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(57)【要約】
　重油供給原料を水素化処理するための柔軟なワンスス
ループロセスを開示する。このプロセスは、複数の接触
ゾーン及び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、重油供
給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換
し、アップグレードされた生成物を形成する。接触ゾー
ンは、重油供給原料に対して５００ｗｐｐｍ超の活性金
属触媒の濃度で、炭化水素油希釈剤中に少なくとも１ミ
クロンの平均粒径を有する活性金属触媒を含むスラリー
触媒を用いて、水素化分解条件下にて動作する。複数の
接触ゾーン及び分離ゾーンは、順序を変えられる態様で
構成され、ワンススループロセスが、様々なモード：逐
次モード；並列モード；並列及び逐次モードの組合せ；
全てがオンライン；いくつかがオンライン及びいくつか
が待機中；いくつかがオンライン及びいくつかがオフラ
イン；並列モード（接触ゾーンからの流出物ストリーム
を接触ゾーンと直列である少なくとも１つの分離ゾーン
に送る）；並列モード（接触ゾーンからの流出物ストリ
ームを少なくとも別の接触ゾーンからの流出物ストリー
ムと組合わせ、分離ゾーンに送る）；並びにこれらの組
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の接触ゾーン及び第１の接触ゾーン以外の接触ゾーンを含めた複数の接触ゾーン及
び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、
　水素含有ガス供給流を用意することと、
　重油供給原料を用意することと、
　重油供給原料に対して５００ｗｐｐｍ超の活性金属触媒の濃度で、炭化水素油希釈剤中
に少なくとも１ミクロンの平均粒径を有する活性金属触媒を含むスラリー触媒供給流を用
意することと、
　水素化分解条件下にて第１の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、
第１の重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、アップグレード
された生成物を形成することと、
　アップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供給原料
を含む、第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、第１の分離ゾーンに送り、
揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第１の塔頂ストリームとし
て取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料が、第１の不揮発性ストリームとし
て取り出され、第１の不揮発性ストリームは、３０％未満の固体を含有することと、
　さらなる処理のために第１の塔頂ストリームを集めることと、
　さらなる処理のために第１の不揮発性ストリームを集めることと
　を含む、重油供給原料を水素化処理する方法。
【請求項２】
　第１の接触ゾーン及び第１の接触ゾーン以外の接触ゾーンを含めた複数の接触ゾーン及
び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、
　水素含有ガス供給流を用意することと、
　重油供給原料を用意することと、
　重油供給原料の１重量％未満の量の、阻害剤添加物、消泡剤、安定剤、金属捕捉剤、金
属汚染物質除去剤、金属不動態化剤、犠牲材料、及びこれらの混合物からなる群から選択
される添加物材料を用意することと、
　炭化水素油希釈剤中に少なくとも１ミクロンの平均粒径を有する活性金属触媒を含むス
ラリー触媒供給流を用意することと、
　水素化分解条件下にて第１の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、添加物材料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流
の少なくとも一部を組合わせ、第１の重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化
水素に変換し、アップグレードされた生成物を形成することと、
　アップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供給原料
を含む、第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、第１の分離ゾーンに送り、
揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第１の塔頂ストリームとし
て取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料が、第１の不揮発性ストリームとし
て取り出され、第１の不揮発性ストリームは、３０％未満の固体を含有することと、
　さらなる処理のために第１の塔頂ストリームを集めることと、
　さらなる処理のために第１の不揮発性ストリームを集めることと
　を含む、重油供給原料を水素化処理する方法。
【請求項３】
　複数の接触ゾーン及び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、
　水素含有ガス供給流を用意することと、
　炭化水素油希釈剤中に活性触媒を含むスラリー触媒を用意することと、
　十分な温度及び十分な圧力で水素化分解条件下にて第１の接触ゾーン中で、水素含有ガ
ス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒の少なく
とも一部を組合わせ、重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、
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アップグレードされた生成物を形成することと、
　供給流としてアップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換
重油供給原料の混合物を含む、第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、第１
の分離ゾーンへ送り、揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第１
の塔頂ストリームとして取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料が、第１の不
揮発性ストリームとして取り出されることと
　を含み、
　複数の接触ゾーン及び分離ゾーンは、複数の接触ゾーン及び分離ゾーンについて順序を
変えられる態様で構成され、逐次モード；並列モード；並列及び逐次モードの組合せ；全
てがオンライン；少なくとも１つがオンライン及び少なくとも１つが待機中；いくつかが
オンライン及びいくつかがオフライン；並列モード（接触ゾーンからの流出物ストリーム
を接触ゾーンと直列である少なくとも１つの分離ゾーンに送る）；並列モード（接触ゾー
ンからの流出物ストリームを異なる接触ゾーンからの流出物ストリームと組合わせ、分離
ゾーンに送る）；並びにこれらの組合せで動作する、重油供給原料を水素化処理する方法
。
【請求項４】
　複数の接触ゾーン及び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、
　水素含有ガス供給流を用意することと、
　重油供給原料を用意することと、
　炭化水素油希釈剤中に、少なくとも１ミクロンの平均粒径を有する活性金属触媒を含む
スラリー触媒供給流を用意することと、
　水素化分解条件下にて第１の圧力で動作する第１の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給
流の少なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、添加物材料の少なくとも一部、及
びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、第１の重油供給原料の少なくとも一
部をより低沸点の炭化水素に変換し、アップグレードされた生成物を形成し、第１の接触
ゾーンは、Ｘの流出圧力を有することと、
　第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、Ｙの流入圧力を有する第１の分離
ゾーンに送り、揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第１の塔頂
ストリームとして取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料が、第１の不揮発性
ストリームとして取り出され、第１の不揮発性ストリームは、３０％未満の固体を含有す
ることと、
　第１の塔頂ストリームを回収することと、
　第１の不揮発性ストリームを回収することと
　を含み、
　第１の接触ゾーンの流出圧力Ｘと第１の分離ゾーンの流入圧力Ｙとの間に圧力低下Ｚが
あり、Ｚは、１００ｐｓｉ未満である、重油供給原料を水素化処理する方法。
【請求項５】
　活性金属触媒が、１～２０ミクロンの範囲の平均粒径を有する、請求項１から４のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項６】
　スラリー触媒が、粒径が１００ｎｍ未満のコロイドサイズの粒子のクラスターを含む、
請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　スラリー触媒が、重油供給原料に対して１０００ｗｐｐｍ超の活性金属触媒の濃度で活
性金属触媒を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　スラリー触媒が、重油供給原料に対して１０００ｗｐｐｍ～３重量％の活性金属触媒の
濃度で活性金属触媒を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　スラリー触媒が、重油供給原料に対して少なくとも１２００ｗｐｐｍの活性金属触媒の
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濃度で活性金属触媒を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　第１の接触ゾーンへの第１の重油供給原料の３０重量％までの量の水を添加することを
さらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　水の少なくとも一部を、スチーム注入として第１の接触ゾーンに直接添加する、請求項
１０に記載の方法。
【請求項１２】
　重油供給原料の２～３０重量％の範囲の量の、重油供給原料以外の追加の炭化水素油供
給流を、第１の接触ゾーンに添加することをさらに含む、請求項１から４のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項１３】
　追加の炭化水素油供給流が、減圧軽油、ナフサ、ミディアムサイクルオイル、ライトサ
イクルオイル、ヘビーサイクルオイル、溶媒ドナー、及び芳香族溶媒から選択される、請
求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　重油供給原料１グラム当たり、少なくとも０．１のＴＡＮ；少なくとも１０ｃＳｔの粘
度；最大で１５のＡＰＩ比重；少なくとも０．０００１グラムのＮｉ／Ｖ／Ｆｅ；少なく
とも０．００５グラムのヘテロ原子；少なくとも０．０１グラムの残渣；少なくとも０．
０４グラムのＣ５アスファルテン；及び少なくとも０．００２グラムのＭＣＲを有する重
油供給原料を処理するための、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　当該方法における接触ゾーンの各々が、約０．０７５ｈ－１～約２ｈ－１の範囲の液時
空間速度（ＬＨＳＶ）で運転される、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　当該方法における接触ゾーンの各々が、約０．１ｈ－１～約１．５ｈ－１の範囲の液時
空間速度（ＬＨＳＶ）で運転される、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　十分な量の水素含有ガス供給流が、当該方法が液化石油ガス、ガソリン、ディーゼル、
減圧軽油、並びにジェット油及び燃料油を含むアップグレードされた生成物中で１００％
超の容積収率を有するように提供される、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　第１の不揮発性ストリームが、スラリー触媒として３～３０重量％の固体を含有する、
請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　アップグレードされた生成物中の硫黄の少なくとも７０％、窒素の少なくとも９０％、
及びヘテロ原子の少なくとも９０％を取り出すために、水素処理触媒を用い、且つ接触ゾ
ーンの５０ｐｓｉｇ以内の圧力で動作するインライン水素処理器をさらに含む、請求項１
から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　第１の接触ゾーンが流出圧力Ｘで動作し、第１の接触ゾーンの流出圧力Ｘと第１の分離
ゾーンの流入圧力Ｙとの間に圧力低下Ｚがあり、Ｚが１００ｐｓｉ未満である、請求項１
から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　圧力低下Ｚが、７５ｐｓｉ未満である、請求項３及び２０のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項２２】
　圧力低下Ｚが、５０ｐｓｉ未満である、請求項３及び２０のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項２３】



(5) JP 2012-503072 A 2012.2.2

10

20

30

40

50

　圧力低下Ｚが、減圧装置に起因しない、請求項３及び２０のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項２４】
　圧力低下Ｚが、摩擦損失、ウォールドラッグ、容積増加、及び配管要素の少なくとも１
つに起因する、請求項３及び２０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２５】
　第１の接触ゾーン及び第１の分離ゾーンが、直接流体連通している、請求項１から４の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項２６】
　阻害剤添加物、消泡剤、安定剤、金属捕捉剤、金属汚染物質除去剤、金属不動態化剤、
及び犠牲材料から選択される少なくとも１種の添加物材料を、第１の接触ゾーンへの重油
供給原料の１重量％未満の量で用意することをさらに含む、請求項１、３から４のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項２７】
　添加物材料が、少なくとも１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積及び少なくとも０．００５ｃｍ３

／ｇの総細孔容積を有する、重油供給流中の金属及びコークスをトラップするための犠牲
材料である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法。
［請求項２７］
　添加物が、シリコーン化合物の群から選択される消泡剤である、請求項２及び２６のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項２８】
　消泡剤が、少なくとも６０，０００ｃＳｔの粘度を有するシロキサン化合物である、請
求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　消泡剤が、少なくとも１００，０００ｃＳｔ以上の粘度を有するポリジメチルシロキサ
ン（ＰＤＭＳ）である、請求項２７に記載の方法。
【請求項３０】
　添加物が、油溶性多環芳香族化合物、弾性率低下剤、脂肪アミン誘導体、及び金属石け
んの群から選択される阻害剤添加物である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項３１】
　添加物が、重油供給流中の金属及びコークスをトラップするための、少なくとも１ｍ２

／ｇのＢＥＴ表面積を有する犠牲材料である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項３２】
　添加物が、少なくとも０．００５ｃｍ３／ｇの総細孔容積を有する犠牲材料である、請
求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３３】
　添加物が、ヒュームドシリカ、酸化鉄、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＭｇＡｌ２Ｏ４、ゼオラ
イト、か焼カオリン粘土のマイクロスフィア、チタニア、活性炭、カーボンブラック、及
びこれらの混合物の群から選択される犠牲材料である、請求項２及び２６のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項３４】
　添加物が、少なくとも１００オングストロームの細孔で構成される、少なくとも２０％
のその細孔容積を有する犠牲材料である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項３５】
　添加物が、１～１００ミクロンの範囲の平均粒径及び少なくとも１０ｍ２／ｇのＢＥＴ
表面積を有するカーボンブラックである、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法
。



