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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有効な水素化分解条件下、水素化処理された原料及び水素含有ガスを水素化分解触媒と
接触させて、水素化分解流出物を生成する工程、
　前記水素化分解流出物全体を、分離することなく、接触脱ロウ段階に流す工程、及び
　有効な接触脱ロウ条件下、前記水素化分解流出物全体を脱ロウする工程であって、
　前記脱ロウ段階に供給される液体及び気体形態で組み合わされる全ての硫黄が、前記水
素化処理された原料基準で１０００重量ｐｐｍを超える硫黄である工程
を含む、ナフサ燃料、ディーゼル燃料、および潤滑油基油の製造方法であって、
　前記水素化分解触媒は、ゼオライトＹ系触媒を含み、
　前記脱ロウ触媒は、少なくとも１種の脱アルミナ処理されていない、一次元の１０員環
細孔ゼオライト、少なくとも１種のＶＩＩＩ族金属、及び少なくとも１種の７０ｍ２／ｇ
以下の表面積を有する、低表面積、金属酸化物、耐熱性バインダーを含む
方法。
【請求項２】
　前記接触工程の前に、前記水素化処理工程からの流出物を少なくとも１つの高圧セパレ
ーターに供給して、前記水素化処理流出物のガス状部分を前記水素化処理流出物の液体部
分から分離する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記接触工程の前に、前記水素化処理工程からの流出物を少なくとも１つの高圧セパレ
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ーターに供給して、前記水素化処理流出物のガス状部分を前記水素化処理流出物の液体部
分から分離する、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　分離後の前記水素化処理流出物は、溶解したＨ２Ｓ及び場合により有機硫黄を含む請求
項２又は３に記載の方法。
【請求項５】
　有効な水素化処理条件下、前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされた流出物
全体を水素化処理する工程を更に含む請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記水素化処理された、水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされた流出物全体を
分留して、少なくとも１種の潤滑油基油部分を製造する工程；及び、前記潤滑油基油部分
を脱ロウする工程を更に含む請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記潤滑油基油部分を更に脱ロウする工程は、前記潤滑油基油部分の溶媒脱ロウ及び前
記潤滑油基油部分の接触脱ロウの少なくとも１種を含む請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　有効な水素化精製条件下、前記脱ロウ潤滑油基油を、水素化精製し、減圧ストリッピン
グする請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　前記水素ガスは、水素化処理ガス流出物、クリーン水素ガス、リサイクルガス及びそれ
らの組み合わせから選ばれる請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　前記水素化処理された原料は、分離することなく、水素化分解工程に転送される請求項
１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記脱ロウ触媒は、２００：１～３０：１のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比を有するモレキュ
ラーシーブを含み、０．１重量％～３．３３重量％フレームワークＡｌ２Ｏ３含量を含む
請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－１、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－５７、
ＮＵ－８７、ＺＳＭ－２２、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８、ＺＳ
Ｍ－２３、又はそれらの組み合わせである請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記脱ロウ触媒は、全表面積に対して２５％以上の細孔表面積を含み、前記全表面積は
、前記外部ゼオライトの表面積プラス前記バインダーの表面積に等しい請求項１に記載の
方法。
【請求項１４】
　前記脱ロウ処理触媒は、全表面積に対して２５％以上の細孔表面積を含み、前記全表面
積は、外部ゼオライトの表面積に等しい請求項１１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記金属酸化物耐熱性バインダーは、チタニアである請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記脱ロウ触媒は、０．１～５重量％白金を含む請求項１～３のいずれかに記載の方法
。
【請求項１７】
　前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８である請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒、及び硫黄及び／又は窒素含量原料を処理して、ナフサ燃料、ディーゼ
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ル燃料及び潤滑油基油を製造するための触媒の使用方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　ディーゼル燃料および潤滑油への減圧軽油（ＶＧＯ）原料の転化などの、炭化水素原料
の水素化分解は多くの場合、より低価値の炭化水素留分をより高価値の生成物へ転化する
ために用いられる。典型的な水素化分解反応スキームは、最初の水素化処理工程、水素化
分解工程、および後水素化処理工程を含むことができる。これらの工程の後に、流出物は
、所望のディーゼル燃料および／または潤滑油基油を分離するために分留することができ
る。
【０００３】
　潤滑油基油を分類する一方法は、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｉｎｓｔｉ
ｔｕｔｅ（米国石油協会）（ＡＰＩ）によって用いられるものである。ＡＰＩグループＩ
Ｉ基油は、９０重量％以上の飽和物含量、０．０３重量％以下の硫黄含量、および８０超
であるが１２０未満のＶＩを有する。ＡＰＩグループＩＩＩ基油は、ＶＩが少なくとも１
２０であることを除いてグループＩＩ基油と同じものである。上に詳述されたものなどの
プロセススキームは、適切な供給原料からのグループＩＩおよびグループＩＩＩ基油の製
造のために典型的に好適である。
【０００４】
　所望の生成物の収率を向上させるための一方法は、より重い分子を変性するための接触
脱ロウ処理を用いることである。不幸にも、低い流動点または低い曇り点のディーゼル燃
料および／または潤滑油基油を製造するための従来法は、様々な段階に関与する触媒に対
する異なる感受性のために妨げられる。これは、脱ロウ処理ディーゼルおよび／またはグ
ループＩＩもしくは高級基油の形成で使用するのに潜在的に好適である供給原料の選択を
制限する。従来の処理では、油留分の水素処理および水素化分解のために使用される触媒
は多くの場合、硫黄または窒素などの汚染物質に対する比較的高い耐性を有する。それと
は対照的に、接触脱ロウ処理用の触媒は通常、汚染物質に対する低い耐性に悩まされる。
具体的には、高収率のディーゼルおよび高収率かつ高ＶＩの潤滑油をもたらすために選択
的であり、かつ、主として異性化により機能することを意図される脱ロウ処理触媒は、典
型的には、供給原料中に存在する硫黄および／または窒素の量に非常に敏感である。汚染
物質が存在する場合、脱ロウ処理触媒の活性、留出物選択性および潤滑油収率は低下する
であろう。
【０００５】
　触媒の異なる耐性に対応するために、接触脱ロウ処理工程は多くの場合、他の水素処理
工程から分離される。接触脱ロウ処理用の別個の反応器を必要とすることに加えて、この
分離は、コストのかかる施設を必要とし、それが水素処理シーケンスでの工程の順番を決
定づけるので不都合である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一の実施形態では、水素化処理された原料および水素含有ガスを、有効な水素化分解条
件下に、水素化分解触媒と接触させて、水素化分解流出物を生成する工程と、水素化分解
流出物全体を、分離することなく、接触脱ロウ処理段階に流す（送る又は流し落とす）工
程と、水素化分解流出物全体を、有効な接触脱ロウ処理条件下で、脱ロウ処理する工程で
あって、脱ロウ処理段階に供給される液体および気体形態で組み合わせた全硫黄が、水素
化処理された原料基準で１０００重量ｐｐｍを超える硫黄である工程を含む、ナフサ燃料
、ディーゼル燃料、および潤滑油基油（又は潤滑油原料油）の製造方法であって、水素化
分解触媒がゼオライトＹベースの（又はゼオライトＹ系）触媒を含み、そして脱ロウ処理
触媒が、少なくとも１つの脱アルミナ処理されていない、一次元の１０員環細孔ゼオライ
ト、少なくとも１つのＶＩＩＩ族金属、および少なくとも１つの低表面積の金属酸化物耐
熱性（又は耐火性）バインダーを含む方法が提供される。
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【０００７】
　別の実施形態では、水素化処理された原料および水素含有ガスを、有効な水素化分解条
件下に、水素化分解触媒と接触させて、水素化分解流出物を生成する工程であって、接触
工程の前に、水素化処理流出物のガス状部分を水素化処理流出物の液体部分から分離する
ために水素化処理工程からの流出物が少なくとも１つの高圧セパレーターに供給され、水
素化分解流出物全体を、分離することなく、接触脱ロウ処理段階に流される工程と、水素
化分解流出物全体を有効な脱ロウ処理条件下に脱ロウ処理する工程であって、脱ロウ処理
段階に供給される液体および気体形態での組み合わせた全硫黄が水素化処理された原料基
準で１０００重量ｐｐｍを超える硫黄である工程を含む、ナフサ燃料、ディーゼル燃料、
および潤滑油基油の製造方法であって、水素化分解触媒がゼオライトＹベースの触媒を含
み、そして脱ロウ処理触媒が、少なくとも１つの脱アルミナ処理されていない、一次元の
１０員環細孔ゼオライト、少なくとも１つのＶＩＩＩ族金属、および少なくとも１つの低
表面積の金属酸化物耐熱性バインダーを含む方法が提供される。
【０００８】
　更に別の実施形態では、水素化処理された原料および水素含有ガスを、有効な水素化分
解条件下に、水素化分解触媒と接触させる工程と、水素化分解流出物全体を、分離するこ
となく、接触脱ロウ処理段階に流す工程と、水素化分解流出物全体を、有効な接触脱ロウ
処理条件下に、脱ロウ処理する工程を含む、ナフサ燃料、ディーゼル燃料、および潤滑油
基油（又は原料油）の製造方法であって、脱ロウ処理段階に供給される液体および気体形
態での組み合わせた全硫黄が水素化処理された原料基準で１０００重量ｐｐｍを超える硫
黄であり、水素化分解触媒がゼオライトＹベースの触媒を含み、そして脱ロウ処理触媒が
、少なくとも１つの脱アルミナ処理されていない、一次元の１０員環細孔ゼオライトおよ
び少なくとも１つのＶＩＩＩ族金属を含む方法が提供される。
【０００９】
　さらにその上別の実施形態では、水素化分解流出物を生成するために水素化処理された
原料および水素含有ガスを、有効な水素化分解条件下、水素化分解触媒と接触させる工程
であって、接触工程の前に、水素化処理流出物のガス状部分を水素化処理流出物の液体部
分から分離するために、水素化処理工程からの流出物が少なくとも１つの高圧セパレータ
ーに供給され、水素化分解流出物全体が、分離することなく、接触脱ロウ処理段階に流さ
れる工程と、水素化分解流出物全体を有効な脱ロウ処理条件下に脱ロウ処理する工程であ
って、脱ロウ処理段階に供給される液体および気体形態での組み合わされた全硫黄が水素
化処理された原料基準で１０００重量ｐｐｍを超える硫黄である工程を含む、ナフサ燃料
、ディーゼル燃料、および潤滑油基油の製造方法であって、水素化分解触媒がゼオライト
Ｙベースの触媒を含み、そして脱ロウ処理触媒が、少なくとも１つの脱アルミナ処理され
