Manufacturers Association）、プレ
ミアムディーゼル燃料（ＦＱＰ－１Ａ）に関する推奨ガイドライン
【００２４】
　ジェット燃料：　航空機または他の用途のためのタービンエンジンに用いるに適した、
下記の規格の一つに適合している物質：
　ＡＳＴＭ　Ｄ　１６５５
　ＤＥＦ　ＳＴＡＮ　９１－９１／３（ＤＥＲＤ　２４９４），タービン燃料、航空機用
、ケロシン型、ＪＥＴ　Ａ－１，ＮＡＴＯ　ＣＯＤＥ：　Ｆ－３５
　国際航空運送協会（International Air Transportation Association）（ＩＡＴＡ）、
飛行指導資料、４版、２０００年３月
【００２５】
天然ガス
　天然ガスは軽質炭化水素フィード原料の一例である。天然ガスは、メタンの他に、数種
のより重質の炭化水素（大部分はＣ２－５パラフィン類）ならびに、例えば、メルカプタ
ンおよび他の硫黄含有化合物、二酸化炭素、窒素、ヘリウム、水および非炭化水素酸性ガ
スのような他の不純物を含む。天然ガス田にはまた、通常相当量のＣ５＋物質が含まれる
が、これは通常、周囲条件では、液状である。
【００２６】
　メタンおよび任意であるが、エタンおよび（または）他の炭化水素類は分離して、合成
ガスの生成に用いることができる。種々のほかの不純物は容易に分離できる。窒素および
ヘリウムのような不活性の不純物は許容できる。天然ガス中のメタンは、例えば、脱メタ
ン搭で分離でき、次いで脱硫され、合成ガス発生器に送られる。
【００２７】
合成ガス
　メタン（および（または）エタンおよびより重質の炭化水素）は従来型の合成ガス発生
器に送りこまれ、合成ガスを発生させることができる。合成ガスは、通常水素および一酸
化炭素を含み、少量の二酸化炭素、水、未転化の軽質炭化水素フィード原料、および種々
の他の不純物を含んでいる可能性がある。硫黄、窒素、ハロゲン、セレン、リンおよびヒ
素の汚染物質の合成ガス中の存在は望ましくない。この理由で、硫黄および他の汚染物質
を、フィードからフィッシャー－トロプシュ化学または他の炭化水素合成の実施前に除去
することが好ましい。これらの汚染物質の除去手段は、当業者にはよく知られている。た
とえば、ＺｎＯ保護床が硫黄不純物を除去するのに好まれる。他の汚染物質の除去手段は
、当業者にはよく知られている。
【００２８】
フィッシャー－トロプシュ合成
　フィッシャー－トロプシュ合成を実施する触媒および条件は、当業者にはよく知られて
おり、例えば、ＥＰ　０　９２１　１８４　Ａ１号明細書に記載されており、その内容は
、それ自体、参照により本明細書の一部とする。フィッシャー－トロプシュ合成プロセス
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では、Ｈ２およびＣＯの混合物を含む合成ガスを、適当な温度および圧力の反応条件下で
フィッシャー－トロプシュ触媒に接触させることにより、液状あるいはガス状炭化水素が
生成する。フィッシャー－トロプシュ反応は、概して、約３００°～７００°Ｆ（１４９
～３７１℃）、好ましくは約４００°～５５０°Ｆ（２０４°～２２８℃）の温度；約１
０～６００ｐｓｉａ（０．７～４１バール）、好ましくは３０～３００ｐｓｉａ（２～２
１バール）の圧力、および約１００～１０，０００ｃｃ／ｇ／ｈｒ、好ましくは３００～
３，０００ｃｃ／ｇ／ｈｒの触媒空間速度（catalyst space velocity）で進められる。
【００２９】
　生成物は、大部分がＣ５～Ｃ１００＋の範囲のＣ１－Ｃ２００＋の範囲にあってよい。
この反応は、例えば、一つか、それを超える触媒床を有する固定床反応槽、スラリー反応
槽、流動床反応槽、または異なる型の反応槽の組み合わせのような種々の反応槽で実施で
きる。このような反応プロセスおよび反応槽はよく知られており、文献に記載されている
。本発明の実施にとって好ましいプロセスの一つであるスラリーフィッシャー－トロプシ
ュプロセスは、強度に発熱性の合成反応において優れている熱（および質量）移動の特性
を利用しており、コバルト触媒を用いたときに、相対的に高分子量のパラフィン系炭化水
素を生成することができる。スラリープロセスでは、この反応条件で液状である合成反応
の炭化水素生成物を含むスラリー液中に、分散、懸濁させた微粒状フィッシャー－トロプ
シュ型炭化水素合成触媒を含む反応槽内のスラリー中を、Ｈ２およびＣＯの混合物を含む
合成ガスが、第三の相として、泡状で上昇する。一酸化炭素に対する水素のモル比は、約
０．５～４まで広い範囲にすることができるが、より一般的には約０．７～２．７５、好
ましくは０．７～２．５の範囲にある。特に好ましいフィッシャー－トロプシュプロセス
が、ＥＰ０６０９０７９号明細書に開示されており、すべての目的のために、参照により
、完全に本明細書の一部とする。
【００３０】
　適当なフィッシャー－トロプシュ触媒は、１種以上の、Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｒｕおよび
