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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　原料油を有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて水素化処理された流出
物を生成する工程；
　前記水素化処理された流出物を分離して気相部分と少なくとも液相を有する残りの部分
とを形成する工程；
　前記水素化処理された流出物の前記残りの部分を、有効な接触脱ロウ処理条件下で脱ロ
ウ処理して脱ロウ処理された流出物を生成する工程であって、前記脱ロウ処理触媒が、少
なくとも１種の脱アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、及び
少なくとも１種の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程
；
　前記脱ロウ処理された流出物を有効な水素化分解条件下で水素化分解する工程；及び
　前記脱ロウ処理され、水素化分解された流出物を分留して少なくともナフサ製品留分、
ディーゼル製品留分および潤滑油基油製品留分を形成する工程
を含む、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法。
【請求項２】
　有効な水素化分解条件の一環として、又は有効な接触脱ロウ処理条件の一環として導入
される水素ガスが、水素化処理されたガス流出物、クリーン水素ガス、リサイクルガスお
よびそれらの組み合わせから選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　前記脱ロウ処理触媒が、２００：１～３０：１のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比を有するモレ
キュラーシーブを含み、そして０．１重量％～３．３３重量％の骨格Ａｌ２Ｏ３分を含み
、前記脱ロウ処理触媒が、０．１～５重量％の白金を含む、請求項１又は２に記載の方法
。
【請求項４】
　前記モレキュラーシーブが、ＥＵ－１、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－５７、
ＮＵ－８７、ＺＳＭ－２２、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、ＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８、ＺＳ
Ｍ－２３、またはそれらの組み合わせである、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記脱ロウ処理触媒が、少なくとも１種の高表面積または低表面積金属酸化物、耐熱性
バインダーを含み、前記バインダーが、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、また
はシリカ－アルミナである、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記金属酸化物、耐熱性バインダーが、前記金属酸化物、耐熱性バインダーとは異なる
第２金属酸化物、耐熱性バインダーをさらに含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記脱ロウ処理触媒が、２５％以上のミクロ細孔表面積の全表面積に対する比からなり
、前記全表面積が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く、
前記バインダーの表面積が１００ｍ２／ｇ以下である、請求項１～６のいずれかに記載の
方法。
【請求項８】
　前記水素化分解触媒がゼオライトＹベースの触媒である、請求項１～７のいずれかに記
載の方法。
【請求項９】
　原料油を第１の有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて水素化処理され
た流出物を生成する工程；
　前記水素化処理された流出物を、第１の有効な脱ロウ処理条件下で接触脱ロウ処理して
脱ロウ処理された流出物を生成する工程であって、前記脱ロウ処理触媒が、少なくとも１
種の脱アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、および少なくと
も１種の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程；
　前記脱ロウ処理された流出物の少なくとも一部を、第１の有効な水素化分解条件下で水
素化分解して水素化分解された流出物を形成する工程；
　前記水素化分解された流出物の少なくとも一部を、１種以上の有効な水素処理条件下で
少なくとも１種の追加の水素処理触媒に曝して水素処理された流出物を形成する工程であ
って、前記１種以上の有効な水素処理条件が、第２の有効な脱ロウ処理条件および第２の
有効な水素化分解条件から選択される工程；及び
　前記水素処理された流出物を分留して少なくともナフサ製品留分、ディーゼル製品留分
、および潤滑油基油製品留分を形成する工程
を含む、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法。
【請求項１０】
　前記脱ロウ処理された流出物全体が、第１の有効な水素化分解条件下の前記水素化分解
工程に送られる、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記脱ロウ処理された流出物の少なくとも一部を水素化分解する工程が、前記脱ロウ処
理された流出物を分離して気相部分と少なくとも液相を有する残りの部分とを形成するこ
と、及び前記脱ロウ処理された流出物の前記残りの部分を水素化分解することを含む、請
求項９または１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記水素化分解された流出物の少なくとも一部を少なくとも１種の追加の水素処理触媒
に曝す工程が、前記水素化分解された流出物を分離して、気相部分と少なくとも液相を有
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する残りの部分を形成すること、及び前記水素化分解された流出物の前記残りの部分を水
素処理することを含む、請求項９～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　前記水素処理された流出物を、分留前に有効な水素化仕上げ条件下で水素化仕上げする
工程をさらに含む請求項９～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　原料油を有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて水素化処理された流出
物を生成する工程；
　前記水素化処理された流出物を分離して第１気相部分と少なくとも液相を有する第１の
残りの部分を形成する工程；
　前記水素化処理された流出物の前記第１の残りの部分を、有効な接触脱ロウ処理条件下
で脱ロウ処理して脱ロウ処理された流出物を生成する工程であって、前記脱ロウ処理触媒
が、少なくとも１種の脱アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト
、および少なくとも１種の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを
含む工程；
　前記水素化処理され、脱ロウ処理された流出物を分離して第２気相部分と少なくとも液
相を有する第２の残りの部分を形成する工程；
　前記水素化処理され、脱ロウ処理された流出物の前記第２の残りの部分を、有効な水素
化分解条件下で水素化分解して、水素化処理され、脱ロウ処理され、水素化分解された流
出物を形成する工程；及び
　前記水素化処理され、脱ロウ処理され、水素化分解された流出物を分留して少なくとも
ナフサ製品留分、ディーゼル製品留分および潤滑油基油製品留分を形成する工程
を含む、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法。
【請求項１５】
　前記水素化処理され、脱ロウ処理され、水素化分解された流出物の一部が、前記水素化
処理された流出物の前記第１の残りの部分を脱ロウ処理する工程にリサイクルして戻され
る、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記水素化処理され、脱ロウ処理され、水素化分解された流出物の一部が、前記水素化
処理され、脱ロウ処理された流出物を分離する工程にリサイクルして戻される、請求項１
４または１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記水素化処理され、脱ロウ処理され、水素化分解された流出物を、前記分留する工程
の前に有効な水素化仕上げ条件下で水素化仕上げする工程をさらに含む請求項１４～１６
のいずれかに記載の方法。
【請求項１８】
　前記水素化処理された流出物の前記第１の残りの部分が、少なくとも１０００ｗｐｐｍ
の液体およびガス状形態中の総硫黄分を有する、請求項１４～１７のいずれかに記載の方
法。
【請求項１９】
　原料油を有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて水素化処理された流出
物を生成する工程；
　前記水素化処理された流出物を、有効な接触脱ロウ処理条件下で脱ロウ処理して脱ロウ
処理された流出物を生成する工程であって、前記脱ロウ処理触媒が、少なくとも１種の脱
アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、及び少なくとも１種の
第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程；
　前記水素化処理され、脱ロウ処理された流出物を分離して気相部分と少なくとも液相を
有する残りの部分とを形成する工程；
　前記水素化処理され、脱ロウ処理された流出物の前記残りの部分を、有効な水素化分解
条件下で水素化分解して、水素化処理され、脱ロウ処理され、水素化分解された流出物を
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形成する工程；及び
　前記水素化処理され、脱ロウ処理され、水素化分解された流出物を分留して少なくとも
ナフサ製品留分、ディーゼル製品留分および潤滑油基油製品留分を形成する工程
を含む、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法。
【請求項２０】
　原料油を第１の有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて水素化処理され
た流出物を生成する工程；
　前記水素化処理された流出物を、第１の有効な接触脱ロウ処理条件下で脱ロウ処理して
脱ロウ処理された流出物を生成する工程であって、前記脱ロウ処理触媒が、少なくとも１
種の脱アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、および少なくと
も１種の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程；
　前記脱ロウ処理された流出物を分離して気相部分と少なくとも液相を有する残りの部分
とを形成する工程；
　前記脱ロウ処理された流出物の前記残りの部分の少なくとも一部を、第１の有効な水素
化分解条件下で水素化分解して水素化分解された流出物を形成する工程；
　前記水素化分解された流出物の少なくとも一部を、１種以上の有効な水素処理条件下で
少なくとも１種の追加の水素処理触媒に曝して水素処理された流出物を形成する工程であ
って、前記１種以上の有効な水素処理条件が、第２の有効な脱ロウ処理条件および第２の
有効な水素化分解条件から選択される工程；及び
　前記水素処理された流出物を分留して少なくともナフサ製品留分、ディーゼル製品留分
、および潤滑油基油製品留分を形成する工程
を含む、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、ディーゼル燃料および潤滑油基油を製造するための硫黄含有原料油および／