ていない、一次元の１０員環細孔ゼオライト、および少なくとも１つのＶＩＩＩ族金属を
含む方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】全液体生成物（ＴＬＰ）流動点対６５０°Ｆ＋転化率のプロットである。
【図２】留出物収率対６５０°Ｆ＋転化率のプロットである。
【図３】ナフサ収率対６５０°Ｆ＋転化率のプロットである。
【図４】潤滑油流動点対７００°Ｆ＋転化率のプロットである。
【図５】（ａ）は、脱ロウ処理留出物／ディーゼル燃料および潤滑油基油を製造するため
の先行技術システムを示す。（ｂ）は、脱ロウ処理留出物／ディーゼル燃料および潤滑油
基油を生成するための本開示の「直接カスケード」プロセスを示す。
【図６】脱ロウ処理留出物／ディーゼル燃料および潤滑油基油を製造するための本開示の
「段間高圧分離」プロセス実施形態を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本明細書での詳細な説明および特許請求の範囲内の全ての数値は、示された値が「約」
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または「おおよそ」で修飾され、実験誤差および当業者によって予期されるであろう変動
を考慮している。
【００１２】
概観
　様々な実施形態で、サワー環境（又は酸性環境）での供給原料の接触脱ロウ処理を含む
潤滑油基油および／または低い曇り点および低い流動点留出物燃料の製造プロセスが提供
される。サワー環境は、液体および気体形態での全総合硫黄レベルが被水素化処理原料基
準で、１０００重量ｐｐｍ超であるものである。本開示での接触脱ロウ処理は水素異性化
とも言われる。サワー環境で接触脱ロウ処理／水素異性化を行う能力は、幾つかの利点を
提供する。処理のために利用可能な最初の油留分の数および種類は、脱ロウ処理工程での
汚染物質に対する耐性のために拡大することができる。サワー環境で脱ロウ処理を行う能
力は、処理のために必要とされる設備を減らすであろうことから、本プロセスの全体コス
トはより低いはずである。汚染物質への脱ロウ処理触媒の暴露を回避するための条件を選
択することとは対照的に、処理条件が所望の規格を満たすために選択されるであろうこと
から、潤滑油および／または留出物燃料製造についての収率は、改善される可能性がある
。潤滑油留分のＶＩはまた増加するかもしれない。最後に、ディーゼル生成物に対する流
動および／または曇り制約は取り除かれたので、ディーゼル収率は、ディーゼル終点を上
げることによってさらに増加する可能性がある。
【００１３】
　本発明プロセスは、ナフサおよび他のより少ない価値の化学種へのより高沸点分子の転
化を最小限にしながらサワー環境での使用に好適な脱ロウ処理触媒の使用を含む。脱ロウ
処理触媒は、供給原料の最初の水素化処理、水素化処理供給原料の水素化分解、水素化分
解からの流出物の脱ロウ処理、および任意の最終水素化処理を含む統合プロセスの一部と
して使用される。脱ロウ処理触媒はサワー環境に耐えることができるので、上記工程の全
てを単一反応器に含めることができ、こうしてこの統合プロセスを行うためのコストのか
かる追加の反応器および他の設備の必要性を回避する。
【００１４】
　本発明に従って使用される脱ロウ処理触媒は、硫黄供給原料の存在下に従来の脱ロウ処
理触媒と比べて活性利点を提供する。脱ロウ処理との関連で、硫黄供給原料は、少なくと
も１００重量ｐｐｍの硫黄、または少なくとも１０００重量ｐｐｍの硫黄、または少なく
とも２０００重量ｐｐｍの硫黄、または少なくとも４０００重量ｐｐｍの硫黄、または少
なくとも４０，０００重量ｐｐｍの硫黄を含有する供給原料を表すことができる。供給原
料および水素ガス混合物は、１，０００重量ｐｐｍ以上の硫黄、または５，０００重量ｐ
ｐｍ以上の硫黄、または１５，０００重量ｐｐｍ以上の硫黄を含むことができる。その上
別の実施形態では、硫黄は、気体中だけ、液体中だけまたは両方に存在してもよい。本開
示のためには、これらの硫黄レベルは、水素化処理された原料基準の重量で百万当たりの
部（ｐｐｍ）単位で脱ロウ処理段階に供給される液体および気体形態での全総合硫黄と定
義される。
【００１５】
　この利点は、それらの両方がミクロ細孔表面積対全表面積の高い比を得るために選択さ
れる、低表面積の金属酸化物耐熱性バインダーと組み合わせた１０員環の細孔、一次元の
ゼオライトを含む触媒の使用によって達成される。あるいはまた、ゼオライトは、低いシ
リカ対アルミナ比を有する。本脱ロウ処理触媒は、ＶＩＩＩ族金属、好ましくはＶＩＩＩ
族貴金属などの、金属水素化機能をさらに含む。好ましくは、本脱ロウ処理触媒は、ＺＳ
Ｍ－４８またはＺＳＭ－２３などの、一次元の１０員環細孔触媒である。
【００１６】
　外部表面積および細孔（又はミクロ細孔）表面積は、触媒の全表面積を特徴づける一方
法に関する。これらの表面積は、表面積測定のためにＢＥＴ法を用いる窒素多孔度測定デ
ータの解析に基づいて計算される（例えば、Johnson, M.F.L., Jour. Catal., 52, 425(1
978)を参照されたい）。ミクロ細孔表面積は、脱ロウ処理触媒中のゼオライトの一次元細
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孔による表面積を意味する。触媒中のゼオライトのみが、表面積のこの部分に寄与する。
外部表面積は、触媒内のゼオライトまたはバインダーのどちらかによることができる。
【００１７】
原料
　広範囲の石油および化学原料は、本発明に従って水素処理することができる。好適な原
料には、全および還元石油残渣、常圧および減圧残渣、プロパン脱アスファルト処理残渣
、例えば、ブライトストック、サイクルオイル、ＦＣＣ塔底物、常圧および減圧軽油およ
びコーカー軽油を含む、軽油、生バージン留出物を含む軽質から重質留出物、水素化分解
物、水素化処理油、脱ロウ処理油、スラックワックス、Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ
ワックス、ラフィネート、およびこれらの材料の混合物が含まれる。典型的な供給原料に
は、例えば、約５９３℃（約１１００°Ｆ）までに、通常約３５０℃～約５００℃（約６
６０°Ｆ～約９３５°Ｆ）の範囲で沸騰する減圧軽油が含まれるであろうし、この場合に
は、生成するディーゼル燃料の割合は相応してより大きい。
【００１８】
供給原料の最初の水素化処理
　水素化処理の第一の目的は典型的には、供給原料の硫黄、窒素、および芳香族含量を下
げることであり、供給原料の沸点転化に第一に関係しているわけではない。水素化処理条
件には、２００℃～４５０℃またはより好ましくは３１５～４２５℃の温度、２５０～５
０００ｐｓｉｇ（１．８ＭＰａ～３４．６ＭＰａ）またはより好ましくは３００～３００
０ｐｓｉｇ（２．１ＭＰａ～２０．８ＭＰａ）の圧力、０．２～１０ｈ－１の液空間速度
（ＬＨＳＶ）および２００～１０，０００ｓｃｆ／Ｂ（３５．６ｍ３／ｍ３～１７８１ｍ
３／ｍ３）またはより好ましくは５００～１０，０００ｓｃｆ／Ｂ（８９ｍ３／ｍ３～１
７８１ｍ３／ｍ３）の水素処理速度（又は比率）が含まれる。水素化処理触媒は、通常、
ＶＩＢ族金属（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃによって発表された周期表に基づい
て）、およびＶＩＩＩ族非金属、すなわち、鉄、コバルトおよびニッケルならびにそれら
の混合物を含有するものである。これらの金属または金属の混合物は典型的には、耐熱性
金属酸化物担体上に酸化物または硫化物として存在する。好適な金属酸化物担体には、シ
リカ、アルミナまたはチタニア、好ましくはアルミナなどの低酸性酸化物が含まれる。好
ましいアルミナは、５０～２００Å、好ましくは７５～１５０Åの平均細孔サイズ、１０
０～３００ｍ２／ｇ、好ましくは１５０～２５０ｍ２／ｇの表面積、および０．２５～１
．０ｃｍ３／ｇ、好ましくは０．３５～０．８ｃｍ３／ｇの細孔容積を有するガンマまた
はエータなどの多孔性アルミナである。担体は、担体の酸性度を一般に増大させるフッ素
などのハロゲンで好ましくは活性化されない。
【００１９】
　好ましい金属触媒には、アルミナ上のコバルト／モリブデン（酸化物として１～１０％
Ｃｏ、酸化物として１０～４０％Ｍｏ）、ニッケル／モリブデン（酸化物として１～１０
％Ｎｉ、酸化物として１０～４０％Ｃｏ）またはニッケル／タングステン（酸化物として
１～１０％Ｎｉ、酸化物として１０～４０％Ｗ）が含まれる。ＫＦ－８４０、ＫＦ－８４
８またはＫＦ－８４８もしくはＫＦ－８４０とＮｅｂｕｌａ－２０との積み重ね床などの
ニッケル／モリブデン触媒がとりわけ好ましい。
【００２０】
　あるいはまた、水素化処理触媒は、バルク金属触媒、または担持触媒およびバルク金属
触媒の積み重ね床の組み合わせであることができる。バルク金属とは、触媒が担持されて
いないことを意味し、ここで、バルク触媒粒子は、金属酸化物として計算されて、バルク
触媒粒子の総重量を基準として、３０～１００重量％の少なくとも１つのＶＩＩＩ族非貴
金属および少なくとも１つのＶＩＢ族金属を含み、かつ、バルク触媒粒子は少なくとも１
０ｍ２／ｇの表面積を有する。本明細書で使用されるバルク金属水素化処理触媒は、金属
酸化物として計算されて、粒子の総重量を基準として、約５０～約１００重量％、さらに
より好ましくは約７０～約１００重量％の少なくとも１つのＶＩＩＩ族非貴金属および少
なくとも１つのＶＩＢ族金属を含むことがさらに好ましい。ＶＩＢ族およびＶＩＩＩ族非
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貴金属の量は、ＶＩＢ　ＴＥＭ－ＥＤＸで容易に測定することができる。
【００２１】
　１つのＶＩＩＩ族非貴金属および２つのＶＩＢ族金属を含むバルク触媒組成物が好まし
い。この場合には、バルク触媒粒子は耐焼結性であることが分かった。こうしてバルク触
媒粒子の活性表面積は使用中に維持される。ＶＩＢ族対ＶＩＩＩ族非貴金属のモル比は一
般に、１０：１～１：１０、好ましくは３：１～１：３である。コア－シェル構造化粒子
の場合には、これらの比は勿論、シェル中に含有される金属に適用される。２つ以上のＶ
ＩＢ族金属がバルク触媒粒子中に含有される場合には、異なるＶＩＢ族金属の比は一般に
、決定的に重要であるわけではない。２つ以上のＶＩＩＩ族非貴金属が適用されるときに
同じことが言える。モリブデンおよびタングステンがＶＩＢ族金属として存在する場合に
は、モリブデン：タングステン比は好ましくは９：１～１：９の範囲にある。好ましくは
、ＶＩＩＩ族非貴金属は、ニッケルおよび／またはコバルトを含む。ＶＩＢ族金属がモリ
ブデンとタングステンとの組み合わせを含むことがさらに好ましい。好ましくは、ニッケ
ル／モリブデン／タングステンおよびコバルト／モリブデン／タングステンおよびニッケ
ル／コバルト／モリブデン／タングステンの組み合わせが使用される。これらのタイプの
沈澱物は耐焼結性であるように見える。こうして、沈澱物の活性表面積は使用中に維持さ
れる。金属は、相当する金属の酸化化合物、または触媒組成物が硫化された場合には、相
当する金属の硫化化合物として好ましくは存在する。
【００２２】
　本明細書で使用されるバルク金属水素化処理触媒は、少なくとも５０ｍ２／ｇ、より好
ましくは少なくとも１００ｍ２／ｇの表面積を有することがまた好ましい。バルク金属水
素化処理触媒の粒度分布は、従来の水素化処理触媒の１つとおおよそ同じものであること
がまた望ましい。より特に、これらのバルク金属水素化処理触媒は、窒素吸着によって測
定される好ましくは０．０５～５ｍｌ／ｇ、より好ましくは０．１～４ｍｌ／ｇ、さらに
より好ましくは０．１～３ｍｌ／ｇ、最も好ましくは０．１～２ｍｌ／ｇの細孔容積を有
する。好ましくは、１ｎｍより小さい細孔は存在しない。さらにこれらのバルク金属水素
化処理触媒は、好ましくは少なくとも５０ｎｍ、より好ましくは少なくとも１００ｎｍの
、好ましくは５０００μｍ以下、より好ましくは３０００μｍ以下の中央径を有する。さ
らにより好ましくは、中央粒径は、０．１～５０μｍの範囲に、最も好ましくは０．５～
５０μｍの範囲にある。
【００２３】
水素化分解処理
　水素化分解触媒は、非晶性シリカアルミナ、ＵＳＹなどの分解性ゼオライト、酸性化ア
ルミナなどの、酸性担体上の硫化卑金属を典型的には含有する。多くの場合これらの酸性
担体は、アルミナ、チタニアまたはシリカなどの他の金属酸化物と混合されるかまたは結
合させられる。
【００２４】
　水素化分解プロセスは、約２００℃～約４５０℃の温度、約２５０ｐｓｉｇ～約５００
０ｐｓｉｇ（１．８ＭＰａ～３４．６ＭＰａ）の水素圧力、約０．２ｈ－１～約１０ｈ－

