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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
それぞれ水素処理触媒（ｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｃａｔａｌｙｓｔ）を含有す
る２段以上の反応段で、水素含有処理ガスの存在下に炭化水素系供給原料を水素処理する
方法であって、該方法において
（１）供給原料の流れについての第１の反応段は、処理ガスの流れについては最後であり
、（２）供給原料の流れについての各連続する下流反応段は、処理ガスの流れについては
次の上流段であり、（３）供給原料と処理ガスは両者とも、各反応段において並流して流
れ（ｆｌｏｗ　ｃｏ－ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ）、（４）各反応段からの液体生成物は、その
ストリッピング段において溶解気体をストリッピングされ、（５）２段以上のストリッピ
ング段が単一のストリッピング槽に収納されており、
さらに該方法は、下記工程（ａ）～（ｇ）を含むことを特徴とする水素処理方法。
（ａ）該炭化水素系供給原料を、第１の反応段において、貫流水素含有処理ガスおよび下
流反応段からの循環処理ガスを含む処理ガスの存在下で反応させる工程であって、該反応
段は、水素処理触媒を含有し、水素処理条件で運転されて、液体成分と蒸気成分とからな
る反応生成物を生成する工程
（ｂ）該蒸気成分と液体成分とを分離する工程
（ｃ）該液体成分についてのみのストリッピング域において、該液体成分の流れに対して
向流である水蒸気流をストリッピングガス流として用いて、該液体成分から溶解した気体
状物質をストリッピングする工程
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（ｄ）工程（ｃ）の該ストリッピングされた液体成分を、供給原料の流れについての次の
下流反応段において反応させる工程であって、該反応段は、水素処理触媒を含有し、水素
処理条件で運転されて、液体成分と蒸気成分とからなる反応生成物を生成する工程
（ｅ）該蒸気成分と該液体成分とを分離する工程
（ｆ）該液体成分についてのみのストリッピング域において、該液体成分の流れに対して
向流である水蒸気流をストリッピングガス流として用いて、該液体成分から溶解した気体
状物質をストリッピングする工程
（ｇ）該液体流が、供給原料についての最後の下流反応段で処理されるまで、（ｄ）、（
ｅ）および（ｆ）を繰り返す工程
【請求項２】
供給原料の流れについての少なくとも第１の反応段は、供給流からヘテロ原子を除去する
ための水素化処理触媒（ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｉｎｇ　ｃａｔａｌｙｓｔ）を収納し、０
．４４６～２０．７９０ＭＰａ（５０～３，０００ｐｓｉｇ）の圧力で１００～４００℃
の温度の水素化処理条件下で運転されることを特徴とする請求項１に記載の水素処理方法
。
【請求項３】
すべての反応段は、供給流からヘテロ原子を除去するための水素化処理触媒を含有し、０
．４４６～２０．７９０ＭＰａ（５０～３，０００ｐｓｉｇ）の圧力で１００～４００℃
の温度の水素化処理条件下で運転されることを特徴とする請求項２に記載の水素処理方法
。
【請求項４】
供給原料の流れについての下流の反応段の少なくとも一つは、水素化分解触媒（ｈｙｄｒ
ｏｃｒａｃｋｉｎｇ　ｃａｔａｌｙｓｔ）を含有し、２００～４２５℃の温度および液体
の１時間当たりの空間速度０．５～１０Ｖ／Ｖ／Ｈｒの水素化分解条件下で運転されるこ
とを特徴とする請求項１に記載の水素処理方法。
【請求項５】
供給原料の流れについての下流反応段の少なくとも一つは、芳香族化合物の水素添加のた
めの水素添加触媒（ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔ）を含有し、４０～
４００℃の温度、０．７９０～２０．７９０ＭＰａ（１００～３，０００ｐｓｉｇ）の圧