または窒素含有原料油の処理システム（又は設備）および方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　炭化水素原料油の水素化分解は、ディーゼル燃料および潤滑油への減圧ガスオイル（又
は減圧軽油）（ＶＧＯ）原料油の転化などの、より低価値の炭化水素留分をより高価値の
製品へ転化するために多くの場合に用いられている。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】
　潤滑油基油の一分類方法は、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｉｎｓｔｉｔｕ
ｔｅ（米国石油協会）（ＡＰＩ）によって用いられているものである。ＡＰＩグループＩ
Ｉ基油は、９０重量％以上の飽和物含有率、０．０３重量％以下の硫黄分および８０より
も大きいが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
１２０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、適切な原料からのグループＩＩおよびグループＩＩＩ基油の製造
に典型的には好適である。
【０００４】
　特許文献１は、潤滑油基油および任意選択的に流出物生成物を製造するための原料の処
理方法を記載している。原料は、水素化処理され、次に中間分離なしに水素化分解される
。水素化分解用の触媒の例は、担持Ｙまたはベータゼオライトであることができる。この
触媒はまた、ＮｉとＭｏとの組み合わせなどの、水素化－脱水素化金属を含む。被水素化
処理、被水素化分解流出物は、次に大気圧蒸留される。３４０℃よりも上で沸騰する部分
は、水素化－脱水素化元素を含む結合モレキュラーシーブの存在下に接触脱ロウ処理され
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る。このモレキュラーシーブはＺＳＭ－４８、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、またはＺＢＭ－３
０であることができる。水素化－脱水素化元素は、ＰｔまたはＰｄなどの、第ＶＩＩＩ族
の貴金属であることができる。
【０００５】
　特許文献２は、潤滑油基油および任意選択的に留出物生成物の製造方法を記載している
。１０００ｗｐｐｍ未満の硫黄分の原料が提供される。任意選択的に、原料は、被水素化
処理原料であることができる。任意選択的に、原料は、ゼオライトＹ含有触媒の存在下に
水素化分解された原料などの、被水素化分解原料であることができる。原料は、酸性担体
上の貴金属上で転化される。この転化原料全体は、脱ロウ処理触媒の存在下に脱ロウ処理
することができる。
【０００６】
　特許文献３は、炭化水素原料に関して転化を行うための触媒およびこの触媒の使用方法
を記載している。この触媒は、ＹゼオライトならびにＺＢＭ－３０、ＺＳＭ－４８、ＥＵ
－２、およびＥＵ－１１から選択されるゼオライトを両方とも含む。原料の硫黄分を１５
ｗｐｐｍに低下させるための原料の第１段階水素化処理、引き続く２つのゼオライトを含
有する触媒を使用する水素処理ありの、２段階プロセスの例が提供されている。水素化処
理段階からの流出物が、分離なしに二重ゼオライト触媒に転送されるように思われる選択
肢もまた記載されているが、そのようなプロセスのための最初の原料の硫黄レベルの例は
、まったく提供されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第６，８８４，３３９号明細書
【特許文献２】米国特許第７，３７１，３１５号明細書
【特許文献３】米国特許第７，３００，９００号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　ある実施形態においては、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法が提供される。
この方法は、原料油を第１の有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて被水
素化処理（又は水素化処理された）流出物を生成する工程と；被水素化処理流出物を分離
して気相部分と少なくとも液相を有する残りの部分とを形成する工程と；被水素化処理流
出物の残りの部分を、有効な接触脱ロウ処理条件下で脱ロウ処理して被脱ロウ処理（又は
脱ロウ処理された）流出物を生成する工程であって、脱ロウ処理触媒が、少なくとも１種
の脱アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、および少なくとも
１種の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程と；被脱ロ
ウ処理流出物を有効な水素化分解条件下で水素化分解して被水素処理（又は水素処理され
た）流出物を形成する工程と；被水素処理流出物を分留して少なくともナフサ製品留分、
ディーゼル製品留分および潤滑油基油製品留分を形成する工程とを含む。任意選択的に、
脱ロウ処理触媒は、少なくとも１種の低表面積金属酸化物、耐熱性バインダーを含むこと
ができる。
【０００９】
　別の実施形態においては、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法が提供される。
この方法は、原料油を有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて被水素化処
理（又は水素化処理された）流出物を生成する工程と；被水素化処理流出物を、有効な接
触脱ロウ処理条件下で脱ロウ処理して被脱ロウ処理（又は脱ロウ処理された）流出物を生
成する工程であって、脱ロウ処理触媒が、少なくとも１種の脱アルミニウムされていない
、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、および少なくとも１種の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩ
Ｉ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程と；被脱ロウ処理、被水素化処理流出物を
分離して気相部分と少なくとも液相を有する残りの部分とを形成する工程と；被脱ロウ処
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理、被水素化処理流出物の残りの部分を、有効な水素化分解条件下で水素化分解して被水
素化分解（又は水素化分解され）、被脱ロウ処理、被水素化処理流出物を形成する工程と
；被水素化分解、被脱ロウ処理、被水素化処理流出物を分留して少なくともナフサ製品留
分、ディーゼル製品留分および潤滑油基油製品留分を形成する工程とを含む。
【００１０】
　別の実施形態においては、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法が提供される。
この方法は、原料油を第１の有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて被水
素化処理（又は水素化処理された）流出物を生成する工程と；被水素化処理流出物を第１
の有効な接触脱ロウ処理条件下で脱ロウ処理して被脱ロウ処理（又は脱ロウ処理された）
流出物を生成する工程であって、脱ロウ処理触媒が、少なくとも１種の脱アルミニウムさ
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種の第ＶＩ族金属
、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程と；被脱ロウ処理流出物の少な
くとも一部を、第１の有効な水素化分解条件下で水素化分解して被水素化分解（又は水素
化分解された）流出物を形成する工程と；被水素化分解流出物の少なくとも一部を、１つ
以上の有効な水素処理条件下で少なくとも１つの追加の水素処理触媒に曝して被水素処理
流出物を形成する工程であって、１つ以上の有効な水素処理条件が、第２の有効な脱ロウ
処理条件および第２の有効な水素化分解条件から選択される工程と；被水素処理流出物を
分留して少なくともナフサ製品留分、ディーゼル製品留分、および潤滑油基油製品留分を
形成する工程とを含む。任意選択的に、脱ロウ処理触媒は、少なくとも１つの低表面積金
属酸化物、耐熱性バインダーを含むことができる。
【００１１】
　さらに別の実施形態においては、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法が提供さ
れる。この方法は、原料油を有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接触させて被水
素化処理（又は水素化処理された）流出物を生成する工程と；被水素化処理流出物を分離
して第１気相部分と少なくとも液相を有する第１の残りの部分とを形成する工程と；被水
素化処理流出物の第１の残りの部分を、有効な接触脱ロウ処理条件下で脱ロウ処理して被
脱ロウ処理（又は脱ロウ処理された）流出物を生成する工程であって、脱ロウ処理触媒が
、少なくとも１種の脱アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、
および少なくとも１種の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含
む工程と；被脱ロウ処理、被水素化処理流出物を分離して第２気相部分と少なくとも液相
を有する第２の残りの部分とを形成する工程と；被脱ロウ処理、被水素化処理流出物の残
りの部分を、有効な水素化分解条件下で水素化分解して被水素化分解（又は水素化分解さ
れ）、被脱ロウ処理、被水素化処理流出物を形成する工程と；被水素化分解、被脱ロウ処
理、被水素化処理流出物を分留して少なくともナフサ製品留分、ディーゼル製品留分およ
び潤滑油基油製品留分を形成する工程とを含む。任意選択的に、脱ロウ処理触媒は、少な
くとも１つの低表面積金属酸化物、耐熱性バインダーを含むことができる。
【００１２】
　さらにその上別の実施形態においては、ディーゼル燃料および潤滑油基油の製造方法が
提供される。この方法は、原料油を第１の有効な水素化処理条件下で水素化処理触媒と接
触させて被水素化処理（又は水素化処理された）流出物を生成する工程と；被水素化処理
流出物を、第１の有効な接触脱ロウ処理条件下で脱ロウ処理して被脱ロウ処理（又は脱ロ
ウ処理された）流出物を生成する工程であって、脱ロウ処理触媒が、少なくとも１種の脱
アルミニウムされていない、一次元の、１０員環細孔ゼオライト、および少なくとも１種
の第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ族金属またはそれらの組み合わせを含む工程と；被脱ロウ処
理流出物を分離して気相部分と少なくとも液相を有する残りの部分とを形成する工程と；
被脱ロウ処理流出物の残りの部分の少なくとも一部を、第１の有効な水素化分解条件下で
水素化分解して被水素化分解（又は水素化分解された）流出物を形成する工程と；被水素
化分解流出物の少なくとも一部を、１つ以上の有効な水素処理条件下で少なくとも１つの
追加の水素処理触媒に曝して被水素処理流出物を形成する工程であって、１つ以上の有効
な水素処理条件が、第２の有効な脱ロウ処理条件および第２の有効な水素化分解条件から
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選択される工程と；被水素処理流出物を分留して少なくともナフサ製品留分、ディーゼル
製品留分、および潤滑油基油製品留分を形成する工程とを含む。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の実施形態による多段階反応系の例を概略的に示す。
【図２】第１反応段階についての触媒構成の例を概略的に示す。
【図３】第２反応段階についての触媒構成の例を概略的に示す。
【図４】様々な処理構成についての予測される転化率を示す。
【図５】本発明の代替実施形態による多段階反応系の例を概略的に示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本明細書における「発明を実施するための形態」およびクレーム内のすべての数値は、
示された値を「約」または「おおよそ」で修飾され、当業者によって予期されるであろう
実験誤差および変動を考慮している。
【００１５】
概観
　重質留出物またはガスオイル（又は軽油）型原料などの、より重質の原料を処理するた