１の液空間速度および約３５．６ｍ３／ｍ３～約１７８１ｍ３／ｍ３（約２００ＳＣＦ／
Ｂ～約１０，０００ＳＣＦ／Ｂ）の水素処理ガス速度（又は比率）で実施することができ
る。典型的には、ほとんどの場合に、この条件は、約３００℃～約４５０℃の範囲の温度
、約５００ｐｓｉｇ～約２０００ｐｓｉｇ（３．５ＭＰａ～１３．９ＭＰａ）の水素圧力
、約０．５ｈ－１～約２ｈ－１の液空間速度および約２１３ｍ３／ｍ３～約１０６８ｍ３

／ｍ３（約１２００ＳＣＦ／Ｂ～約６０００ＳＣＦ／Ｂ）の水素処理ガス速度を有するで
あろう。
【００２５】
脱ロウ処理プロセス
　水素化分解からの生成物は次に、接触脱ロウ処理反応域へ直接流される（又は流し落と
される）。従来プロセスと違って、水素化分解段階と接触脱ロウ処理段階との間で分離は
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全く必要とされない。分離工程の排除は様々な結果を有する。分離それ自体に関して、追
加の設備は全く必要とされない。一形態では、接触脱ロウ処理段階および水素化分解処理
段階は、同じ反応器中に置かれる。あるいはまた、水素化分解および接触脱ロウ処理プロ
セスは、別個の反応器で行われてもよい。分離工程の排除は、また供給原料を再加圧する
いかなる必要性も回避する。代わりに、水素化分解処理段階からの流出物は、流出物が脱
ロウ処理段階に配送されるときに処理圧力に維持することができる。
【００２６】
　水素化分解と接触脱ロウ処理との間の分離工程の排除はまた、水素化分解工程への供給
原料中のいかなる硫黄も、水素化分解工程から接触脱ロウ処理工程に通過する流出物中に
依然として存在するであろうことを意味する。水素化分解工程への供給原料中の有機硫黄
の一部は、水素化処理中にＨ２Ｓに転化されるであろう。同様に、供給原料中の有機窒素
はアンモニアに転化されるであろう。しかしながら、分離工程なしでは、水素化処理中に
形成されたＨ２ＳおよびＮＨ３は、流出物と一緒に接触脱ロウ処理段階に行くであろう。
分離工程の欠如はまた、水素化分解中に形成されたいかなる軽質ガス（Ｃ１～Ｃ４）も依
然として流出物中に存在するであろうことを意味する。有機液体形態および気相（硫化水
素）の両方での水素化処理プロセスからの全総合硫黄は、１，０００重量ｐｐｍ超、また
は少なくとも２，０００重量ｐｐｍ、または少なくとも５，０００重量ｐｐｍ、または少
なくとも１０，０００重量ｐｐｍ、または少なくとも２０，０００重量ｐｐｍ、または少
なくとも４０，０００重量ｐｐｍである可能性がある。本開示のためには、これらの硫黄
レベルは、被水素化処理原料を基準として重量で百万当たりの部（ｐｐｍ）単位で脱ロウ
処理段階に供給される、液体および気体形態での全総合硫黄の観点から定義される。
【００２７】
　水素化分解と接触脱ロウ処理との間の分離工程の排除は、高められたレベルの窒素およ
び硫黄の存在下に触媒活性を維持する脱ロウ処理触媒の能力によってある程度可能にされ
る。従来の触媒は多くの場合、硫黄含量を２００～３００ｐｐｍ未満まで下げるために原
料油流れの前処理を必要とする。それとは対照的に、４．０重量％以下の硫黄またはそれ
以上を含有する炭化水素原料油流れは、本発明の触媒を使用して効果的に処理することが
できる。ある実施形態では、水素含有ガスおよび被水素化処理原料の液体および気体形態
での全総合硫黄含量は、少なくとも０．１重量％、または少なくとも０．２重量％、また
は少なくとも０．４重量％、または少なくとも０．５重量％、または少なくとも１重量％
、または少なくとも２重量％、または少なくとも４重量％であることができる。硫黄含量
は、標準ＡＳＴＭ方法Ｄ２６２２によって測定されてもよい。
【００２８】
　代わりの実施形態では、ストリッピングなしの簡単なフラッシュ高圧分離工程が、供給
原料を脱圧することなく水素化処理反応器からの流出物について行われてもよい。かかる
実施形態では、高圧分離工程は、ガス流出物中のいかなる気相硫黄および／または窒素汚
染物質の除去も可能にする。しかしながら、この分離が水素化処理または水素化分解処理
工程のためのプロセス圧力に匹敵する圧力で行われるので、流出物は依然として、かなり
の量の溶解硫黄を含有するであろう。例えば、Ｈ２Ｓの形態での溶解硫黄の量は、少なく
とも１００ｖｐｐｍ、または少なくとも５００ｖｐｐｍ、または少なくとも１０００ｖｐ
ｐｍ、または少なくとも２０００ｖｐｐｍ、または少なくとも５０００ｖｐｐｍ、または
少なくとも７０００ｖｐｐｍであり得る。
【００２９】
　水素処理ガス循環ループおよびメイクアップガスは、任意の方法で配置構成し、制御す
ることができる。直接カスケードでは、処理ガスは水素化処理反応器に入り、ワンススル
ーであることができるか、または装置の水素化分解処理および／または脱ロウ処理セクシ
ョンの後端にある高圧フラッシュドラムから圧縮機によって循環させることができる。簡
単なフラッシュ配置では、処理ガスは、ワンススルーモードまたは循環モードの両方で水
素化処理反応器および水素化分解処理および／または脱ロウ処理反応器の両方に平行して
供給することができる。循環モードでは、メイクアップガスは、高圧回路での任意の場所
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で装置へ、好ましくは水素か分解処理／脱ロウ処理反応器域へ入れることができる。循環
モードでは、処理ガスは、Ｈ２ＳおよびＮＨ３を除去するために、アミン、または任意の
他の好適な溶液で洗浄されてもよい。別の形態では、処理ガスは、清浄化または洗浄する
ことなしにリサイクルすることができる。あるいはまた、液体流出物は、Ｈ２Ｓ含有ガス
を含むがそれに限定されない、任意の水素含有ガスと組み合わせられてもよい。
【００３０】
　好ましくは、本発明による脱ロウ処理触媒は、炭化水素原料を異性化させることによっ
て主として脱ロウ処理を行うゼオライトである。より好ましくは、触媒は、一次元細孔構
造のゼオライトである。好適な触媒には、ＥＵ－１、ＺＳＭ－３５（またはフェリエライ
ト）、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－５７、ＮＵ－８７、ＳＡＰＯ－１１、およびＺＳＭ－２２
などの、１０員環細孔ゼオライトが含まれる。好ましい材料は、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、
ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８、またはＺＳＭ－２３である。ＺＳＭ－４８が最も好ましい
。約２０：１～約４０：１のシリカ対アルミナ比のＺＳＭ－２３構造を有するゼオライト
が時々ＳＳＺ－３２と呼ばれることに留意されたい。上記の材料と等構造である他のモレ
キュラーシーブには、Ｔｈｅｔａ－１、ＮＵ－１０、ＥＵ－１３、ＫＺ－１、およびＮＵ
－２３が含まれる。
【００３１】
　様々な実施形態において、本発明による触媒は金属水素化成分をさらに含む。金属水素
化成分は典型的にはＶＩ族および／またはＶＩＩＩ族金属である。好ましくは、金属水素
化成分はＶＩＩＩ族貴金属である。より好ましくは、金属水素化成分はＰｔ、Ｐｄ、また
はそれらの混合物である。
【００３２】
　金属水素化成分は、任意の便利な方法で触媒に添加されてもよい。金属水素化成分を添
加するための一技法は、インシピアントウエットネス（ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ　ｗｅｔｎｅ
ｓｓ）法による。例えば、ゼオライトとバインダーとを組み合わせた後に、組み合わせた
ゼオライトおよびバインダーを触媒粒子へ押し出すことができる。これらの触媒粒子は次
に、好適な金属前駆体を含有する溶液に曝すことができる。あるいはまた、金属は、金属
前駆体が押出前にゼオライト（またはゼオライトおよびバインダー）の混合物に添加され
る、イオン交換によって触媒に添加することができる。
【００３３】
　触媒中の金属の量は、触媒を基準として少なくとも０．１重量％、または少なくとも０
．１５重量％、または少なくとも０．２重量％、または少なくとも０．２５重量％、また
は少なくとも０．３重量％、または少なくとも０．５重量％であることができる。触媒中
の金属の量は、触媒を基準として５重量％以下、または２．５重量％以下、または１重量
％以下、または０．７５重量％以下であることができる。金属がＰｔ、Ｐｄ、別のＶＩＩ
Ｉ族貴金属、またはそれらの組み合わせである実施形態については、金属の量は、好まし
くは０．１～２重量％、より好ましくは０．２５～１．８重量％、さらにより好ましくは
０．４～１．５重量％である。
【００３４】
　好ましくは、本発明によるプロセスに使用される脱ロウ処理触媒は、シリカ対アルミナ
の比が低い触媒である。例えば、ＺＳＭ－４８については、ゼオライト中のシリカ対アル
ミナの比は、２００：１未満、または１１０：１未満、または１００：１未満、または９
０：１未満、または８０：１未満であることができる。好ましい実施形態では、シリカ対
アルミナの比は、３０：１～２００：１、６０：１～１１０：１、または７０：１～１０
０：１であることができる。
【００３５】
　本発明によるプロセスに有用な脱ロウ処理触媒はまた、バインダーを含むことができる
。幾つかの実施形態では、本発明によるプロセスに使用される脱ロウ処理触媒は、低表面
積バインダーを使用して調合され、低表面積バインダーは、１００ｍ２／ｇ以下、または
８０ｍ２／ｇ以下、または７０ｍ２／ｇ以下の表面積のバインダーを表す。
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【００３６】
　あるいはまた、バインダーおよびゼオライト粒径は、ミクロ細孔表面積対全表面積の所
望の比を触媒に提供するために選択される。本発明に従って使用される脱ロウ処理触媒で
は、ミクロ細孔表面積は、脱ロウ処理触媒中のゼオライトの一次元細孔からの表面積に相
当する。全表面積は、ミクロ細孔表面積プラス外部表面積に相当する。触媒に使用される
いかなるバインダーもミクロ細孔表面積に関与せず、触媒の全表面積を有意に増加させな
いであろう。外部表面積は、全触媒の表面積マイナスミクロ細孔表面積の残りを表す。バ
インダーおよびゼオライトの両方が外部表面積の値に関与し得る。好ましくは、脱ロウ処
理触媒についてのミクロ細孔表面積対全表面積の比は２５％以上であろう。
【００３７】
　ゼオライトは、任意の好都合な方法でバインダーと組み合わせることができる。例えば
、結合触媒は、ゼオライトおよびバインダーの両方の粉末から出発し、粉末を添加水と組
み合わせ、混練して混合物を形成し、次に混合物を押し出して所望のサイズの結合触媒を
生成することによって製造することができる。押出助剤をまた、ゼオライトおよびバイン
ダー混合物の押出フロー特性を修正するために使用することができる。触媒中のフレーム
ワークアルミナの量は、０．１～３．３３重量％、または０．２～２重量％、または０．
３～１重量％の範囲であってもよい。
【００３８】
　さらに別の実施形態では、２つ以上の金属酸化物からなるバインダーをまた使用するこ
とができる。かかる実施形態では、低表面積バインダーの重量百分率は好ましくは、より
高い表面積バインダーの重量百分率より大きい。
【００３９】
　あるいはまた、混合金属酸化物バインダーを形成するために使用される両金属酸化物が
十分に低い表面積を有する場合、バインダー中の各金属酸化物の割合はそれほど重要では
ない。２つ以上の金属酸化物がバインダーを形成するために使用されるとき、２つの金属
酸化物は任意の好都合な方法によって触媒中へ組み込むことができる。例えば、一バイン
ダーは、噴霧乾燥中などの、ゼオライト粉末の形成中にゼオライトと混合することができ
る。噴霧乾燥ゼオライト／バインダー粉末は次に、押出前に第２金属酸化物バインダーと
混合することができる。
【００４０】
　その上別の実施形態では、脱ロウ処理触媒は自己結合であり、バインダーを含有しない
。
【００４１】
　接触脱ロウ処理域でのプロセス条件には、２００～４５０℃、好ましくは２７０～４０
０℃の温度、１．８～３４．６ＭＰａ（２５０～５０００ｐｓｉ）、好ましくは４．８～
２０．８ＭＰａの水素分圧、０．２～１０ｖ／ｖ／時、好ましくは０．５～３．０の液空
間速度、および３５．６～１７８１ｍ３／ｍ３（２００～１０，０００ｓｃｆ／Ｂ）、好
ましくは１７８～８９０．６ｍ３／ｍ３（１０００～５０００ｓｃｆ／Ｂ）の水素循環速
度が含まれる。
【００４２】
後の水素化処理
　脱ロウ処理段階からの流出物は次に、場合により最終水素化処理工程に導かれてもよい
。この水素化処理工程での触媒は、第１水素化処理について上に記載されたものと同じも
のであってもよい。第２水素化処理工程についての反応条件はまた、第１水素化処理につ
いての条件と似ていることができる。
【００４３】
　後の水素化処理後に、流出物の様々な留分がディーゼル燃料または潤滑油基油（又は原
料油）としての使用に好適であるかもしれない。しかしながら、幾つかの実施形態では、
生じた潤滑油基油は、部分的にのみ脱ロウ処理されてもよい。かかる実施形態では、さら
なる処理が、潤滑油基油としての使用が望まれる留分のために必要であるかもしれない。
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例えば、後水素化処理工程後に、流出物は、ディーゼル燃料部分および潤滑油基油部分を
生成するために分留することができる。潤滑油基油部分は次に、潤滑油基油向けの所望の
特性を達成するために、溶媒脱ロウ処理工程または別の接触脱ロウ処理工程にかけること
ができる。潤滑油基油部分は次に、水素化精製するおよび減圧ストリッピングすることが
できる。
【００４４】
プロセス例１
　一実施形態では、水素化処理工程からの流出物は、水素化分解工程に直接流すことがで
きる。水素化処理および水素化分解触媒は、単一反応器に置かれてもよい。これは、本明
細書では直接カスケード実施形態と言われるかもしれない（図５（ｂ）を参照されたい）
。他の触媒および反応条件の選択に依存して、本プロセスの生成物は、改善された粘度、
粘度指数、飽和物含量、低温特性、揮発度および脱分極を示すかもしれない。固定床、並
流下降流が普通は利用されるが、反応器はまた、任意の好適な触媒床配置モード、例えば
、固定床、スラリー床、またはエビュレート（ebulating）床で操作することができる。
水素化処理工程からの流出物が水素化分解工程に直接流される実施形態では、水素化処理
工程での条件は、水素化分解工程での条件にマッチするように選択することができる。
【００４５】
　図５は、従来の反応系（図５（ａ））と本発明を実施するために好適な一反応系（図５
（ｂ））との比較を概略的に示す。図５（ａ）は、水素化分解反応を行うための従来の反
応器を備えた先行技術反応系を示す。
【００４６】
　図５（ｂ）は、直接カスケードプロセスを行うための発明反応系の一実施形態を示す。
反応器の最初の床は、ヘテロ原子汚染物質を供給原料から除去するための水素化処理触媒
を含む。供給原料は次に、好ましくは中間分離なしに、水素化分解触媒に曝される。水素
化分解後に、水素化分解工程からの流出物は、中間分離なしに、脱ロウ処理触媒に曝され
る。脱ロウ処理後に、脱ロウ処理工程からの流出物は、ヘテロ原子の追加除去のためにお
よび望ましくないオレフィン種を飽和させるために第２水素化処理触媒に曝される。
【００４７】
　従来の先行技術スキームでは、任意の接触脱ロウ処理および／または接触異性化は別個
の反応器で行われる。これは、従来の触媒が水素化分解装置流出物中に典型的に存在する
（Ｈ２Ｓ、ＮＨ３、有機硫黄および／または有機窒素などの）ヘテロ原子汚染物質で被毒
されるという事実のためである。従って、従来のスキームでは、ヘテロ原子汚染物質の量
を先ず低減するために分離工程が用いられる。水素化分解装置流出物から様々なカットを
分離するために蒸留がまた行われる必要があるので、この分離は蒸留と同時に、それ故脱
ロウ処理前に行われてもよい。これは、ディーゼルまたは潤滑油基油カットに使用するこ
とができるであろう幾らかの価値ある炭化水素分子が除外されることを意味する。
【００４８】
　図５（ｂ）の直接カスケード実施形態で、脱ロウ処理触媒の層は、水素化分解工程と最
終水素化処理との間に含められてきた。汚染物質耐性触媒を使用することによって、穏和
な脱ロウ処理工程を、水素化分解工程からの流出物全体について行うことができる。これ
は、水素化分解流出物中に存在する全ての分子が穏和な脱ロウ処理に曝されることを意味
する。この穏和な脱ロウ処理は、より長鎖の分子の沸点を修正し、こうして塔底物として
蒸留工程を普通は出る分子が潤滑油基油向けに好適な分子に転化されるのを可能にするで
あろう。同様に、潤滑油基油向けに好適な幾らかの分子は、ディーゼル範囲分子に転化さ
れるであろう。正味の効果は、ガソリン向けに分解される可能性が高い塔底物へ分離され
ることとは対照的に、いっそう多くの水素化分解装置流出物が高価値生成物へ組み込まれ
るであろうことである。ディーゼルおよび／または潤滑油基油の量はまた、原料の特質に
依存して、増加するはずである。
【００４９】
　図５（ｂ）で、第１水素化処理工程、水素化分解工程、サワーサービス脱ロウ処理工程
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および第２水素化処理工程は同じ反応器で行われる。反応器の数を最小にすることは有利
である。あるいはまた、これらの工程のそれぞれは別個の反応器で行うことができよう。
例えば、水素化分解工程は一反応器で、その後のサワーサービス脱ロウ処理工程は、２つ
の反応器の間でいかなる分離もなしに別個の反応器で行うことができよう。
【００５０】
プロセス例２
　代わりの実施形態では、水素化処理工程からの流出物は、その後の水素化分解工程前に
Ｈ２ＳおよびＮＨ３をフラッシュ除去するために高圧セパレーターに通すことができる。
これは、本明細書では「段間高圧分離」実施形態と言われるかもしれない（図６を参照さ
れたい）。段間高圧分離実施形態は、下流の水素化分解／水素化処理反応器でより高い転
化率をもたらす可能性がある。図６は、段間高圧分離プロセスを行うための発明反応系の
一実施形態を概略的に示す。図６は、水素化処理反応器７２０およびその後の高圧分離装
置についての配置を概略的に描写する。図６では、水素化処理反応器７２０からの流出物
全体は、ペアの高圧セパレーター７２２および７２３などの、少なくとも１つの高圧分離
装置へ通される。高圧分離装置は、流出物の気相部分を液相部分から分離する。溶解Ｈ２