(6) JP 2012-503072 A 2012.2.2

10

20

30

40

50

【請求項３６】
　添加物が、１０～２，０００ｍ２／ｇの範囲のＢＥＴ表面積を有するカーボンブラック
である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３７】
　添加物が、その表面が阻害剤及び消泡剤の少なくとも１つによって処理されている犠牲
材料である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３８】
　添加物が、アルカリ土類金属化合物、アンチモン、及びビスマスの群から選択される金
属不動態化剤である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３９】
　添加物が、マクロ孔有機官能性ポリシロキサンの群から選択される金属捕捉剤である、
請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４０】
　添加物が、使用済みスラリー触媒である、請求項２及び２６のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項４１】
　使用済みスラリー触媒が、少なくとも１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する、請求項４０
に記載の方法。
【請求項４２】
　接触ゾーンの少なくとも１つが、待機モードで維持され、
　第１の接触ゾーンの水素化分解条件下の温度及び圧力と同様の温度及び圧力で、接触ゾ
ーンを待機モードに維持することをさらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項４３】
　十分な量の加熱された水素含有ガス供給流を、待機モードにある接触ゾーンに提供し、
第１の接触ゾーンと同様の温度及び圧力に維持する、請求項４２に記載の方法。
［請求項４２］
　複数の接触ゾーンが、複数の接触ゾーンについて順序を変えられる態様で構成され、逐
次モード；並列モード；並列及び逐次モードの組合せ；全てがオンライン；いくつかがオ
ンライン及びいくつかが待機中；いくつかがオンライン及びいくつかがオフライン；並列
モード（接触ゾーンからの流出物ストリームを接触ゾーンと直列である少なくとも１つの
分離ゾーンに送る）；並列モード（接触ゾーンからの流出物ストリームを少なくとも別の
接触ゾーンからの流出物ストリームと組合わせ、分離ゾーンに送る）；並びにこれらの組
合せで動作する、請求項１、２、及び４のいずれか一項に記載の方法。
［請求項４２］
　複数の接触ゾーンが、並列モードで動作し、
　また、水素化分解条件下にて運転される第２の接触ゾーンに、水素含有ガス供給流の少
なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一
部を提供することと、
　第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少なく
とも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、重油供給原料の少なく
とも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた生成物を形成す
ることと、
　第１の流出物ストリーム、並びに追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、
水素含有ガス、及び未変換重油供給原料を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ス
トリームを、第１の分離ゾーンに送ることと
　をさらに含み、
　第１の塔頂ストリーム及び第１の不揮発性ストリームが、さらなるプロセッシングのた
めに取り出される、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
［請求項４３］
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　第２の接触ゾーンへのスラリー触媒供給流が、第１の接触ゾーンへのスラリー触媒供給
流と異なるスラリー触媒である、請求項４２に記載の方法。
【請求項４４】
　追加の重油供給流が、第２の接触ゾーン中に供給され、追加の重油供給流が、第１の接
触ゾーンへの重油供給流と同じ又は異なる、請求項４２に記載の方法。
【請求項４５】
　追加のスラリー触媒が、第２の接触ゾーン中に供給され、スラリー触媒が、第１の接触
ゾーンへのスラリー触媒と同じ又は異なる、請求項４２に記載の方法。
【請求項４６】
　複数の接触ゾーンが、並列モードで動作し、
　また、水素化分解条件下にて動作している第２の接触ゾーンに、水素含有ガス供給流の
少なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも
一部を提供することと、
　第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少なく
とも一部、及びスラリー触媒の少なくとも一部を組合わせ、重油供給原料の少なくとも一
部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた生成物を形成すること
と、
　追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供
給原料を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ストリームを、第２の分離ゾーンに
送り、追加の揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第２の塔頂ス
トリームとして取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料が、３０％未満の固体
を含有する第２の不揮発性ストリームとして取り出されることと、
　生成物精製ユニット中でのさらなる処理のために第２の塔頂ストリームを集めることと
、
　スラリー触媒分離及び回収を含めたさらなる処理のために第２の不揮発性ストリームを
集めることと
　をさらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４７】
　複数の接触ゾーンが、逐次モードで動作し、第１の流出物ストリームを第１の分離ゾー
ンに送る前に、
　第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、水素化分解条件下にまた維持され
ている第２の接触ゾーンに、追加の水素含有ガス供給流と共に送り、流出物ストリーム中
の未変換重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップ
グレードされた生成物を形成することと、
　第１の分離ゾーン中への供給流として、第２の接触ゾーンからのアップグレードされた
生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供給原料の混合物を集めることと
　をさらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４８】
　複数の接触ゾーンが、逐次モードで動作し、
　第１の分離ゾーンからの第１の不揮発性ストリームを、水素化分解条件下にまた維持さ
れている第２の接触ゾーンに、追加の水素含有ガス供給流と共に送り、未変換重油供給原
料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた生成
物を形成することと、
　追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、追加の水素含有ガス、及び未変換
重油供給原料を含む混合物を第２の分離ゾーンに送り、それによって追加の揮発性のアッ
プグレードされた生成物が、追加の水素含有ガスと共に塔頂ストリームとして取り出され
、スラリー触媒及び未変換重油供給原料が、第２の不揮発性ストリームとして取り出され
ることと
　をさらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４９】
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　複数の接触ゾーンが、並列で作動している少なくとも２つの接触ゾーンと並列モードで
動作し、
　水素化分解条件下にて第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒の少なくとも一部を組合わせ、重油供
給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた
生成物を形成し、第２の接触ゾーンは、第１の接触ゾーンと並列で作動することと、
　第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリーム、並びに追加のアップグレードされた
生成物、スラリー触媒、水素含有ガスの混合物を含む、第２の接触ゾーンからの流出物ス
トリームを、第１の分離ゾーンに送ることと
　をさらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５０】
　複数の接触ゾーンが、並列で作動している少なくとも２つの接触ゾーンと並列モードで
動作し、
　水素化分解条件下にて第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒の少なくとも一部を組合わせ、重油供
給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた
生成物を形成し、第２の接触ゾーンは、第１の接触ゾーンと並列で作動することと、
　追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供
給原料の混合物を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ストリームを、供給流とし
て第２の分離ゾーンへ送り、追加の揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガ
スと共に第２の塔頂ストリームとして取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料
が、第２の不揮発性ストリームとして取り出されることと
　をさらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５１】
　第２の不揮発性ストリームが、第１の不揮発性ストリームと組合わせられる、請求項５
０に記載の方法。
【請求項５２】
　第２の塔頂ストリームが、第１の塔頂ストリームと組合わせられる、請求項５１に記載
の方法。
【請求項５３】
　複数の接触ゾーンが、並列で作動している少なくとも２つの接触ゾーンと並列モードで
動作し、
　第２のスラリー触媒を用意し、第２のスラリー触媒が、第１の接触ゾーンのために提供
されるスラリー触媒と異なることと、
　水素化分解条件下にて第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、及び第２のスラリー触媒の少なくとも一部を組合わせ、
重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレード
された生成物を形成し、第２の接触ゾーンは、第１の接触ゾーンと並列で作動することと
、
　追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供
給原料の混合物を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ストリームを、供給流とし
て第２の分離ゾーンへ送り、追加の揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガ
スと共に第２の塔頂ストリームとして取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料
が、第２の不揮発性ストリームとして取り出されることと
　をさらに含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５４】
　複数の接触ゾーンが、並列モードで動作し、
　また、水素化分解条件下にて運転される第２の接触ゾーンに、水素含有ガス供給流の少
なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一
部を提供することと、
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　第２の接触ゾーンにおいて、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少
なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、重油供給原料の少
なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた生成物を形
成することと、
　追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供
給原料を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ストリームを、第１の流出物ストリ
ームと共に第１の分離ゾーンに送ることと
　をさらに含み、
　第１の塔頂ストリーム及び第１の不揮発性ストリームが、さらなる処理のために取り出
される、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５５】
　第２の接触ゾーンへのスラリー触媒供給流が、第１の接触ゾーンへのスラリー触媒供給
流と異なるスラリー触媒である、請求項５４に記載の方法。
【請求項５６】
　重油供給原料の３０重量％までの量の水を、第１の接触ゾーン及び第２の接触ゾーンの
少なくとも１つに添加することをさらに含む、請求項５４に記載の方法。
【請求項５７】
　第１の接触ゾーンへのスラリー触媒供給流が、Ｎｉのみのスラリー触媒又はＮｉに富ん
だスラリー触媒であり、第２の接触ゾーンへの触媒供給流が、Ｍｏのみのスラリー触媒又
はＭｏに富んだスラリー触媒である、請求項５４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本出願は、全て２００８年９月１８日の出願日である米国特許出願第１２／２３３，１
７１号、同第１２／２３３，３２７号、同第１２／２３３，３９３号、同第１２／２３３
，４３９号、同第１２／２１２，７９６号、及び同第１２／２１２，７３７号、並びに全
て２００９年７月２１日の出願日である同第１２／５０６，９８７号、同第１２／５０６
，９３７号、及び同第１２／５０６，８４０号の優先権を主張する。本出願は、上記の優
先権及び利益を主張し、その開示は、参照により本明細書中に組み込まれている。
【０００２】
　本発明は、重油供給流（ｈｅａｖｙ　ｏｉｌ　ｆｅｅｄ）を処理又はアップグレード（
ｕｐｇｒａｄｅ）するためのシステム及び方法、並びにこのようなシステム及び方法を使
用して生成した粗生成物に関する。
【背景技術】
【０００３】
　石油産業は、供給原料の源として、重質原油、残油、石炭、タールサンドなどの重油供
給流にますます依存している。これらの供給原料は、高濃度のアスファルテンに富んだ残
渣、及び低いＡＰＩ比重（あるものは、０°ＡＰＩ未満ほど低い）によって特徴付けられ
る。
【０００４】
　米国特許第７３９０３９８号、同第７４３１８２２号、同第７４３１８２３号、及び同
第７４３１８３１号は、重油供給流を処理（ｐｒｏｃｅｓｓ：プロセス）するためのプロ
セス（ｐｒｏｃｅｓｓ：方法）、システム、及び触媒を記載している。従来技術における
様々な実施形態において、使用済みスラリー触媒及び未変換重油供給流は、そのプロセス
にリサイクルされ、新鮮な重油供給流と組合わされ、このように重油の変換（ｃｏｎｖｅ
ｒｓｉｏｎ：変換率；転化；転化率）が最大化する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
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　プロセス重油供給流をアップグレード／処理する改善されたシステム及び方法、特によ
り少ない触媒の使用でより良好な原料を利用するための改善されたシステムへの必要性が
まだ存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一態様によれば、本発明は、重油供給原料を水素化処理（ｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓ：
ハイドロプロセス）するプロセスに関し、このプロセスは、複数の接触ゾーン及び少なく
とも１つの分離ゾーンを用い、このプロセスは、水素含有ガス供給流を用意することと、
炭化水素油希釈剤中に活性触媒を含むスラリー触媒を用意することと、十分な温度及び十
分な圧力で水素化分解条件下にて第１の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくと
も一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒の少なくとも一部を組合わせ
（ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ）、重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換
し、アップグレード（ｕｐｇｒａｄｅ）された生成物を形成することと、アップグレード
された生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供給原料の混合物を含む、
第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、第１の分離ゾーンへの供給流として
送り、揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第１の塔頂ストリー
ムとして取り出され、スラリー触媒、より重い水素化分解された液体生成物、及び未変換
重油供給原料が、第１の不揮発性ストリームとして取り出されることとを含み、複数の接
触ゾーン及び分離ゾーンは、複数の接触ゾーン及び分離ゾーンについて順序を変えられる
態様で構成され、逐次モード；並列モード；並列及び逐次モードの組合せ；全てがオンラ
イン（ｏｎｌｉｎｅ）；いくつかがオンライン及びいくつかが待機中（ｓｔａｎｄ－ｂｙ
）；いくつかがオンライン及びいくつかがオフライン（ｏｆｆ－ｌｉｎｅ）；並列モード
（接触ゾーンからの流出物ストリームを接触ゾーンと直列である少なくとも１つの分離ゾ
ーンに送る）；並列モード（接触ゾーンからの流出物ストリームを少なくとも別の接触ゾ
ーンからの流出物ストリームと組合わせ、分離ゾーンに送る）；並びにこれらの組合せで
動作する。
【０００７】
　別の態様において、本発明は、重油供給原料を水素化処理するプロセスに関し、このプ
ロセスは、第１の接触ゾーン及び第１の接触ゾーン以外の接触ゾーンを含めた複数の接触
ゾーン及び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、このプロセスは、水素含有ガス供給流を
用意することと、重油供給原料を用意することと、炭化水素油希釈剤中に少なくとも１ミ
クロンの平均粒径を有する活性金属触媒を含むスラリー触媒供給流を、重油供給原料に対
して５００ｗｐｐｍ超の活性金属触媒の濃度で用意することと、水素化分解条件下にて第
１の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少なくとも
一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、第１の重油供給原料の少な
くとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、アップグレードされた生成物を形成するこ
とと、アップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供給
原料を含む、第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、第１の分離ゾーンに送
り、揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第１の塔頂（ｏｖｅｒ
ｈｅａｄ）ストリームとして取り出され、スラリー触媒、より重い水素化分解された液体
生成物、及び未変換重油供給原料が、第１の不揮発性ストリームとして分離及び取り出さ
れ、第１の不揮発性ストリームは、３０％未満の固体を含有することと、生成物精製ユニ
ットにおけるさらなる処理（ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ：プロセッシング）のために第１の塔
頂ストリームを集めることと、スラリー触媒分離及び回収を含めたさらなる処理（ｐｒｏ
ｃｅｓｓｉｎｇ：プロセッシング）のために第１の不揮発性ストリーム集め、スラリー触
媒を未変換重油供給原料から分離し、より重い水素化分解された液体生成物を回収するこ
ととを含む。
【０００８】
　第３の態様において、本発明は、重油供給原料を水素化処理するプロセスに関し、この
プロセスは、第１の接触ゾーン及び第１の接触ゾーン以外の接触ゾーンを含めた複数の接
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触ゾーン及び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、このプロセスは、水素含有ガス供給流
を用意することと、重油供給原料を用意することと、阻害剤添加物、消泡剤、安定剤、金
属捕捉剤、金属汚染物質除去剤、金属不動態化剤、及び犠牲材料（ｓａｃｒｉｆｉｃｉａ
ｌ　ｍａｔｅｒｉａｌ）から選択される少なくとも１種の添加物材料を、重油供給原料の
１重量％未満の量で用意することと、炭化水素油希釈剤中に少なくとも１ミクロンの平均
粒径を有する活性金属触媒を含むスラリー触媒供給流を用意することと、水素化分解条件
下にて第１の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少
なくとも一部、添加物材料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部
を組合わせ、第１の重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、ア
ップグレードされた生成物を形成することと、第１の接触ゾーンからの第１の流出物スト
リームを第１の分離ゾーンに送り、揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガ
スと共に第１の塔頂ストリームとして取り出され、スラリー触媒、より重い水素化分解さ
れた液体生成物、及び未変換重油供給原料が、第１の不揮発性ストリームとして分離及び
取り出され、第１の不揮発性ストリームは、３０％未満の固体を含有することと、生成物
精製ユニットにおけるさらなる処理のために第１の塔頂ストリームを集めることと、及び
触媒回収ユニットにおけるさらなる処理のために第１の不揮発性ストリームを集めること
とを含む。
【０００９】
　さらに別の態様において、本発明は、重油供給原料を水素化処理するプロセスに関し、
このプロセスは、複数の接触ゾーン及び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、このプロセ
スは、水素含有ガス供給流を用意することと、重油供給原料を用意することと、炭化水素
油希釈剤中に少なくとも１ミクロンの平均粒径を有する活性金属触媒を含むスラリー触媒
供給流を用意することと、水素化分解条件下にて第１の圧力で動作する第１の接触ゾーン
中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラ
リー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、第１の重油供給原料の少なくとも一部をよ
り低沸点の炭化水素に変換し、アップグレードされた生成物を形成することと、第１の接
触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、第１の圧力より最大で１００ｐｓｉ低い流入
圧力を有する第１の分離ゾーンに送り、揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含
有ガスと共に第１の塔頂ストリームとして取り出され、スラリー触媒、より重い水素化分
解された液体生成物、及び未変換重油供給原料が、第１の不揮発性ストリームとして取り
出され、第１の不揮発性ストリームは、３０％未満の固体を含有することと、生成物精製
ユニットにおける処理のために第１の塔頂ストリームを集めることと、及び触媒回収ユニ
ットにおけるさらなる処理のために第１の不揮発性ストリームを集めることとを含む。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】逐次モードで作動している２つの接触ゾーン（直列）を有するワンススルー（ｏ
ｎｃｅ－ｔｈｒｏｕｇｈ）アップグレードシステムの実施形態を図式的に例示する流れ図
である。
【図２】逐次モードで作動している３つの接触ゾーンを有するアップグレードプロセスの
第２の実施形態の流れ図であり、接触ゾーンの各々は任意選択のバイパスと直列である分
離ゾーンを有する。
【図３】タンデム（並列）で作動している３つの接触ゾーンを有するワンススルーアップ
グレードプロセスの別の実施形態の流れ図であり、接触ゾーンの各々は任意選択のバイパ
スと直列である分離ゾーンを有する。
【図４】複数の接触ゾーン及び分離ゾーンを有する柔軟なワンススルーアップグレードプ
ロセスの実施形態の流れ図であり、接触ゾーンのいくつかは逐次モードで作動しており、
第３の反応器は、待機中であるか、又は別々の供給流ストリームとタンデムで作動してい
る。
【図５】柔軟なワンススルーアップグレードプロセスの別の実施形態の流れ図であり、ユ
ニットは、接触ゾーンのいくつかへのスチーム注入、ＶＧＯ及び添加物供給流とタンデム
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（並列）で作動している。
【図６】柔軟なワンススルーアップグレードプロセスの別の実施形態の流れ図であり、３
つの接触ゾーンは、タンデム（並列）で作動しており、１つの分離ゾーンを共有している
。
【図７】ワンススルーアップグレードプロセスのまた別の実施形態の流れ図であり、２つ
の接触ゾーンは逐次モードで作動しており、この逐次運転は、それ自体の重油供給流、任
意選択のＶＧＯ供給流、及び触媒供給流を伴うアップグレード運転において、単一の接触
とタンデムである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は、重油供給流、特に高レベルの重金属を有する重油供給原料を処理又はアップ
グレードするための改善されたシステムに関する。
【００１２】
　下記の用語を明細書にわたって使用し、他に示さない限り下記の意味を有する。
【００１３】
　本明細書において使用する場合、「重油」供給流又は供給原料は、これらに限定されな
いが、残油、石炭、ビチューメン、シェール油、タールサンドなどを含めた重質原油及び
超重質原油を意味する。重油供給原料は、液体、半固体、及び／又は固体でもよい。本明
細書に記載されているようにアップグレードし得る重油供給原料の例には、これらに限定
されないが、カナダのタールサンド、ブラジルのサントス及びカンポス盆地、エジプトの
スエズ湾、チャド、ベネズエラのスリア、マレーシア、並びにインドネシアのスマトラか
らの減圧残油が含まれる。重油供給原料の他の例には、「バレル底物」及び「残留物」（
又は「残油」）（常圧塔底物（少なくとも３４３℃（６５０°Ｆ）の沸点を有する）、又
は減圧塔底物（少なくとも５２４℃（９７５°Ｆ）の沸点を有する）、又は「残油ピッチ
」及び「減圧残渣」（５２４℃（９７５°Ｆ）以上の沸点を有する））を含めた、精製プ
ロセスからのバレル底物及び残余残留物が含まれる。
【００１４】
　重油供給原料の特性には、これらに限定されないが、少なくとも０．１、少なくとも０
．３、又は少なくとも１のＴＡＮ；少なくとも１０ｃＳｔの粘度；一実施形態において最
大で１５、別の実施形態において最大で１０のＡＰＩ比重が含まれてもよい。１グラムの
重油供給原料は典型的には、少なくとも０．０００１グラムのＮｉ／Ｖ／Ｆｅ；少なくと
も０．００５グラムのヘテロ原子；少なくとも０．０１グラムの残渣；少なくとも０．０
４グラムのＣ５アスファルテン；少なくとも０．００２グラムのＭＣＲ；（粗製物１グラ
ム当たり）；１種又は複数の少なくとも０．００００１グラムの有機酸のアルカリ金属塩
；及び少なくとも０．００５グラムの硫黄を含有する。一実施形態において、重油供給原
料は、少なくとも５重量％の硫黄含量、及び－５から＋５のＡＰＩ比重を有する。
【００１５】
　一実施形態において、重油供給原料は、少なくとも５０容量％の減圧残油を有するアサ
バスカビチューメン（カナダ）を含む。別の実施形態において、供給原料は、少なくとも
６４容量％の減圧残渣を有するボスカン（ベネズエラ）供給流である。一実施形態におい
て、重油供給原料は、（重油供給原料１グラム当たり）少なくとも１００ｐｐｍ　Ｖを含
有する。別の実施形態において、Ｖレベルは、５００～１０００ｐｐｍの範囲である。第
３の実施形態において、少なくとも２０００ｐｐｍである。
【００１６】
　「処理（ｔｒｅａｔｍｅｎｔ）」、「処理された（ｔｒｅａｔｅｄ）」、「アップグレ
ード」、「アップグレードする」及び「アップグレードされた」という用語は、重油供給
原料と併せて使用するときに、水素化処理（ｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ：ハイドロ
プロセッシング）にかけられている、又はかけられた重油供給原料、或いはこのように得
られた材料又は粗生成物（重油供給原料の分子量の減少、重油供給原料の沸点範囲の減少
、アスファルテンの濃度の減少、炭化水素フリーラジカルの濃度の減少、並びに／又は硫
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黄、窒素、酸素、ハロゲン化物、及び金属などの不純物の量の減少を有する）を説明する
。
【００１７】
　重油供給流のアップグレード又は処理は一般に、本明細書において「水素化処理（ｈｙ
ｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ：ハイドロプロセッシング）」と称される。水素化処理は、
これらに限定されないが、水素化変換、水素化分解、水素付加、水素処理（ｈｙｄｒｏｔ
ｒｅａｔｉｎｇ）、水素化脱硫、水素化脱窒素、水素化脱金属、水素化脱芳香族化、水素
化異性化、水素化脱ろう及び水素化分解（選択的水素化分解を含めた）を含めた、水素の
存在下で行われる任意のプロセスを意味する。水素化処理の生成物は、改善された粘度、
粘度指数、飽和物含量、低い温度特性、揮発性及び脱分極などを示し得る。
【００１８】
　本明細書において使用する場合、水素とは、水素、並びに／又は重油供給流及び触媒の
存在下にあるとき反応して水素を提供する化合物（単数又は複数）を意味する。
【００１９】
　ＳＣＦ／ＢＢＬ（又はｓｃｆ／ｂｂｌ）とは、１バレルの炭化水素供給流毎のガス（Ｎ