ＲｅのようなＶＩＩＩ族の触媒金属を含む。加えて、適当な触媒には、促進剤（promoter
）を含有してもよい。従って、好ましいフィッシャー－トロプシュ触媒は、適当な、好ま
しくは１種以上の耐火性金属酸化物を含む無機担体物質に担持させた、効果的な量のコバ
ルトならびに１種以上のＲｅ，Ｒｕ，Ｐｔ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｔｈ，Ｚｒ，Ｈｆ，Ｕ，Ｍｇお
よびＬａを含む。一般には、触媒中に存在するコバルトの量は、全触媒組成の約１～約５
０重量％である。触媒はまた、ＴｈＯ２，Ｌａ２Ｏ３，ＭｇＯ，およびＴｉＯ２のような
塩基性酸化物促進剤、ＺｒＯ２、貴金属（Ｐｔ，Ｐｄ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｏｓ，Ｉｒ）、貨幣
用金属（Ｃｕ，Ａｇ，Ａｕ）ならびに例えばＦｅ，Ｍｎ，ＮｉおよびＲｅといった他の遷
移金属のような促進剤を含有できる。アルミナ、シリカ、マグネシア、およびチタニアま
たはこれらの混合物を含む担体を使用することができる。コバルト含有触媒に好ましい担
体にはチタニアが含まれる。有用な触媒とその調製法は知られており、説明のための、し
かし限定するものではない例を、例えば米国特許第４，５６８，６６３号明細書に見出す
ことができる。
【００３１】
フィッシャー－トロプシュ合成からの生成物の単離
　スラリー床反応槽で実施されたフィッシャー－トロプシュ反応の生成物には、一般に、
軽質反応生成物および、ろう分の多い反応生成物が含まれる。軽質反応生成物（主として
Ｃ５－Ｃ２０留分で、一般に「凝縮留分」（“condensate fraction”）と呼ばれている
）は７００°Ｆ未満（例えば、テールガスから中間留分まで）の沸点の炭化水素を含み、
量は減少していくが、最大Ｃ３０までのものを伴う。ろう分の多い反応生成物（主として
Ｃ２０＋留分で、一般に「ろう留分」（“wax fraction”）と呼ばれている）は沸点が６
００°Ｆを超える（例えば、減圧軽油から重質パラフィンまで）炭化水素を含み、量は減
少していくが、最小Ｃ１０までのものを伴う。軽質反応生成物およびろう分の多い反応生
成物もともに、実質的にはパラフィン系である。ろう分の多い反応生成物は、一般に７０
％を越えるノルマルパラフィン類、多くは８０％を越えるノルマルパラフィン類を含む。
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軽質反応生成物はかなりの比率のアルコール類およびオレフィン類を伴うパラフィン系生
成物を含む。時としては、軽質反応生成物が５０％かそれ以上に達するアルコール類およ
びオレフィン類を含有することもありうる。
【００３２】
追加的な炭化水素ストリーム
　上述の、主としてＣ５－２０留分および主としてＣ２０＋留分を、例えば石油精製から
のストリームのような、他のストリームからの炭化水素と任意であるが、組み合わせるこ
とができる。Ｃ５－２０留分は、例えば、原油の分別蒸留により得られる類似の留分と組
み合わせることが出来る。Ｃ２０＋留分は、例えば、含ろう原油、原油および（または）
、脱油および脱ろう工程からのスラックワックス（slack waxes）と組み合わせることが
出来る。
【００３３】
　主としてＣ５－２０からなる留分は、一般に、モノオレフィン類およびアルコール類を
含む炭化水素混合物を含む。モノオレフィン類は、一般に軽質留分の少なくとも約５％の
量存在する。アルコール類は通常、少なくとも約０．５重量％以上存在するのが典型的で
ある。
【００３４】
　その留分は、触媒床の内部でほぼ所望の反応温度まで高められた温度で、水素化処理床
の上方または内部の水素化精製反応槽内のある位置に送りこむことができる。しかし、主
としてＣ５－２０からなる留分は、望ましくは、最初の（すなわち、水素化分解）反応領
域からの反応流出物を冷却してその温度を下げるために用いることができる。従って、主
としてＣ５－２０からなる留分は、１００°Ｆ以下程度の低温で反応容器に送りこまれる
可能性がある。
【００３５】
　加圧された留分は、反応に先だって、好ましくは水素を含むガス流と混合される。留分
が水素化分解生成物によって加熱される前に、少量でも水素含有ガス（すなわち、約５０
０ＳＣＦＢ未満）を加えておくことによって、望ましくない高分子量の生成物の生成を防
げるか、最小にできる。
【００３６】
　水素源は、水素化処理触媒に悪影響があるような不純物を有意の量を含んでいなければ
、実質的には水素を含むどのようなガスであってもよい。特に、水素含有ガスは、望みの
効果をあげられる十分な量の水素を含み、所望の最終製品の生成に有害でなく、下流の触
媒および水素化処理装置のファウリングを加速したり、助けたりしないほかのガスを含ん
でも良い。可能性の有る、水素を含有するガスの例には、水素ガスおよび合成ガスが含ま
れる。水素は、水素プラント、水素化精製工程からのリサイクルガス等から得られる。こ