Ｓおよび恐らく有機硫黄を含有する、生じた流出物７３４は次に、水素含有ガスと再び組
み合わせられる。水素含有ガスはＨ２Ｓを含有してもよい。組み合わせられた混合物は次
に、水素化分解触媒を含む別の反応器に移される。水素化分解後に、水素化分解工程から
の流出物は、中間分離なしに異性化のためのサワーサービス脱ロウ処理触媒に曝される。
一形態では、水素化分解触媒および脱ロウ処理触媒は、同じ反応器に置かれる。脱ロウ処
理段階からの流出物は次に、場合にり最終水素化処理工程に導かれ、次に分留器によって
様々なカットへ分離されてもよい。これらのカットには、例えば、ナフサカットなどのよ
り軽質の燃料タイプ生成物、ディーゼルカットなどのより軽質の燃料タイプ生成物、およ
びより重質の潤滑油基油カットが含まれ得る。潤滑油基油部分は次に、潤滑油基油向けの
所望の特性を達成するために、溶媒脱ロウ処理工程または別の接触脱ロウ工程にかけるこ
とができる。潤滑油基油部分は次に、水素化精製し、減圧ストリッピングすることができ
る。高圧分離は、さらなる処理のためにサワーガス流れ７３２として除去される、幾らか
のガス状硫黄および窒素を流出物から除去するであろう。しかしながら、脱ロウ処理段階
に通される分離された流出物７３４は、例えば、水素化処理された原料基準で１０００重
量ｐｐｍ超の、液体および気体形態での全総合硫黄を依然として含有し得る。流出物の硫
黄および窒素含量のこの部分低下は、脱ロウ処理触媒が苛酷さのより少ないサワー環境に
曝されるであろうから、脱ロウ処理触媒の活性および／または寿命を向上させることがで
きる。
【００５１】
　別の形態では、水素化分解触媒および脱ロウ処理触媒は、中間分離が全くなしに２つの
別個の反応器に置かれる。サワーサービス脱ロウ処理触媒後に、脱ロウ処理された水素化
分解流出物は、ヘテロ原子の追加除去のためにおよび望ましくないオレフィン種を飽和さ
せるために第２水素化処理触媒に運ばれてもよい。第２水素化処理工程は、水素化分解お
よび脱ロウ処理工程と同じ反応器内に置かれてもよいし、または別個の下流反応器中にあ
ってもよい。最終水素化処理工程後に、流出物は次に、分留器によって様々なカットへ分
離される。これらのカットには、例えば、ナフサカットなどのより軽質の燃料タイプ生成
物、ディーゼルカットなどのより軽質の燃料タイプ生成物、およびより重質の潤滑油基油
カットが含まれ得る。潤滑油基油部分は次に、潤滑油基油向けの所望の特性を達成するた
めに、溶媒脱ロウ処理工程または別の接触脱ロウ工程にかけることができる。潤滑油基油
部分は次に、水素化精製し、減圧ストリッピングすることができる。
【００５２】
脱ロウ処理触媒合成
　本開示の一形態では、接触脱ロウ処理触媒は、０．１重量％～３．３３重量％フレーム
ワークアルミナ、０．１重量％～５重量％Ｐｔ、１００ｍ２／ｇ以下の表面積の、２００
：１～３０：１のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比および少なくとも１つの低表面積の、耐熱性金
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属酸化物バインダーを含む。
【００５３】
　特許請求される本発明での使用に好適なモレキュラーシーブの一例は、１１０未満の、
好ましくは約７０～約１１０のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比のＺＳＭ－４８である。以下の実
施形態では、ＺＳＭ－４８結晶は、（２００：１以下のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比）有機テ
ンプレート；Ｎａ形ＺＳＭ－４８結晶などの、カ焼した結晶；またはＨ形ＺＳＭ－４８結
晶などの、カ焼したおよびイオン交換した結晶を依然として含有する「合成されたままの
」結晶の観点から様々に記載されるであろう。
【００５４】
　構造指向剤の除去後のＺＳＭ－４８結晶は、特定のモルフォロジおよび一般式：
　（ｎ）ＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３