力の水素添加条件下で運転されることを特徴とする請求項１に記載の水素処理方法。
【請求項６】
該水素化処理触媒は、元素周期率表の第ＶＩＩＩ族から選ばれる少なくとも１種類の金属
と、第ＶＩ族から選ばれる少なくとも１種類の金属とを含み、該金属は無機耐火性担体に
担持されていることを特徴とする請求項２に記載の水素処理方法。
【請求項７】
該第ＶＩＩＩ族金属は貴金属、Ｆｅ、ＣｏおよびＮｉからなる群より選択され、該第ＶＩ
族金属はＭｏおよびＷから選択されることを特徴とする請求項６に記載の水素処理方法。
【請求項８】
少なくとも該第１の反応段は、適切な担体に担持されたＣｏおよびＭｏを含む触媒を含有
し、少なくとも一つの下流反応段は、適切な担体に担持されたＮｉおよびＭｏを含む触媒
を含有することを特徴とする請求項７に記載の水素処理方法。
【請求項９】
該貴金属は、ＰｔおよびＰｄから選択されることを特徴とする請求項７に記載の水素処理
方法。
【請求項１０】
該芳香族水素添加触媒は、無機耐火性担体に担持されたニッケルまたはＰｔおよびＰｄか
ら選択される貴金属を含むことを特徴とする請求項５に記載の水素処理方法。
【請求項１１】
該水素化分解触媒は、ゼオライト担体に担持された第ＶＩＩＩ族金属を含み、該第ＶＩＩ
Ｉ族金属は鉄、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、
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イリジウムおよび白金からなる群より選択され、さらに該ゼオライト物質は４～１２オン
グストロームの比較的均一な直径を有する結晶孔を有し、かつシリカ／アルミナモル比が
３を超えるゼオライトであることを特徴とする請求項４に記載の水素処理方法。
【請求項１２】
該第ＶＩＩＩ族の金属の量は該触媒の全重量に基づいて０．０５～３０重量％であり、該
ゼオライトはモルデン沸石、クリノブチロル沸石、フェリエライト、ダチアルダイト、菱
沸石、エリオナイトおよびホージャサイトからなる群より選択されることを特徴とする請
求項１１に記載の水素処理方法。
【請求項１３】
水素化処理反応段である第１の反応段と、水素化分解段である第２の反応段と、芳香族飽
和段である第３の反応段の３つの反応段が存在することを特徴とする請求項１に記載の水
素処理方法。
【請求項１４】
少なくとも一つのストリッピング域は、液体からのＨ２Ｓ、ＮＨ３および他の溶解気体の
除去を促すストリッピングメジアン（ｓｔｒｉｐｐｉｎｇｍｅｄｉａｎ）を有することを
特徴とする請求項１に記載の水素処理方法。
【請求項１５】
ヘテロ原子を除去するための水素化処理段である第１の段と、供給流を低沸点生成物に転
化するための水素化分解段である第２の段の２つの反応段があることを特徴とする請求項
１に記載の水素処理方法。
【請求項１６】
少なくとも一つ、ただし全てではない反応段からの液体反応生成物は、溶解した気体状物
質をストリッピングすることなく、次の下流反応段へ通されることを特徴とする請求項１
に記載の水素処理方法。
【発明の詳細な説明】
発明の分野
本発明は、２段以上の水素処理段で液体石油および化学流を水素処理する方法であって、
水素処理段は、別個の反応槽に収納され、また各反応段は水素処理触媒床を含む水素処理
方法に関する。第１の反応段からの液体生成物はストリッピング段へ送られ、Ｈ2Ｓ、Ｎ
Ｈ3およびその他溶解気体がストリッピングされる。次いで、ストリッピングされた生成
物流は、次の下流反応段へ送られ、その生成物の溶解気体がまたストリッピングされて、
生成物は最後の反応段まで次の下流反応段へと送られ、最後の反応段の液体生成物は溶解
気体がストリッピングされて、生成物は集められるかまたはさらなる処理のために通過し
ていく。各ストリッピング段は別個の段であるが、すべての段は同一のストリッピング槽
に含まれている。
発明の背景
より軽くより清浄な供給原料の供給が減少するに従い、石油業界は、石炭、タールサンド
、油母頁岩および重質原油のような物質から誘導される比較的高沸点の供給原料に頼らざ
るを得なくなってきている。こういった供給原料は、通常特に環境の観点から非常に望ま
しくない成分を含有している。望ましくない成分としては、ハロゲン化物、金属ならびに