れに代えて、水素含有ガスは、高沸点留分の水素化分解に用いられる水素の一部であって
もよい。
【００３７】
　その留分は、水素含有ガスが導入された後に、必要ならば、熱交換器で予備加熱される
。この留分を、熱交換器で加熱する方法には、当業者に知られている方法がすべて含まれ
る。例えば、多管式（シェル及びチューブ（管）型）熱交換器が使用できるが、スチーム
あるいは別なプラントからの反応生成物のような加熱された物質が外側のシェルに供給さ
れ、内側のチューブの留分に熱を与え、その結果留分は加熱され、シェルでの加熱された
物質は冷却される。これに代えては、留分は、加熱されたチューブを通過して、直接加熱
されることもでき、その熱は電気、燃焼または他の当業者に知られた方法で供給されうる
。
【００３８】
水素化精製反応槽
　好ましくは反応槽は、流下式反応槽で、少なくとも２つの触媒床を持ち、触媒床間に再
配分器があるものである。水素化精製反応槽は、相対的に過酷な水素化精製（水素化分解
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）工程を実施するための、少なくとも１個の触媒床、および相対的に穏やかな水素化精製
（水素化処理）工程を実施するための、相対的に過酷な水素化精製を実施するために用い
られる触媒床の下にある、少なくとも１個の触媒床を含む。相対的に過酷な水素化精製を
実施するために用いられる触媒床の温度および（または）圧力は、相対的に穏やかな水素
化精製のための触媒床のものと同じであってよく、また一般に同じである。
【００３９】
　上述の二つの水素化精製法のための最上部の１層以上の触媒床は、触媒床の微粒による
汚染を最小化するための、触媒粒度勾配方式を具備している。触媒床間には好ましくは中
間の冷却段階があり、冷却液体を用いるが、好ましくは加熱された水素化精製生成物を冷
却用の液体と混合するための手段が含まれる。反応槽には、相対的に低沸点の留分を、相
対的に過酷な水素化精製触媒の最後の触媒床の下で、相対的に穏やかな水素化精製触媒の
最初の種類の触媒床の上方または内部に挿入する手段が含まれている。好ましくは、この
留分は、過酷な水素化精製段階からの過熱された生成物から熱をよく吸収するために、ガ
スでなくむしろ液体で供給される。任意であるが、反応槽にはそれぞれの触媒床の間から
生成物を抜き出す手段を備えていてもよい。この水素化精製反応槽の構成部品については
、後により詳細に議論する。
【００４０】
触媒粒度勾配方式
　上述のように、反応槽には複数の触媒床が含まれていて、そのうちの少なくとも一つは
、相対的に過酷な水素化精製を実施するための触媒を含んでおり、そして、そのうちの少
なくとも一つは、相対的に穏やかな水素化精製を実施するための触媒を含んでいる。これ
らの触媒床の少なくとも一つには、当業者によく知られている、例えば、米国特許４，６
１５，７９６号明細書に記載されており、その内容を参照により本明細書の一部とする、
触媒粒度勾配方式が含まれている。また、この反応槽はまた、触媒床のそれぞれにフィー
ド口を持っている。適当な触媒粒度勾配方式の例は詳細を後述する。
【００４１】
　触媒粒度勾配方式の一つの方式には、最初の１層以上の床は保護床として用いられ、後
続の床は触媒床として用いられる複数の床を用いることが包含されている。従って、この
方式は、相対的に過酷な水素化精製法および相対的に穏やかな水素化精製法のそれぞれに
ついて、複数の床を用いることを包含する。
【００４２】
　この型の場合、相対的に過酷な水素化精製法および相対的に穏やかな水素化精製法のそ
れぞれのための最初の粒子充填床は、反応槽へのフィード口との間に液体の流通がある。
このような最初の充填床は、それぞれ３インチを超え１８インチまでの厚さを流れ方向に
有し、主として、少なくとも直径約３／８インチの粒子を含む。２番目の粒子充填床は、
好ましくは、最初の充填床およびこれらの最初の充填床下流と液体の流通がある。２番目
の充填床は少なくとも、１２～４８インチの厚さが流れ方向にあり、主として、直径３／
１６～５／１６インチの粒子を含み、最初の充填床の粒子の平均径より小さい。直径３／
１６～５／１６インチの粒子の床の厚さが不充分ならば、限界と成る大きさ、すなわち１
０ミクロンを超える限界サイズの固体が通過し、この充填床と近接する床の間の界面で凝
集する傾向となるであろう。三番目の粒子充填床は、２番目の充填床および２番目の充填
床下流と液体の流通があってよく、主として、直径１／８インチ未満の粒子を含む。
【００４３】
　３番目の充填床は触媒床であり、他方、他の床は固体微粒子を捕らえるために用いる保
護床である。保護床の粒子は、それ自体、遷移金属等のような活性な触媒物質を含んでい
てもよい。保護床の粒子は、実際、主触媒と同じ組成または接触粒子であってもよく、ま
た、その組成の使用済み触媒であってもよい。
【００４４】
　充填床反応槽は、約３，５００ｐｓｉｇまでの圧力と１５００°Ｆまでの温度にまで上
げて保つことができる。好ましくは、少なくとも一つの最初および２番目の充填床は実質