めの一選択肢は、水素化分解を用いて原料の一部を転化することである。原料の一部は、
ナフサおよびディーゼル燃料製品用に使用することができる７００°Ｆ（３７１℃）部分
などの、特定の沸点未満で転化され、一方残りの未転化部分は、潤滑油基油として使用す
ることができる。
【００１６】
　ディーゼルおよび／または潤滑油基油収率の向上は、脱ロウ処理触媒の使用によって可
能にされる代わりの構成にある程度は基づくことができる。たとえば、ゼオライトＹベー
スの水素化分解触媒は、環状および／または分岐炭化水素のクラッキングに対して選択的
である。分岐がほとんどないまたはまったくないパラフィン分子は、所望レベルの転化率
を達成するために苛酷な水素化分解条件を必要とする可能性がある。これは、原料中の環
状分子および／またはより強く分岐した分子の過分解をもたらし得る。接触脱ロウ処理プ
ロセスは、パラフィン分子の分岐を増加させることができる。これは、増加した数の分岐
を持ったパラフィン分子をより低い沸点の化学種に転化するその後の水素化分解段階の能
力を高めることができる。
【００１７】
　様々な実施形態においては、より高沸点の分子が転化することを最小限にしながら、ナ
フサおよび他のより価値の少ない化学種への、サワーまたはスイート環境での使用に好適
である脱ロウ処理触媒を選択することができる。一選択肢は、サワー脱ロウ処理段階を第
１スイート水素化分解段階の前に第１サワー段階の一環として含むことであることができ
る。あるいは、この利益は、スイート脱ロウ処理および水素化分解を組み合わせた段階を
第１サワー水素化処理段階の後に有することによって実現することができる。高圧分離段
階は、ＮＨ３またはＨ２Ｓなどの、気相汚染物質の一部を除去するためにサワー段階とス
イート段階との間に用いることができる。任意選択的に、水素化分解からの流出物は、１
つ以上の追加の脱ロウ処理および／または水素化分解段階またはプロセスに曝すことがで
きる。任意選択的に、水素化仕上げプロセスは、水素処理流出物の分留の前に用いること
ができる。
【００１８】
　本発明により使用される脱ロウ処理触媒は、硫黄原料の存在下で従来型脱ロウ処理触媒
と比べて活性利点を提供することができる。脱ロウ処理との関連で、硫黄原料は、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の硫黄を含有する原料を表すことができる。原料と水
素ガスとの混合物は、１，０００重量ｐｐｍ以上の硫黄、または５，０００重量ｐｐｍ以
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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。さらに別の実
施形態においては、硫黄は、ガス中にのみに、液体中にのみまたは両方に存在してもよい
。本発明開示のためには、これらの硫黄レベルは、被水素化処理原料油基準で百万重量部
当たりの重量部（ｐｐｍ）単位での脱ロウ処理段階に供給される液体およびガス形態中の
総計硫黄と定義される。
【００１９】
　この利点は、低表面積金属酸化物耐熱性バインダーと組み合わせて１０員環細孔、一次
元ゼオライトを含む触媒の使用によって達成することができ、それらの両方は、ミクロ細
孔表面積対全表面積の高い比を得るように選択される。あるいは、ゼオライトは、低いシ
リカのアルミナに対する比を有する。別の代替形態として、触媒は、非結合１０員環細孔
、一次元ゼオライトを含むことができる。脱ロウ処理触媒はさらに、第ＶＩＩＩ族金属、
好ましくは第ＶＩＩＩ族貴金属などの、金属水素化機能を含むことができる。好ましくは
、脱ロウ処理触媒は、ＺＳＭ－４８またはＺＳＭ－２３などの、一次元１０員環細孔触媒
である。
【００２０】
　外部表面積および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を意味する
。これらの表面積は、ＢＥＴ法を表面積測定のために用いる窒素ポロシメトリーデータの
解析に基づいて計算される。（たとえば、Ｊｏｈｎｓｏｎ，Ｍ．Ｆ．Ｌ．，Ｊｏｕｒ．Ｃ
ａｔａｌ．，５２，４２５（１９７８）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関与するであろう。外部表面積は、触媒内のゼオライトかバイン
ダーかのどちらかに起因することができる。
【００２１】
原料油
　広範囲の石油および化学原料油が、本発明に従って水素処理することができる。好適な
原料油としては、全原油および減圧原油、常圧および減圧残油、プロパン脱瀝残油、たと
えば、ブライトストック、循環油、ＦＣＣ塔底物、常圧および減圧ガスオイルならびにコ
ーカーガスオイルなどのガスオイル、生ヴァージン留出物などの軽質から重質留出物、水
素化分解物、被水素化処理油、被脱ロウ処理油、スラックワックス、フィッシャー－トロ
プシュワックス、ラフィネートなど、ならびにこれらの材料の組み合わせが挙げられる。
典型的な原料としては、たとえば、約５９３℃（約１１００°Ｆ）以下で、通常約３５０
℃～５００℃（約６６０°Ｆ～約９３５°Ｆ）の範囲で沸騰する減圧ガスオイルが挙げら
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対応してより大きい。
幾つかの実施形態においては、原料の硫黄分は、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ｐｐ
ｍの硫黄であることができる。
【００２２】
　サワー処理環境に耐える段階については、処理段階における硫黄の一部は、水素処理ガ
スストリーム中の含有硫黄であり得ることに留意されたい。これは、たとえば、Ｈ２Ｓを
不純物として含有する水素処理反応からの流出物水素ストリームが、Ｈ２Ｓの幾らかまた
はすべての除去なしにサワー環境プロセスへの水素インプットとして使用されることを可
能にする。Ｈ２Ｓを不純物として含有する水素ストリームは、本発明によるプロセスの段
階の１つからの部分的にきれいにされた被リサイクル水素ストリームであることができる
か、または水素ストリームは、別の製油所プロセスからのものであることができる。
【００２３】
プロセスフロースキーム
　下記の考察において、段階は、単一の反応器または複数の反応器に相当することができ
る。任意選択的に、複数の平行反応器を、プロセスの１つ以上を行うために用いることが
できるか、または複数の平行反応器を、段階におけるすべてのプロセスのために用いるこ
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とができる。それぞれの段階および／または反応器は、水素処理触媒を含有する１つ以上
の触媒床を含むことができる。下記の考察における触媒の「床」は、部分的な物理触媒床
を意味し得ることに留意されたい。たとえば、反応器内の触媒床は、水素化分解触媒で部
分的に、そして脱ロウ処理触媒で部分的に満たすことができる。説明において便宜上、た
とえ２つの触媒が単一触媒床に一緒に積み重ねられている可能性があるとしても、水素化
分解触媒および脱ロウ処理触媒はそれぞれ、概念的に別個の触媒床と言うことができる。
【００２４】
　様々なプロセスフロースキームが、本発明の様々な実施形態により利用可能である。一
例では、原料は最初に、原料を水素化処理触媒の１つ以上の床に曝すことによって水素化
処理することができる。被水素化処理原料は次に、脱ロウ処理触媒の１つ以上の床の存在
下に脱ロウ処理することができる。被水素化処理原料全体を脱ロウ処理することができる
か、または高圧分離工程を、流出物の気相部分を除去するために用いることができる。被
水素化処理、被脱ロウ処理原料は次に、水素化分解触媒の１つ以上の床の存在下に水素化
分解することができる。再度、流出物全体を水素化分解することができるか、または高圧
分離後の残りの部分を水素化分解することができる。水素化分解段階からの流出物は次に
、１つ以上の追加の触媒床の存在下に任意選択的に脱ロウ処理するおよび／または水素化
分解することができる。あるいは、高圧分離工程のみが任意の分離のために用いられる場
合、被水素処理原料の圧力は、分離の間ずっと維持することができ、それは、様々なプロ
セス間での再加圧の必要性を減らすかまたは排除することができる。
【００２５】
　水素化処理、脱ロウ処理、および／または水素化分解の後に、被水素処理原料は、様々
な生成物へと分留することができる。分留のための一選択肢は、被水素処理原料を、７０
０°Ｆ（３７１℃）などの、所望の転化温度よりも上または下で沸騰する部分へ分離する
ことであり得る。この選択肢においては、３７１℃未満で沸騰する部分は、ナフサ沸点範
囲生成物、ディーゼル沸点範囲生成物、ナフサ沸点範囲生成物よりも軽質の炭化水素、な
らびにＨ２ＳおよびＮＨ３などの水素処理中に発生した汚染物質ガスを含有する部分に相
当する。任意選択的に、様々な生成物ストリームの１つ以上は、分留によって別個の生成
物として分離することができるか、または３７１℃未満で沸騰する部分からのこれらの生
成物の分離は、その後の分留工程において行うことができる。任意選択的に、３７１℃未
満で沸騰する部分は、灯油生成物をまた含めるために分留することができる。
【００２６】
　３７１℃よりも上で沸騰する部分は、塔底留分に相当する。塔底留分は、潤滑油ベース
生成物として使用することができる。あるいは、この塔底留分は、１つ以上のタイプの水
素処理触媒を含む別の水素処理段階へ通すことができる。第２段階は、水素化分解触媒の
１つ以上の床、脱ロウ処理触媒の１つ以上の床、および任意選択的に水素化仕上げ（又は
精製）または芳香族飽和触媒の１つ以上の床を含むことができる。第２段階における水素
処理のための反応条件は、第１段階において用いられる条件と同じものまたはそれらとは
異なるものであることができる。第１段階における水素化処理工程および分留のために、
塔底留分の硫黄分は、合わせたガスおよび液体硫黄基準で１０００ｗｐｐｍ以下、または
約５００ｗｐｐｍ以下、または約１００ｗｐｐｍ以下、または約５０ｗｐｐｍ以下、また
は約１０ｗｐｐｍ以下であることができる。
【００２７】
　さらに別の選択肢は、水素化仕上げ触媒または芳香族飽和触媒の１つ以上の床を別個の
第３段階および／または反応器に含めることであり得る。下記の考察において、水素化仕
上げへの言及は、水素化仕上げか芳香族飽和かのどちらかを意味すると、または別個の水
素化仕上げプロセスおよび芳香族飽和プロセスを有することを意味すると理解される。水
素化仕上げプロセスが原料中の芳香族化合物の量を低減するために望ましい状況において
は、先行の水素処理段階における温度よりも低い温度で水素化仕上げプロセスを操作する
ことが望ましいことであり得る。たとえば、脱ロウ処理プロセスを３００℃よりも上の温
度で操作し、一方水素化仕上げプロセスを２８０℃未満の温度で操作することが望ましい
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こともある。脱ロウ処理プロセスおよび／または水素化分解プロセスとその後の水素化仕
上げプロセスとの間の温度差を有することを容易にするための一方法は、触媒床を別個の
反応器に収容することである。水素化仕上げプロセスまたは芳香族飽和プロセスは、被水
素処理原料の分留の前か後かのどちらかに含めることができる。
【００２８】
　図１は、本発明の様々な実施形態での使用に好適な２つの反応段階を利用する一般的な
反応系の例を示す。図１において、第１反応段階１１０、高圧分離段階１２０、および第
２反応段階１３０を含む反応系が示されている。第１反応段階１１０および第２反応段階
１３０は両方とも、単一反応器として図１においては表されている。あるいは、任意の都
合のよい数の反応器を、第１段階１１０および／または第２段階１３０のために用いるこ
とができる。高圧分離段階１２０は、第２段階１３０についての入口圧力に匹敵する圧力
で第１段階の流出物からの気相生成物の分離を行うことができる段階である。高圧分離段
階１２０における圧力は少なくとも、第２段階１３０についての入口圧力であることがで
きるか、またはこの圧力は、高圧分離段階についての圧力の５％内、もしくは１０％内で
あることができる。
【００２９】
　好適な原料油１１５は、水素含有ストリーム１１７と一緒に第１反応段階１１０へ導入
される。原料油は、有効な条件下で１つ以上の触媒床の存在下に水素処理される。第１反
応段階１１０からの流出物１１９は、高圧分離段階１２０へ通される。分離段階１２０は
、気相留分１２８と残りの流出物留分１２６とを生成することができる。気相留分は、Ｈ