２、Ｈ２など）の標準立方フィートの単位を意味する。
【００２０】
　Ｎｍ３／ｍ３とは、１立方メートルの重油供給流毎のガスの標準立方メートルを意味す
る。
【００２１】
　ＶＧＯ又は減圧軽油とは、０．１０１ＭＰａにて３４３℃（６５０°Ｆ）～５３８℃（
１０００°Ｆ）の沸点範囲分布を有する炭化水素を意味する。
【００２２】
　「ｗｐｐｍ」は、重量百万分率を意味する。
【００２３】
　本明細書において使用する場合、「触媒前駆体」という用語は、１種又は複数の触媒活
性の金属を含有する化合物を意味し、この化合物から触媒が最終的に形成される。触媒前
駆体は、水素化処理触媒として触媒活性でもよいことに留意すべきである。本明細書にお
いて使用する場合、「触媒前駆体」は、本明細書において触媒供給流との関連で使用され
るとき、「触媒」と称すことができる。
【００２４】
　本明細書において使用する場合、「新鮮な触媒」（ｆｒｅｓｈ　ｃａｔａｌｙｓｔ）と
いう用語は、水素化処理運転において反応器中で使用されてこなかった触媒又は触媒前駆
体を意味する。新鮮な触媒という用語には本明細書においてまた、「再生した」又は「復
旧した」触媒、例えば、水素化処理運転において少なくとも１つの反応器中で使用されて
きたが（「使用済み触媒」）、その触媒活性が回復し、又は少なくとも使用済み触媒活性
レベルをかなり上回ったレベルに増加した触媒が含まれる。「新鮮な触媒」という用語は
、「新鮮なスラリー触媒」と互換的に使用し得る。
【００２５】
　本明細書において使用する場合、「スラリー触媒」（又は、「スラリー」、若しくは「
分散した触媒」と称されるときがある）という用語は、触媒及び／又は触媒前駆体粒子（
凝集物、微粒子又は結晶子）がその中に分散している液体媒体、例えば、油、水、又はそ
の混合物を意味する。スラリー触媒という用語は、新鮮な触媒、又は重油のアップグレー
ドにおいて使用されてきており減少した活性を有する触媒を意味する。
【００２６】
　一実施形態において、スラリー触媒供給流ストリームは、新鮮な触媒を含有する。別の
実施形態において、スラリー触媒供給流は、供給流加熱器及び／又は接触ゾーン内にてイ
ンサイチュ（ｉｎ　ｓｉｔｕ）で活性触媒を形成することができる十分に分散した触媒前
駆体組成物を含有する。触媒粒子は、一実施形態において粉末として、別の実施形態にお
いて前駆体として、又は第３の実施形態において前処理ステップの後で、媒体（希釈剤）
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中に導入することができる。一実施形態において、媒体（又は希釈剤）は、炭化水素油希
釈剤である。別の実施形態において、液体媒体は、重油供給原料自体である。さらに別の
実施形態において、液体媒体は、重油供給原料以外の炭化水素油、例えば、ＶＧＯ媒体又
は希釈剤である。
【００２７】
　本明細書において使用する場合、「触媒供給流」には、重油供給流ストックをアップグ
レードするのに適した任意の触媒、例えば、１種若しくは複数のバルク触媒及び／又は１
種若しくは複数の担持触媒が含まれる。一実施形態において、触媒供給流は、スラリー触
媒の形態である。
【００２８】
　本明細書において使用する場合、「バルク触媒」という用語は、「担持されていない触
媒」と互換的に使用してもよく、触媒組成物が、例えば、予め調製され成形された触媒担
体を有しており、次いで含浸又は堆積（デポジション）触媒によって金属で充填されてい
る、従来の触媒形態ではないことを意味する。一実施形態において、バルク触媒は、沈殿
によって形成される。別の実施形態において、バルク触媒は、触媒組成物中に組み込まれ
ているバインダーを有する。さらに別の実施形態において、バルク触媒は、金属化合物か
ら形成され、バインダーを含まない。第４の実施形態において、バルク触媒は、液体（例
えば、炭化水素油）の混合物中の分散した触媒粒子として使用するための分散タイプの触
媒である。一実施形態において、触媒は、１種又は複数の商業的に公知の触媒、例えば、
ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　ＣｏｒｐからのＭｉｃｒｏｃａｔ（商標）を含む。
【００２９】
　本明細書において使用する場合、「接触ゾーン」（ｃｏｎｔａｃｔｉｎｇ　ｚｏｎｅ）
という用語は、重油供給流が水素の存在下でスラリー触媒供給流と接触することによって
処理又はアップグレードされる装置を意味する。接触ゾーンにおいて、粗供給流の少なく
とも１つの特性を、変化又はアップグレードし得る。接触ゾーンは、反応器、反応器の一
部、反応器の複数の部分、又はこれらの組合せでもよい。「接触ゾーン」という用語は、
「反応ゾーン」と互換的に使用し得る。
【００３０】
　一実施形態において、アップグレード方法は、接触ゾーンとして用いられる複数の反応
器を含み、反応器の構成は同じか又は異なっている。本明細書において使用することがで
きる反応器の例には、積層床反応器、固定床反応器、沸騰床反応器、連続撹拌槽型反応器
、流動床反応器、スプレー反応器、液体／液体接触器、スラリー反応器、液体再循環反応
器、及びこれらの組合せが含まれる。一実施形態において、反応器は、アップフロー反応
器である。別の実施形態において、ダウンフロー反応器である。一実施形態において、接
触ゾーンとは、少なくとも１つの固定床水素処理反応器と直列である少なくとも１つのス
ラリー床水素化分解反応器を意味する。別の実施形態において、接触ゾーンの少なくとも
１つは、処理（ｐｒｏｃｅｓｓ）されている粗生成物中の硫黄の７０％超、窒素の９０％
超、及びヘテロ原子の９０％超を取り出すことができるインライン水素処理器をさらに含
む。
【００３１】
　本明細書において使用する場合、「分離ゾーン」（ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｚｏｎｅ）
という用語は、接触ゾーンからのアップグレードされた重油供給流を分離ゾーンに直接供
給し、又は１つ若しくは複数の中間のプロセスに供し、次いで分離ゾーン、例えば、高圧
高温フラッシュドラム又はフラッシュセパレーター（そこで、ガス及び揮発性液体は、不
揮発性留分から分離される）に直接供給する装置を意味する。一実施形態において、不揮
発性留分ストリームは、未変換重油供給流、少量のより重い水素化分解された液体生成物
（合成又はより不揮発性でない／不揮発性のアップグレードされた生成物）、スラリー触
媒及び任意の同伴固体（アスファルテン、コークスなど）を含む。一実施形態において、
分離ゾーンは、１つの接触ゾーンから直列の次の接触ゾーンへの圧力低下を実現する。分
離ゾーンによって誘発される圧力低下により、ガス及び揮発性液体が不揮発性留分から分
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離されることが可能となる。
【００３２】
　一実施形態において、接触ゾーン及び分離ゾーンの両方を、１つの装置、例えば、内部
セパレーターを有する反応器、又は多段式反応器－セパレーターに組合わせる。このタイ
プの反応器－セパレーターの構成において、蒸気生成物は、装置の上から排出され、不揮
発性留分は、装置の側面又は底からスラリー触媒及び同伴固体留分（もしあれば）と共に
排出される。
【００３３】
　一実施形態において、アップグレードシステムは、単一の反応器に続くセパレーターを
含む。別の実施形態において、このシステムは、少なくとも１つのセパレーターと直列で
ある少なくとも２つのアップフロー反応器を含み、少なくとも１つのセパレーターは、直
列の最後の反応器の直後に位置する。さらに別の実施形態において、直列の複数の反応器
は、単一のトレイン（ｔｒａｉｎ）として動作する。第４の実施形態において、複数の反
応器を有する並列トレインである。第５の実施形態において、複数の反応器は、並列及び
直列運転の組合せで構成される。アップグレードシステムが柔軟な運転のために構成され
る他の実施形態が存在し、１つの運転モードからの別のモード、例えば、反応器／フラッ
シュセパレーターの異なる組合せで並列（タンデム）での作動から直列（逐次）での作動
に移行する。
【００３４】
　一実施形態において、アップグレードシステムは、多段式反応器－セパレーターと直列
である反応器及びセパレーターの組合せを含んでもよく、溶媒脱アスファルト（ＳＤＡ）
ユニットは、直列の任意の２つの反応器の間、又は直列の第１の反応器の前の中間の処理
システムとして位置する。
【００３５】
　アップグレードシステムは、ワンススルーモードで動作することを特徴とし、スラリー
触媒及び重油供給原料が、従来技術におけるようにそのシステムでリサイクル又は再循環
される代わりに、接触ゾーン（単数又は複数）を一度流れる点が、従来技術におけるアッ
プグレードシステムと異なる。ワンススルーアップグレードシステムにおいて、未変換材
料及びスラリー触媒混合物は、直列の第１の（又は前の）接触ゾーン又は反応器に事実上
リサイクルされない。一実施形態において、未変換材料、より重い水素化分解された液体
生成物（合成生成物又は不揮発性／より揮発性でないアップグレードされた生成物）、ス
ラリー触媒、少量のコークス、アスファルテンなどを含む、アップグレードシステムにお
ける最後の分離ゾーンからの不揮発性材料は、触媒のさらなる処理／再生のためにオフサ
イトに、又は使用済み触媒を炭化水素から分離するために脱油ユニットに送られ、続いて
金属回収ユニットに送られ、使用済み触媒から貴金属を回収する。
【００３６】
　脱油ユニット及び／若しくは金属回収ユニットは、ワンススルーアップグレードシステ
ムと同じ場所にあってもよく、又は脱油ユニット及び／若しくは金属回収ユニットは、ワ
ンススルーアップグレードシステムと異なる場所にあってもよく、例えば、脱油は、異な
る場所若しくは国において異なる関係者によって処理され、且つ／又は金属回収は、異な
る場所若しくは国において請負業者によってオフサイトで行われる。
【００３７】
　プロセス条件：一実施形態において、アップグレードシステムは、水素化分解条件下に
て、例えば、重油供給原料の水素化分解をもたらす最低温度に維持される。一実施形態に
おいて、このシステムは、４００℃（７５２°Ｆ）～６００℃（１１１２°Ｆ）の範囲の
温度、及び１０ＭＰａ（１４５０ｐｓｉ）～２５ＭＰａ（３６２５ｐｓｉ）の範囲の圧力
で動作する。一実施形態において、プロセス条件を、接触ゾーンに亘ってある程度均一に
なるように制御する。別の実施形態において、条件は、特定の特性を有するアップグレー
ド生成物について接触ゾーンの間で異なる。
【００３８】
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　一実施形態において、接触ゾーンのプロセス温度は、約４００℃（７５２°Ｆ）～約６
００℃（１１１２°Ｆ）の範囲であり、別の実施形態において５００℃（９３２°Ｆ）未
満、及び別の実施形態において４２５℃（７９７°Ｆ）超である。一実施形態において、
このシステムは、５～５０°Ｆの範囲の接触ゾーンの入口と出口の間の温度差を伴い動作
する。
【００３９】
　分離ゾーンの温度を、一実施形態において接触ゾーンの温度の±９０°Ｆ（約±５０℃
）以内、第２の実施形態において±７０°Ｆ（約±３８．９℃）以内、第３の実施形態に
おいて±１５°Ｆ（約±８．３℃）以内、及び第４の実施形態において±５°Ｆ（約±２
．８℃）以内に維持する。一実施形態において、最後の分離ゾーンと直前の接触ゾーンと
の間の温度差は、±５０°Ｆ（約±２８℃）以内である。
【００４０】
　接触ゾーン中におけるプロセス圧力は、一実施形態において約１０ＭＰａ（１，４５０
ｐｓｉ）～約２５ＭＰａ（３，６２５ｐｓｉ）の範囲、第２の実施形態において約１５Ｍ
Ｐａ（２，１７５ｐｓｉ）～約２０ＭＰａ（２，９００ｐｓｉ）の範囲、第３の実施形態
において２２ＭＰａ（３，１９０ｐｓｉ）未満、及び第４の実施形態において１４ＭＰａ
（２，０３０ｐｓｉ）超である。
【００４１】
　ワンススルーアップグレードシステムは、従来技術におけるアップグレードシステム（
未変換重油供給流のリサイクルを伴う）と比較して非常に高い処理量（ｔｈｒｏｕｇｈｐ
ｕｔ）である速度によって特徴付けられる。接触ゾーンの各々における重油供給流の液時
空間速度（ＬＨＳＶ）は一般に、一実施形態において約０．０７５ｈ－１～約２ｈ－１、
第２の実施形態において約０．１ｈ－１～約１．５ｈ－１、第３の実施形態において約０
．１５ｈ－１～約１．７５ｈ－１、第４の実施形態において約０．２ｈ－１～約１ｈ－１