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的に球形の粒子を含む。懸濁している固体は、しばしば硫化鉄または硫化鉄類似の密度を
持つ物質を含んでおり、概して２５～２５０μｍの範囲の平均直径を有する。理想的には
、液体フィードに含まれる固体は０．１重量％未満である。
【００４５】
　上述の床の設計は、深床であり、高温、高圧の炭化水素フィード原料の処理のための保
護床の設計法で、ガス－液体－固体の混合相フィードから直径１０ミクロンを超える懸濁
固体を除くのに有用である。保護床により目詰まりから保護されている充填床は、好まし
くは、約１／８インチ直径未満の触媒粒子を含有する。直径約１０ミクロンを超える懸濁
固体は、１／８インチ直径未満の触媒粒子を含む充填床へのフィードからは除かれるべき
限界の大きさである。
【００４６】
　直径１／８インチ未満の触媒粒子を含む充填床は、その粒子充填床の上流に保護床を配
置することにより目詰まりから保護される。保護床には流れの方向に粒子径が減少する粒
度勾配が設けてある。保護床の最大径は、一般には３／８～１１／２インチであるが、よ
り大きな粒子も所望ならば使用できる。最小の粒径は、保護される充填床中の、主たる接
触用粒子、いいかえれば触媒の平均粒径より僅かに大きい。
【００４７】
　本発明で使用する「粒子」とは、保護床、反応槽およびフィルター中で、反応性物質、
触媒物質または不活性物質として使用される粒状の物質を意味する。本発明で使用される
このような物質は、好ましくは、主として、アルミナ、チタニアおよび（または）クレー
のような多孔質の無機酸化物を構成成分とし、合成および天然の無機物を含む。このよう
な物質は石油精製工程の条件、すなわち、最高、約１５００°Ｆまでの温度および約３５
００ｐｓｉｇまでの圧力に適していなければならない。関心をもたれる石油精製条件は、
しばしば水素ガスを含んでいる、高い温度および一般に減圧という条件で特徴付けられる
ので、本発明で使用されるに適した物質は「熱水的に安定」（“hydrothermally stable
”）で有る必要がある。このような石油精製工程には、熱による処理と触媒による処理の
両方、例えば、ビスブレーキング、水素化分解、改質水素化処理、硫黄吸着、ハイドロフ
ァイニングなどが包含されており、一般に直径１／８インチ以下の粒子の充填床が、フィ
ードストリーム中の硫化鉄のような固体の存在による圧力降下の増大をもたらしたかもし
れないような他の石油精製プロセスのいずれもが含まれる。「石油精製」および「石油精
製条件」が本明細書では言及されているが、充填床設計はどのような炭化水素供給原料に
ついても適用でき、特に、フィッシャー－トロプシュ合成、および任意であるが、頁岩油
、石炭およびオイルサンド由来のものを含む。さらに供給原料中に懸濁している固体は、
硫化鉄以外である可能性があり、頁岩からの固体、オイルサンドからの固体またはコール
タールの微粒子および灰を含有しているかもしれない。保護床として好ましい粒状物質は
、同じ精製設備からの使用済み触媒粒子である。
【００４８】
　本明細書では、粒子は平均粒径で記述される。保護床での使用のためには、球形の粒子
は非常に好ましいが、保護床の粒子は他の形状であってもよい。球状でない粒子では、直
径は最小の直径として定義され、すなわち、粒子の形状にかかわらず、その粒子の中心ま
たは軸を通る表面から表面の最小寸法である。
【００４９】
　保護床は好ましくは流下式充填床で用いられる。充填床は、どの重力充填床配置（grav
ity-packed bed configuration）でもよく、例えば、固定床、移動床または新しい粒子を
段階的に追加できる床である。
【００５０】
　本明細書で使用される用語「流体」は、液体およびガス相を共に包含する。フィードは
液体－固体、ガス－固体、またはガス－液体－固体でありうるが、一般に約０．１重量パ
ーセントを超える懸濁固体を含有しない。本発明の最も好ましい用途は、１０重量ｐｐｍ
未満の固体を含有する流体の処理であって、これは石油精製ストリームおよびフィッシャ
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ー－トロプシュ合成生成物では典型的である。最適の保護床の設計はフィードストリーム
中の固体の粒度分布に依存するであろう。興味を惹く代表的な固体粒度分布は、平均直径
が５～１，０００ミクロンである。約１０ミクロンより小さい固体は通常、流下式充填床
では、目詰まり問題を起こさない。直径１，０００ミクロンを超える固体は通常、在来の
方法で充填床反応槽中での処理の前に容易にろ過される。１０～１，０００ミクロンの粒
径の固体は、例えば、フィッシャー－トロプシュ合成生成物、ナフサ類、減圧および常圧
蒸留残油類、減圧軽油類、ジーゼルおよび中間留分ストリームならびに石炭、油母頁岩お
よびタールサンド等由来の、固形分の少ないある種の合成油が含まれている種々の他の供