硫黄、窒素および酸素のようなヘテロ原子が挙げられる。さらに、このような望ましくな
い成分に関して、燃料、潤滑油および化学生成物の規格は常に厳しくなっている。従って
、かかる供給原料および生成物流には、望ましくない成分の含量を減じるためにより厳し
い品質向上が必要とされている。当然のことながら、より厳しい品質向上をすると、これ
らの石油流の処理にかなりの費用が加算されてしまう。
水素転化（hydroconversion）、水素化分解（hydrocracking）、水素化処理（hydrotreat
ing）および水素異性化（hydroisomerization）をはじめとする水素処理（hydroprocrssi
ng）は、より厳しい品質要件に適合するための石油流の改善に重要な役割を担う。例えば
、ヘテロ原子の除去、芳香族飽和（aromatic saturation）および沸点の低減に対する要
求が高まっている。ヘテロ原子、特に硫黄を輸送燃料流および加熱燃料流から除去するこ
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とに対する要求が増えてきているため、現在、水素化処理において多くの改善が試みられ
ている。水素化処理（硫黄の除去の場合は水素化脱硫）は、業界によく知られており、通
常水素化処理条件で、担持触媒の存在下、石油流を水素で処理するものである。その触媒
は、一般的には第ＶＩ族金属と、促進物質としての１種類またはそれ以上の第ＶＩＩＩ族
金属とを耐火性担体に担持したものである。水素化脱硫および水素化脱窒に特に適した水
素化処理触媒は、通常コバルト、ニッケル、鉄またはこれらの組み合わせのような金属で
促進されたアルミナ担持のモリブデンまたはタングステンを含有している。水素化脱硫に
は、アルミナ担持のコバルト促進モリブデン触媒が最もよく用いられている。一方、水素
化脱窒および芳香族飽和には、アルミナ担持のニッケル促進モリブデン触媒が最もよく用
いられている。
より効果的な水素処理方法に対する要求に適合にあたっては、より活性な触媒の開発と反
応槽の設計の改善に主眼が向けられており、様々なハードウェアの構成における改善が提
案されてきた。そうした一つに向流設計がある。これは、供給原料を、連続触媒床を通じ
て、上昇流処理ガス（一般に、水素を含有する処理ガス）とは逆に下流方向に流すもので
ある。供給原料の流れについての下流触媒床は、高性能で、硫黄に敏感な触媒を含有する
ことができる。上昇流処理ガスが硫黄に敏感な触媒を劣化させるＨ2ＳおよびＮＨ3のよう
なヘテロ原子成分を取り去るためである。かかる向流反応器は商業的な可能性を持ってい
るものの、フラッディングを起こしやすい。すなわち、ここでは上昇流処理ガスおよび気
体状生成物が、供給原料の下流方向への流れを妨害する。
その他のプロセス構成としては、単一の反応槽か、別個の複数の反応槽のいずれかにおけ
る複数の反応段を利用するものが挙げられる。ヘテロ原子成分のレベルが逐次低くなるの
で、より硫黄に敏感な触媒を下流段で用いることができる。欧州特許出願９３２００１６
５．４号には、単一の反応槽における２段の水素化処理が教示されているが、各反応段か
らの液体反応流に対する独特のストリッピング配置については示唆されていない。
水素処理触媒ならびにプロセス設計に関しては相当数の技術があるが、それでも業界では
、さらに改良されたプロセス設計が必要とされている。
発明の概要
本発明によれば、それぞれ水素処理触媒（hydroprocessing catalyst）を含有する２段以
上の反応段で、水素含有処理ガスの存在下に炭化水素系供給原料を水素処理する方法であ
って、該方法において（１）供給原料の流れについての第１の反応段は、処理ガスの流れ
については最後であり、（２）供給原料の流れについての各連続する下流反応段は、処理
ガスの流れについては次の上流段であり、（３）供給原料と処理ガスは両者とも、各反応
段において同時に流れ（flow co-currently）、（４）各反応段からの液体生成物は、そ
のストリッピング段において溶解気体をストリッピングされ、（５）２段以上のストリッ