、及び第５の実施形態において約０．２ｈ－１～約０．５ｈ－１の範囲である。一実施形
態において、ＬＨＳＶは、少なくとも０．１ｈ－１である。別の実施形態において、ＬＨ
ＳＶは、０．３ｈ－１未満である。
【００４２】
　一実施形態において、接触ゾーンは、単一の反応器又は直列の複数の反応器を含み、０
．１～１５時間の範囲の総滞留時間を実現する。第２の実施形態において、滞留時間は、
０．５～５時間の範囲である。第３の実施形態において、接触ゾーンにおける総滞留時間
は、０．２～２時間の範囲である。
【００４３】
　圧力低下の最小化：従来技術において、重油アップグレードシステムにおけるより高い
圧力低下、すなわち、分離ゾーンに入ることによる、１０００ｐｓｉまでの、好ましくは
３００～７００ｐｓｉの範囲の圧力低下によって、より低沸点の材料を、分離ゾーンを介
してアップグレードシステムからより容易に分離／取り出すことができることが開示され
ている。高い圧力低下は、減圧装置の導入によって誘発することができる。しかし、より
高い圧力低下を伴うアップグレードシステムは、特に装置中の堆積物による頻繁な目詰ま
り、及び／又は一般のバルブ動作の問題（バルブの入口若しくは出口の目詰まり、バルブ
の腐蝕若しくは腐食による設定圧力での開口不能を含む）によって運転上不安定であるこ
とが見出される。
【００４４】
　一実施形態において、ワンススルーアップグレードシステムは、最適な運転、例えば、
１００ｐｓｉ未満の圧力低下を有する、従来技術と比較して装置の目詰まりによる休止時
間が非常に少ないことを伴う効率のために構成される。一実施形態において、最適な効率
はシステムにおける最小の圧力低下と共に得られ、分離ゾーンの圧力は、一実施形態にお
いて前の接触ゾーンの±１０～±１００ｐｓｉ以内、第２の実施形態において±２０～±
７５ｐｓｉ以内、及び第３の実施形態において±５０～±１００ｐｓｉ以内に維持される
。本明細書で使用されるように、圧力低下とは、前の接触ゾーンの流出圧力Ｘと分離ゾー
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ンの流入圧力Ｙとの差を意味し、（Ｘ－Ｙ）は１００ｐｓｉ未満である。
【００４５】
　最適な効率はまた、逐次に動作するシステムについて１つの接触ゾーンから次の接触ゾ
ーンへの最小圧力によって得ることができ、圧力低下は、一実施形態において１００ｐｓ
ｉ以下、及び第２の実施形態において７５ｐｓｉ以下、及び第３の実施形態において５０
ｐｓｉ未満となるように維持される。本明細書における圧力低下とは、１つの接触ゾーン
の流出圧力及び次の接触ゾーンの流入圧力の間の差を意味する。
【００４６】
　一実施形態において、接触ゾーンは、最小の圧力低下のために、次の分離ゾーン又は接
触ゾーンと直接流体連通している。本明細書において使用する場合、直接の流体連通は、
接触ゾーンから直列の次の分離ゾーン（又は次の接触ゾーン）へ、流れの制限がなく自由
流れがあることを意味する。一実施形態において、直接の流体連通は、バルブ、オリフィ
ス（若しくは同様の装置）の存在、又はパイプ直径の変化によって、流れの制限がなく得
られる。
【００４７】
　一実施形態において、接触ゾーンから次の分離ゾーン又は接触ゾーンへの最小の圧力低
下（分離ゾーン又は接触ゾーンに入ることによる）は、配管要素、例えば、ラインにおけ
るエルボー、ベンド、Ｔ字管などに起因し、従来技術におけるような圧力低下を誘発する
ためのバルブ、コントロールバルブなどの減圧装置の使用に起因しない。従来技術におい
て、分離ゾーンは中間の圧力差セパレーターとして機能することが教示されている。
【００４８】
　一実施形態において、最小の圧力低下は、摩擦損失、ウォールドラッグ、容積増加、及
び流出物が接触ゾーンから直列の次の装置に流れるにつれての高さの変化によって誘発さ
れる。バルブがワンススルーシステムにおいて使用される場合、１つの装置、例えば接触
ゾーンから、次の装置への圧力低下が１００ｐｓｉ以下に維持されるように、バルブを選
択／構成する。
【００４９】
　水素供給流：一実施形態において、水素源をプロセスに提供する。水素はまた、予熱器
に入る前に、又は予熱器の後に、重油供給流に添加することができる。一実施形態におい
て、水素供給流は、同じ導管で重油供給流と並流的に接触ゾーンに入る。別の実施形態に
おいて、水素源は、供給流の流れと反対の方向で接触ゾーンに添加し得る。第３の実施形
態において、水素は、組合わせた重油及びスラリー触媒供給流ストリームと別々に、ガス
導管を介して接触ゾーンに入る。第４の実施形態において、水素供給流は、接触ゾーンに
導入される前に、組合わせた触媒及び重油供給原料に直接導入する。さらに別の実施形態
において、水素ガス並びに組合わせた重油及び触媒供給流は、別々のストリームとして反
応器の底に導入する。さらに別の実施形態において、水素ガスは、接触ゾーンのいくつか
のセクション／場所に供給することができる。
【００５０】
　一実施形態において、水素源を、０．１Ｎｍ３／ｍ３～約１００，０００Ｎｍ３／ｍ３

（０．５６３～５６３，３８０ＳＣＦ／ｂｂｌ）、約０．５Ｎｍ３／ｍ３～約１０，００
０Ｎｍ３／ｍ３（２．８２～５６，３３８ＳＣＦ／ｂｂｌ）、約１Ｎｍ３／ｍ３～約８，
０００Ｎｍ３／ｍ３（５．６３～４５，０７０ＳＣＦ／ｂｂｌ）、約２Ｎｍ３／ｍ３～約
５，０００Ｎｍ３／ｍ３（１１．２７～２８，１６９ＳＣＦ／ｂｂｌ）、約５Ｎｍ３／ｍ
３～約３，０００Ｎｍ３／ｍ３（２８．２～１６，９０１ＳＣＦ／ｂｂｌ）、又は約１０
Ｎｍ３／ｍ３～約８００Ｎｍ３／ｍ３（５６．３～４，５０７ＳＣＦ／ｂｂｌ）の速度（
ガス状の水素源と重油供給流の比に基づいて）で、プロセスに提供する。
【００５１】
　一実施形態において、水素のいくらか（２５～７５％）を、第１の接触ゾーンに供給し
、残りを、システムにおける他の接触ゾーンへの補足の水素として添加する。
【００５２】
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　いくつかの実施形態において、水素源をキャリアガス（単数又は複数）と組合わせ、接
触ゾーンを通して再循環させる。キャリアガスは、例えば、窒素、ヘリウム、及び／又は
アルゴンでもよい。キャリアガスは、接触ゾーン（単数又は複数）における重油供給流の
流れ及び／又は水素源の流れを促進し得る。キャリアガスはまた、接触ゾーン（単数又は
複数）における混合を増強し得る。いくつかの実施形態において、水素源（例えば、水素
、メタン又はエタン）を、キャリアガスとして使用し、接触ゾーンを通って再循環させて
もよい。
【００５３】
　触媒供給流：逐次モードで作動するアップグレードシステムのための一実施形態におい
て、スラリー触媒供給流の全てを、第１の接触ゾーンに提供する。逐次モードの他の実施
形態において、触媒供給流の少なくとも一部を、システムにおける少なくとも１つの他の
接触ゾーン（第１の接触ゾーン以外）に「分割」又は転送する。タンデム（並列）で作動
する接触ゾーンを有する別の実施形態において、運転中の全ての接触ゾーンは、スラリー
触媒供給流を（重油供給流と共に）受け取る。
【００５４】
　一実施形態において、「少なくとも一部」は、触媒供給流の少なくとも１０％を意味す
る。別の実施形態において、少なくとも２０％である。第３の実施形態において、少なく
とも４０％である。第４の実施形態において、触媒供給流の少なくとも５０％を、第１の
接触ゾーン以外の少なくとも１つの接触ゾーンに転送する。
【００５５】
　逐次運転の一実施形態において、触媒供給流の６０％未満を、システムにおける第１の
接触ゾーンに供給し、新鮮な触媒の４０％以上を、システムにおける他の接触ゾーン（単
数又は複数）に転送する。別の実施形態において、触媒供給流をシステムにおける接触ゾ
ーンの間に等しく分割する。一実施形態において、新鮮な触媒供給流の少なくとも一部を
、システムにおける中間の接触ゾーン及び／又は最後の接触ゾーンの少なくとも１つに送
る。
【００５６】
　さらに別の実施形態において、場合によって触媒供給流が、全割合（必要とされる触媒
割合の１００％）をシステムにおける第１の反応器に一定期間供給され、次いで所定の時
間システムにおける反応器の全てに等しく若しくは所定の割合によって分割され、又は触
媒供給流が異なる濃度で異なる反応器に供給されるように所定の割合によって分割される
ことができるように、このプロセスは柔軟な触媒供給スキームのために構成される。
【００５７】
　本明細書において使用されるスラリー触媒供給流は、単一の触媒供給流ストリーム又は
別々の供給流ストリームとして、１種又は複数の異なるスラリー触媒を含み得る。一実施
形態において、単一の新鮮な触媒供給流ストリームを、接触ゾーンに供給する。別の実施
形態において、新鮮な触媒供給流は複数及び異なる触媒タイプを含み、特定の触媒タイプ
は、１つ又は複数の接触ゾーン（例えば、システムにおける第１の接触ゾーン）に別々の
ストリームとして入り、異なるスラリー触媒は、システムにおける第１の接触ゾーン以外
の接触ゾーン（単数又は複数）に異なる触媒ストリームとして入る。
【００５８】
　一実施形態において、異なる触媒を前部及び後部の接触ゾーンに送ることは、バナジウ
ムトラッピングの問題を軽減し、全体的なアップグレード性能を持続させるのに有用であ
り得る。一実施形態において、Ｎｉのみ又はＮｉに富んだＮｉＭｏ硫化物スラリー触媒を
、前部の反応器に送り、システムにおけるバナジウムトラッピングの減少を助長させ、一
方、一実施形態において異なる触媒、例えば、Ｍｏに富んだＭｏ硫化物又はＮｉＭｏ硫化
物触媒を、後部の反応器（単数又は複数）中に注入し、全体的な高変換率を維持し、生成
物の質を改善し、ガス収率を恐らく減少させることができる。本明細書において使用する
場合、Ｎｉに富んだスラリー触媒とは、Ｎｉ／Ｍｏ比が０．１５超（重量％として）であ
ることを意味する。逆に、Ｍｏに富んだスラリー触媒とは、Ｎｉ／Ｍｏ比が０．０５未満
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（重量％として）であることを意味する。
【００５９】
　一実施形態において、スラリー触媒供給流を、接触ゾーンの１つに入れる前に、又は接
触ゾーンに入れる前に重油供給流と接触させる前に、最初に事前調整する。一例では、触
媒を、水素と共に５００～７５００ＳＣＦ／ＢＢＬ（ＢＢＬとは、本明細書においてシス
テムへの重油供給流の総容量を意味する）の速度で事前調整ユニットに入れる。事前調整
ステップは、冷たい触媒を重油供給流と接触させる代わりに、活性触媒部位への水素吸着
、及び最終的には変換率に役立つと考えられる。事前調整ユニットにおける一実施形態に
おいて、スラリー触媒／水素混合物を、３００°Ｆ～１０００°Ｆ（１４９～５３８℃）
の温度に加熱する。別の実施形態において、触媒を、５００～７２５°Ｆ（２６０～３８
５℃）の温度にて水素中で事前調整する。さらに別の実施形態において、混合物を、一実
施形態において３００～３２００ｐｓｉ、第２の実施形態において５００～３０００ｐｓ
ｉ、第３の実施形態において６００～２５００ｐｓｉの圧力下で加熱する。
【００６０】
　用いるスラリー触媒：スラリー触媒は、炭化水素油希釈剤中に活性触媒を含む。一実施
形態において、触媒は、少なくとも１種の第ＶＩＢ族金属、又は少なくとも１種の第ＶＩ
ＩＩ族金属、又は少なくとも１種の第ＩＩＢ族金属を含む硫化触媒、例えば、硫化鉄触媒
、硫化亜鉛、硫化ニッケル、硫化モリブデン、又は硫化鉄亜鉛触媒である。別の実施形態
において、触媒は、少なくとも１種の第ＶＩＢ族金属及び少なくとも１種の第ＶＩＩＩ族
金属（促進剤（ｐｒｏｍｏｔｅｒ：助触媒）として）を含む多重金属触媒であり、金属は
、元素形態又は金属の化合物の形態でもよい。一例では、触媒は、少なくとも１種の第Ｖ
ＩＩＩ族金属化合物によって促進されるＭｏＳ２触媒である。
【００６１】
　一実施形態において、触媒は、少なくとも１種の第ＶＩＩＩ族非貴金属及び少なくとも
２種の第ＶＩＢ族金属を含むバルク多重金属触媒であり、少なくとも２種の第ＶＩＢ族金
属と第ＶＩＩＩ族非貴金属の比は、約１０：１～約１：１０である。別の実施形態におい
て、触媒は、式（Ｍｔ）ａ（Ｘｕ）ｂ（Ｓｖ）ｄ（Ｃｗ）ｅ（Ｈｘ）ｆ（Ｏｙ）ｇ（Ｎｚ