給原料のような、炭化水素処理工業の種々のフィード中に見出せる。石油由来のストリー
ム中の懸濁固体は、主として、上流の装置および配管のスケールからの硫化鉄であるが、
他の固体をも同様に存在し得る。
【００５１】
　保護床は、部分的には、Jackson等による、AICHE Journal, November 1966,1075-1078
ページ「充填床における連行粒子の捕集」（“Entrained Particle Collection in Packe
d Beds”）に記載されている充填床の詰めこみ（impaction）理論を採用しているが、こ
れを参照により本明細書の一部とする。
【００５２】
　流体の１時間あたりの空間速度は、流体の相および保護床の長さに依って、好ましくは
、約１～約１０ｈｒ－１で変わる。
【００５３】
　理想的には、保護床は、３／１６～５／１６インチの直径範囲の粒子の、１２～４８イ
ンチまたはそれより深い領域を含む、連続的に減少する粒径を有する。しかし、実際には
、このような連続的に大きさを減少させることは達成が難しい。互いに主として同一粒径
の粒子を持つ、別々の複数の保護床により満足な結果を得ることができる。その結果、こ
こで使用される「床」という用語は、その床について定義された粒径の限界内で変化する
粒径の粒子の領域を含むものとなるであろう。
【００５４】
　一つ以上の保護床の間に薄い中間床または網を配置することができることは考えられる
。反応槽は、好ましくは、粒子の径が流れ方向に本質的に連続的に減少する粒子を含むべ
きであるが、薄い中間床は、一つまたはそれ以上上流の床の粒子よりも大きい粒子を含ん
でよい。しかし、薄い中間床は、下流の床のものよりも小さい粒子を含むべきではない。
これは不均一な固体の捕捉を促進し、圧力降下の蓄積が早くなりすぎるからである。
　保護床の数およびその粒子の大きさは、フィードの性質に依存するであろう。
【００５５】
床間冷却
　中間に冷却段階を有する多段触媒床は、典型的に、極端な発熱をする水素化精製反応の
制御に用いられる。水素化精製（すなわち、水素化処理および水素化分解）反応はフィー
ドが触媒に接触するとすぐ開始する。反応は発熱反応であるから、反応混合物の温度は上
昇し、触媒床は、混合物が触媒床を通過し反応が進むにつれて、加熱される。温度上昇を
制限し、反応速度を制御するために、冷却のための流体が、通常触媒床の間に導入される
。
【００５６】
　理想的には、それぞれの触媒床での温度上昇は１００°Ｆ未満、好ましくは約５０°Ｆ
未満であり、温度を扱いやすい水準に戻すための冷却段階を有する。それぞれの触媒床か
らの加熱された流出物は、冷却流体と、適当な混合装置（時には床間再配分器または混合
器／配分器と呼ばれる）で混合され、流出物は、次の触媒床に送ることができるに十分に
なるように冷却される。
【００５７】
冷却流体
　一般に、水素ガスが冷却流体として用いられる。水素ガスは、一般に、１５０°Ｆ付近
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かそれより高い温度で導入されるが、この温度は、反応物の温度（一般に６５０°～７５
０°Ｆ）に比べて極端に低い。多段触媒床が用いられるときには、水素および（または）
他の冷却流体は、中間の冷却段階で用いることができる。最終の過酷な水素化分解触媒床
の後では、生成物は相対的に低沸点の留分と組み合わされるので、水素ガスによる冷却は
必要としない可能性がある。
【００５８】
混合
　触媒床の間の反応槽内部は、反応物と冷却流体との完全な混合および、次の触媒床へ流
入する気体と液体の分配の両方が確実になるように設計されている。反応物の分配をよく
することにより、ホットスポット及び過剰のナフサとガスの生成が防がれ、触媒寿命が最
大化される。これは、相対的に高沸点の留分が相当量のオレフィンを含んでいる場合、オ
レフィンによりこの留分が高い反応性を持つようになるので、特に重要である。分配と混
合がうまくいかないと、ワックスの軽質ガスへの選択的でない分解が起こる可能性がある
。適当な混合装置の例は、例えば、米国特許５，８３７，２０８号、米国特許５，６９０
，８９６号、米国特許５，４６２，７１９号および米国特許５，４８４，５７８号明細書
に記載されており、これらの内容は参照により本明細書の一部とする。好ましい混合装置
は米国特許５，６９０，８９６号明細書に記載されている。
【００５９】
相対的に低沸点の留分の導入
　反応槽には、好ましくは主としてＣ５－２０留分の相対的に低沸点の留分を、最後の過
酷な水素化精製触媒床の下、最初の穏やかな水素化精製触媒床の上方または内部に導入す
る手段が具備されている。この留分は、過酷な水素化精製段階での加熱された生成物から
熱をよく吸収するために、ガスでなくむしろ液体として導入される。
　水素化分解、水素異性化および水素化処理反応に用いる触媒および条件の詳細は以下に
議論される。
【００６０】
水素化分解
　上述の重質留分は、当業者によく知られた条件を用いて、水素化分解できる。好ましい