ピング段が単一のストリッピング槽に収納されており、さらに該方法は、下記工程（ａ）
～（ｇ）を含むことを特徴とする水素処理方法が提供される。
（ａ）該炭化水素系供給原料を、第１の反応段において、貫流水素含有処理ガスおよび下
流反応段からの循環処理ガスを含む処理ガスの存在下で反応させる工程であって、該反応
段は、水素処理触媒を含有し、水素処理条件で運転されて、液体成分と蒸気成分とからな
る反応生成物を生成する工程
（ｂ）該蒸気成分と液体成分とを分離する工程
（ｃ）該液体成分についてのみのストリッピング域において、該液体成分から溶解した気
体状物質をストリッピングする工程
（ｄ）工程（ｃ）の該ストリッピングされた液体成分を、供給原料の流れについての次の
下流反応段において反応させる工程であって、該反応段は、水素処理触媒を含有し、水素
処理条件で運転されて、液体成分と蒸気成分とからなる反応生成物を生成する工程
（ｅ）該蒸気成分と該液体成分とを分離する工程
（ｆ）該液体成分についてのみのストリッピング域において、該液体成分から溶解した気
体状物質をストリッピングする工程
（ｇ）該液体流が、供給原料についての最後の下流反応段で処理されるまで、（ｄ）、（
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ｅ）および（ｆ）を繰り返す工程
本発明の好ましい実施形態において、溶解した気体状物質はＨ2ＳおよびＮＨ3を含有して
いる。
【図面の簡単な説明】
図１は、２段の反応段および２つのストリッピング域を有するストリッピング槽を示す本
発明の反応槽である。
図２は、３段の反応段および３つのストリッピング域を有するストリッピング槽を示す本
発明の反応槽である。
発明の詳細な説明
本発明における水素処理方法としては、重質石油供給原料の低沸点生成物への水素転化；
流出液および高沸点範囲の供給原料の水素化分解；硫黄、窒素および酸素のようなヘテロ
原子を除去するための様々な石油供給原料の水素化処理；芳香族化合物の水素添加；ろう
（特にフィッシャー・トロプシュろう）の水素異性化および／または接触脱ろう；ならび
に重質流の脱メタルが挙げられるがこれに限られるものではない。開環（特にナフタレン
環の）もまた水素処理方法と考えられる。
本発明の方法をよりよく理解するために、図１に示した好ましい実施形態を説明する。説
明にあたっては、反応段は水素化処理段と仮定する。もちろん、その他上述の水素処理段
とすることもできる。種々の反応槽内部構造物、弁、ポンプ、熱電対および熱伝達装置等
は簡略化のために図示していない。図１に、水素処理触媒を含む反応段１０ａを具備する
反応槽１ａを示す。各反応段の下流は、気／液分離手段１２ａおよび１２ｂである。各反
応段の上流には、また流れ分配手段１４ａおよび１４ｂがある。ストリッピング槽２には
２つのストリッピング域１６ａおよび１６ｂならびに気／液分離手段１８が含まれる。ス
トリッピング域は単一槽にある必要はない。各ストリッピング域が、特定の反応段からの
液体反応生成物について個別のものでありさえずれば、複数の別個の槽を各ストリッピン
グ段で用いることができる。すなわち、各反応段は、固有または個別のストリッピング域
と連携している。ストリッピング槽は向流モードで運転される。すなわち、上昇流ストリ
ピングガス、好ましくは水蒸気を、ライン２０経由でストリッピング槽へ導入し、液体反
応生成物が各ストリッピング域を通じて下方へ流れていくに従い、両ストリッピング域を
通じて上方へ通過する。向流ストリピングガスは、たいていの燃料生成物において望まし
くないと考えられるＨ2ＳおよびＮＨ3のような溶解した気体状不純物を下流液体からスト
リッピングするのを支援するものである。ストリッピング域は、ストリッピング域のスト
リッピング能力を高めるのに適したストリッピングメジアン（stripping median）を有し
ているのが好ましい。好ましいストリッピングメジアンは、溶解した気体を液体から分離
するのを促すのに十分な広い表面積を有するようなものである。適したストリッピングメ
ジアンとしては、水素処理技術の当業者によく知られた従来の構造パッキングのような物
質のトレイおよび充填床が挙げられるがこれに限られるものではない。