２ＳまたはＮＨ３などの汚染物質ならびにＣ１～Ｃ４炭化水素などの低沸点化学種を両方
とも含むことができる。分離段階からの残りの流出物留分１２６は、第２水素ストリーム
１３７と一緒に、第２水素処理段階１３０へのインプットとして使用される。残りの流出
物留分は、第２段階１３０において水素処理される。一形態においては、第２反応段階２
３０は、水素化脱ロウ処理触媒および水素化分解触媒を装填された水素処理段階であって
もよい。第２段階１３０からの流出物の少なくとも一部は、第２ナフサ生成物１４２、第
２ディーゼル生成物１４４、または潤滑油基油生成物１４６などの、１つ以上の生成物の
生成のために分留装置１４０に送ることができる。分留装置１４０からの塔底物の別の部
分は、任意選択的に第２段階１３０にリサイクルして１４７戻すことができる。
【００３０】
　図５は、本発明の代替実施形態での使用に好適な３つの反応段階を利用する一般的な反
応系の例を示す。図５において、第１反応段階２１０、第１高圧分離段階２２０、第２反
応段階２３０、第２高圧分離段階２４０、および第３反応段階２５０を含む反応系が示さ
れている。第１反応段階２１０、第２反応段階２３０および第３反応段階２５０は、単一
反応器として図５では表されている。あるいは、任意の都合のよい数の反応器を、第１段
階２１０、第２段階２３０および／または第３段階２５０のために用いることができる。
第１高圧分離段階２２０は、第２段階２３０についての入口圧力に匹敵する圧力で第１段
階２１０の流出物からの気相生成物の分離を行うことができる段階である。第２高圧分離
段階２４０は、第３段階２５０についての入口圧力に匹敵する圧力で第２段階２３０の流
出物からの気相生成物の分離を行うことができる段階である。第１および第２高圧分離段
階２２０、２４０における圧力は、それぞれ第２段階２３０および第３段階２５０につい
ての少なくとも入口圧力であることができるか、またはこの圧力は、高圧分離段階につい
ての圧力の５％内、もしくは１０％内であることができる。
【００３１】
　好適な原料油２１５は、水素含有ストリーム２１７と一緒に第１反応段階２１０へ導入
される。原料油は、有効な条件下で１つ以上の触媒床の存在下に水素処理される。一形態
においては、第１反応段階２１０は、従来型水素化処理反応器であってもよい。第１反応
段階２１０からの流出物２１９は、第１高圧分離段階２２０へ通される。この分離段階２
２０は、第１気相留分２２８と残りの第１流出物留分２２６とを生成することができる。
一形態においては、第１高圧分離段階２３０は高圧セパレーターである。第１気相留分２
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２８は、Ｈ２ＳまたはＮＨ３などの汚染物質ならびにＣ１～Ｃ４炭化水素などの低沸点化
学種を両方とも含むことができる。分離段階からの残りの第１流出物留分２２６は、第２
水素ストリーム２３７と一緒に第２反応段階水素処理段階２３０へのインプットとして使
用される。残りの第１流出物留分２２６は、第２反応段階２３０において水素処理される
。一形態においては、第２反応段階２３０は、脱ロウ処理触媒を装填された水素化脱ロウ
処理反応器であってもよい。第２反応段階２３０からの第２流出物２３９は、第２高圧分
離段階２４０へ通される。第２分離段階２４０は、第２気相留分２３８および残りの第２
流出物留分２３６を生成することができる。一形態においては、第２高圧分離段階２４０
は高圧セパレーターである。第２気相留分２３８は再び、Ｈ２ＳまたはＮＨ３などの汚染
物質ならびにＣ１～Ｃ４炭化水素などの低沸点化学種を両方とも含むことができる。第２
分留段階２４０からの残りの第２流出物留分２３６は、第３水素ストリーム２４７と一緒
に、第３反応段階／水素処理段階２５０へのインプットとして使用される。残りの第２流
出物留分２３６は、第３反応段階２５０において水素処理される。一形態においては、第
３反応段階２３０は、水素化分解触媒を装填された水素化分解反応器であってもよい。第
３反応段階２５０からの流出物２５９の少なくとも一部は次に、ナフサ生成物２４２、デ
ィーゼル生成物２４４、または潤滑油基油生成物２４６などの、１つ以上の生成物の生成
のための分留装置（示されていない）に送ることができる。第３反応段階２５０からの塔
底物２６１の別の一部は任意選択的に、リサイクルストリーム２６３によって第２反応段
階２３０か、リサイクルストリーム２６５によって第２分離段階２４０かそれらの組み合
わせかのどれかにリサイクルして戻すことができる。リサイクルストリーム２６３は、第
３反応段階２５０からの生成物が、ディーゼル生成物２４４または潤滑油基油生成物２４
６の低温流動特性規格を満たさず、そしてさらなる脱ロウ処理が規格を満たすために必要
であるときに利用される。リサイクルストリーム２６５は、第３反応段階２５０からの生
成物が、ディーゼル生成物２４４または潤滑油基油生成物２４６の低温流動特性規格を満
たすためのさらなる脱ロウ処理を必要としないときに利用される。別の形態においては、
図５のプロセス構成は、水素化仕上げ反応器を第３反応段階の後におよび分留装置の前に
含んでもよい。水素化仕上げ反応器は、水素化仕上げ触媒を装填していてもよく、有効な
反応条件でランする。
【００３２】
　図５のプロセス構成は、３段階水素化分解装置においてディーゼル収率を最大にする。
この構成は、優れた低温流動特性を有するディーゼル生成物を生成する。最先端技術とは
対照的に、水素化分解装置に由来するディーゼル生成物は、理想的な低温流動特性のディ
ーゼルを生成しない可能性があり、製品品質を向上させるためにその後脱ロウ処理されな
ければならないであろう。図５のプロセス構成を使って、ディーゼル生成物はすべて、低
温流動特性要件を満たすためにシステムを出る前に十分に脱ロウ処理されるであろう。
【００３３】
　図２は、サワー条件下での第１段階に用いることができる４つの触媒構成（Ａ～Ｄ）の
例を示す。構成Ａは、水素化処理触媒を含む第１反応段階を示す。構成Ｂは、水素化処理
触媒および脱ロウ処理触媒の床を含む第１反応段階を示す。構成Ｃは、水素化処理触媒、
脱ロウ処理触媒、および水素化分解の床を含む第１反応段階を示す。ここで触媒の「床」
という言及は、触媒が段階内に物理床の一部として提供される実施形態を含み得ることに
留意されたい。
【００３４】
図３は、第２段階に用いることができる触媒構成（Ｅ、Ｆ、Ｇ、およびＨ）の例を示す。
構成Ｅは、脱ロウ処理触媒および水素化分解触媒の床を含む第２反応段階を示す。構成Ｆ
は、水素化分解触媒および脱ロウ処理触媒の床を含む第２反応段階を示す。構成Ｇは、脱
ロウ処理触媒、水素化分解触媒、および追加の脱ロウ処理触媒の床を含む第２反応段階を
示す。構成Ｇにおいて、脱ロウ処理触媒の床の第２セットは、第１グループの床と同じタ
イプの脱ロウ処理触媒または異なるタイプの触媒を含み得ることに留意されたい。
【００３５】
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　任意選択的に、水素化仕上げ触媒の最終床を、構成Ｅ、Ｆ、もしくはＧのいずれにも追
加することができよう。構成Ｈは、水素化分解触媒、脱ロウ処理触媒、および水素化仕上
げ触媒の床ありの、このタイプの構成を示す。上に指摘されたように、各段階は、１つ以
上の反応器を含むことができ、したがって一選択肢は、構成Ｅ、Ｆ、もしくはＧについて
示された触媒から離して水素化仕上げ触媒を別個の反応器に収容することであり得る。こ
の別個の反応器は、構成Ｈに概略的に表されている。水素化仕上げ床は、第２（非サワー
）反応段階からの流出物の分留の前か後かのどちらかに含め得ることに留意されたい。結
果として、水素化仕上げは、必要ならば、第２段階からの流出物の一部に関して行うこと
ができる。
【００３６】
　構成Ｅ、Ｆ、およびＧは、燃料生成物および潤滑油基油生成物を両方とも第１段階の残
りの流出物から製造するために用いることができる。ディーゼル燃料生成物の収率は、構
成Ｅと比べて構成Ｆについてより高い、そして構成Ｇについてさらにより高いものである
ことができる。もちろん、構成の相対的なディーゼル収率は、さらなる転化のために塔底
物の一部をリサイクルすることによってなど、修正することができる。
【００３７】
　構成Ａ，ＢもしくはＣのいずれかを構成Ｅ、Ｆ、もしくはＧのいずれかと、図１に示さ
れる２段階システムなどの、２段階反応系においてマッチさせることができる。上記組み
合わせのいずれかの第２段階からの塔底物部分は、グループＩＩ、グループＩＩ＋、また
はグループＩＩＩ基油などの、潤滑油基油として使用するための適切な流動点を有するこ
とができる。しかし、芳香族化合物含有率は、原料の性質および選択された反応条件次第
で高すぎる可能性がある。それ故水素化仕上げ段階を任意選択的、組み合わせのいずれか
とともに用いることができる。
【００３８】
　構成Ｂ、Ｃ、もしくはＤと構成Ｅ、Ｆ、もしくはＧからの構成との幾つかの組み合わせ
は、第２段階の最初の床と似たタイプの触媒のものである第１段階の最終床をもたらすで
あろうことが指摘される。たとえば、構成Ｃと構成Ｇとの組み合わせは、第１段階の最後
の床におよび第２段階の最初の床にの両方に脱ロウ処理触媒を有することをもたらすであ
ろう。この状況は、低温流動特性の所望レベルの改善を依然として達成しながら、あまり
苛酷ではない反応条件が各段階において選択されることを逐次段階が可能にすることがで
きるので、依然として有益である。これは、脱ロウ処理触媒を第１段階に有するという利
益に加えて第１段階の流出物から分離されたディーゼル製品の低温流動特性を改善するこ
とである。
【００３９】
　構成Ｅ、Ｆ、Ｇ、もしくはＨは任意選択的に、さらにより多くの触媒床を含むように拡
大できることに留意されたい。たとえば、１つ以上の追加の脱ロウ処理触媒床および／ま