）ｈのものであり、式中、Ｍは、少なくとも１種の第ＶＩＢ族金属（Ｍｏ、Ｗなど又はこ
れらの組合せなど）を表し、Ｘは、促進剤金属として機能し、Ｎｉ、Ｃｏなどの第ＶＩＩ
Ｉ族非貴金属、Ｆｅなどの第ＶＩＩＩ族金属、Ｃｒなどの第ＶＩＢ族金属、Ｔｉなどの第
ＩＶＢ族金属、Ｚｎなどの第ＩＩＢ族金属、及びこれらの組合せの少なくとも１つを表す
（Ｘは、以下「促進剤金属」と称する）。また式において、ｔ、ｕ、ｖ、ｗ、ｘ、ｙ、ｚ
は、成分（各々、Ｍ、Ｘ、Ｓ、Ｃ、Ｈ、Ｏ及びＮ）の各々についての総電荷を表し、ｔａ
＋ｕｂ＋ｖｄ＋ｗｅ＋ｘｆ＋ｙｇ＋ｚｈ＝０である。ｂとａの下付き文字の比は、０～５
の値を有す（０＜＝ｂ／ａ＜＝５）。Ｓは硫黄を表し、下付き文字ｄの値は（ａ＋０．５
ｂ）～（５ａ＋２ｂ）の範囲である。Ｃは炭素を表し、下付き文字ｅは０～１１（ａ＋ｂ
）の値を有する。Ｈは水素であり、ｆの値は０～７（ａ＋ｂ）の範囲である。Ｏは酸素を
表し、ｇの値は０～５（ａ＋ｂ）の範囲であり、Ｎは窒素を表し、ｈは０～０．５（ａ＋
ｂ）の値を有する。一実施形態において、単一の金属成分触媒、例えば、Ｍｏのみの触媒
（促進剤を有さない）について、下付き文字ｂは０の値を有する。
【００６２】
　一実施形態において、触媒は、有機金属錯体又は有機金属化合物、例えば、遷移金属及
び有機酸の油溶性化合物又は錯体を含めた触媒前駆体組成物から調製される。このような
化合物の例には、第ＶＩＢ族及び第ＶＩＩＩ族金属（Ｍｏ、Ｃｏ、Ｗなど）のナフテン酸
塩、ペンタンジオン酸塩、オクタン酸塩、及び酢酸塩（ナフテン酸モリブデン、ナフテン
酸バナジウム、オクタン酸バナジウム、モリブデンヘキサカルボニル、及びバナジウムヘ
キサカルボニルなど）が含まれる。
【００６３】
　一実施形態において、スラリー触媒は、少なくとも１ミクロンの平均粒径を有する。別
の実施形態において、スラリー触媒は、１～２０ミクロンの範囲の平均粒径を有する。第
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３の実施形態において、スラリー触媒は、２～１０ミクロンの範囲の平均粒径を有する。
一実施形態において、スラリー触媒粒子は、触媒分子及び／又はコロイドサイズの非常に
小さな粒子（例えば、１００ｎｍ未満、約１０ｎｍ未満、約５ｎｍ未満、及び約１ｎｍ未
満）の凝集物を含む。さらに別の実施形態において、触媒粒子は、ナノメートルサイズ、
例えば、端部が５～１０ｎｍの単層のＭｏＳ２クラスターの凝集物を含む。運転中、炭化
水素希釈剤中のコロイド／ナノメートルサイズの粒子凝集物は、１～２０ミクロンの範囲
の平均粒径を有するスラリー触媒を形成する。
【００６４】
　一実施形態において、十分な量のスラリー触媒を、各接触ゾーンが少なくとも５００ｗ
ｐｐｍ～３重量％（触媒金属と重油の比）のスラリー（固体）触媒濃度を有するように、
接触ゾーン（単数又は複数）に供給する。
【００６５】
　少なくとも０．１５ＬＨＳＶの高処理での、重油供給原料から１０００°Ｆ（５３８℃
）未満の沸点の材料への少なくとも７５％の変換についての一実施形態において、接触ゾ
ーン（単数又は複数）中への触媒供給流の量は、５００～７５００ｗｐｐｍの範囲の重油
供給流中の触媒金属である。第２の実施形態において、新鮮な触媒供給流の濃度は、７５
０～５０００ｗｐｐｍの範囲の触媒金属である。第３の実施形態において、１０００～３
０００ｗｐｐｍである。第４の実施形態において、濃度は、３０００ｗｐｐｍ未満である
。第５の実施形態において、濃度は、少なくとも１２００ｐｐｍである。触媒金属とは、
触媒中の活性金属を意味し、例えば、Ｎｉが促進剤として使用されるＮｉＭｏ硫化物スラ
リー触媒について、本明細書における触媒金属は、Ｍｏ濃度を意味する。
【００６６】
　アップグレードシステムのためにより少ない触媒、例えば、５００ｐｐｍ未満、又はさ
らに２００ｐｐｍ未満、又は１００ｐｐｍを使用することが考えられる。しかし、これに
よって、一実施形態において５０％未満、及び第２の実施形態においてさらに１０％未満
の非常に乏しい／望ましくない変換率がもたらされる。低い触媒レベルは、装置、特に反
応器中の未変換重油による不安定な運転、例えば、失速、コークス化、目詰まりなどをさ
らにもたらす。
【００６７】
　任意選択の処理システム－ＳＤＡ：一実施形態において、溶媒脱アスファルトユニット
（ＳＤＡ）を第１の接触ゾーンの前に用い、重油供給原料を前処理する。さらに別の実施
形態において、ＳＤＡを、中間の分離ゾーンの１つの後に位置する中間のユニットとして
用いる。ＳＤＡユニットを典型的には、精製装置中で使用し、漸進的に軽くなる炭化水素
を重炭化水素ストリームから抽出し、それによって抽出された油は典型的には、脱アスフ
ァルト油（ＤＡＯ）と称され、一方、典型的にはＳＤＡタール、ＳＤＡ底物などとして知
られている重い分子及びヘテロ原子がより濃縮されている残渣ストリームがその後に残さ
れる。ＳＤＡは、別々のユニット、又はアップグレードシステムに統合されているユニッ
トでよい。
【００６８】
　接触ゾーンに供給する前の所望のレベルの脱アスファルトによって、プロパンからヘキ
サンの範囲の様々な溶媒をＳＤＡ中で使用し得る。一実施形態において、ＳＤＡは、触媒
供給流とブレンドするための、又は重油供給流の代わりに若しくは重油供給流に加えて接
触ゾーン中に直接供給するための、脱アスファルト油（ＤＡＯ）を生成するように構成さ
れる。したがって、溶媒のタイプ及び運転条件は、高容量及び許容される量のＤＡＯが生
成され、接触ゾーンに供給されるように最適化することができる。この実施形態において
、使用される適切な溶媒には、これらだけに限られないが、低容量ＳＤＡタール及び高容
量ＤＡＯのためのヘキサン又は同様のＣ６＋溶媒が含まれる。このスキームによって、重
油供給流の大部分が後の接触ゾーンにおいてアップグレードされることが可能となり、一
方、大量の水素添加を必要とすることによって好ましい漸進的な変換の経済的側面をもた
らさない最も重いバレル底物は、他の態様で使用される。
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【００６９】
　一実施形態において、重油供給流の全てをＳＤＡ中で前処理し、ＤＡＯ生成物を第１の
接触ゾーン中に供給し、又は分割供給スキームによって供給し、少なくとも一部は、第１
の接触ゾーン以外の直列の接触ゾーンに入る。別の実施形態において、重油供給流のいく
らか（源によって）を、最初にＳＤＡ中で前処理し、供給原料のいくらかを、接触ゾーン
（単数又は複数）中に未処理で直接供給する。さらに別の実施形態において、ＤＡＯを、
接触ゾーン（単数又は複数）への１つの供給流ストリームとして未処理重油供給原料と組
合わせる。別の実施形態において、ＤＡＯ及び未処理重油供給原料を、別々の供給流導管
中でシステムに供給し、ＤＡＯは接触ゾーンの１つ又は複数に入り、未処理重油供給流は
同じ又は異なる接触ゾーンの１つ又は複数に入る。
【００７０】
　ＳＤＡが中間のユニットとして用いられる実施形態において、分離ゾーンの少なくとも
１つからのスラリー触媒、及び任意選択で最少量のコークス／アスファルテンなどを含む
不揮発性留分を、処理のためにＳＤＡに送る。ＤＡＯを、ＳＤＡユニットから、供給流と
して重油供給原料と組み合わせて、又は供給流として分離ゾーンの１つからの底のストリ
ームと組み合わせて、それ自体で供給流ストリームとして接触ゾーンの少なくとも１つに
送る。アスファルテンを含むＤＡＯ底物を、持ち越されたスラリー触媒中の金属を回収す
るために、又はアスファルテンを必要とする用途、例えば、燃料油とのブレンド、アスフ
ァルト中での使用、若しくはいくつかの他の用途における利用のために送る。
【００７１】
　一実施形態において、ＤＡＯ及びＤＡＯ底物の質は、使用する溶媒、及び重油供給流に
対するＤＡＯの所望の回収を調節することによって変化する。ＳＤＡなどの任意選択の前
処理ユニットにおいて、より多くのＤＡＯ油が回収されると、ＤＡＯの全体的な質はより
乏しくなり、ＤＡＯ底物の全体的な質はより乏しくなる。溶媒の選択に関して、典型的に
は、より軽い溶媒がＳＤＡのために使用されると、より少ないＤＡＯが生じるが、質はよ
りよくなる。一方より重い溶媒が使用される場合、より多くのＤＡＯが生成するが、質は
より低くなる。これは、他の要因の中でも、アスファルテン及び溶媒中の他の重い分子の
溶解性に起因する。
【００７２】
　重油供給流：本明細書における重油供給流は、単一の供給流ストリーム又は別々の重油
供給流ストリームとして、異なる源からの１種又は複数の異なる重油供給流を含み得る。
一実施形態において、単一の重油導管パイプは、全ての接触ゾーンに入る。別の実施形態
において、複数の重油導管を用いて、重油供給流を異なる接触ゾーンに供給し、いくつか
の重油供給流ストリーム（単数又は複数）は１つ又は複数の接触ゾーンに入り、他の重油
供給流ストリーム（単数又は複数）は１つ又は複数の異なる接触ゾーンに入る。
【００７３】
　いくつかの実施形態において、（アップグレードされる）重油供給流の少なくとも一部
は、少なくとも１つの他の接触ゾーン（第１の接触ゾーン以外）に、又は接触ゾーン中に
供給される前にＳＤＡユニットに「分割」又は転送される。逐次運転の一実施形態におい
て、未変換重油供給流の９０％未満をシステムにおける第１の反応器に供給し、未変換重
油供給流の１０％以上をシステムにおける他の接触ゾーン（単数又は複数）に転送する。
タンデム運転の別の実施形態において、重油供給流を、システムにおける接触ゾーンの間
に等しく分割する。さらに別の実施形態において、未変換重油供給流の８０％未満をシス
テムにおける第１の接触ゾーンに供給し、残りの重油供給流をシステムにおける最後の接
触ゾーンに転送する。第４の実施形態において、重油供給流の６０％未満をシステムにお
ける第１の接触ゾーンに供給し、未変換重油供給流の残りをシステムにおける他の接触ゾ
ーンの間に等しく分割する。
【００７４】
　一実施形態において、重油供給原料を、スラリー触媒供給流ストリーム（単数又は複数
）とブレンドする前に予熱する。別の実施形態において、重油供給原料及びスラリー触媒
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供給流のブレンドを予熱して、供給原料中への触媒の良好な混合を可能にするのに十分な
低粘度の供給原料を生じさせる。一実施形態において、予熱は、接触ゾーン内の水素化分
解温度より少なくとも約１００℃（２１２°Ｆ）低い温度で行う。別の実施形態において
、予熱は、接触ゾーン内の水素化分解温度より少なくとも約５０℃低い温度である。第３
の実施形態において、重油供給原料並びに／又は重油供給原料及びスラリー触媒の混合物
の予熱は、５００～７００°Ｆ（２６０～３７１℃）の温度である。
【００７５】
　任意選択の添加物－消泡剤注入：本明細書において使用する場合、前部（ｆｒｏｎｔ－
ｅｎｄ）の接触ゾーン（又は第１の接触ゾーン）とは、複数の接触ゾーンを伴う逐次運転
における第１の反応器を意味する。少なくとも３つの接触ゾーンを有するシステムの一実
施形態において、第１の前部の接触ゾーンは、第１及び第２の反応器の両方を含み得る。
一実施形態において、少なくとも１種の消泡剤を、システムにおける少なくとも１つの接
触ゾーンに注入し、泡の量を最小化し、反応ゾーンの完全な利用を可能とする。本明細書
において使用する場合、消泡剤という用語には、泡が生じることを防止し、且つ／又は発
泡の程度を減少させるための、消泡剤及び脱泡剤材料の両方が含まれる。さらに、いくつ
かの消泡剤材料は、両方の機能（例えば、特定の条件下で発泡を減少／軽減し、且つ他の
運転条件下で泡が生じるのを防止する）を有し得る。
【００７６】
　消泡剤は、重油供給原料の１～５００ｐｐｍの量で、シリコーン、例えば、ポリジメチ
ルシロキサン（ＰＤＭＳ）、ポリジフェニルシロキサン、フッ素化シロキサンなどの広範
囲の市販の製品から選択することができる。一実施形態において、例えば、一実施形態に
おいて６０，０００ｃＳｔ超の粘度、別の実施形態において１００，０００ｃＳｔ超の粘
度、及び第３の実施形態において６００，０００ｃＳｔ超の粘度を有する高分子ＰＤＭＳ
を使用する。より高い粘度（より高い分子量）の消泡剤は、よりゆっくりと分解し、Ｓｉ
汚染による触媒被毒が低い傾向にあると考えられる。
【００７７】
　一実施形態において、消泡剤を、灯油などの炭化水素溶媒に添加し、それによって消泡
剤の粘度を低下させ、ポンプでくみ上げることが可能となる。一実施形態において、消泡
剤と溶媒の比は、１：１～１：１０００の範囲である。別の実施形態において、１：２～
１：１００である。第３の実施形態において、１：３～１：５０である。一実施形態にお
いて、消泡剤は、１０００ｃＳｔ未満の粘度を有するように十分な量の炭化水素溶媒中で
希釈され、そのため標準的な装置を使用して処理することができる。
【００７８】
　一実施形態において、消泡剤を、重油供給原料に直接添加する。別の実施形態において
、混合物を、アップフロー反応器に沿って複数のポイントに注入する。さらに別の実施形
態において、消泡剤溶媒混合物は、アップフロー反応器の上部に注入する。第４の実施形
態において、注入は、反応器の高さの上部３０％以内の領域に行う。一実施形態において
、反応器の上部への消泡剤の注入は、反応器中の液体逆混合を増加させる。
【００７９】
　任意選択の添加物－阻害剤／安定剤／犠牲材料：一実施形態において、消泡剤に加えて
又は代わりに、阻害剤、安定剤、金属捕捉剤、金属汚染物質除去剤、金属不動態化剤、及
び犠牲材料から選択される少なくとも１種の添加物を、重油供給流の１～２０，０００ｐ
ｐｍの範囲の量で接触ゾーンに添加する（集合的に、「添加物材料」）。第２の実施形態
において、添加物材料を、１０，０００ｐｐｍ未満の量で添加する。第３の実施形態にお
いて、添加物材料は、５０～１０００ｐｐｍの範囲である。
【００８０】
　いくつかの添加物は、複数の機能を有し得ることに留意すべきである。一実施形態にお
いて、いくつかの金属捕捉剤はまた、適切な条件下で、金属汚染物質除去剤及び／又は金
属不動態化剤として機能し得る。別の実施形態において、使用される犠牲材料は、重油供
給流中の重金属を吸収するための金属捕捉剤として機能し得る。いくつかの他の犠牲材料
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はまた、金属を吸収するための金属捕捉剤として機能するのに加えて、堆積したコークス
を含めた他の材料を吸収又はトラップする。
【００８１】
　一実施形態において、添加物材料を、重油供給原料に直接添加する。別の実施形態にお
いて、添加物材料を、スラリー触媒供給流に添加する。第３の実施形態において、添加物
材料を、別々の供給流ストリームとして接触ゾーンに添加する。
【００８２】
　一実施形態において、添加物材料は、そのままで、又は適切な希釈剤若しくは担体溶媒
中で添加することができる。例示的な担体溶媒には、これらに限定されないが、芳香族炭
化水素溶媒（トルエン、キシレン、及び原油に由来する芳香族留出物など）が含まれる。
例示的な希釈剤には、減圧軽油、ディーゼル、デカント油、サイクルオイル、及び／又は
軽油が含まれる。いくつかの実施形態において、添加物材料は、少量の重油供給原料に分
散し得る。
【００８３】
　一実施形態において、添加物材料を、反応器の上部セクション中に注入する。別の実施
形態において、添加物材料を、アップフロー反応器に沿って複数の供給ポート中に注入す
る。
【００８４】
　一実施形態において、添加物材料は、重油中のアスファルテンの良好な乳化又は分散を
もたらすように選択する。さらに別の実施形態において、添加物は、重油供給原料の保存
安定性及び／又は改善されたポンパビリティー（ｐｕｍｐａｂｉｌｉｔｙ：ポンプ能力）
を増加させるように選択する。さらに別の実施形態において、添加物は、重油供給流の０
．００１～０．０１重量％の量で添加する、アセトン、ジエチルケトン、及びニトロベン
ゼンなどの極性結合を含有する安定剤化合物である。
【００８５】
　一実施形態において、添加物材料は、油溶性多環芳香族化合物、弾性率低下剤、例えば
、有機酸、無機酸、有機塩基及び無機塩基、並びにメタロ－ポルフィリンの群から選択さ
れる阻害剤添加物である。別の実施形態において、添加物は、アルコキシル化脂肪アミン
又は脂肪アミン誘導体及び特別な金属塩化合物、例えば、金属石けんから選択される。
【００８６】
　一実施形態において、添加物材料は、トラップする働きをし（又は重油供給流中の堆積
したコークス及び／若しくは金属（Ｎｉ、Ｖ、Ｆｅ、Ｎａ）の堆積、及び／若しくは固定
化のため）、触媒及び／又は装置へのこれらの材料に対する有害な影響を軽減する、「犠
牲材料」（又は「トラッピング材料」）である。別の実施形態において、添加物材料は、
重油供給原料中のアスファルテンを固定化／吸着する働きをし、したがって触媒の非活性
化を軽減する。一実施形態において、犠牲材料は、例えば一実施形態において少なくとも
１ｍ２／ｇ、第２の実施形態において少なくとも１０ｍ２／ｇ、別の実施形態において少
なくとも２５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する大きな細孔を有する。さらに別の実施形態
において、添加物材料は、少なくとも０．００５ｃｍ３／ｇの細孔容積を有する犠牲材料
である。第２の実施形態において、少なくとも０．０５ｃｍ３／ｇの細孔容積である。第
３の実施形態において、少なくとも０．１ｃｍ３／ｇの総細孔容積である。第４の実施形
態において、少なくとも０．１ｃｍ３／ｇの細孔容積である。一実施形態において、犠牲
材料は、少なくとも０．５ｃｍ３／ｇの細孔容積を有する。別の実施形態において、少な
くとも１ｃｍ３／ｇである。
【００８７】
　一実施形態において、犠牲材料は、か焼カオリン粘土のマイクロスフィア（ｍｉｃｒｏ
ｓｐｈｅｒｅ）などの大きな細孔の不活性材料を含む。犠牲材料は、別の実施形態におい
て少なくとも１００オングストローム、及び第２の実施形態において１５０～６００オン
グストロームの細孔で構成される、少なくとも２０％のその細孔容積を有することによっ
て特徴付けられる。
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【００８８】
　堆積物トラッピング／金属捕捉において使用するための添加物材料の例には、これらに
限定されないが、シリケート化合物（Ｍｇ２ＳｉＯ４及びＦｅ２ＳｉＯ４など）；無機酸
化物（酸化鉄化合物、例えば、ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３な
ど）が含まれる。添加物材料の他の例には、シリケート化合物（ヒュームドシリカ、Ａｌ