本発明の方法は、図１に関しては、炭化水素系供給原料を反応段１０ａの触媒床の上方に
ライン１１経由で供給することにより実施される。反応器中の触媒は固定床とするのが好
ましい。ただし、これ以外の、例えばスラリーまたは沸騰床のような触媒配置を用いるこ
ともできる。供給原料が反応槽に導入され、処理ガスと共に反応段１０ａの触媒床の上部
に沿って分配手段１４ａにより分配される。分配手段１４ａでは、水素処理触媒床を通過
して、目的の反応が行われる。液体分配手段の種類は、本発明の実施を制限するものでは
ないと考えられるが、シーブトレイ（sieve tray）、泡鐘段（bubble cap tray）または
スプレーノズル、排気筒、管等の付いたトレイのような配置が好ましい。
反応生成物および下降流処理ガスは、ライン１３経由で反応槽から気／液分離器１２ａへ
と出ていき、そこで蒸気相流出留分がライン１５経由で引かれる。蒸気相流出留分を集め
ることもできるが、少なくともその一部を反応段１０ｂへ進める方が好ましい。蒸気相流
を洗浄してＨ2ＳおよびＮＨ3のような汚染物質を除去し、再循環する前に圧縮する（図示
せず）のが好ましい。液体反応生成物をライン１７経由でストリッピング段１６ａへ供給
し、上昇流ストリッピングガス、好ましくは水蒸気と接触させる。ストリッピング段は上
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述したようにパッキングまたはトレイを有していて、液体とストリピングガスとを接触さ
せる大きな表面積を与えるのが好ましい。ストリッピングされた液体は、気／液分離手段
１８に集められ、ライン１９経由で引かれて、ライン２１からの適切な水素含有処理ガス
と共に反応段１０ｂの反応槽１へ供給され、そこで分配手段１４ｂを通過する。このとき
、供給流が含有する硫黄や窒素のような望ましくない種の量は実質的に少ない。第１の反
応段から下降流処理ガスおよび下降流ストリッピングされた液体は、ストリッピングされ
た反応生成物が目的の反応を行う反応段１０ｂにおいて触媒床を通過する。この触媒床に
おける触媒は、第１反応段における触媒と同一であっても異なっていてもよい。この第２
の反応段における触媒は、処理済み供給流中のヘテロ原子が少なく、処理ガス中のヘテロ
種であるＨ2ＳおよびＮＨ3が少ないため、高性能触媒であるが、ヘテロ原子による被毒に
対してより感度が高い触媒であってもよい。第２の反応段１０ｂからの液体および蒸気反
応生成物は、ライン２７経由で気／液分離手段１２ｂへ進み、そこで液体留分が第２のス
トリッピング域１６ｂに進んで、上昇流ストリピングガスに対して、下方へ流れる。スト
リッピング域１６ｂからのストリッピングされた液体がライン２３経由でストリッピング
槽を出る。両ストリッピング域からの液体反応生成物からストリッピングされた気体状成
分は、ライン２５経由でストリッピング槽を出る。蒸気流出液の流出ライン２５の一部を
復水してストリッピング槽（図示せず）に戻すこともできる。第２の反応段１０ｂからの
蒸気生成物留分がライン２９経由で第１の反応段１０ａへ進む。
ヘテロ原子のレベルがやや高くても下流反応段で許容される場合もある。例えば、下流反
応段の触媒は、その反応段で処理される供給流中の比較的少量のヘテロ原子種Ｈ2Ｓおよ
びＮＨ3に比較的耐性がある。このような場合、生成物流がフラッシュされ、蒸気留分が
塔頂に引かれ、液体留分が下に集められるストリッパーの代わりに、分離器またはフラッ
シュドラムを用いるのが望ましい。この液体留分は、ストリッパーから誘導された留分よ
りもやや高いレベルのＨ2ＳおよびＮＨ3を含有している。単一のストリッピング段の代わ
りに複数の分離段または装置を用いることも本発明の範囲内である。
上述した通り、反応段は、供給原料および目的の最終生成物に応じていかなる組み合わせ
の触媒も含むことができる。例えば、供給原料からできる限りのヘテロ原子を除去するの
が望ましい場合、両反応段は水素化処理触媒を含む。その段に入った液体流は、元の供給
流よりも少量のヘテロ原子を含有し、またＨ2ＳおよびＮＨ3のような反応抑制物が減少さ
れているため、下流反応段の触媒はヘテロ原子により敏感でもよい。ほぼすべてのヘテロ