たは水素化分解触媒床を、構成に示される最終脱ロウ処理または触媒床の後に含めること
ができる。追加の床は、任意の都合のよい順に含めることができる。たとえば、構成Ｅに
ついての１つの可能な拡張は、脱ロウ処理触媒と水素化分解触媒との一連の交互床を有す
ることであろう。一連の４つの床については、これは、一連の脱ロウ処理－水素化分解－
脱ロウ処理－水素化分解をもたらすことができよう。構成Ｆの同様な拡張は、一連の水素
化分解－脱ロウ処理－水素化分解－脱ロウ処理を構成するために用いることができよう。
水素化仕上げ触媒床を次に、最終の追加水素化分解触媒床または脱ロウ処理触媒床の後に
追加することができよう。
【００４０】
　構成Ａ、Ｂ、もしくはＣと構成Ｅ、Ｆ、Ｇ、もしくはＨとの任意の組み合わせにより、
燃料および潤滑油基油製品を製造するための改善された性能をプロセスに提供することが
できる。上記の構成のいずれも、原料をサワー条件下で水素化処理し、次に脱ロウ処理す
るために用いることができる。原料は次に水素化分解される。脱ロウ処理段階を水素化分
解の前に含めることによって、パラフィン系化学種のクラッキングのための水素化分解プ
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ロセスの有効性を増大させることができる。任意選択的に、これは、所望レベルの転化率
を達成するために水素化分解中に必要とされる温度の低下を可能にすることができる。あ
るいは、これにより、所与のセットのプロセス条件で原料からのディーゼル収率を増加さ
せるために用いることができる。任意選択的な高圧分離を含めると、原料を減圧すること
なく処理条件の過酷さを低減するというさらなる利益を提供することができる。これは、
圧縮機および他の設備を各プロセスまたは段階の前に追加しなければならないことを回避
することができる。
【００４１】
　潤滑油基油生成物が望ましい場合、潤滑油基油生成物は、複数の生成物を形成するため
にさらに分留することができる。たとえば、２ｃＳｔカット、４ｃＳｔカット、６ｃＳｔ
カット、および／または６ｃＳｔより高い粘度を有するカットに相当する潤滑油基油生成
物を製造することができる。たとえば、少なくとも２ｃＳｔの粘度を有する潤滑油基油製
品留分は、変圧器油、低温油圧オイル、またはオートマチックトランスミッション液など
の低流動点用途での使用に好適な留分であることができる。少なくとも４ｃＳｔの粘度を
有する潤滑油基油製品留分は、この留分が０Ｗグレードまたは５Ｗグレードまたは１０Ｗ
グレードのＳＡＥ　Ｊ３００に従って製造されるエンジンオイルに好適であるように、コ
ントロールされた揮発度および低流動点を有する留分であることができる。この分留は、
第２段階からのディーゼル（または他の燃料）生成物が潤滑油基油生成物から分離される
時点で行うことができるか、またはこの分留は、後で行うことができる。いずれの水素化
仕上げおよび／または芳香族飽和も、分留の前か後かのどちらかに行うことができる。分
留後に、潤滑油基油製品留分は、エンジンオイルとしてのまたは別の潤滑役務での使用の
ための適切な添加剤と組み合わせることができる。
【００４２】
水素化処理条件
　水素化処理は、原料の硫黄、窒素、および芳香族含有率を低下させるために典型的には
用いられる。水素化処理条件は、２００℃～４５０℃、または３１５℃～４２５℃の温度
；２５０ｐｓｉｇ（１．８ＭＰａ）～５０００ｐｓｉｇ（３４．６ＭＰａ）または３００
ｐｓｉｇ（２．１ＭＰａ）～３０００ｐｓｉｇ（２０．８ＭＰａ）の圧力；０．２～１０
ｈ－１の液空間速度（ＬＨＳＶ）；および２００ｓｃｆ／Ｂ（３５．６ｍ３／ｍ３）～１
０，０００ｓｃｆ／Ｂ（１７８１ｍ３／ｍ３）、または５００（８９ｍ３／ｍ３）～１０
，０００ｓｃｆ／Ｂ（１７８１ｍ３／ｍ３）の水素処理比率を含むことができる。
【００４３】
　水素化処理触媒は典型的には、第ＶＩＢ族金属（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
によって公表された元素の周期表に基づく）と、第ＶＩＩＩ族の非貴金属、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と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としては、シリカ、アルミナもしくはチタニア、好ま
しくはアルミナなどの低酸性酸化物が挙げられる。好ましいアルミナは、５０～２００Å
、または７５～１５０Åの平均孔径；１００～３００ｍ２／ｇ、または１５０～２５０ｍ
２／ｇの表面積；および０．２５～１．０ｃｍ３／ｇ、または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質アルミナである。フッ素などのハ
ロゲンは一般に担体の酸性を増加させるので、担体は好ましくはハロゲンで促進されない
。
【００４４】
　好ましい金属触媒としては、アルミナ上のコバルト／モリブデン（酸化物として１～１
０％のＣｏ、酸化物として１０～４０％のＭｏ）、ニッケル／モリブデン（酸化物として
１～１０％のＮｉ、酸化物として１０～４０％のＣｏ）、またはニッケル／タングステン
（酸化物として１～１０％のＮｉ、酸化物として１０～４０％のＷ）が挙げられる。好適
なニッケル／モリブデン触媒の例としては、ＫＦ－８４０、ＫＦ－８４８、またはＫＦ－
８４８もしくはＫＦ－８４０とＮｅｂｕｌａ－２０との積重ね床が挙げられる。
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【００４５】
　あるいは、水素化処理触媒は、バルク金属触媒、または担持金属触媒とバルク金属触媒
との積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、バルク触媒粒
子が金属酸化物として計算される、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つの第ＶＩＩＩ族非貴金属と少なくとも１つの第ＶＩＢ族金属とを
含み、そしてバルク触媒粒子が少なくとも１０ｍ２／ｇの表面積を有する非担持であるこ
とを意味する。本明細書において使用されるバルク金属水素化処理触媒は、金属酸化物と
して計算される、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つの第ＶＩＩＩ族非貴金属と少なくとも１
つの第ＶＩＢ族金属とを含むことがさらに好ましい。第ＶＩＢ族金属および第ＶＩＩＩ族
非貴金属の量は、ＶＩＢ　ＴＥＭ－ＥＤＸで容易に測定することができる。
【００４６】
　１つの第ＶＩＩＩ族非貴金属と２つの第ＶＩＢ族金属と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ている。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。第ＶＩＢ族金属対第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の範囲である。コ
ア－シェル構造化粒子の場合には、これらの比がもちろん、シェル中に含有される金属に
適用される。２つ以上の第ＶＩＢ族金属がバルク触媒粒子中に含有される場合、異なる第
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つ以上の第ＶＩＩＩ族非
貴金属が適用されるときにも同じことが言える。モリブデンおよびタングステンが第ＶＩ
Ｂ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、第ＶＩＩＩ族非貴金属はニッケルおよび／またはコバル
トからなる。第ＶＩＢ族金属はモリブデンとタングステンとの組み合わせからなることが
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思われる。したがっ
て、沈澱物の活性表面積は使用中に維持される。金属は好ましくは、相当する金属の酸化
物化合物として、または触媒組成物が硫化されている場合、相当する金属の硫化物化合物
として存在する。
【００４７】
　本明細書において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の
、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孔径分布は、従来の水素化処理触媒のものとほぼ同じものである
ことがまた望ましい。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０．０
５～５ｍｌ／ｇの、または０．１～４ｍｌ／ｇの、または０．１～３ｍｌ／ｇの、または
０．１～２ｍｌ／ｇの細孔容積を有する。好ましくは、１ｎｍよりも小さい細孔は存在し
ない。バルク金属水素化処理触媒は、少なくとも５０ｎｍ、または少なくとも１００ｎｍ
の中央径を有することができる。バルク金属水素化処理触媒は、５０００μｍ以下、また
は３０００μｍ以下の中央径を有することができる。ある実施形態においては、中央粒子
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。
【００４８】
　任意選択的に、水素化処理触媒の１つ以上の床を、第１段階において水素化分解触媒床
および／または脱ロウ処理触媒床の下流に配置することができる。水素化処理触媒のこれ
らの任意選択的な床については、水素化処理条件は、上記の条件と似ているように選択す
ることかできるか、または条件は、独立して選択することができる。
【００４９】
水素化分解条件
　水素化分解触媒は、非晶質シリカアルミナ、ＵＳＹなどのクラッキングゼオライト、ま
たは酸性化アルミナなどの、酸性担体上に硫化ベースメタル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