２Ｏ３、ＭｇＯ、ＭｇＡｌ２Ｏ４、ゼオライト、か焼カオリン粘土のマイクロスフィア、
チタニア、活性炭、カーボンブラック、及びこれらの組合せなど）が含まれる。金属不動
態化剤の例には、これらに限定されないが、アルカリ土類金属化合物、アンチモン、及び
ビスマスが含まれる。
【００８９】
　一実施形態において、添加物材料は、Ｄｅｇｕｓｓａ、Ａｌｂｅｒｍａｌｅ、Ｐｈｏｓ
ｐｈｏｎｉｃｓ、及びＰｏｌｙｓｃｉｅｎｃｅｓなどの供給源からの市販の金属捕捉剤で
ある。一実施形態において、金属捕捉剤は、Ｄｅｇｕｓｓａからの商品名ＤＥＬＯＸＡＮ
Ｅ（商標）のマクロポーラス有機官能性ポリシロキサンである。
【００９０】
　一実施形態において、捕捉剤／トラッピング／捕捉剤材料は、スラリー触媒、具体的に
は、乾燥粉末形態の使用済みスラリー触媒に由来する。一実施形態において、使用済みス
ラリー触媒は、重油の少なくとも７５％が当技術分野において公知の手段、例えば、膜濾
過による脱油、溶媒抽出などを使用して取り出されている重油アップグレードシステムか
らのものである。一実施形態において犠牲材料として使用するための使用済みスラリー触
媒は、さもなければ反応器内部に沿って堆積するであろうコークス／金属のトラッピング
のために、少なくとも１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する。第２の実施形態において、使
用済みスラリー触媒は、少なくとも１０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する。第３の実施形
態において、ＢＥＴ表面積は、１００ｍ２／ｇ超である。
【００９１】
　一実施形態において、添加物は、使用済み脱油スラリー触媒由来の捕捉剤／トラッピン
グ／捕捉剤材料であり、金属のいくらか又は大部分が取り出されている。一実施形態にお
いて、添加物は、ニッケル、モリブデン、コバルトなどの金属の少なくともいくらか又は
大部分が使用済み触媒から取り出されている、使用済み乾燥スラリー触媒の形態である。
一実施形態において、犠牲材料は、コークス及びいくつかの第ＶＢ族金属錯体（メタバナ
ジウム酸アンモニウムなど）を含む固体残渣の形態であり、残渣は、モリブデン及びニッ
ケルなどの金属の大部分が加圧浸出プロセスにおいて取り出された後に得られる。さらに
別の実施形態において、犠牲材料は、非常に少量の（メタバナジウム酸アンモニウムの形
態の）バナジウムが残った、主にコークスを含む固体残渣の形態である。
【００９２】
　別の実施形態において、犠牲材料は、その高表面積、様々な孔径構造、及び燃焼による
重金属からの容易な回収／分離によって選択されるカーボンブラックである。さらに、炭
素材料は、比較的柔らかく、したがって減圧バルブ（ｌｅｔ　ｄｏｗｎ　ｖａｌｖｅ）及
び他の工場資材への損傷を最小化させる。一実施形態において、炭素材料は、任意の一般
に公知及び市販の材料でよい。例には、これらに限定されないが、１～１００ミクロンの
範囲のサイズ分布、及び１０～２，０００ｍ２／ｇ超の範囲のＢＥＴ表面積によって特徴
付けられる多孔性微粒子炭素固体が含まれる。一実施形態において、炭素材料は、１～５
０ミクロンの範囲の平均粒径及び約９０～約１，５００ｍ２／ｇの範囲のＢＥＴ表面積を
有する。別の実施形態において、炭素材料は、１０～３０ミクロンの範囲の平均粒径を有
する。任意選択で、触媒材料は、アップグレードシステムへ供給される、且つ／又は重油
供給原料と混合される前に、か焼及び／又はスラリー触媒で最初に含浸するなど、一般に
当技術分野において公知のように１つ又は複数の技術によって前処理することができる。
【００９３】
　一実施形態において、添加物材料は、大きな表面積、例えば、少なくとも１００ｍ２／
ｇの細孔面積、及び１００～４００オングストロームの細孔直径範囲を有する活性炭を含