原子を供給流から除去するための水素化処理に本発明を用いるときは、第１の反応段は耐
火性担体に担持されたＣｏ－Ｍｏ触媒を含有し、下流反応域は耐火性担体に担持されたＮ
ｉ－Ｍｏ触媒を含有しているのが好ましい。
本明細書において用いる「水素化処理」という用語は、硫黄や窒素のようなヘテロ原子の
除去や芳香族化合物の若干の水素添加に対して、主に活性を有する適した触媒の存在下で
水素含有処理ガスを用いる方法のことを言う。本発明に用いるのに適した水素化処理触媒
は、従来の水素化処理触媒であれば何でもよく、表面積の広い担体物質、好ましくはアル
ミナに担持された第ＶＩＩＩ族金属のうち少なくとも１種、好ましくはＦｅ、Ｃｏおよび
Ｎｉ、より好ましくはＣｏおよび／またはＮｉ、最も好ましくはＣｏ、ならびに第ＶＩ族
金属のうち少なくとも１種、好ましくはＭｏおよびＷ、より好ましくはＭｏからなるよう
なものを含む。その他の適した水素化処理触媒としては、ゼオライト触媒ならびにＰｄお
よびＰｔから選ばれる貴金属触媒が挙げられる。２種類以上の水素化処理触媒を同一の反
応槽で用いるのも本発明の範囲内である。第ＶＩＩＩ族の金属は、通常約２～２０重量％
、好ましくは約４～１２％の量で存在する。第ＶＩ族の金属は、通常約５～５０重量％、
好ましくは約１０～４０重量％、より好ましくは約２０～３０重量％の量で存在する。金
属の重量パーセントはすべて担体上である。「担体上」とは、パーセントが担体の重量に
基づくことを意味している。例えば、担体が１００ｇの場合、第ＶＩＩＩ族の金属２０重
量％とは、２０ｇの第ＶＩＩＩ族金属が担体上にあることを意味している。通常の水素化
処理温度は、約５０～約３，０００ｐｓｉｇ、好ましくは約５０～約２，５００ｓｐｉｇ
の圧力で、約１００～約４００℃の範囲である。供給原料の含有するヘテロ原子が比較的



(7) JP 4074668 B2 2008.4.9

10

20

30

40

50

少ない場合は、水素化処理方法を排除して、供給原料を芳香族飽和、水素化分解および／
または開環反応段へ直接進めてもよい。
図２に、３つの反応段を有する本発明の多段水素処理方法を示す。本発明の一般プロセス
スキームが供給原料の流れについての第１の反応段が処理ガスの流れについての最後の反
応段であるということに従う限りは、いくつの反応段を用いてもよいものと理解される。
反応段のいずれかが２個以上の触媒床を有していることも本発明の範囲内である。また、
処理ガスはどの反応段でも導入することができる。すなわち、液体の流れについての最後
の段に導入する必要はない。追加の処理ガスを各反応段で導入することもできる。処理ガ
スについての各連続した上流段は、供給原料についての次の連続下流段であるのが好まし
い。図２の反応槽１００ａは反応段１１０ａを、反応槽１００ｂは反応段１１０ｂを、反
応槽１００ｃは反応段１１０ｃを示している。各反応段の下流は、気／液分離手段１２０
ａ、１２０ｂおよび１２０ｃである。また、各反応段の上流に流れ分配手段１４０ａ、１
４０ｂおよび１４０ｃもある。ストリッピング槽２００には、３つのストリッピング域１
６０ａ、１６０ｂおよび１６０ｃならびに気／液分離手段１８０ａおよび１８０ｂが含ま
れる。ストリッピング槽は向流モードで運転され、上昇流ストリピングガス、好ましくは
水蒸気はストリッピング域を通過する。ストリッピング域は、下方へ流れる液体と上方へ
流れるストリピングガスの間の物質移動を促進するために、接触トレイまたはパッキング
のようなストリッピングメジアンを有しているのが好ましい。ストリッピングメジアンお
よび材料は図１で述べたものと同じである。
図２の３段の反応槽にある第１の反応段１１０ａの触媒床の上にライン１１１経由で供給
原料を供給することによって、本発明の方法を実施する。分離手段１２０ｂからの処理ガ
スもライン１２４経由で反応段１１０ａに進む。供給原料が反応槽に入り、分配手段１４
０ａを通って触媒床の上に分配され、目的の反応を行う触媒床を通過する。反応生成物お
よび下降流処理ガスがライン１１３経由で気／液分離器１２０ａへ流出され、そこで気体
がライン１１５経由で引かれて他の反応段へと再循環するために送ることができる。気体