(15) JP 6042328 B2 2016.12.14

10

20

30

40

50

合されるかまたは結合させられる。
【００５０】
　第１段階における（またはさもなければサワー条件下での）水素化分解プロセスは、２
００℃～４５０℃の温度、２５０ｐｓｉｇ～５０００ｐｓｉｇ（１．８ＭＰａ～３４．６
ＭＰａ）の水素分圧、０．２ｈ－１～１０ｈ－１の液空間速度、および３５．６ｍ３／ｍ
３～１７８１ｍ３／ｍ３（２００ＳＣＦ／Ｂ～１０，０００ＳＣＦ／Ｂ）の水素処理ガス
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、条件は、３００℃～４５
０℃の範囲の温度、５００ｐｓｉｇ～２０００ｐｓｉｇ（３．５ＭＰａ～１３．９ＭＰａ
）の水素分圧、０．３ｈ－１～２ｈ－１の液空間速度および２１３ｍ３／ｍ３～１０６８
ｍ３／ｍ３（１２００ＳＣＦ／Ｂ～６０００ＳＣＦ／Ｂ）の水素処理ガス比率を有するで
あろう。
【００５１】
　第２段階（または高圧分離後の他の段階）における水素化分解プロセスは、第１段階水
素化分解プロセスについて用いられるものと似た条件下で行うことができるか、または条
件は異なることができる。ある実施形態においては、第２段階における条件は、第１段階
における水素化分解プロセスよりも苛酷ではない条件を有することができる。水素化分解
プロセスにおける温度は、第１段階における水素化分解プロセスについての温度よりも１
０℃低い、または２０℃低い、または３０℃低いものであることができる。第２段階にお
ける水素化分解プロセスについての圧力は、第１段階における水素化分解プロセスよりも
１００ｐｓｉｇ（６９０ｋＰａ）低い、または２００ｐｓｉｇ（１３８０ｋＰａ）低い、
または３００ｐｓｉｇ（２０７０ｋＰａ）低いものであることができる。
【００５２】
水素化仕上げおよび／または芳香族飽和プロセス
　幾つかの実施形態においては、水素化仕上げプロセスおよび／または芳香族飽和プロセ
スをまた提供することができる。水素化仕上げおよび／または芳香族飽和は、最後の水素
化分解段階または脱ロウ処理段階の後に行うことができる。水素化仕上げおよび／または
芳香族飽和は、分留の前か後かのどちらかに行うことができる。水素化仕上げおよび／ま
たは芳香族飽和が分留後に行われる場合、水素化仕上げは、１つ以上の潤滑油基油部分に
関して行われるなどの、被分留生成物の１つ以上の部分に関して行うことができる。ある
いは、最後の水素化分解プロセスまたは脱ロウ処理プロセスからの全流出物は、水素化仕
上げするおよび／または芳香族飽和を受けることができる。
【００５３】
　幾つかの状況においては、水素化仕上げプロセスおよび芳香族飽和プロセスは、同じ触
媒を使用して行われる単一プロセスと言うことができる。あるいは、１タイプの触媒また
は触媒系を、芳香族飽和を行うために提供することができ、一方第２の触媒または触媒系
を水素化仕上げのために使用することができる。典型的には水素化仕上げプロセスおよび
／または芳香族飽和プロセスは、水素化仕上げプロセスまたは芳香族飽和プロセスについ
てのより低い温度の使用を容易にするなどの、実用的な理由から脱ロウ処理プロセスまた
は水素化分解プロセスとは別の反応器で行われるであろう。しかし、水素化分解プロセス
または脱ロウ処理プロセス後であるが分留前の追加の水素化仕上げ反応器は依然として、
概念的に反応系の第２段階の一部と考えることができよう。
【００５４】
　水素化仕上げ触媒および／または芳香族飽和触媒としては、第ＶＩ族金属、第ＶＩＩＩ
族金属、およびそれらの混合物を含有する触媒を挙げることができる。ある実施形態にお
いては、好ましい金属としては、強い水素化機能を有する少なくとも１つの金属硫化物が
挙げられる。別の実施形態においては、水素化仕上げ触媒は、Ｐｔ、Ｐｄ、またはそれら
の組み合わせなどの、第ＶＩＩＩ族貴金属を含むことができる。金属の混合物はまた、金
属の量が触媒を基準として約３０重量％以上であるバルク金属触媒として存在してもよい
。好適な金属酸化物担体としては、シリカ、アルミナ、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挙げられる。芳香族飽和のための好ましい水
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素化仕上げ触媒は、多孔質担体上に比較的強い水素化機能を有する少なくとも１つの金属
を含むであろう。典型的な担体材料としては、アルミナ、シリカ、およびシリカ－アルミ
ナなどの非晶質または結晶質酸化物材料が挙げられる。担体材料はまた、ハロゲン化、ま
たは特にフッ素化によってなど、改質されてもよい。触媒の金属含有率は多くの場合、非
貴金属については約２０重量パーセントほどに高い。ある実施形態においては、好ましい
水素化仕上げ触媒は、Ｍ４１Ｓクラスまたは系統の触媒に属する結晶質材料を含むことが
できる。Ｍ４１Ｓ系統の触媒は、高シリカ含有率を有するメソ多孔質材料である。例とし
ては、ＭＣＭ－４１、ＭＣＭ－４８およびＭＣＭ－５０が挙げられる。このクラスの好ま
しいメンバーはＭＣＭ－４１である。別個の触媒が芳香族飽和および水素化仕上げのため
に使用される場合、芳香族飽和触媒は、芳香族飽和に対する活性および／または選択性に
基づいて選択することができ、一方水素化仕上げ触媒は、製品の色および多核芳香族低減
などの、製品規格を改善するための活性に基づいて選択することができる。
【００５５】
　水素化仕上げ条件は、約１２５℃～約４２５℃、好ましくは約１８０℃～約２８０℃の
温度、約５００ｐｓｉｇ（３．４ＭＰａ）～約３０００ｐｓｉｇ（２０．７ＭＰａ）、好
ましくは約１５００ｐｓｉｇ（１０．３ＭＰａ）～約２５００ｐｓｉｇ（１７．２ＭＰａ
）の全圧、および約０．１時間－１～約５時間－１ＬＨＳＶ、好ましくは約０．５時間－