(25) JP 2012-503072 A 2012.2.2

10

20

30

40

50

む。一実施形態において、添加物材料は、４０ミクロンのＤ－９０を有するＤＡＲＣＯ　
ＫＢ－Ｇ（商標）としてＮｏｒｉｔから市販の粉末状活性炭である。別の実施形態におい
て、市販の炭素材料は、２３ミクロンのＤ－９０を有するＤＡＲＣＯ　ＩＮＳＵＬ（商標
）である。さらに別の実施形態において、添加物材料は、使用済みスラリー触媒から金属
を回収／分離する金属回収プロセスからの重油残渣中の使用済みスラリー触媒のコークス
化によって得たカーボンブラックを含む。
【００９４】
　一実施形態において、添加物材料は、表面処理された犠牲材料を使用することによって
、例えば、堆積物トラッピング／金属捕捉及び消泡、堆積物トラッピング／金属捕捉及び
中間相（ｍｅｓｏｐｈａｓｅ）抑制などの複数の機能を果たす。一実施形態において、犠
牲材料は、阻害剤及び／又は消泡剤などの少なくとも１種の添加物材料で表面処理（又は
コーティング）されている。
【００９５】
　一実施形態において、添加物材料は、表面改質されたカーボンブラックである。一実施
形態において、表面処理されたカーボンブラックは、表面上に消泡特性を実現する反応性
官能基を含有し、重油供給流中の堆積したコークス及び／又は金属（Ｎｉ、Ｖ、Ｆｅ、Ｎ
ａ）をトラップ及び／又は固定化するのに必要な表面積及び孔径構造を有する。一実施形
態において、添加物は、炭素が重油添加物、例えば、シリコーン化合物（ジアルキルシロ
キサンポリマー、ポリジメチルシロキサン、ポリジフェニルシロキサン、ポリジフェニル
ジメチルシロキサン、フッ素化シロキサン、及びこれらの混合物など）と接触している、
表面処理したカーボンブラックである。
【００９６】
　別の実施形態において、多機能の添加物は、カルボン酸及びカルボン酸の塩、油溶性多
環芳香族化合物、弾性率低下剤、及び当技術分野において公知の他の添加物材料などの、
油溶性金属化合物で表面処理された犠牲材料である。
【００９７】
　さらに別の実施形態において、消泡剤、例えば、シリコーン化合物、炭化水素をベース
とする消泡剤を、カーボンブラック、チタニアなどの担体上に次々と噴霧し、アップグレ
ードシステムにおいて使用するための多機能の表面処理された添加物を生じさせる。
【００９８】
　任意選択の水注入－重金属堆積物の制御：本明細書において使用する場合、前部の接触
ゾーン（又は第１の接触ゾーン）とは、逐次モード（直列）で動作する複数の接触ゾーン
を有するシステムにおける第１の反応器を意味する。少なくとも３つの接触ゾーンを有す
るシステムの一実施形態において、第１の前部の接触ゾーンには、第１及び第２の反応器
の両方が含まれてもよい。別の実施形態において、第１の接触ゾーンとは、第１の反応器
のみを意味する。
【００９９】
　本明細書において使用する場合、「水」という用語は、水及び／又はスチームを示すた
めに使用する。
【０１００】
　重金属堆積物を制御する一実施形態において、水を、（重油供給原料に対して）約１～
２５重量％の速度で、ワンススルーアップグレードシステム中に任意選択で注入する。一
実施形態において、十分な量の水を、システムにおいて２～１５重量％の範囲の水の濃度
で注入する。第３の実施形態において、十分な量を、４～１０重量％の範囲の水の濃度で
注入する。
【０１０１】
　水を必要に応じ連続的又は断続的に添加（注入）し、重金属堆積物を制御し、且つ／又
は触媒の活性を改善することができる。予熱の前又は後に、水を重油供給原料に添加する
ことができる。一実施形態において、相当な量の水を、予熱する重油供給原料混合物に添
加し、相当な量の水を、前部の接触ゾーン（単数又は複数）に直接添加する。別の実施形
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態において、水を、重油供給原料のみを介して前部の接触ゾーン（単数又は複数）に添加
する。さらに別の実施形態において、水の少なくとも５０％を、加熱する重油供給原料混
合物に添加し、水の残りを前部の接触ゾーン（単数又は複数）に直接添加する。
【０１０２】
　一実施形態において、水を、スラリー触媒供給流の一部としてシステムに導入する。一
実施形態において、水をスラリー触媒供給流に添加し、重油供給流と共に、又は別々の供
給流ストリームとしてシステムに供給する前に、スラリー触媒及び水素と共に予め調整（
ｐｒｅ－ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ）する。
【０１０３】
　一実施形態において、水を、流入する重油供給原料の約１～約２５重量％の量で、予熱
段階（重油供給原料の予熱の前）においてシステム中に導入する。一実施形態において、
水を、接触ゾーンの全てに重油供給流の一部として添加する。別の実施形態において、水
を、第１の接触ゾーンのみへの重油供給流に添加する。さらに別の実施形態において、水
を、最初の２つの接触ゾーンのみへの供給流に添加する。
【０１０４】
　一実施形態において、重油供給原料の１～２５重量％の比で、接触ゾーンに沿って複数
のポイントにおいて接触ゾーン中に、水を直接添加する。さらに別の実施形態において、
重金属の堆積を最も起こしやすいプロセスにおける最初のいくつかの接触ゾーン中に、水
を直接添加する。
【０１０５】
　一実施形態において、水のいくらかを、希釈スチームの形態でプロセスに添加する。一
実施形態において、添加した水の少なくとも３０％は、スチームの形態である。水を希釈
スチームとして添加する実施形態において、プロセスにおいていずれかの時点でスチーム
を添加し得る。例えば、スチームは、予熱の前又は後に重油供給原料に、触媒／重油混合
物ストリームに、及び／又は接触ゾーンの蒸気相中に直接、又は第１の接触ゾーンに沿っ
て複数のポイントで添加し得る。希釈スチームストリームは、プロセススチーム又は浄化
したスチームを含み得る。スチームを、アップグレードプロセス中に供給する前に、炉中
で加熱又は過熱し得る。
【０１０６】
　プロセスにおける水の存在は、金属化合物と硫黄分子の平衡状態を有利に変化させ、こ
のようにして重金属堆積物を減少させると考えられる。第１の接触ゾーンにおける水／ス
チームは、装置への重金属堆積物を減少させることが期待される。一実施形態において、
水の添加はまた、接触ゾーンにおける所望の温度プロファイルの制御／維持に役立つと考
えられる。さらに別の実施形態において、前部の接触ゾーン（単数又は複数）への水の添
加は、反応器（単数又は複数）の温度を低下させると考えられる。第１の接触ゾーンの温
度は、直列の次の接触ゾーンの温度より少なくとも５～２５度（華氏）低く維持してもよ
い。
【０１０７】
　反応器温度が下がるにつれ、大部分の反応性バナジウム種の反応速度が低下し、スラリ
ー触媒へのバナジウム堆積がより制御された態様で進行し、且つ触媒がバナジウム堆積物
を反応器の外へ運ぶことを可能にし、このようにして反応器装置中の固体堆積物を制限す
ると考えられる。
【０１０８】
　一実施形態において、水を添加させることによって、運転中の比較可能な時間の間、例
えば、少なくとも２カ月間、水の添加を伴わない運転と比較して、少なくとも２５％の反
応器装置中の重金属堆積物を減少させる。別の実施形態において、水を添加させることに
よって、水の添加を伴わない運転と比較して、少なくとも５０％の重金属堆積物を減少さ
せる。第３の実施形態において、水を添加させることによって、水の添加を伴わない運転
と比較して、少なくとも７５％の重金属堆積物を減少させる。
【０１０９】
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　追加の炭化水素供給流：一実施形態において、重油供給流の２～４０重量％の範囲の量
の、追加の炭化水素油供給流、例えば、ＶＧＯ（減圧軽油）、ナフサ、ＭＣＯ（ミディア
ムサイクルオイル）、ライトサイクルオイル（ＬＣＯ）、ヘビーサイクルオイル（ＨＣＯ
）、溶媒ドナー、又は他の芳香族溶媒などを、重油供給流ストリームの一部としてシステ
ムにおける接触ゾーンのいずれかに任意選択で添加することができる。一実施形態におい
て、追加の炭化水素供給流は、重油供給流の粘度を低下させる希釈剤として機能する。
【０１１０】
　反応器温度による重金属堆積物の制御：一実施形態において、逐次運転において前部の
接触ゾーン（単数又は複数）に水を添加する代わりに及び／又は添加に加えて、重金属の
堆積を最も起こしやすい前部の接触ゾーン（単数又は複数）の温度を下げる。
【０１１１】
　一実施形態において、第１の反応器の温度を、直列の次の反応器より少なくとも１０°
Ｆ（５．５６℃）低くなるように設定する。第２の実施形態において、第１の反応器の温
度を、直列の次の反応器より少なくとも１５°Ｆ（８．３３℃）低くなるように設定する
。第３の実施形態において、温度を、少なくとも２０°Ｆ（１１．１１℃）低くなるよう
に設定する。第４の実施形態において、温度を、直列の次の反応器より少なくとも２５°
Ｆ（１３．８９℃）低くなるように設定する。
【０１１２】
　システム性能：ワンススルーアップグレードシステムの一実施形態において、リサイク
ルストリームを伴う従来技術のプロセスにおけるより実質的に低い触媒濃度、例えば、５
０００ｗｐｐｍ未満の触媒金属の濃度で、重油供給流の少なくとも７５重量％は、高処理
量のワンパスプロセスにおいてより軽い生成物に変換される（１つのみの反応器が用いら
れる、又は複数の反応器がタンデム／並列で作動する）。別の実施形態において、逐次モ
ードで作動する２つの反応器を有するプロセスにおいて、７５０～４０００ｗｐｐｍの範
囲の触媒金属のスラリー触媒濃度で、少なくとも８０％の変換率が得られる。第３の実施
形態において、７５０～２５００ｗｐｐｍの範囲の触媒濃度、及び０．１５ＬＨＳＶの高
い重油処理量によって、少なくとも８０％の変換率である。第４の実施形態において、１
０００～１５００ｗｐｐｍの範囲の触媒金属の濃度である。直列の３つの反応器を伴う一
実施形態において、リサイクル及び高い触媒濃度（例えば、４２００ｐｐｍ）を伴う従来
技術におけるシステムよりも実質的により低い触媒濃度（例えば、２５００ｐｐｍ）で、
ワンススルーアップグレードシステムについての変換率は等しい又はより良好であること
が、驚いたことに見出された。本明細書において使用する場合、変換率とは、重油供給原
料から１０００°Ｆ（５３８℃）未満の沸点の材料への変換を意味する。
【０１１３】
　一実施形態において、直列の３つの反応器を有し、リサイクルを伴わないプロセスにお
いて、重油供給流の少なくとも９８％は、５０００ｗｐｐｍ未満の触媒金属で、より軽い
生成物に変換される。別の実施形態において、変換率は、２５００ｗｐｐｍ未満の触媒金
属で少なくとも９８％である。さらに別の実施形態において、１５００～５０００ｗｐｐ
ｍの触媒金属の濃度を有するスラリー触媒で、変換率は少なくとも８０％である。第４の
実施形態において、１５００～５０００ｗｐｐｍの触媒金属の濃度を有するスラリー触媒
で、変換率は少なくとも９５％である。
【０１１４】
　一実施形態において、ワンススルーアップグレードシステムは、７５０～５０００ｗｐ
ｐｍの範囲の触媒金属のスラリー触媒濃度について、少なくとも６０％の硫黄変換率、少
なくとも２０％の窒素変換、及び少なくとも５０％のＭＣＲ変換を実現する。
【０１１５】
　一実施形態において、ワンススルーアップグレードシステムは、添加した水素が重油の
総容量を増加させるため、アップグレードされた生成物において１００％を超える（重油
投与量と比較して）容積収率を生じさせる。一実施形態において、アップグレードされた
生成物、例えば、より低沸点の炭化水素には、液化石油ガス（ＬＰＧ）、ガソリン、ディ
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ーゼル、減圧軽油（ＶＧＯ）、並びにジェット油及び燃料油が含まれる。第２の実施形態
において、アップグレードシステムは、ＬＰＧ、ナフサ、ジェット油及び燃料油、並びに
ＶＧＯの形態で少なくとも１１０％の容積収率を実現する。第３の実施形態において、少
なくとも１１５％の容積収率である。
【０１１６】
　一実施形態において、分離ゾーンの条件及び場所によって、不揮発性留分ストリーム中
のより重い水素化分解された生成物の量は、（不揮発性ストリームの総重量に対して）５
０重量％未満である。第２の実施形態において、分離ゾーンからの不揮発性ストリーム中
のより重い水素化分解された生成物の量は、２５重量％未満である。第３の実施形態にお
いて、分離ゾーンからの不揮発性ストリーム中のより重い水素化分解された生成物の量は
、１５重量％未満である。残渣ストリーム中の固体の量は、変換レベル、及びもしあれば
、用いられる任意選択の添加物材料、例えば、犠牲材料によって変わる。一実施形態にお
いて、残渣ストリーム中の固体レベルは、一実施形態において１～１０％の範囲の固体、
別の実施形態において２～５％の範囲の固体、第３の実施形態において３０重量％未満の
固体、及び第４の実施形態において４０重量％未満の固体である。
【０１１７】
　実施形態を例示する図面：本発明の実施形態をさらに例示する図面を参照されたい。
【０１１８】
　図１は、ワンススルーモードのスラリー触媒を使用する重油供給原料をアップグレード
するためのアップグレードシステム１１０を概略的に例示するブロックダイヤグラムであ
る。最初に、重油供給原料１０４が、スラリー触媒供給流１１０と一緒に、本システムに
おける第１接触ゾーン１２０に導入される。図面において、重油供給原料１０４は、接触
ゾーンに供給される前に加熱装置（図示されていない）で予熱することができる。水素１
２１を、示されたように同じ導管１２２に、又は任意選択で別々の供給流ストリームとし
て、重油／スラリー触媒供給流と一緒に導入することができる。図示されていないが、水
及び／又はスチームを、同じ導管に又は別々の供給流ストリームとして、供給流及びスラ
リー触媒と一緒に導入することができる。さらに、水、重油供給流、及びスラリー触媒の
混合物を、接触ゾーンに供給する前に加熱装置で予熱することができる。重油供給流の２
から３０重量％の範囲の量の、さらなる炭化水素油供給流１０５、例えば、ＶＧＯ、ナフ
サを、本システムにおける接触ゾーンのいずれかに供給流ストリームの一部として任意選
択で添加することができる。一実施形態において、重油供給流の半分超が、第１接触ゾー
ンで変換され、水素供給流の少なくとも２５％が、第１接触ゾーンで消費される。
【０１１９】
　アップグレードされた原料、使用済みスラリー触媒、及び未変換重油供給流、水素など
を含む流出物ストリーム１２３は、第１接触ゾーン１２０から抜き取られ、分離ゾーン１
３０、例えば、ホットセパレーターに送られる。
【０１２０】
　分離ゾーン１３０は、不揮発性留分からの気体及び揮発性液体の分離を引き起こす又は
可能にする。一実施形態において、ガス状及び揮発性液体留分１３１は、分離ゾーンの頂
部から抜き取られ、さらなるリーン接触器（ｌｅａｎ　ｃｏｎｔａｃｔｏｒ）における処
理又は下流プロセス１６０のために取られる。スラリー触媒及び同伴固体、コークス、未
変換重油供給原料、ホットセパレーターで新たに生成された炭化水素などを含む塔底スト
リーム１３３は、抜き取られ、直列の次の接触ゾーン１４０に供給され、よりアップグレ
ードされた原料のためのさらなる反応をもたらす。別の実施形態（図示されていない）に
おいて、流出物ストリーム１２３は、分離ゾーン１３０をバイパスし、直列の次の接触ゾ
ーン１４０に直接送られる。
【０１２１】
　一実施形態において、新鮮な触媒供給流１１０及び重油供給原料１０４の追加の部分が
、別々のストリーム又は組合わせた供給流ストリームとして、直列の接触ゾーン１４０に
直接供給される。さらなる別の実施形態において、ＶＧＯ（減圧軽油）などの任意選択の
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炭化水素油供給原料１０５も、次の接触ゾーン１４０に供給される。一実施形態（図示さ
れていない）において、水及び／又はスチームも、別々の供給流ストリームとして接触ゾ
ーン１４０に供給されるか、又は同じ導管に供給流及びスラリー触媒と一緒に導入される
。水素１４１は、同じ導管に供給流と一緒に、又は任意選択で別々の供給流ストリームと
して導入することができる。さらなる別の実施形態（図示されていない）において、少な
くとも一部又は全ての水素供給流が、分離ゾーンからの液体ストリーム１３３と混合され
、反応器１４０に供給される。第１接触ゾーン１２０からの水素の大部分が蒸気ストリー
ム１３１を含むので、一実施形態におけるクエンチ水素は、反応水素を供給する。
【０１２２】
　スラリー触媒、水素ガス、コークス、未変換重油などと一緒にアップグレードされた原
料を含む流出物ストリーム１４２は、不揮発性留分１５２からの気体及び揮発性液体１５
１の分離のために、直列の次の分離ゾーン１５０に流れる。ガス状及び揮発性液体留分が
、分離ゾーンの頂部から抜き取られ、水素化処理システム１６０又は下流生成物精製シス
テムにおけるさらなる処理のために、ストリーム１６１として、先行する分離ゾーンから
のガス状及び揮発性液体留分と組合わされる。不揮発性（又はあまり揮発性ではない）留
分ストリームは、抜き取られ、脱油／金属回収のために残渣ストリーム１５２として送ら
れる。さらに別の実施形態（図示されていない）において、ストリーム１６１は、リーン
オイル接触器（ｌｅａｎ　ｏｉｌ　ｃｏｎｔａｃｔｏｒ）においてＬＧＯなどの炭化水素
ストリームによってクエンチされる。
【０１２３】
　一実施形態における水素処理器（ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｅｒ）１６０は、従来の水素処
理触媒を使用し、他のアップグレードシステムと類似の高圧（１０ｐｓｉｇ以内）で運転
され、＞９９．９９％のＨＤＮ変換レベルでアップグレードされた生成物から硫黄、窒素
及び他の不純物を取り除くことができ、ストリーム１６２中の７０°Ｆを上回る沸点の留
分中の硫黄レベルを、一実施形態では２０ｐｐｍ未満に、第二の実施形態では１０ｐｐｍ
未満に低下させることができる。別の実施形態において、インライン水素処理器は、接触
ゾーンの温度の１０°Ｆ未満の温度で動作する。
【０１２４】
　図２は、３つの接触ゾーン、例えば、反応器１２０、１３５、及び１４０が逐次モード
で作動しており、接触ゾーンの各々が、任意選択のバイパスを備えた直列の分離ゾーンを
有する、ワンススルーアップグレードプロセスの別の実施形態のフローダイヤグラムであ
る。図示されたように、第１接触ゾーン１２０から抜き取られた、アップグレードされた
原料、使用されたスラリー触媒、及び未変換重油供給流、水素などを含む流出物ストリー
ム１２３は、分離ゾーン１３０に送られるか、又はさらなるアップグレードのために直列
の第２接触ゾーン１３５に直接送られる。別法として（破線として図示されている）、流
出物ストリーム１２３は、分離ゾーン１３０をバイパスし、直列の次の接触ゾーン１３５
に直接行くことができる。さらなる触媒供給流、重油供給原料及びＶＧＯなどの他の炭化
水素供給原料も、追加の水素供給流１３７と一緒に第２接触ゾーンに供給され得る。流出
物ストリーム１３６は、接触ゾーン１３５を出て、分離ゾーン１４５に流れ、ここで、気
体（水素を含む）及び揮発性液体の形態のアップグレードされた生成物は、不揮発性液体
留分１４７から分離され、ストリーム１４６として塔頂へ取り出される。不揮発性ストリ
ーム１４７は、さらなるアップグレードのために直列の次の接触ゾーン１４０に送られる
。
【０１２５】
　不揮発性ストリーム１４７は、いくつかの実施形態において、未変換油、より重い水素
化分解された液体生成物、任意選択の犠牲材料、及び少量のコークス及びアスファルテン
と一緒にスラリー触媒を含み、図示されたように次の反応器１４０へ続く。水素を含むガ
ス、任意選択のＶＧＯ供給流、任意選択の（さらなる）重油供給流、及び任意選択の触媒
供給流を含むさらなる供給流ストリーム（単数又は複数）は、次の反応器１４０における
さらなるアップグレード反応のために不揮発性ストリーム１４７と組合わせることができ