状流は好ましくはＨ2Ｓ、ＮＨ3等のような不純物を除去するために洗浄し、再循環する前
に圧縮（図示せず）する。液体反応生成物をライン１１７経由でストリッピング域１６０
ａに供給し、Ｈ2ＳおよびＮＨ3をはじめとする溶解気体状成分をストリッピングさせる。
ストリッピングされた液体を気／液分離手段１８０ａに集め、ライン１２３経由で引いて
反応段１１０ｂの上流および流れ分配手段１４０ｂの上流にある反応槽１００ｂに供給す
る。ライン１２２経由の分離手段１２０ｃからの下降流処理ガスと下降流のストリッピン
グされた液体反応生成物の両方が、反応段１１０ｂの触媒床を通過する。第２の反応段１
１０ｂからの液体反応生成物を、気／液分離手段１２０ｂ経由で分離し、第２のストリッ
ピング域１６０ｂへライン１２１経由で進ませ、そこでそのストリッピング域を下方へ、
ライン１２７経由でストリッピング槽２００に導入される上昇流の水蒸気と向流に流す。
ストリッピング域１６０ｂからストリッピングされた液体は、気／液分離器１８０ｂ経由
で分離され、ライン１１９経由で第３の反応段１１０ｃへ進み、そこで、流れ分配手段１
４０ｃの上流、第３の反応段の触媒床を通過して反応槽１００ｃに入る。液体反応物質は
気／液分離手段１２０ｃ経由で分離され、ライン１２５経由でその他の２つのストリッピ
ング域と同様の、好ましくはストリッピング材料床または適したトレイを有するストリッ
ピング域１６０ｃに進み、そこで液体反応物質が上昇流の水蒸気と向流に流れる。清浄な
ストリッピングされた液体生成物は、ライン１２９経由でストリッピング槽から引かれる
。反応生成物からストリッピングされた気体状成分は、ライン１３１経由でストリッピン
グ槽から出る。その一部を液化して、ストリッピング槽へと再循環することができる（図
示せず）。
本発明の実施に用いる反応段は、所望の反応に適した温度および圧力で運転される。例え
ば、一般的な水素処理温度は、約５０～約３，０００ｐｓｉｇ、好ましくは５０～２，５
００ｐｓｉｇの圧力で約４０～約４５０℃である。
かかる系に用いるのに適した供給原料としては、ナフサ沸点範囲からガスオイルや残油の
ような重質供給原料にわたるものが挙げられる。通常、沸点範囲は約４０～約１０００℃
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である。本発明の実施に用いることのできるかかる供給原料としては、減圧残油、常圧残
油、減圧ガスオイル（ＶＧＯ）、常圧ガスオイル（ＡＧＯ）、重質常圧ガスオイル（ＨＡ
ＧＯ）、水蒸気分解ガスオイル（ＳＣＧＯ）、脱アスファルト油（ＤＡＯ）および軽質接
触分解サイクル油（ＬＣＣＯ）が挙げられるがこれに限られるものではない。
水素処理において、「水素含有処理ガス」という用語は、目的の反応に少なくとも有効量
の水素を含有する処理ガス流のことを言う。反応槽に導入される処理ガス流は、好ましく
は少なくとも約５０容積％、より好ましくは少なくとも約７５容積％の水素を含有してい
る。水素含有処理ガスは、水素に富む気体、好ましくは水素で構成されているのが好まし
い。
供給原料の性質および品質向上の所望レベルに応じて、３段以上の反応段が好ましいこと
もある。例えば、所望の生成物が留出燃料であるときは、硫黄および窒素の含有量は少量
であるのが好ましい。さらに、パラフィン、特に直鎖パラフィンを含有する留出液は、芳
香族化合物類よりも好ましいとされるナフテンよりも好ましい。これを行うには、少なく
とも１種類の下流触媒を水素化処理触媒、水素化分解触媒、芳香族飽和触媒および開環触
媒からなる群より選ぶ。高レベルのパラフィンを含む生成物流を生成するのが経済的に実
行可能であれば、下流反応段に、芳香族飽和域および開環域を設けるのが好ましい。
下流反応段の一つが水素化分解段である場合には、触媒は、一般的な水素化分解条件で作
用する適した従来の水素化分解触媒とすることができる。一般的な水素化分解触媒につい
ては、ここにリファレンスとして組み込まれる米国特許第４，９２１，５９５号（ＵＰＯ
）に記載されている。かかる触媒は、通常ゼオライトクラッキングベース上に第ＶＩＩＩ
族金属水素添加成分を含む。ゼオライトクラッキングベースは、業界ではモレキュラーシ