１～約１．５時間－１の液空間速度を含むことができる。
【００５６】
脱ロウ処理プロセス
　様々な実施形態において、接触脱ロウ処理は、水素処理段階の一環として含めることが
できる。これは、任意の分離前の第１段階の、または高圧分離後の第２段階における一環
であることができる。分離が第１段階において行われない場合、この段階の開始時の原料
中のいずれの硫黄も、ある形態で接触脱ロウ処理工程に通される流出物中に依然として存
在するであろう。たとえば、水素化処理触媒および脱ロウ処理触媒を含む第１段階を考慮
されたい。この段階への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、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、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、流出物とともに接触脱
ロウ処理段階に進むであろう。分離工程の欠如はまた、水素化分解中に形成されたいずれ
の軽質ガス（Ｃ１～Ｃ４）も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。有
機液体形態および気相（硫化水素）の両方中の水素化処理プロセスからの総計硫黄は、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。本発
明開示の目的上、これらの硫黄レベルは、被水素化処理原料油基準で百万重量部当たりの
重量部（ｐｐｍ）単位でのロウ処理段階に供給される液体およびガス形態中の総計硫黄の
観点から定義される。
【００５７】
　第１反応段階における分離工程の排除は、高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は可能となる。従来の触媒は多くの
場合、硫黄分を２、３００ｐｐｍ未満まで下げるための原料油流れの前処理を必要とする
。対照的に、４．０重量％までまたはそれ以上の硫黄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。ある実施形態においては、水素
含有ガスおよび被水素化処理原料油の液体およびガス形態中の総計硫黄分は、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。硫黄分は、標準ＡＳＴＭ方法Ｄ２６２２によ
って測定されてもよい。
【００５８】
　水素処理ガス循環ループおよびメークアップガスは、かなり複数の方法で配置構成し、
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コントロールすることができる。直接カスケードにおいては、処理ガスは、装置の水素化
分解セクションおよび／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水素化処理反応器に入り、ワンススルーであるかまたは循環させるこ
とができる。循環モードでは、メークアップガスは、高圧回路中のどこかで装置中へ、好
ましくは水素化分解／脱ロウ処理反応器域へ入れることができる。循環モードにおいては
、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
溶液でスクラビングされてもよい。別の形態においては、処理ガスは、清浄化またはスク
ラビングなしにリサイクルすることができる。あるいは、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。
【００５９】
　好ましくは、本発明による脱ロウ処理触媒は、主として炭化水素原料油を異性化させる
ことによっ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。好適な触媒としては、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挙げられる。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のシリカのアルミナに対する比のＺＳＭ－２３構造を
有するゼオライトは時々ＳＳＺ－３２と言われ得ることに留意されたい。上記の材料と親
近構造である他のモレキュラーシーブとしては、Ｔｈｅｔａ－１、ＮＵ－１０、ＥＵ－１
３、ＫＺ－１、およびＮＵ－２３が挙げられる。
【００６０】
　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、第ＶＩ族金属および／または第ＶＩＩＩ族金属である。好ましく
は、金属水素化成分は第ＶＩＩＩ族貴金属である。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。代わりの好ましい実施形態においては、金属水素化
成分は、第ＶＩＩＩ族の非貴金属と第ＶＩ族金属との組み合わせであることができる。好
適な組み合わせとしては、Ｎｉ、Ｃｏ、またはＦｅとＭｏまたはＷとの組み合わせ、好ま
しくはＮｉとＭｏまたはＷとの組み合わせを挙げることができる。
【００６１】
　金属水素化成分は、任意の好都合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、初期湿潤による。たとえば、ゼオライトとバインダーとを組み
合わせた後に、合わせたゼオライトおよびバインダーは、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、金属は、イオン交換によって触媒に添加することができ、この場合金属前駆体は
、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。
【００６２】
　触媒中の金属の量は、触媒基準で少なくとも０．１重量％、または触媒基準で少なくと
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、触媒基準で２０重量％以下、または１０重量％以下、または５重量％
以下、または２．５重量％以下、または１重量％以下であることができる。金属がＰｔ、
Ｐｄ、別の第ＶＩＩＩ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、０．１～５重量％、好ましくは０．１～２重量％、または０．２５～１．８
重量％、または０．４～１．５重量％であることができる。金属が第ＶＩＩＩ族の非貴金
属と第ＶＩ族金属との組み合わせである実施形態については、金属の合わせた量は、０．
５重量％～２０重量％、または１重量％～１５重量％、または２．５重量％～１０重量％
であることができる。
【００６３】
　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、シリカのアルミナ
に対する低い比の触媒である。たとえば、ＺＳＭ－４８については、ゼオライト中のシリ
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カのアルミナに対する比は、２００：１未満、または１１０：１未満、または１００：１
未満、または９０：１未満、または８０：１未満である。様々な実施形態においては、シ
リカのアルミナに対する比は、３０：１～２００：１、６０：１～１１０：１、または７
０：１～１００：１であることができる。
【００６４】
　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
。幾つかの実施形態においては、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。
【００６５】
　あるいは、バインダー粒径およびゼオライト粒径は、触媒にミクロ細孔表面積の全表面
積との所望の比を提供するように選択される。本発明により使用される脱ロウ処理触媒に
おいては、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
されるいずれのバインダーもミクロ細孔表面積に関与するわけではなく、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は両方とも、外部表面積の値に関与するこ
とができる。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の全表面積との比
は、２５％以上であろう。
【００６６】
　ゼオライトは、任意の好都合な方法でバインダーと結合させることができる。たとえば
、結合触媒は、ゼオライトおよびバインダー両方の粉末から出発し、粉末を添加水と組み
合わせ、十分にすり潰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。押出助剤をまた使用してゼオライト
およびバインダー混合物の押出流動特性を修正することができる。触媒中の骨格（又は骨
組）アルミナの量は、０．１～３．３３重量％、または０．１～２．７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。
【００６７】
　さらに別の実施形態においては、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。そのような実施形態においては、低表面積バインダーの重量百分率は
好ましくは、より高い表面積のバインダーの重量百分率よりも大きい。
【００６８】
　あるいは、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は、十
分に低い表面積を有し、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、任意の従来法によって触媒中へ組み込むことができる。たとえば、１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、押出の前に第２金属酸化物バインダーと混合す
ることができる。
【００６９】
　さらに別の実施形態においては、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。
【００７０】
　サワー環境中での接触脱ロウ処理域におけるプロセス条件は、２００～４５０℃、好ま
しくは２７０～４００℃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／時間、好ましくは
０．５～３．０の液空間速度、および３５．６～１７８１ｍ３／ｍ３（２００～１０，０
００ｓｃｆ／Ｂ）、好ましくは１７８～８９０．６ｍ３／ｍ３（１０００～５０００ｓｃ
ｆ／Ｂ）の水素循環率を含むことができる。
【００７１】
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　第２段階（または高圧分離後の他の環境）における脱ロウ処理については、脱ロウ処理
触媒条件は、サワー環境についてのものと似ていることができる。ある実施形態において
は、第２段階における条件は、第１段階における脱ロウ処理プロセスよりも苛酷ではない
条件を有することができる。脱ロウ処理プロセスにおける温度は、第１段階における脱ロ
ウ処理プロセスについての温度よりも１０℃低い、または２０℃低い、または３０℃低い
ものであることができる。第２段階における脱ロウ処理プロセスについての圧力は、第１
段階における脱ロウ処理プロセスよりも１００ｐｓｉｇ（６９０ｋＰａ）低い、または２
００ｐｓｉｇ（１３８０ｋＰａ）低い、または３００ｐｓｉｇ（２０７０ｋＰａ）低いも
のであることができる。
【００７２】
脱ロウ処理触媒合成
　本発明開示の一形態においては、接触脱ロウ処理触媒は、０．１重量％～３．３３重量
％の骨格アルミナ、０．１重量％～５重量％のＰｔ、２００：１～３０：１　ＳｉＯ２：
Ａｌ２Ｏ３比および１００ｍ２／ｇ以下の表面積の少なくとも１つの低表面積、耐熱性金
属酸化物バインダーを含む。
【００７３】
　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、好
ましくは約７０～約１１０のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比のＺＳＭ－４８である。下記の実施
形態においては、ＺＳＭ－４８結晶は、（２００：１以下のＳｉＯ２：Ａｌ２Ｏ３比）有
機テンプレートを依然として含有する「合成されたままの」結晶；Ｎａ形ＺＳＭ－４８結
晶などの、焼成結晶；またはＨ形ＺＳＭ－４８結晶などの、焼成された、イオン交換され
た結晶の観点から様々に記載されるであろう。
【００７４】
　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。別の実施形態においては、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。さらに別の実施形態においては、ｎは１１
０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においては、Ｓ
ｉは、Ｇｅで置き換えられてもよく、Ａｌは、Ｇａ、Ｂ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｖ、およびＺｒで
置き換えられてもよい。
【００７５】
　合成されたままの形の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。ある実施形態においては、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。別の実施形態においては、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
らに別の実施形態においては、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。ある実施形態においては、合成
されたままの形のＺＳＭ－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においては、合成されたままの形の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。さらに別の実施形態においては、合成されたままの形の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
たままの形のＺＳＭ－４８結晶の任意の所与の調製のためには、モル組成物は、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のＺＳＭ－４８結晶は、
合成されたままの形を調製するために使用される反応混合物の反応剤のモル比とはわずか
に異なるモル比を有する可能性があることが指摘されるべきである。この結果は、（反応
混合物から）形成される結晶への反応混合物の反応剤の１００％の不完全な組み込みのた
めに生じる可能性がある。
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【００７６】
　ＺＳＭ－４８組成物は、シリカまたはケイ酸塩、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（好ましくは）＝７０～１１０
　Ｈ２Ｏ：ＳｉＯ２＝１～５００
　ＯＨ－：ＳｉＯ２＝０．１～０．３
　ＯＨ－：ＳｉＯ２（好ましくは）＝０．１４～０．１８
　テンプレート：ＳｉＯ２＝０．０１～０．０５
　テンプレート：ＳｉＯ２（好ましくは）＝０．０１５～０．０２５
【００７７】
　上記の比の中で、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より幅広い範囲は、ある量のＫｅｎｙａｉｔ
ｅおよび／または針様モルフォロジのＺＳＭ－４８結晶の形成をもたらす混合物を包含す
る。Ｋｅｎｙａｉｔｅおよび／または針様モルフォロジが望ましくない状況については、
好ましい範囲が用いられるべきである。
【００７８】
　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
。他のシリカ源としては、Ｚｅｏｓｉｌ（登録商標）などの沈澱シリカおよびシリカゲル
などの粉末シリカ、Ｌｕｄｏｘ（登録商標）などのケイ酸コロイド状シリカまたは溶解シ
リカが挙げられる。塩基の存在下に、これらの他のシリカ源は、ケイ酸塩を形成する可能
性がある。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
　Ａｌｕｍｉｎａｔｅ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としては
、塩化物などの他のアルミニウム塩、アルミニウムアルコラートまたはガンマアルミナな
どの水和アルミナ、擬ベーマイトおよびコロイド状アルミナが挙げられる。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
トリウムまたは水酸化カリウム、水酸化アンモニウム、ジ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ヘキサメトニウムヒドロキシド
などのヘキサメトニウム塩である。（クロリド以外の）陰イオンは、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、他の陰イ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。
【００７９】
　ある実施形態においては、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ＺＳ
Ｍ－４８の接触脱ロウ処理活性を阻害するので、望ましくない。別の実施形態においては
、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。代替実施形態においては、ＺＳ
Ｍ－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。針様結晶の低い
量は、針様結晶が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、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よる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、Ｋｅｎｙａｉｔｅ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、好ましい範囲が用いられるべき
である。
【００８０】
　合成されたままのＺＳＭ－４８結晶は、使用の前にまたはさらなる処理の前に少なくと
も部分的に乾燥させられるべきである。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、大気圧または大
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気圧未満であってもよい。乾燥が部分減圧条件下で行われる場合、温度は、大気圧でのも
のよりも低くてもよい。
【００８１】
　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合させられる。バ
インダーは、所望の使用の温度に耐性があり、耐摩耗性である。バインダーは触媒的に活
性であっても不活性であってもよく、バインダーとしては、他のゼオライト、粘土などの
他の無機材料ならびにアルミナ、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が挙げられる。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質マトリックス材料としては
、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挙げられる
。マトリックスは共ゲルの形態にあることができる。結合ＺＳＭ－４８骨格アルミナは、
０．１重量％～３．３３重量％の骨格アルミナの範囲にあるだろう。
【００８２】
　触媒の一部としてのＺＳＭ－４８結晶はまた、金属水素化成分とともに使用されてもよ
い。金属水素化成分は、第１～１８族を有するＩＵＰＡＣシステムに基づく周期表の第６
～１２族、好ましくは第６族および第８～１０族からであってもよい。そのような金属の
例としては、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
属または金属類の量は、触媒を基準として、０．１～５重量％の範囲であってもよい。あ
る実施形態においては、金属または金属類の量は、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
態においては、金属または金属類の量は、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触媒上への
金属の装着方法はよく知られており、たとえば、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。
【００８３】
　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。シリカ：アルミナ比は、１１０以下、または９０以下、または７５以
下であることができる。このより低いシリカ：アルミナ比は、本発明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、秀でた活性および選択
性ならびに優れた収率を有する。それらはまた、結晶形による健康影響の観点から環境上
の利益があり、小さい結晶サイズはまた触媒活性にも有益である。
【００８４】
　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。たとえば、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。このメチル化は、無水エタノール中で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。この混合物
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。
【００８５】
　上記の方法で製造された指向剤は次に、ヒドロゲルを形成するためにコロイド状シリカ
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ゾル（３０％のＳｉＯ２）、アルミナ源、（ＮａまたはＫなどの）アルカリ陽イオン源、
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結晶は乾燥させられる。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。
【００８６】
　下記は、本発明開示の実施例であり、限定的と解釈されるべきではない。
【実施例】
【００８７】
実施例１Ａ：約７０／１のＳｉＯ２／Ａｌ２／Ｏ３比および好ましいモルフォロジのＺＳ
Ｍ－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、ならび
に（反応混合物に対して）約０．１５％のＺＳＭ－４８種結晶の混合物から調製した。こ
の混合物は、次のモル組成を有した：

【００８８】
　この混合物を、５ガロンのオートクレーブ中２５０ＲＰＭで撹拌しながら中３２０°Ｆ
（１６０℃）で４８時間反応させた。生成物を濾過し、脱イオン（ＤＩ）水で洗浄し、２
５０°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トポロジー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、この材
料が（約０．０５マイクロメートルの平均結晶サイズの）小さい不規則形状の結晶の凝集
塊からなったことを示す。生じたＺＳＭ－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、引き続く２５０°Ｆ（１２０℃）での乾燥および１０００°Ｆ（５４０℃）で４
時間の焼成によって水素形へ転化した。生じたＺＳＭ－４８（７０：１　ＳｉＯ２：Ａｌ

２Ｏ３）結晶は、約２９０ｍ２／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）アルミナ結晶よりも約４０％
高い、約１００のアルファ値を有した。Ｈ形結晶を次に、活性向上のために７００°Ｆ、
７５０°Ｆ、８００°Ｆ、９００°Ｆ、および１０００°Ｆで４時間スチーム処理し、こ
れらの処理生成物のアルファ値を下に示す：
　１７０（７００°Ｆ）、１５０（７５０°Ｆ）、１４０（８００°Ｆ）、９７（９００
°Ｆ）、および２５（１０００°Ｆ）。
【００８９】
実施例１Ｂ：サワーサービス脱ロウ処理触媒の調製
　サワーサービス水素異性化触媒は、６５重量％のＺＳＭ－４８（約７０／１　ＳｉＯ２

／Ａｌ２Ｏ３、実施例１Ａを参照されたい）を３５重量％のＰ２５　ＴｉＯ２バインダー
と混合し、１／２０インチ四葉体へ押し出すことによって調製した。この触媒を次に、１
０００°Ｆで窒素中予備焼成し、硝酸アンモニウムでアンモニウム交換し、フル空気中１
０００°Ｆで焼成した。押出物を次にフルスチーム中７５０°Ｆで３時間スチーム処理し
た。被スチーム処理触媒に０．６重量％の白金を、硝酸テトラアミン白金を使用する初期
湿潤によって含浸させ、乾燥させ、次に空気中６８０°Ｆで３時間焼成した。ミクロ細孔
表面積対全表面積の比は約４５％である。
【００９０】
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　実施例２～５は、本発明の実施形態による反応系の部分の利点を実証する。様々な実施
形態において、脱ロウ処理工程または水素異性化工程は、第１サワー反応段階および第２
非サワー反応段階の両方に含めることができる。実施例３は、脱ロウ処理触媒を第２段階
に含めることの利点を実証し、一方実施例４および５は、脱ロウ処理触媒を第１段階に含
めることの利点を実証する。
【００９１】
実施例２：
　表１は、本発明の実施形態での処理に好適な中減圧ガスオイル（ＭＶＧＯ）原料の典型
的な特性を示す。
【００９２】
【表１】