実施態様では、水素化分解の条件には、重質留分のようなフィードストリームを、複数の
水素化分解触媒床に、昇温および（または）昇圧条件下で通すことが含まれている。複数
の触媒床は、存在するかもしれない金属および金属以外の固体のどれもがそうであるよう
な不純物を除き、および（または）フィード原料を分解し、転化するように機能すること
ができる。水素化分解はより長い炭素鎖の分子をより短い炭素鎖の分子に切断するプロセ
スである。特定の留分あるいは留分の組み合わせを、適当な水素化分解触媒の存在下で、
炭化水素フィード原料を基にして約０．１～１０ｈｒ－１，好ましくは、０．２５～５ｈ
ｒ－１の空間速度を用いて、約６００～９００°Ｆ（３１６～４８２℃）、好ましくは、
６５０～８５０°Ｆ（３４３～４５４℃）の範囲の温度、および約２００～４０００ｐｓ
ｉａ（１３～２７２気圧）、好ましくは５００～３０００ｐｓｉａ（３４～２０４気圧）
の範囲の圧力を含む水素化分解条件下で、水素と接触させることにより達成されうる。一
般に、水素化分解触媒は、酸化物担体物質または結合材上に、分解成分と水素化成分を含
んでいる。分解成分は、アモルファス分解成分および（または）、Ｙ型ゼオライト、超安
定Ｙ型ゼオライトまたは脱アルミ処理ゼオライトのようなゼオライトを含んでよい。適当
なアモルファス分解成分の一つは、シリカ－アルミナである。
【００６１】
　前述の主としてＣ２０＋留分は当業者によく知られた条件を用いて水素化分解できる。
一般に、水素化分解触媒は、酸化物担体物質または結合材上に、分解成分と水素化成分を
含んでいる。分解成分は、アモルファス分解成分および（または）、Ｙ型ゼオライト、超
安定Ｙ型ゼオライトまたは脱アルミ処理ゼオライトのようなゼオライトを含んでよい。適
当なアモルファス分解成分の一つは、シリカ－アルミナである。
【００６２】
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　触媒粒子の水素化成分は、触媒水素化活性を示すことが知られている元素類から選ばれ
る。ＶＩＩＩ族（ＩＵＰＡＣ命名法）元素および（または）ＶＩ族（ＩＵＰＡＣ命名法）
元素から選ばれた少なくとも１種の金属成分が通常選択される。ＶＩ族の元素には、クロ
ム、モリブデンおよびタングステンが含まれる。ＶＩＩＩ族の元素には、鉄、コバルト、
ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウムおよび白金が含
まれる。水素化成分の触媒中の量は、全触媒１００部中の金属酸化物として計算して、約
０．５～約１０重量％のＶＩＩＩ族の金属成分および約５～約２５重量％のＶＩ族の金属
成分が適当な範囲であるが、ここで、重量パーセントは硫化前の触媒重量を基礎にしてい
る。触媒中の水素化成分は酸化物及び（又は）硫化物の形であってよい。少なくともＶＩ
族およびＶＩＩＩ族金属成分の組み合わせが（混合された）酸化物として存在するならば
、水素化分解に適切に使用するに先だって硫化処理されるであろう。使用に適している触
媒は、１種以上のニッケルおよび（または）コバルト成分、１種以上のモリブデンおよび
（または）タングステン成分ならびに１種以上の白金および（または）パラジウム成分を
含む。ニッケルおよびモリブデン、ニッケルおよびタングステン、白金および（または）
パラジウムを含有する触媒は特に好ましい。
【００６３】
　本発明で用いられる水素化分解粒子は、例えば、結合材とともに、水素化金属の活性な
原料を混合または共粉砕（co-mulling）して調製できる。適当な結合材の例にはシリカ、
アルミナ、クレー類、ジルコニア、チタニア、マグネシアおよびシリカ－アルミナが含ま
れる。アルミナを結合材として使用することは好ましい。リンのような他の成分も、所望
により、望まれる用途に適したように触媒粒子を調整するために加えることができる。混
合された成分は次いで押出し法のような方法で成形され、乾燥され、１２００°Ｆ（６４
９℃）までの温度でか焼され、完成した触媒粒子となる。これに代えて、アモルファス触
媒粒子を調製する同様に適当な方法は、例えば、押出し、乾燥および焼成により、酸化物
結合材粒子を調製し、次いで水素化金属を酸化物粒子上に含浸のような方法を用いて付着
させることを包含している。この水素化金属を含有する触媒粒子は、好ましくは、水素化
分解触媒として使用される前に、さらに乾燥され、か焼される。
　好ましい触媒系には、ゼオライトＹ，ゼオライト超安定Ｙ，ＳＡＰＯ－１１，ＳＡＰＯ
－３１，ＳＡＰＯ－３７，ＳＡＰＯ－４１，ＺＳＭ－５，ＺＳＭ－１１，ＺＳＭ－４８，
およびＳＳＺ－３２の１種以上が含まれる。
【００６４】
水素異性化
　一つの実施態様では、水素化分解された生成物および主としてＣ５－２０留分は、分岐
を形成し、流動点を下げるために水素異性化される。水素異性化には、ろう分の多い炭化
水素ストリームおよび水素の混合物を、酸性成分を含む触媒上を通し、フィード中のノル
マルパラフィン類および僅かに分岐したイソパラフィン類を別のろう分のない種に転化し