　（式中、ｎは７０～１１０、好ましくは８０～１００、より好ましくは８５～９５であ
る）
に従ったモル組成を有する。別の実施形態では、ｎは少なくとも７０、または少なくとも
８０、または少なくとも８５である。その上別の実施形態では、ｎは１１０以下、または
１００以下、または９５以下である。さらに他の実施形態では、ＳｉはＧｅで置換されて
もよく、ＡｌはＧａ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｖ、およびＺｒで置換されてもよい。
【００５５】
　合成されたままの形態のＺＳＭ－４８結晶は、シリカ、アルミナ、塩基およびヘキサメ
トニウム塩指向剤を有する混合物から調製される。ある実施形態では、混合物中の構造指
向剤：シリカのモル比は、０．０５未満、または０．０２５未満、または０．０２２未満
である。別の実施形態では、混合物中の構造指向剤：シリカのモル比は、少なくとも０．
０１、または少なくとも０．０１５、または少なくとも０．０１６である。さらに別の実
施形態では、混合物中の構造指向剤：シリカのモル比は、０．０１５～０．０２５、好ま
しくは０．０１６～０．０２２である。ある実施形態では、合成されたままの形態のＺＳ
Ｍ－４８結晶は、７０～１１０のシリカ：アルミナモル比を有する。さらに別の実施形態
では、合成されたままの形態のＺＳＭ－４８結晶は、少なくとも７０、または少なくとも
８０、または少なくとも８５のシリカ：アルミナモル比を有する。その上別の実施形態で
は、合成されたままの形態のＺＳＭ－４８結晶は、１１０以下、または１００以下、また
は９５以下のシリカ：アルミナモル比を有する。合成されたままの形態のＺＳＭ－４８結
晶の任意の所与の調製のためには、モル組成は、シリカ、アルミナおよび指向剤を含有す
るであろう。合成されたままの形態のＺＳＭ－４８結晶は、合成されたままの形態を調製
するために使用された反応混合物の反応剤のモル比と若干異なるモル比を有する可能性が
あることが留意されるべきである。この結果は、（反応混合物からの）形成される結晶へ
の反応混合物の反応剤の１００％の不完全取り込みのために起こり得る。
【００５６】
　ＺＳＭ－４８組成物は、シリカまたはシリケート塩、アルミナまたは可溶性アルミン酸
塩、塩基および指向剤を含む水性反応混合物から調製される。所望の結晶モルフォロジを
達成するために、反応混合物中の反応剤は次のモル比を有する：
　ＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３（好ましい）＝７０～１１０
　Ｈ２Ｏ：ＳｉＯ２＝１～５００
　ＯＨ－：ＳｉＯ２＝０．１～０．３
　ＯＨ－：ＳｉＯ２（好ましい）＝０．１４～０．１８
　テンプレート：ＳｉＯ２＝０．０１～０．０５
　テンプレート：ＳｉＯ２（好ましい）＝０．０１５～０．０２５
【００５７】
　上記の比において、２つの範囲が塩基：シリカ比および構造指向剤：シリカ比の両方に
ついて提供されている。これらの比についてのより広い範囲には、幾らかの量のケニヤア
イト（Kenyaite）および／または針様のモルフォロジのＺＳＭ－４８結晶の形成をもたら
す混合物が含まれる。ケニヤアイトおよび／または針様モルフォロジが望ましくない状況
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については、好ましい範囲が用いられるべきである。
【００５８】
　シリカ源は好ましくは沈澱シリカであり、Ｄｅｇｕｓｓａから商業的に入手可能である
。他のシリカ源には、Ｚｅｏｓｉｌ（登録商標）およびシリカゲルなどの沈澱シリカ、Ｌ
ｕｄｏｘ（登録商標）または溶解シリカなどのケイ酸コロイド状シリカを含む粉末シリカ
が含まれる。塩基の存在下で、これらの他のシリカ源はシリケートを形成することができ
る。アルミナは、可溶性塩、好ましくはナトリウム塩の形態にあってもよく、ＵＳ　Ａｌ
ｕｍｉｎａｔｅから商業的に入手可能である。他の好適なアルミニウム源には、塩化物な
どの他のアルミニウム塩、アルミニウムアルコレートまたはガンマアルミナ、シュードベ
ーマイト（pseudobohemite）およびコロイド状アルミナなどの水和アルミナが含まれる。
金属酸化物を溶解させるために使用される塩基は、任意のアルカリ金属水酸化物、好まし
くは水酸化ナトリウムまたはカリウム、水酸化アンモニウム、二第四級水酸化物などであ
ることができる。指向剤は、ヘキサメトニウムジクロリドまたは水酸化ヘキサメトニウム
などのヘキサメトニウム塩である。アニオン（クロリド以外の）は、ヒドロキシド、ナイ
トレート、スルフェート、他のハライドなどの他のアニオンであることができよう。ヘキ
サメトニウムジクロリドは、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ’－ヘキサメチル－１，６－ヘ
キサンジアンモニウムジクロリドである。
【００５９】
　ある実施形態では、本発明による合成から得られた結晶は、繊維状モルフォロジを含ま
ないモルフォロジを有する。繊維状モルフォロジは、この結晶モルフォロジがＺＳＭ－４
８の接触脱ロウ活性を阻害するので望ましくない。別の実施形態では、本発明による合成
から得られた結晶は、低い百分率の針様モルフォロジを含有するモルフォロジを有する。
ＺＳＭ－４８結晶中に存在する針様モルフォロジの量は、１０％以下、または５％以下、
または１％以下であることができる。代わりの実施形態では、ＺＳＭ－４８結晶は、針様
モルフォロジを含まないものであることができる。針様結晶は幾つかのタイプの反応に対
するＺＳＭ－４８の活性を低下させると考えられるので、針様結晶の低い量が幾つかの用
途向けには好ましい。所望のモルフォロジを高純度で得るために、本発明の実施形態に従
った反応混合物中のシリカ：アルミナ、塩基：シリカおよび指向剤：シリカの比が用いら
れるべきである。さらに、ケニヤアイトを含まないおよび／または針様モルフォロジを含
まない組成物が望ましい場合には、好ましい範囲が用いられるべきである。
【００６０】
　合成されたままのＺＳＭ－４８結晶は、使用またはさらなる処理の前に、少なくとも部
分的に乾燥されるべきである。乾燥は、１００～４００℃、好ましくは１００～２５０℃
の温度で加熱することによって成し遂げられてもよい。圧力は、大気圧であっても大気圧
より低くてもよい。乾燥が部分減圧条件下に行われる場合、温度は、大気圧でのものより
低くてもよい。
【００６１】
　触媒は典型的には、使用前にバインダーまたはマトリックス材料で結び付けられる。バ
インダーは、所望の使用温度に耐え、耐摩耗性である。バインダーは触媒活性であっても
または不活性であってもよく、他のゼオライト、粘土ならびにアルミナ、シリカ、チタニ
ア、ジルコニア、およびシリカ－アルミナなどの金属酸化物などの他の無機材料を含む。
粘土は、カオリン、ベントナイトおよびモンモリロナイトであってもよく、商業的に入手
可能である。それらは、シリケートなどの他の材料とブレンドされてもよい。シリカ－ア
ルミナに加えて他の多孔性マトリックス材料には、シリカ－マグネシア、シリカ－トリア
、シリカ－ジルコニア、シリカ－ベリリアおよびシリカ－チタニアなどの他の二成分材料
ならびにシリカ－アルミナ－マグネシア、シリカ－アルミナ－トリアおよびシリカ－アル
ミナ－ジルコニアなどの三成分材料が含まれる。マトリックスはコゲルの形態にあること
ができる。結び付けられるＺＳＭ－４８フレームワークアルミナは、０．１重量％～３．
３３重量％フレームワークアルミナの範囲であろう。
【００６２】
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　触媒の一部としてのＺＳＭ－４８結晶は、金属水素化成分と共に使用されてもよい。金
属水素化成分は、１～１８族を有するＩＵＰＡＣシステムに基づく周期表の６～１２族、
好ましくは６および８～１０族からであってもよい。かかる金属の例には、Ｎｉ、Ｍｏ、
Ｃｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｒｕ、ＰｔまたはＰｄ、好ましくはＰｔまたはＰｄが挙げ
られる。Ｃｏ／Ｍｏ、Ｎｉ／Ｍｏ、Ｎｉ／ＷおよびＰｔ／Ｐｄ、好ましくはＰｔ／Ｐｄな
どの水素化金属の混合物がまた使用されてもよい。水素化金属の量は、触媒を基準として
、０．１～５重量％の範囲であってもよい。ある実施形態では、金属の量は、少なくとも
０．１重量％、または少なくとも０．２５重量％、または少なくとも０．５重量％、また
は少なくとも０．６重量％、または少なくとも０．７５重量％、または少なくとも０．９
重量％である。別の実施形態では、金属の量は、５重量％以下、または４重量％以下、ま
たは３重量％以下、または２重量％以下、または１重量％以下である。ＺＳＭ－４８触媒
上へ金属をロードする方法はよく知られており、例えば、水素化成分の金属塩でのＺＳＭ
－４８触媒の含浸および加熱を含む。水素化金属を含有するＺＳＭ－４８触媒はまた、使
用前に硫化されてもよい。
【００６３】
　上記の実施形態に従って製造された高純度ＺＳＭ－４８結晶は、比較的低いシリカ：ア
ルミナ比を有する。このより低いシリカ：アルミナ比は、本触媒がより酸性であることを
意味する。この増加した酸性にもかかわらず、それらは、優れた収率だけでなく秀でた活
性および選択性を有する。それらはまた、結晶形からの健康影響の観点から環境上の利益
を有し、小さい結晶サイズはまた触媒活性に有益である。
【００６４】
　ＺＳＭ－２３を組み込んでいる本発明による触媒については、低いＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ

３比のＺＳＭ－２３を製造するための任意の好適な方法が用いられてもよい。米国特許第
５，３３２，５６６号明細書は、ＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３の低い比のＺＳＭ－２３を製造す
るために好適な合成方法の例を提供している。例えば、ＺＳＭ－２３を調製するために好
適な指向剤は、イミノビスプロピルアミンを過剰のヨードメタンでメチル化することによ
って形成することができる。メチル化は、無水エタノール中に溶媒和されているイミノビ
スプロピルアミンにヨードメタンを滴加することによって達成される。混合物は、７７℃
の還流温度に１８時間加熱される。生じた固体生成物は濾過され、無水エタノールで洗浄
される。
【００６５】
　上記の方法で製造された指向剤は次に、ハイドロゲルを形成するためにコロイド状シリ
カゾル（３０％ＳｉＯ２）、アルミナ源、アルカリカチオン源（ＮａまたはＫなどの）、
および脱イオン水と混合することができる。アルミナ源は、硫酸アルミナまたはアルミン
酸ナトリウムなどの、任意の好都合な源であることができる。溶液は次に、１７０℃など
の、結晶化温度に加熱され、生じたＺＳＭ－２３結晶は乾燥される。ＺＳＭ－２３結晶は
次に、本発明による触媒を形成するために低表面積バインダーと組み合わせることができ
る。

　以下に本発明の主な態様を記載する。
　１．有効な水素化分解条件下、水素化処理された原料及び水素含有ガスを水素化分解触
媒と接触させて、水素化分解流出物を生成する工程、
　前記水素化分解流出物全体を、分離することなく、接触脱ロウ段階に流す工程、及び
　有効な接触脱ロウ条件下、前記水素化分解流出物全体を脱ロウする工程であって、
　前記脱ロウ段階に供給される液体及び気体形態で組み合わされる全ての硫黄が、前記水
素化処理された原料基準で１０００重量ｐｐｍを超える硫黄である工程
を含む、ナフサ燃料、ディーゼル燃料、および潤滑油基油の製造方法であって、
　前記水素化分解触媒は、ゼオライトＹ系触媒を含み、
　前記脱ロウ触媒は、少なくとも１種の脱アルミナ処理されていない、一次元の１０員環
細孔ゼオライト、少なくとも１種のＶＩＩＩ族金属、及び少なくとも１種の低表面積、金
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属酸化物、耐熱性バインダーを含む
方法。
　２．有効な水素化処理条件下、前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされた流
出物全体を水素化処理する工程を更に含む上記１に記載の方法。
　３．前記水素化処理された、水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされた流出物全
体を分留して、少なくとも１種の潤滑油基油部分を製造する工程；及び、前記潤滑油基油
部分を脱ロウする工程を更に含む上記２に記載の方法。
　４．前記潤滑油基油部分を更に脱ロウする工程は、前記潤滑油基油部分の溶媒脱ロウ及
び前記潤滑油基油部分の接触脱ロウの少なくとも１種を含む上記３に記載の方法。
　５．有効な水素化精製条件下、前記脱ロウ潤滑油基油を、水素化精製し、減圧ストリッ
ピングする上記３に記載の方法。
　６．前記水素ガスは、水素化処理ガス流出物、クリーン水素ガス、リサイクルガス及び
それらの組み合わせから選ばれる上記１に記載の方法。
　７．前記水素化処理された原料は、分離することなく、水素化分解工程に転送される上
記１に記載の方法。
　８．前記脱ロウ触媒は、２００：１～３０：１のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比を有するモレ
キュラーシーブを含み、０．１重量％～３．３３重量％フレームワークＡｌ２Ｏ３含量を
含む上記１に記載の方法。
　９．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－１、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－５
７、ＮＵ－８７、ＺＳＭ－２２、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８、
ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである上記８に記載の方法。
　１０．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４
８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである上記８に記載の方法。
　１１．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合
わせである上記８に記載の方法。
　１２．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８である上記８に記載の方法。
　１３．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、１００ｍ２／ｇ以下の表面積を有する上記
１に記載の方法。
　１４．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、８０ｍ２／ｇ以下の表面積を有する上記１
に記載の方法。
　１５．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、７０ｍ２／ｇ以下の表面積を有する上記１
に記載の方法。
　１６．前記脱ロウ触媒は、全表面積に対して２５％以上の細孔表面積を含み、前記全表
面積は、前記外部ゼオライトの表面積プラス前記バインダーの表面積に等しい上記１に記
載の方法。
　１７．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア
、又はシリカ－アルミナである上記１に記載の方法。
　１８．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、前記第１金属酸化物耐熱性バインダーと異
なる第２金属酸化物耐熱性バインダーを更に含む上記１に記載の方法。
　１９．前記第２金属酸化物は、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、又はシリカ
－アルミナである上記１８に記載の方法。
　２０．前記脱ロウ触媒は、０．１～５重量％白金を含む上記１に記載の方法。
　２１．前記水素化分解及び脱ロウ工程は、単一反応器で起こる上記１に記載の方法。
　２２．前記水素化分解及び脱ロウ工程は、直列の２つ以上の反応器で起こる上記１に記
載の方法。
　２３．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、単一反応器で起こる上記２
に記載の方法。
　２４．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、直列の２つ以上の反応器で
起こる上記２に記載の方法。
　２５．前記第１水素化処理、水素化分解、脱ロウ、及び第２水素化処理工程は、単一反
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応器で起こる上記２に記載の方法。
　２６．前記第１水素化処理、水素化分解、脱ロウ、及び第２水素化処理工程は、直列の
２つ以上の反応器で起こる上記２に記載の方法。
　２７．有効な水素化分解条件下、水素化処理された原料と水素含有ガスを、水素化分解
触媒と接触させて、水素化分解流出物を生成する工程であって、
　前記接触工程の前に、前記水素化処理工程からの流出物を、少なくとも１つの高圧セパ
レーターに供給して、前記水素化処理流出物のガス状部分を、前記水素化処理流出物の液
体部分から分離し、
　前記水素化分解流出物全体を、分離することなく、接触脱ロウ段階に流す工程、及び
　有効な脱ロウ処理条件下、前記水素化分解流出物全体を脱ロウする工程であって、
　脱ロウ処理段階に供給される液体および気体形態を組み合わせた硫黄全体は、前記水素
化処理された原料基準で１０００重量ｐｐｍ硫黄を超える工程
を含む、ナフサ燃料、ディーゼル燃料、および潤滑油基油の製造方法であって、
　前記水素化分解触媒は、ゼオライトＹ系触媒を含み、
　前記脱ロウ処理触媒は、少なくとも１種の脱アルミナ処理されていない、一次元の１０
員環細孔ゼオライト、少なくとも１種のＶＩＩＩ族金属、及び少なくとも１種の低表面積
の金属酸化物耐熱性バインダーを含む
方法。
　２８．分離後の前記水素化処理流出物は、溶解したＨ２Ｓ及び場合により有機硫黄を含
む上記２７に記載の方法。
　２９．分離後の前記水素化処理流出物は、水素含有ガスと再び組み合わせられる上記２
７に記載の方法。
　３０．前記水素含有ガスは、Ｈ２Ｓを含む上記２９に記載の方法。
　３１．前記水素ガスは、水素化処理ガス流出物、クリーン水素ガス、リサイクルガス及
びそれらの組み合わせから選ばれる上記２７に記載の方法。
　３２．有効な水素化処理条件下、前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされた
流出物全体を、水素化処理する工程を更に含む上記２７に記載の方法。
　３３．前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされ、更に水素化処理された流出
物全体を分留して、少なくとも１つの潤滑油基油部分を生成する工程；及び前記潤滑油基
油部分を更に脱ロウ工程を更に含む上記３２に記載の方法。
　３４．前記潤滑油基油部分を更に脱ロウする工程は、前記潤滑油基油部分の溶媒脱ロウ
及び／又は前記潤滑油基油部分の接触脱ロウの少なくとも１つを含む上記３３に記載の方
法。
　３５．有効な水素化精製条件下、さらに脱ロウ処理された潤滑油基油を水素化精製し、
次に減圧ストリッピングする上記３３に記載の方法。
　３６．前記脱ロウ処理触媒は、２００：１～３０：１のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比を有す
るモレキュラーシーブを含み、０．１重量％～３．３３重量％フレームワークＡｌ２Ｏ３