ーブと呼ばれることもあり、通常シリカ、アルミナならびにナトリウム、マグネシウム、
カルシウム、希土類金属等のような交換可能なカチオンを１種類またはそれ以上を含む。
さらに、結晶孔は約４～１２オングストロームの比較的均一な直径を有しているという特
徴がある。約３を超える、好ましくは約６を超える比較的高いシリカ／アルミナモル比を
有するゼオライトを用いるのが好ましい。自然界に存在する適したゼオライトとしては、
モルデン沸石、クリノブチロル沸石、フェリエライト、ダチアルダイト、菱沸石、エリオ
ナイトおよびホージャサイトが挙げられる。適した合成ゼオライトとしては、ベータ、Ｘ
、ＹおよびＬ結晶型、例えば、合成ホージャサイト、モルデン沸石、ＺＳＭ－５、ＭＣＭ
－２２ならびに種々の大きな孔を有するＺＳＭおよびＭＣＭシリーズが挙げられる。特に
好ましいゼオライトは、ホージャサイト系列のものである。ＰＲＯＣ．ＯＦ　ＴＨＥ　Ｒ
ＯＹＡＬ　ＳＯＣ．，１９９６年ＶＯＬ．４５２、８１３頁（ＴＲＡＣＹら）を参照のこ
と。これらのゼオライトは、メソポア範囲、すなわち２０～５００オングストロームの、
大きな細孔容積を有するものと考えられる脱メタルゼオライトを含んでいてもよいものと
考えられる。水素化分解触媒に用いる第ＶＩＩＩ族金属としては、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例示され
るがこれに限られるものではない。好ましいのは白金とパラジウムであり、特に好ましい
のは白金である。第ＶＩＩＩ族金属の量は、触媒の全重量に基づいて約０．０５～３０重
量％である。金属が第ＶＩＩＩ族の貴金属の場合には、約０．０５～約２重量％用いるの
が好ましい。水素化分解条件は、温度約２００～４２５℃、好ましくは約２２０～３３０
℃、より好ましくは約２４５～３１５℃、圧力約２００～約３，０００ｐｓｉｇおよび時
間当たり液空間速度約０．５～１０Ｖ／Ｖ／Ｈｒ、好ましくは約１～５Ｖ／Ｖ／Ｈｒであ
る。
芳香族化合物水素添加触媒としては、ニッケル、コバルト－モリブデン、ニッケル－モリ
ブデンおよびニッケル－タングステンが例示されるがこれに限られるものではない。貴金
属含有触媒もまた用いることができる。貴金属触媒としては、白金および／またはパラジ
ウムに基づくようなものが例示されるがこれに限られるものではなく、これらは、通常ア
ルミナ、シリカ、アルミナ－シリカ、キースラガー、ケイソウ土、珪藻土マグネシアおよ
びジルコニアのような耐火性酸化物物質のような適した担体物質に好ましくは担持されて
いる。ゼオライト担体もまた用いることができる。かかる触媒は、通常硫黄および窒素に



(9) JP 4074668 B2 2008.4.9

10

より被毒されやすい。芳香族飽和域は、温度約４０～約４００℃、より好ましくは約２６
０～約３５０℃、圧力約１００～約３，０００ｐｓｉｇ、好ましくは約２００～約１，２
００ｐｓｉｇ、時間当たり液空間速度（ＬＨＳＶ）約０．３～約２Ｖ／Ｖ／Ｈｒで運転さ
れるのが好ましい。
本発明において用いる反応槽の液相は、通常供給原料の高沸点成分である。蒸気相は、通
常水素含有処理ガス、Ｈ2ＳおよびＮＨ3のようなヘテロ原子不純物および未処理の供給原
料中の気化した低沸点成分、ならびに水素処理反応の軽質生成物の混合物である。蒸気相
流出液にさらに水素処理が必要な場合には、追加の水素処理触媒を含有する蒸気相反応段
へ進み、さらなる反応のために適した水素処理条件に晒すことができる。適度に低レベル
のヘテロ原子を既に含有している供給原料を、芳香族飽和および／または分解のための反
応段に直接供給することも本発明の範囲内である。ヘテロ原子のレベルを減じるために前
処理方法を行う場合には、蒸気と液体を分けて、液体の流出液を適した反応段へ送る。前
処理工程からの蒸気は、個別に処理するか、または本発明の反応槽からの蒸気相生成物と
組み合わせることができる。ヘテロ原子および芳香族化合物種を大幅に減らすのが望まし
い、または回収系へ直接送る場合には、蒸気相生成物にさらに蒸気相水素処理を行っても
よい。

【図１】 【図２】
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