【００９３】
実施例３：水素化処理／水素化分解対水素化処理および水素化脱ロウ処理／水素化分解の
比較
　上記のようなＭＶＧＯ原料を、パイロットプラントにおいて２つの異なる触媒構成を用
いて処理した。構成１は、バルク水素化処理触媒、その後被水素化処理生成物の高圧分離
を含んだ。分離された被水素化処理生成物の液体部分を、ゼオライトＹベースの触媒を使
用する典型的な水素化分解条件下で水素化分解した。構成２は、バルク水素化処理触媒、
その後被水素化処理生成物の高圧分離を含んだ。分離された被水素化処理生成物の液体部
分を水素化脱ロウ処理し、そしてゼオライトＹベースの水素化分解触媒を使用する典型的
な水素化分解条件下で水素化分解した。脱ロウ処理触媒はＺＳＭ－４８ベースの触媒であ
った。この触媒は、７０：１シリカ：アルミナ比の約６５重量％のＺＳＭ－４８、３５重
量％のチタニアバインダー、および０．６重量％のＰｔを含んだ。
【００９４】
　表２は、一定温度での水素化分解触媒にわたって得られた７００Ｆ＋転化率の詳細を提
供した。
【００９５】
【表２】
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【００９６】
実施例４：水素化処理および脱ロウ処理に対する水素化処理の比較
　本実施例は、水素異性化（ＨＩ）触媒を反応系の最初の段階に含めることの利益を評価
する。脱ロウ処理触媒は、ＺＳＭ－４８ベースの触媒であった。この触媒は、７０：１シ
リカ：アルミナ比の約６５重量％のＺＳＭ－４８、３５重量％のチタニアバインダー、お
よび０．６重量％のＰｔを含む。
【００９７】
　上記のようなＭＶＧＯ原料を、パイロットプラントにおいて２つの異なる触媒構成を用
いて処理した。構成１は、バルク水素化処理触媒、その後被水素化処理生成物の高圧分離
を含んだ。分離された被水素化処理生成物の液体部分を、ゼオライトＹベースの触媒を使
用する典型的な水素化分解条件下で水素化分解した。構成２は、バルク水素化処理触媒お
よび水素化脱ロウ処理触媒、その後被水素化処理および被水素化脱ロウ処理生成物の高圧
分離を含んだ。分離された被水素化処理および被水素化脱ロウ処理生成物の液体部分を、
ゼオライトＹベースの水素化分解触媒を使用する典型的な水素化分解条件下で水素化分解
した。脱ロウ処理触媒は、ＺＳＭ－４８ベースの触媒であった。この触媒は、７０：１シ
リカ：アルミナ比の約６５重量％のＺＳＭ－４８、３５重量％のチタニアバインダー、お
よび０．６重量％のＰｔを含んだ。
【００９８】
　表３は、一定温度での水素化分解触媒にわたって得られた７００Ｆ＋転化率の詳細を提
供する。
【００９９】

【表３】

【０１００】
実施例５：水素化処理および脱ロウ処理に対する水素化処理の比較
　本実施例は、水素異性化（ＨＩ）触媒を反応系の最初の段階に含めることの利益を評価
する。脱ロウ処理触媒は、ＺＳＭ－４８ベースの触媒であった。この触媒は、７０：１シ
リカ：アルミナ比の約６５重量％のＺＳＭ－４８、３５重量％のチタニアバインダー、お
よび０．６重量％のＰｔを含む。
【０１０１】
　上記のようなＭＶＧＯ原料を、パイロットプラントにおいて５つの異なる触媒構成を用
いて処理した。構成１は、３０ｃｍ３の担持水素化処理触媒（Ａｌｂｅｍａｒｌｅ　Ｃａ
ｔａｌｙｓｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ製のＫＦ－８４８）および３０ｃｍ３のバルク水素化処理
触媒を含んだ。構成２は、同じ触媒組み合わせを含んだが、異なる空間速度で操作した。
構成３は、同じ触媒、および１５ｃｃのＺＳＭ－４８ベースの脱ロウ処理触媒の追加の最
終床を含んだ。構成４は、３０ｃｍ３のバルク水素化処理触媒、その後３０ｃｍ３の担持
水素化処理触媒を含んだ。構成５は、１５ｃｍ３の脱ロウ処理触媒、３０ｃｍ３のバルク
水素化処理触媒、および３０ｃｍ３の担持水素化処理触媒を含んだ。
【０１０２】
　表４は、上記の構成を用いるＭＶＧＯ原料の処理から発生した７００＋°Ｆ潤滑油基油
生成物およびディーゼル生成物の詳細を提供する。表４に示されるように、構成のほとん
どは、約３５℃の潤滑油流動点をもたらした。しかし、構成３は、約２２℃の流動点の潤
滑油を生成した。構成３もまた、改善されたセタン価およびより低い曇点のディーゼル生
成物を生成した。表２において、セタン指数は、ＡＳＴＭ　Ｄ９７６の手順に従って計算
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した。
【０１０３】
【表４】

【０１０４】
実施例６：脱ロウ処理、その後の水素化分解についての向上したディーゼル収率の例
　以下の実施例は、動力学モデルを用いるプロセスシミュレーションに基づく。このシミ
ュレーションにおいて、原料油は、１つ以上のグループの分子として表される。分子のグ
ループは、分子の炭素数および分子の分子クラスに基づく。シミュレーションのために選
択される（圧力、温度、水素処理ガス比率、および／または空間速度などの）プロセス条
件に基づき、各グループの分子を、そのグループにとって適切な反応次数および反応速度
に従って反応させる。異なるタイプまたはグループの分子についての好適な反応速度デー
タは、公表文献から入手することができるか、または反応速度データは、実験によって生
み出すことができる。各グループの分子についての反応計算の生成物を、シミュレーショ
ンにおけるアウトプット生成物を決定するために用いる。反応計算において、芳香族化合
物平衡をまた考慮し、生成物中の計算された芳香族化合物含有率を修正するために用いる
ことができる。
【０１０５】
　動力学モデルを用いてディーゼル生成物収率への中間分離の影響を調査した。同様な２
段階構成のペアをモデル化した。１つの構成では２つの段階の間に中間分離がなかった。
シミュレート分留は、様々な生成物の収率を測定するために第２段階からの流出物に関し
て行った。第２構成は、２つの段階間に高圧分離が存在することを除いて似ていた。
【０１０６】
　第１シリーズのシミュレーションにおいて、中間分離なしの構成をモデル化した。第１
段階についての７００°Ｆ＋転化率を１３％に設定し、一方２つの段階からの総転化率を
、４００°Ｆ～７００°Ｆディーゼル生成物の収率を決定するために変動させた。これは
、第１段階および第２段階の両方に水素化分解能力を含む構成に相当する。このシリーズ
のシミュレーションからの結果を図４に示す。第１シリーズのシミュレーションにおいて
、３８容積％という最大ディーゼル収率が５６％の転化率で予測された。
【０１０７】
　図４はまた、高圧中間分離を含む構成が用いられる、第２シリーズのシミュレーション
を示す。この第２シリーズにおいては、第１シリーズにおけるものと同じ転化量を用いた
。図４に示されるように、同じレベルの転化率を達成するために必要とされる温度は、高
圧中間分離を含む構成について低下した。原料油からの全ディーゼルおよび潤滑油収率は
似ていると予測された。
【０１０８】
プロセス例
　下記は予言的な例である。上記のものと似ているＭＶＧＯ原料は、２つの段階を有する
反応系で処理することができる。第１段階において、原料は、有効な水素化処理条件下で
水素化処理される。被水素化処理流出物は次に、サワーサービスでの使用に好適な脱ロウ
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処理触媒の存在下に脱ロウ処理される。この触媒は、１重量％未満のＰｔを含浸した結合
ＺＳＭ－４８ゼオライトを含むことができる。被水素化処理、被脱ロウ処理流出物は次に
、ゼオライトＹをベースとする触媒を使用する有効な水素化分解条件下で水素化分解され
る。上記のプロセスは、中間分離工程なしに行われる。
【０１０９】
　被水素化分解流出物は次に、高圧セパレーターを用いて分離される。この分離は、水素
化処理プロセスおよび／または水素化分解プロセス中に発生したＨ２ＳおよびＮＨ３の幾
らかを含む気相汚染物質部分を生成する。分離はまた、気相流出物および液相流出物を両
方とも含むことができる流出物の残りの部分を生成する。この残りの部分は、１０００ｗ
ｐｐｍ超であるが、７５００ｗｐｐｍ未満、好ましくは５０００ｗｐｐｍ未満、より好ま
しくは３０００ｗｐｐｍ未満の合わせた気相および液相硫黄分を有する。
【０１１０】
　流出物の残りの部分は、第２反応段階へ通される。第２段階において、残りの部分は、
脱ロウ処理されるか、水素化分解されるか、脱ロウ処理され、そして水素化分解されるか
のどちらかである。第２段階からの流出物は、ナフサ生成物、ディーゼル生成物、および
潤滑油基油生成物を形成するために分留される。任意選択的に、潤滑油基油生成物の一部
は、第２反応段階において生成するディーゼルの量を増加させるためにリサイクルされる
。任意選択的に、第２段階からの流出物は、分留の前に水素化仕上げすることができる。
【０１１１】
　本明細書に引用されるすべての特許および特許出願、（ＡＳＴＭ方法、ＵＬ方法などの
）試験手順、ならびに他の公文書は、そのような開示が本発明と矛盾しない程度に、そし
てそのような援用が許されるすべての法域について参照により完全に援用される。
【０１１２】
　数値の下限および数値の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。本発明の例示的な実施形態が詳細に記載されてきたが、様々
な他の修正形態が当業者には明らかであり、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は理解されるであろう。したがって、本明細書に
添付されたクレームの範囲が本明細書に述べられた実施例および説明に限定されることは
意図されず、クレームは、本発明が関係する技術分野の当業者によってその均等物として
取り扱われるであろうすべての特徴を含めて、本発明に存在する特許性のある新規性の特
徴をすべて包含すると解釈されることが意図される。
【０１１３】
　本発明は、多数の実施形態および具体的な実施例に関して上に記載されてきた。多くの
変形形態が、上に詳述された説明を踏まえると当業者には想起されるであろう。すべての
そのような明らかな変形形態は、添付のクレームの十分に意図される範囲内である。
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