含量を含む上記２７に記載の方法。
　３７．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－１、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－
５７、ＮＵ－８７、ＺＳＭ－２２、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８
、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである上記３６に記載の方法。
　３８．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４
８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである上記３６に記載の方法。
　３９．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合
わせである上記３６に記載の方法。
　４０．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８である上記３６に記載の方法。
　４１．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、１００ｍ２／ｇ以下の表面積を有する上記
２７に記載の方法。
　４２．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、８０ｍ２／ｇ以下の表面積を有する上記２
７に記載の方法。
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　４３．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、７０ｍ２／ｇ以下の表面積を有する上記２
７に記載の方法。
　４４．前記脱ロウ触媒は、全表面積に対して２５％以上の細孔表面積を含み、前記全表
面積は、前記外部ゼオライトの表面積プラス前記金属酸化物耐熱性バインダーの表面積に
等しい上記２７に記載の方法。
　４５．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア
、又はシリカ－アルミナである上記２７に記載の方法。
　４６．前記金属酸化物耐熱性バインダーは、前記第１金属酸化物耐熱性バインダーと異
なる第２金属酸化物耐熱性バインダーを更に含む上記２７に記載の方法。
　４７．前記第２金属酸化物耐熱性バインダーは、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコ
ニア、又はシリカ－アルミナである上記４６に記載の方法。
　４８．前記脱ロウ処理触媒は、０．１～５重量％白金を含む上記２７に記載の方法。
　４９．前記水素化分解及び脱ロウ工程は、単一反応器で起こる上記２７に記載の方法。
　５０．前記水素化分解及び脱ロウ工程は、直列の２つ以上の反応器で起こる上記２７に
記載の方法。
　５１．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、単一反応器で起こる上記３
２に記載の方法。
　５２．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、直列の２つ以上の反応器で
起こる上記３２に記載の方法。
　５３．前記第１水素化処理、水素化分解、脱ロウ、及び第２水素化処理工程は、直列の
２つ以上の反応器で起こる、上記３２に記載の方法。
　５４．有効な水素化分解条件下、水素化処理された原料と水素含有ガスを、水素化分解
触媒と接触させて、水素化分解流出物を生成する工程、
　前記水素化分解流出物全体を、分離することなく、接触脱ロウ段階に流す工程、
　有効な接触脱ロウ処理条件下、前記水素化分解流出物全体を脱ロウする工程
を含む、ナフサ燃料、ディーゼル燃料、及び潤滑油基油の製造方法であって、
　脱ロウ段階に供給される液体及び気体形態で、組み合わせられる硫黄全体は、前記水素
化処理された原料基準で１０００重量ｐｐｍｗｐ超える硫黄であり、
　前記水素化分解触媒は、ゼオライトＹ系触媒を含み、
　前記脱ロウ触媒は、少なくとも１種の脱アルミナ処理されていない、一次元の１０員環
細孔ゼオライト及び少なくとも１種のＶＩＩＩ族金属を含む
方法。
　５５．有効な水素化処理条件下、前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされた
流出物全体を水素化処理する工程を更に含む上記５４に記載の方法。
　５６．前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされ、水素化処理された流出物全
体を分留して、少なくとも１種の潤滑油基油部分を生成する工程と；前記潤滑油基油部分
を更に脱ロウする工程を更に含む上記５５に記載の方法。
　５７．前記潤滑油基油部分を更に脱ロウ処理する工程は、前記潤滑油基油部分の溶媒脱
ロウ及び／又は前記潤滑油基油部分の接触脱ロウの少なくとも１種を含む上記５６に記載
の方法。
　５８．有効な水素化精製条件下、前記脱ロウ潤滑油基油を水素化精製し、次に減圧スト
リッピングする上記５６に記載の方法。
　５９．前記水素ガスは、水素化処理ガス流出物、クリーン水素ガス、リサイクルガス及
びそれらの組み合わせから選ばれる上記５４に記載の方法。
　６０．前記水素化処理された原料は、分離することなく水素化分解工程に送られる上記
５４に記載の方法。
　６１．前記脱ロウ触媒は、２００：１～３０：１のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比を有するモ
レキュラーシーブを含み、０．１重量％～３．３３重量％フレームワークＡｌ２Ｏ３含量
を含む上記５４に記載の方法。
　６２．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－１、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－
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５７、ＮＵ－８７、ＺＳＭ－２２、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８
、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである上記６１に記載の方法。
　６３．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－２、ＥＵ-１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４
８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである、上記６１に記載の方法。
　６４．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合
わせである上記６１に記載の方法。
　６５．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８である上記６１に記載の方法。
　６６．前記脱ロウ触媒は、自己結合であり、バインダーを含まない上記５４に記載の方
法。
　６７．前記脱ロウ処理触媒は、全表面積に対して２５％以上の細孔表面積を含み、前記
全表面積は、外部ゼオライトの表面積に等しい上記５４に記載の方法。
　６８．前記脱ロウ触媒は、０．１～５重量％白金を含む上記５４に記載の方法。
　６９．前記水素化分解及び脱ロウ処理工程は、単一反応器で起こる上記５４に記載の方
法。
　７０．前記水素化分解及び脱ロウ工程は、直列の２つ以上の反応器で起こる上記５４に
記載の方法。
　７１．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、単一反応器で起こる上記５
５に記載の方法。
　７２．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、直列の２つ以上の反応器で
起こる上記５５に記載の方法。
　７３．前記第１水素化処理、水素化分解、脱ロウ、及び第２水素化処理工程は、単一反
応器で起こる上記５５に記載の方法。
　７４．前記第１水素化処理、水素化分解、脱ロウ、及び第２水素化処理工程は、直列の
２つ以上の反応器で起こる上記５５に記載の方法。
　７５．有効な水素化分解条件下、水素化処理された原料と水素含有ガスを、水素化分解
触媒と接触させて、水素化分解流出物を生成する工程であって、
　前記接触工程の前に、前記水素化処理工程からの流出物を少なくとも１つの高圧セパレ
ーターに供給して、前記水素化処理流出物のガス状部分を前記水素化処理流出物の液体部
分から分離し、
　前記水素化分解流出物全体を、分離することなく、接触脱ロウ段階に流す工程と、
　有効な脱ロウ処理条件下、前記水素化分解流出物全体を脱ロウする工程であって、脱ロ
ウ段階に供給される液体および気体形態での組み合わされた硫黄全体は、前記水素化処理
された原料基準で１０００重量ｐｐｍを超える硫黄である工程
を含む、ナフサ燃料、ディーゼル燃料、および潤滑油基油の製造方法であって、
　前記水素化分解触媒がゼオライトＹ系触媒を含み、そして
　前記脱ロウ触媒は、少なくとも１種の脱アルミナ処理されていない、一次元の１０員環
細孔ゼオライト、及び少なくとも１種のＶＩＩＩ族金属を含む
方法。
　７６．分離後の前記水素化処理流出物は、溶解したＨ２Ｓ及び場合により有機硫黄を含
む上記７５に記載の方法。
　７７．分離後の前記水素化処理流出物は、水素含有ガスと再び組み合わせられる上記７
５に記載の方法。
　７８．前記水素含有ガスは、Ｈ２Ｓを含む上記７７に記載の方法。
　７９．前記水素ガスは、水素化処理ガス流出物、クリーン水素ガス、リサイクルガス及
びそれらの組み合わせから選ばれる上記７５に記載の方法。
　８０．有効な水素化処理条件下、前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされた
流出物全体を水素化処理する工程を更に含む上記７５に記載の方法。
　８１．前記水素化処理され、水素化分解され、脱ロウされ及び水素化処理された流出物
全体を分留して、少なくとも１種の潤滑油基油部分を生成する工程と；前記潤滑油基油部
分を更に脱ロウする工程を更に含む上記８０に記載の方法。
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　８２．前記潤滑油基油部分を更に脱ロウする工程は、前記潤滑油基油部分の溶媒脱ロウ
及び／又は前記潤滑油基油部分の接触脱ロウの少なくとも１つを含む上記８１に記載の方
法。
　８３．有効な水素化精製条件下、前記更に脱ロウされた潤滑油基油を水素化精製し、次
に減圧ストリッピングする上記８１に記載の方法。
　８４．前記脱ロウ触媒は、２００：１～３０：１のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比を有するモ
レキュラーシーブを含み、０．１重量％～３．３３重量％フレームワークＡｌ２Ｏ３含量
を含む上記７５に記載の方法。
　８５．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－１、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－
５７、ＮＵ－８７、ＺＳＭ－２２、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８
、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである上記８４に記載の方法。
　８６．前記モレキュラーシーブは、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４
８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合わせである上記８４に記載の方法。
　８７．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８、ＺＳＭ－２３、又はそれらの組み合
わせである上記８４に記載の方法。
　８８．前記モレキュラーシーブは、ＺＳＭ－４８である上記８４に記載の方法。
　８９．前記脱ロウ触媒は、全表面積に対して２５％以上の細孔表面積を含み、前記全表
面積は、外部ゼオライトの表面積に等しい上記７５に記載の方法。
　９０．前記脱ロウ触媒は、０．１～５重量％白金を含む上記７５に記載の方法。
　９１．前記水素化分解及び脱ロウ工程は、単一反応器で起こる上記７５に記載の方法。
　９２．前記水素化分解及び脱ロウ工程は、直列の２つ以上の反応器で起こる上記７５に
記載の方法。
　９３．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、単一反応器で起こる上記８
０に記載の方法。
　９４．前記水素化分解、脱ロウ及び第２水素化処理工程は、直列の２つ以上の反応器で
起こる上記８０に記載の方法。
　９５．前記第１水素化処理、水素化分解、脱ロウ、及び第２水素化処理工程は、直列の
２つ以上の反応器で起こる上記８０に記載の方法。
【００６６】
　下記は、本開示の実施例であり、限定的なものと解釈されるべきではない。
【実施例】
【００６７】
実施例１Ａ：約７０／１のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比および好ましいモルフォロジのＺＳＭ
－４８結晶の合成
　混合物を、ＤＩ水、ヘキサメトニウムクロリド（５６％溶液）、Ｕｌｔｒａｓｉｌシリ
カ、アルミン酸ナトリウム溶液（４５％）、および５０％水酸化ナトリウム溶液の混合物
、ならびに約０．１５％（反応混合物に対して）のＺＳＭ－４８種結晶から調製した。こ
の混合物は、次のモル組成：