、それにより許容できる曇り点および（または）流動点を持つ生成物を生成することが包
含される。すべてのクラスに一般的な条件には、約４００°～８００°Ｆの温度、約２０
０～３０００ｐｓｉｇの圧力、および約０．２～５ｈｒ－１の空間速度が含まれている。
【００６５】
　水素異性化のための触媒は、通常、酸性成分および金属成分から成る２機能の触媒であ
る。異性化反応を進めるために両成分が必要である。代表的な金属成分は、白金またはパ
ラジウムで、白金が最も普通に使用される。触媒中の金属の選択及び量は、米国特許５，
２８２，９５８号明細書記載の試験で、１０％を超える異性化ヘキサデカン生成物が達成
できれば十分である。水素異性化に有用な酸性触媒成分には、アモルファスシリカアルミ
ナ、フッ化アルミナ、ＺＳＭ－１２，ＺＳＭ－２１，ＺＳＭ－２２，ＺＳＭ－２３，ＺＳ
Ｍ－３５，ＺＳＭ－３８，ＺＳＭ－４８，ＺＳＭ－５７，ＳＳＺ－３２，苦土沸石、ＳＡ
ＰＯ－１１，ＳＡＰＯ－３１，ＳＡＰＯ－４１，ＭＡＰＯ－１１，ＭＡＰＯ－３１，Ｙゼ
オライト、Ｌゼオライトおよびベータゼオライトが含まれる。代表的なプロセス条件、収
率および生成物の性質は、例えば、Millerの米国特許５，１３５，６３８号、Millerの米



(15) JP 4289885 B2 2009.7.1

10

20

30

40

50

国特許５，２４６，５６６号、Santilli等の米国特許５，２８２，９５８号、Millerの米
国特許５，０８２，９８６号、Brandes等の米国特許５，７２３，７１６号明細書に記載
されており、それぞれの内容は、全体として参照により本明細書の一部とする。水素異性
化はさらにBelussi等の米国特許５，０４９，５３６号、Hamner等の米国特許４，９４３
，６７２号、ならびにPerego等のＥＰ　０　５８２　３４７号、Eilers等のＥＰ　０　６
６８　３４２号、Apelian等によるＰＣＴ　ＷＯ　９６／２６９９３号、Apelian等による
ＰＣＴ　ＷＯ　９６／１３５６３号明細書に記載されており、それぞれの内容は、全体と
して参照により本明細書の一部とする。
【００６６】
水素化処理
　水素化処理の間、フィード中に存在する、酸素ならびに硫黄および窒素はいずれも還元
されて低水準になる。芳香族およびオレフィン類も還元される。水素化処理触媒および反
応条件は、ほとんどの脱硫燃料製品の収率を低下させる分解反応を最小化するように選ば
れる。
【００６７】
　水素化処理条件には、４００°Ｆ～９００°Ｆ（２０４℃～４８２℃）、好ましくは６
５０°Ｆ～８５０°Ｆ（３４３℃～４５４℃）の反応温度；５００～５０００ｐｓｉｇ（
ポンド／平方インチ、ゲージ圧）（３．５～３４．６ＭＰａ）、好ましくは１０００～３
０００ｐｓｉｇ（７．０～２０．８ＭＰａ）の圧力；フィード速度（ＬＨＳＶ）０．５ｈ
ｒ－１～２０ｈｒ－１（ｖ／ｖ）；および１バレルの液体炭化水素フィードあたり全水素
消費量３００～２０００ｓｃｆ（５３．４～３５６ｍ３Ｈ２／ｍ３フィード）が含まれる
。触媒床のための水素化処理触媒は、主として、アルミナのような多孔質の耐火物基材に
担持されたＶＩ族金属またはその化合物および、ＶＩＩＩ族金属またはその化合物の複合
体となるであろう。水素化処理触媒の例は、アルミナ担体のコバルト－モリブデン、硫化
ニッケル、ニッケル－タングステン、コバルト－タングステンおよびニッケル－モリブデ
ンである。このような水素化処理触媒は、通常、前硫化される。
【００６８】
　上述の、主としてＣ２０＋留分の水素化分解からの生成物は、主にＣ５－２０留分であ
る少なくとも一部と組み合わされ、この組み合わされた留分は水素化処理条件で処理され
る。
【００６９】
　一つの実施態様では、主としてＣ５－２０留分は、最後の水素化分解触媒床の下で、水
素化処理床の上方か内部のある位置で、反応槽に導入される。この実施態様では、水素化
処理床の温度および（または）圧力は、水素化分解床のものと同じでよく、また一般に同
じである。他の実施態様では、水素化分解反応槽からの生成物が別の水素化処理反応槽に
ポンプ輸送され、ここで主にＣ５－２０である留分と組み合わされる。この実施態様では
、水素化処理の反応槽の温度および（または）圧力は、水素化分解反応槽のものとは異な
っていてよく、また、好ましくは異なっている。
【００７０】
　組み合わされた留分の水素化処理に有用な触媒は、当業者にはよく知られている。水素
化処理の触媒および条件の一般的記述は、例えば、米国特許４，３４７，１２１号および
４，８１０，３５７号明細書を参照されたい。適当な触媒は、アルミナまたはケイ素質母
材に担持された、白金またはパラジウムのようなＶＩＩＩＡ族の貴金属、ならびにアルミ
ナまたはケイ素質母材に担持されたニッケル－モリブデンまたはニッケル－錫のようなＶ
ＩＩＩＡ族およびＶＩＢ族金属を含んでいる。米国特許３，８５２，２０７号明細書は適
当な貴金属触媒および穏やかな水素化処理条件について記載している。他の適当な触媒は