を有した。
【００６８】
　混合物を、４８時間２５０ＲＰＭで撹拌しながら５ガロンのオートクレーブ中３２０°
Ｆ（１６０℃）で反応させた。生成物を濾過し、脱イオン（ＤＩ）水で洗浄し、２５０°
Ｆ（１２０℃）で乾燥させた。合成されたままの材料のＸＲＤパターンは、ＺＳＭ－４８
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トポロジの典型的な純粋相を示した。合成されたままの材料のＳＥＭは、（約０．０５ミ
クロンの平均結晶サイズの）小さい不規則形状結晶の塊からなったことを示す。生じたＺ
ＳＭ－４８結晶は、約７１のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比を有した。合成されたままの結
晶を、室温での硝酸アンモニウム溶液での３つのイオン交換によって水素形態へ転化し、
２５０°Ｆ（１２０℃）での乾燥および１０００°Ｆ（５４０℃）で４時間のカ焼がこれ
に続いた。生じたＺＳＭ－４８（７０：１　ＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３）結晶は、約２９０ｍ
２／ｇの全表面積（約１３０ｍ２／ｇの外部表面積）、および現在のＺＳＭ－４８（９０
：１　ＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３）Ａｌｕｍｉｎａ結晶より約４０％高い、約１００のＡｌｐ
ｈａ値を有した。Ｈ－形態結晶を次に、活性増強のために７００°Ｆ、７５０°Ｆ、８０
０°Ｆ、９００°Ｆ、および１０００°Ｆで４時間スチーム処理した。これらの処理生成
物のＡｌｐｈａ値を下に示す：
　１７０（７００°Ｆ）、１５０（７５０°Ｆ）、１４０（８００°Ｆ）、９７（９００
°Ｆ）、および２５（１０００°Ｆ）。
【００６９】
実施例１Ｂ：サワーサービス脱ロウ触媒の調製
　サワーサービス（又は酸性で有用な）水素異性化触媒を、６５重量％ＺＳＭ－４８（約
７０／１　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３、実施例１Ａを参照されたい）を３５重量％Ｐ２５　Ｔ
ｉＯ２バインダーと混合し、１／２０インチ四つ葉状形状に押し出すことによって調製し
た。この触媒を次に、１０００°Ｆで窒素中予備カ焼し、硝酸アンモニウムでアンモニウ
ム交換し、完全空気中１０００°Ｆでカ焼した。押出物を次に、完全スチーム中７５０°
Ｆで３時間スチーム処理した。スチーム処理触媒に、硝酸テトラアンミン白金を使用する
インシピアントウエットネスによって０．６重量％白金を含浸させ、乾燥させ、次に空気
中６８０°Ｆで３時間カ焼した。ミクロ細孔表面積対全表面積の比は約４５％である。
【００７０】
実施例２：サワーサービス水素化分解／水素異性化のプロセス評価
　本実施例は、水素化分解（ＨＤＣ）触媒の一部をサワーサービス水素異性化（ＨＩ）触
媒で置き換えることについての利益を評価する。本研究で使用される水素化分解触媒はＺ
ｅｏｌｉｔｅ　Ｚ－３７２３触媒であった。
【００７１】
　表１に示されて例示されるように、反応器、直列の２つの反応器を、水素化分解（ＨＤ
Ｃ）触媒のおおよそ５０％を実施例１に記載されたサワーサービス水素異性化（ＨＩ）触
媒で置き換えることについての利益を評価するために装填した。ＭＶＧＯの供給原料特性
を下の表２に示す。
【００７２】
【表１】

【００７３】
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【表２】

【００７４】
　触媒を先ず、８００ｐｓｉｇで２５°Ｆ／時で加熱することによって２２５°Ｆまで水
素中で乾燥させた。反応器温度が２２５°Ｆに達するとすぐに、化学薬品を加えた供給原
料（２．３重量％ＳにＬＧＯと混合したＤＭＤＳ）を、８００ｐｓｉｇで１ＬＨＳＶおよ
び１０００ｓｃｆ／Ｂ水素ガス対供給原料比で導入した。触媒を３時間浸した後、反応器
を４０°Ｆ／時で４５０°Ｆまで加熱した。温度を次に、４５０°Ｆでおおよそ１０時間
保持した。第２の化学薬品を加えた供給原料（２．５重量％ＳにＭＶＧＯと混合したＤＭ
ＤＳ）を、８００ｐｓｉｇおよび４５０°Ｆで１ＬＨＳＶおよび１，５００ｓｃｆ／Ｂ水
素ガス対供給原料比で導入した。１時間後に、反応器温度を４０°Ｆ／時で６１０°Ｆま
で上げた。温度を次に、６１０°Ｆでおおよそ５時間保持した。反応器を次に、４０°Ｆ
／時で６６４°Ｆまで加熱し、６６４°Ｆで１５時間保持した。１５時間後に、硫化が完
了し、ＭＶＧＯ供給原料を装置に導入し、条件を、約４０％転化率を達成するように調節
した。評価の間ずっと、商業的な温度分布をシミュレートするために反応器＃２を反応器
＃１より約２５°Ｆ高い温度で運転した。サワーサービス水素異性化触媒は、特有のドラ
イダウンまたは反応器へ装填される前の前還元を受けず、上に記載されたような水素化処
理および水素化分解触媒と同じ活性化手順にかけられた。
【００７５】
　プロセス条件、転化率、収率および全液体生成物特性を表３にまとめる。ベースケース
は、水素化分解触媒のみを含むが、ＨＤＣ／ＨＩケースは、水素化分解触媒および水素異
性化触媒を単一反応器に含む。
【００７６】



(23) JP 5584699 B2 2014.9.3

10

20

30

40

【表３】

【００７７】
　示されるように、水素化分解触媒の５０％をサワーサービス水素異性化触媒で置き換え
ると、一定の条件で６５０°Ｆ＋転化率を低下させるように見える。しかしながら、一定
の転化率で、留出物収率は著しく増加し、全液体生成物流動点は著しく低下する。それに
応じて、ナフサ収率は低下し、留出物および塔底物生成物の流動点は低下する可能性が高
い。塔底物収率は、より低い転化率については似ているが、より高いレベルの転化率につ
いてはより低い。収率を図１、２および３に示す。
【００７８】
実施例３：サワーサービス水素化分解／水素異性化のプロセス評価
　実施例２からの全液体生成物を集め、蒸留し、燃料および潤滑油収率ならびに特性につ
いて分析した。表４～６、および図４を参照されたい。
【００７９】
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【表４】

【００８０】
【表５】

【００８１】
【表６】

【００８２】
　統合水素化処理（ＨＤＴ）引き続く水素化分解（ＨＤＣ）および水素異性化（ＨＩ）は
、比較例のそれよりも向上したディーゼル収率およびディーゼル低温特性をもたらした。
加えて、計算セタン指数によって示されるように統合プロセスについてのディーゼル品質
は、比較例のそれと同等であった。
【００８３】
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実施例４：高圧でのセミスイートサービス水素化分解のプロセス評価
　水素化処理域後のＮＨ３およびＨ２Ｓの中間除去についての利益を評価するために、Ｒ
１からの水素化処理ＭＶＧＯを、Ｒ２へ送る前にＮＨ３を除去するためにストリッピング
した。一定のＴおよびＬＨＳＶで、転化率および収率のかなりの増加が観察された。
【００８４】
【表７】

【００８５】
　本明細書に引用される全ての特許および特許申請、試験手順（例えば、ＡＳＴＭ試験法
、ＵＬ法等）、および他の文書は、かかる開示が本発明と矛盾しない程度におよびかかる
援用が許される全ての管轄内で参照により完全に援用される。
【００８６】
　数値下限および数値上限が本明細書にリストされるとき、任意の下限から任意の上限ま
での範囲が考慮される。本発明の例示的実施形態が詳細に記載されてきたが、様々な他の
修正が当業者に明らかであり、本発明の精神および範囲から逸脱することなく当業者によ
って容易に行われ得ることが理解されるであろう。従って、本明細書に添付された特許請
求の範囲が実施例および本明細書に述べられる説明に限定されることは意図されず、むし
ろ本発明が関係する技術分野の当業者によってそれの等価物として扱われるであろう全て
の特徴を含めて、本発明に存在する特許性のある新規性の特徴を全て本特許請求が包含す
ると解釈されることが意図される。
【００８７】
　本発明は、多数の実施形態および具体的な例に関連して上に記載されてきた。上に詳述
された説明を踏まえて多くの変形が当業者に浮かぶであろう。全てのかかる明らかな変形
は、添付の特許請求の完全に意図される範囲内である。
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