、例えば、米国特許４，１５７，２９４号および３，９０４，５１３号明細書に記載され
ている。これら特許の内容は参照により本明細書の一部とする。
【００７１】
　（ニッケル－モリブデンのような）貴金属でない水素化金属は、通常、酸化物および硫
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化物が、取り入れられた特定の金属から容易に生成されるときには、最終の触媒組成物に
おいては、酸化物または、より好ましくは、硫化物として存在する。貴金属でない好まし
い金属触媒組成物は、５重量％を超える、好ましくは約５～約４０重量パーセントのモリ
ブデンおよび（または）タングステンならびに、少なくとも約０．５、好ましくは約１～
約１５重量パーセントのニッケルおよび（または）コバルトを、相当する酸化物として定
量して含有する。貴金属（白金のような）触媒は約０．０１パーセントを超える金属、好
ましくは約０．１～約１．０パーセントの金属を含有する。白金とパラジウムのような貴
金属の組み合わせも使用できる。
【００７２】
　一つの好ましい実施態様では、水素化処理反応槽は複数の触媒床を有し、一つ以上の床
は存在する可能性のある金属および他の固体のいずれかのような不純物を除く機能を持つ
ことができ、別の一つ以上の床は、フィード原料を分解または転化する機能を持つことが
でき、他の一つ以上の床は、コンデンセートおよび（または）ろう分留分中の酸素化物お
よびオレフィン類を、水素化処理する機能を持つことができる。
【００７３】
プロセスの手順
　相対的に高沸点の留分は、床間に冷却をする、相対的に過酷な水素化精製触媒床を通し
て、水素化精製される。過酷な水素化精製が完了した後、最後の過酷な水素化精製床から
の流出物は、相対的に低沸点の留分と組み合わされ、相対的に穏やかな水素化精製条件で
処理される。過酷な水素化精製床からの流出物と組み合わされる温度においては、加熱さ
れた流出物からより多くの熱を吸収できるように、低沸点留分は、好ましくは、ガスでな
く液体である。
【００７４】
　水素化処理反応の生成物は、好ましくは、Ｃ５－２０留分および残油留分の少なくとも
２つの留分に分離される。Ｃ５－２０留分は、当業者に知られているように、蒸留、触媒
異性化、および（または）種々の付加的な方法により、ガソリン、ディーゼル燃料、ジェ
ット燃料等にすることができる。
【００７５】
　残油成分は、任意であるが、さらにＣ５－２０留分を作るために、水素化精製反応槽の
水素化分解触媒床に戻してもよい。あるいは、当業者に知られているように、この留分を
、蒸留、触媒異性化、脱ろうおよび（または）種々の付加的な方法により、潤滑油基油原
料にすることができる。
【００７６】
　好ましい脱ろう触媒には、ＳＡＰＯ－１１，ＳＡＰＯ－３１，ＳＡＰＯ－４１，ＳＳＺ
－３２，およびＺＳＭ－５が含まれる。当業者に知られているように、これに代えてある
いは、加えて、この留分を溶媒脱ろう条件で処理することもできる。このような条件には
、通常、適当な温度で添加することにより、この残油留分からワックスの沈殿をもたらす
メチルエチルケトン、およびトルエンのような溶媒または混合溶媒を用いることが包含さ
れている。沈殿したワックスは、当業者に良く知られた方法で容易に除くことができる。
【００７７】
　本明細書に記載した方法は、添付の図のフローダイアグラムの特に好ましい実施態様を
参照することにより容易に理解されるであろう。図において、合成ガスフィード（５）は
フィッシャー－トロプシュ反応槽（１０）に送られ、フィッシャー－トロプシュ合成の生
成物は、主としてＣ５－２０の留分（１５）および主としてＣ２０＋留分（２０）に最低
限分離される。主としてＣ２０＋の留分は、再分配器（３５）に支持されている複数の水
素化分解触媒床（３０）を持つ水素化分解反応槽（２５）に送られる。この留分が最後の
水素化分解触媒床を通過した後、主としてＣ５－２０の留分（１５）と組み合わされて、
一つ以上の水素化処理床（４５）を通される。一つの好ましい実施態様では、床３０およ
び４５はそれぞれ触媒粒度勾配方式（７０）および（７５）を使用する。水素化処理反応
の生成物は、主としてＣ５－２０の留分（５５）および残油留分（６０）を含む種々の留
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分に分離される。残油留分は水素化精製反応槽にリサイクル（６５）してもよい。
【００７８】
　当業者は、日常的な実験の域内で、本明細書で述べた本発明の特定の実施態様と等価の
例を認識したり、確認したりするであろう。このような等価の例は以下の請求項に包含さ
れるよう意図されている。
【図面の簡単な説明】
【００７９】
　図は、本発明の一つの好ましい実施態様を表す説明のための概略フローダイアグラムで
あるが、本発明はすべての適当な石油精製設備および（または）化学プロセスに適用でき
る。

【図１】
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