(30) JP 2012-503072 A 2012.2.2

10

20

30

40

50

る。アップグレードされた重油供給原料を含む上記反応器からの流出物ストリーム１４２
は、分離ゾーン１５０に流れ、ここで、アップグレードされた生成物は、水素と組合わさ
れ、塔頂ストリーム１５１として取り出される。不揮発性留分、例えば、触媒スラリー、
コークス及びアスファルテンを含む未変換油、より重い水素化分解された液体生成物、任
意選択の犠牲材料などを含む塔底ストリームは、下流での触媒回収／再生のために残渣１
５２として取り出される。
【０１２６】
　図３は、３つの接触ゾーン、例えば、反応器１２０、１３５、及び１４０を有し、１つ
の分離ゾーンが全ての３つの反応器のために使用できるように任意選択のバイパスを有す
る、並列トレインとしてのワンススルーアップグレードプロセスの別の実施形態のフロー
ダイヤグラムである。一実施形態において、本システムは、高いスループットレートで運
転され、全ての３つの反応器は、それ自体の重油供給流、触媒供給流、任意選択のＶＧＯ
供給流などを有する各反応器と同時に動作し、流出物は、１つの同じセパレーター１５０
又は個々に別の反応器に行き、セパレーターからの不揮発性留分は、残渣１５２としてさ
らなる処理のために集められる。一実施形態（図示されていないか、又は破線で表されて
いる）において、本システムは、より遅い速度で動作し、反応器の少なくとも２つは、直
列で動作し、セパレーターからの不揮発性留分は、直列の次の反応器に送られる。一実施
形態において、反応器から抜き取られた流出物ストリームは、各反応器の後に直列に位置
するセパレーターに送ることができ、例えば、ストリーム１２３はセパレーター１３０に
流れ、ストリーム１３６はセパレーター１４５に流れ、ストリーム１４２はセパレーター
１５０に流れ、分離ゾーンのいずれかからの不揮発性ストリームは、取り出し／下流での
触媒回収／再生のために残渣タンク１５２に送ることができる。
【０１２７】
　全て反応器が１つのセパレーターを共用する一実施形態（破線として示された通り）に
おいて、全ての流出物ストリームは、セパレーター１５０に送られ、ここで、塔頂ストリ
ームは、ストリーム１５１として抜き取られ、リーン接触器又は下流プロセス１６０へ送
られる。
【０１２８】
　柔軟な運転：複数の接触ゾーン及び分離ゾーンが、柔軟な運転を提供し、様々な運転モ
ードを供給するために、順序を変えられる態様で構成された図３に例示された通りのワン
ススルーアップグレードプロセス。図３に示されていないが、適宜、開き／閉じて、ワン
ススループロセスシステムを１つの動作モードから別のモードに切り替えるために、適切
なバルブをプロセスパイプ中に設置することができる。
【０１２９】
　様々なモードには、それだけには限らないが、以下のもの及びそれらの組合せが含まれ
る。ａ）１つの反応器から２つ、又は３つ（若しくはそれ以上）の反応器を用いる運転；
ｂ）複数の反応器が、逐次的に動作し、すなわち、直列に動作し、１つの反応器からの流
出物又はセパレーターからの塔底液体ストリームが、さらなる変換のために、直列の次の
反応器に送られる、低スループットレートであるが高変換率の運転；ｃ）反応器の少なく
ともいくつかが、タンデム（並列）で作動し、反応器の各々への重油供給原料及び反応器
（単数又は複数）のいくつかが待機又はオフラインモードにある高スループットレートで
の運転；ｄ）１つの反応器が、タンデム（並列）で作動し、他の複数の反応器が直列で作
動している混合された運転モード；ｅ）反応器が、タンデム（並列）で作動し、各反応器
からの流出物ストリームが、反応器（単数又は複数）と直列のセパレーターに送られる運
転；及びｆ）反応器が、タンデム（並列）で作動し、反応器からの流出物ストリーム（単
数又は複数）が組合わされ、アップグレードされた生成物の分離及び回収のために１つ又
は２つのセパレーターに送られる運転。
【０１３０】
　本明細書に記載されていないが、上記の運転モードの他の順序変更、例えば、１つの反
応器からの流出物又はセパレーターからの塔底液体ストリームが、直列の２つ以上の反応
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器への複数の供給流ストリームに分割される複合モードが存在し得る。さらに、システム
が柔軟な運転として設定されている場合、反応器のいずれも、主要な又は唯一の反応器と
して運転することができ、逐次的（又は混合逐次／並列モデル）に作動しているプロセス
における第１反応器（又は第２反応器、第３反応器など）、及び分離ゾーンのいずれも、
連続プロセスにおける主要な又は唯一のセパレーターとして、あるいは、第１（第２、若
しくは第３など）分離ゾーン又は唯一の分離ゾーンとして運転することができる。
【０１３１】
　一実施形態において、プロセスは、反応器が、それら自体の供給システムと並列で作動
する、様々な種類の重油供給流、触媒種類などを用いる柔軟な運転を可能にする。並列で
且つ／又は直列で作動することの柔軟性によっても、１つの反応器を、システムの残りが
運転可能なまま、清掃、堆積物の除去などのために停止することが可能になる。これは、
全体の運転プロセス効率は、最小の全体システム休止時間によって増加することを意味す
る。
【０１３２】
　一実施形態において、プロセスによって、装置の停止及び再始動を必要としない１つの
運転モードから別のモードへの柔軟な変換が可能になる。単一反応器作動のような接触ゾ
ーンのいくつかだけしか運転中ではない一実施形態において、他の反応器（単数又は複数
）は、熱待機モード、すなわち、運転中の反応器（単数又は複数）中のように高い圧力及
び温度に維持される。一実施形態において、圧力及び温度は、高温水素が、運転中ではな
く待機状態に保たれた反応器（単数又は複数）を循環している待機状態の装置中で維持さ
れる。
【０１３３】
　一実施形態において、反応器が運転中の反応器とほぼ同じ温度及び圧力になるために十
分な量の加熱された水素を含むガス供給流を、待機反応器の各々に供給する。本明細書で
使用される、ほぼ同じ（又は類似した）温度は、待機反応器の温度が、運転中の反応器の
温度の５０°Ｆ以内であり、待機中の反応器の圧力が、運転中の反応器の圧力の１００ｐ
ｓｉ以内であることを意味する。
【０１３４】
　一実施形態において、水素の十分な量は、運転中の反応器（単数又は複数）に供給され
る水素の１０から１００％の範囲に及ぶ。別の実施形態において、水素のこの十分な量は
、１０から３０％の範囲に及ぶ。第４の実施形態において、水素の十分な量は、まだ運転
中の反応器に供給される水素の全量の１５から２５％の範囲に及ぶ。高温の水素ストリー
ムは、待機反応器（単数又は複数）を出て、分離ゾーンに入り、ここで、それは、続いて
、塔頂ストリームと一緒になり、生成物の精製のために、リーン接触器又は下流プロセス
に送られる。
【０１３５】
　図４は、柔軟なワンススルーアップグレードプロセス（図３の変形）の一実施形態を例
示しており、ここで、システムにおける反応器１２０及び１３５の２つのみが、重油のア
ップグレードに関与しており、第３反応器システム１４０は、待機又はＨ２供給流のみの
バックアップモードにあるか、又は図示されたように（異なる触媒及び／又は重油供給原
料を使用して）重油のアップグレードに使用し得る。第３反応器１４０システムは、維持
管理のために停止することもできるが、他の２つは作動したままである。
【０１３６】
　図示されたように、反応器１２０及び１３５は、直列で動かされ、高圧高温（ＨＰＨＴ
）セパレーター１３０からの塔底液体ストリーム１３３は、さらなるアップグレードのた
めに反応器１３５に送られる。塔頂ＨＰＨＴセパレーターからの揮発性生成物ストリーム
は、待機装置からの高温水素１５１（又は反応器１４０が運転中である場合、アップグレ
ード生成物を含む塔頂ストリーム）と一緒になり、リーン接触器又は下流精製プロセスに
送られる。セパレーター、例えば、１４７からの未変換重油、使用された触媒スラリー、
アスファルテンなどを含む塔底ストリームは、残渣１５２として集められ、脱油及び／又
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は金属回収装置における金属回収のために、下流プロセスに送られる。
【０１３７】
　図５は、柔軟なワンススルーアップグレードシステム（図３の変形）の別の実施形態を
例示しており、ここで、全ての装置は、スループットを最大にするための重油アップグレ
ードに関与しており、重油供給流１０４、スラリー触媒供給流１１０、反応器のいくつか
への任意選択のスチーム噴射、反応器のいくつかへの消泡剤噴射及び／又は犠牲材料など
の任意選択の添加材料、及びタンデムで作動している反応器のいくつかへの任意選択のＶ
ＧＯ供給流と並列で作動している。図示されていないが、反応器のいずれか又は全てから
の流出物は、反応器に直列に接続されたセパレーターに通す代わりに、１つのＨＰＨＴセ
パレーターに向けることができ、例えば、それぞれ反応器１２０及び１４０からの流出物
ストリーム１２３及び１３６は、ＨＰＨＴセパレーター１５０への供給流として、トレイ
ンの最終反応基である反応器１４０からの流出物ストリーム１４２と一緒にすることがで
きることに留意されたい。反応器が、それら自体の各々のＨＰＨＴセパレーターとの別々
の装置として動いている場合、未変換重油、使用された触媒を含む塔底ストリーム、例え
ば、１３３，１４７を、１つの残渣ストリーム１５２に集め、脱油及び／又は金属回収装
置における金属回収のために、下流プロセスに送ることができる。
【０１３８】
　残渣ストリーム１５２は、未処理油中の５から３０重量％の量で、少量のコークス及び
アスファルテン、もしあれば任意選択の犠牲材料、及び使用されたスラリー触媒を含む。
塔頂ＨＰＨＴセパレーターからの揮発性生成物ストリームを一緒にし、リーン接触器又は
下流生成物精製プロセスに送る。
【０１３９】
　図６は、３つの接触ゾーンが、タンデム（並列）で作動しており、１つの分離ゾーンを
共用しているワンススルーアップグレードプロセスの別の実施形態のフローダイヤグラム
である。図示されたように、各反応器１２０、１３５、及び１４０は、それら自体の別々
の重油、触媒、任意選択のＶＧＯ、任意選択のスチーム噴射（図示されていない）、及び
任意選択の添加剤供給流（図示されていない）でタンデムに作動する。反応器からの流出
物ストリーム１２３、１３６、及び１４２が組合わされ、アップグレードされた生成物が
、使用されたスラリー触媒、より重い炭化水素、及び未変換重油供給流を含む残渣ストリ
ームから分離されるように、１つの分離ゾーン１５０に送られる。反応器が、別々のアッ
プグレード反応器としてタンデムに動作する場合、重油供給原料及び触媒供給流は、反応
器全てにわたって同じ又は異なっていてよい。
【０１４０】
　図７は、柔軟なアップグレードシステムの別の順序変更であり、ここで、第１及び第２
反応器１２０及び１３５は、逐次モードで作動する。示されていないが、さらなる重油供
給流及び触媒、任意選択の添加剤、ＶＧＯ供給流なども、第１反応器からの流出物ストリ
ーム１２３と一緒に、第２反応器１３５に添加することができる。最終反応器は、高温Ｈ

２が反応器を流れる待機モードに保つことができ、又は図示されたように重油アップグレ
ードのためにも使用することができ、最終反応器１４０は、逐次運転（反応器１２０及び
１３５）と並列で作動する。最終反応器１４０への重油供給原料、触媒供給流、及びＶＧ
Ｏ供給流は、逐次運転への供給流と同じ又は異なっていてよい。図示されたように、両方
の運転からの流出物ストリーム１３６及び１４２は、組合わされ、分離ゾーン１５０へ送
られる。
【０１４１】
　図面の全てに示されていないが、ワンススルーアップグレードシステムは、反応器中に
乱流混合を引き起こし、重油金属沈着を減らすために、特に第１接触ゾーンへの高い再循
環流速を用いて、接触ゾーンにおける反応物、触媒、及び重油供給原料の分散を促進する
ために、再循環／リサイクルチャンネル及びポンプ（図示されていない）を含むことがで
きる。一実施形態において、再循環ポンプは、ループ反応器を循環し、１から５０°Ｆ、
又は２～２５°Ｆの間の範囲にわたる反応器供給点から出口点の間の温度差異を維持する
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。別の実施形態において、再循環は、発熱反応による接触ゾーン（単数又は複数）の全て
にわたる温度差を制限し、水素及び反応物の良好な接触を確実にするためである。
【０１４２】
　水素化分解条件下の接触ゾーンにおいて、重油供給原料の少なくとも一部（より高沸点
の炭化水素）が、より低沸点の炭化水素に変換されて、アップグレードされた生成物が形
成される。アップグレードされた原料が、接触ゾーンから抜き取られ、分離ゾーンに供給
され、使用されたスラリー触媒が、分離ゾーンで利用可能であり続け、不揮発性液体留分
と共に分離ゾーンを出るので、スラリー触媒の少なくとも一部は、使用されたスラリー触
媒としてアップグレードされた供給原料に残ることに留意されたい。
【０１４３】
　以下の例は、本発明の態様の限定されない例示として与えられる。
【０１４４】
　例：重油アップグレード実験を、各々が、それぞれ第２及び第３反応器と直列に接続さ
れている、２つのホットセパレーターと直列に接続された３つの気体－液体スラリー相反
応器を有するシステムで実施した。
【０１４５】
　全ての例について、新鮮なスラリー触媒を、米国特許出願第２００６／００５８１７４
号の教示に従って調製し、例えば、Ｍｏ化合物を、水性アンモニアと最初に混合し、水性
Ｍｏ化合物混合物を形成し、硫黄含有化合物で硫化物化し、Ｎｉ化合物で助触し（ｐｒｏ
ｍｏｔｅ：促進し）、次いで炭化水素油、例えば、ＶＧＯ中で少なくとも３５０°Ｆの温
度及び少なくとも２００ｐｓｉｇの圧力において転換し、活性スラリー触媒を形成し第１
反応器に送る。ＶＧＯ中のＭｏ濃度は５％であり、Ｎｉ／Ｍｏ比は１０重量％である。
【０１４６】
　例における重油供給原料は表１に示された特性を有する。
【表１】

【０１４７】
　アップグレードシステムを２つのモード下、すなわちリサイクル及びワンススルーで運
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転した。先行技術におけるようなリサイクルモードにおいて、最終反応器からの不揮発性
ストリーム（ＳＴＢ又は「ストリッパー底物」生成物）の一部を、第１反応器に再循環し
、一部をブリード（ｂｌｅｅｄ）ストリームとして取り出した。ＳＴＢストリームは、シ
ステムへの重油供給原料の約３０％に等しい。ブリードストリームは、システムへの重油
供給原料の約１５重量％に等しい。ＳＴＢストリームは、約１０から１５重量％のスラリ
ー触媒を含む。
【０１４８】
　全ての運転において、第１反応器から取られた流出物は、アップグレード反応を続ける
ために第２反応器に送られた。第２及び第３反応器からの流出物ストリームは、それぞれ
第２及び第３反応器に直列に接続されたセパレーターに送られ、熱蒸気ストリーム及び不
揮発性ストリームに分離された。蒸気ストリーム（「ＨＰＯ」又は高圧塔頂ストリーム）
を、高圧セパレーターの頂部から取り出し、さらなる分析のために集めた。第１セパレー
ターからのスラリー触媒及び未変換重油供給原料を含む不揮発性ストリームを第３反応器
に送った。第２（最終）セパレーターからのスラリー触媒及び未変換重油供給原料を含む
不揮発性ストリームは、ＳＴＢストリームであり、これは、第１反応器（「リサイクル」
実験用）にリサイクルされるか、又は残渣ストリーム（「ワンススルー」実験用）として
送られるかのいずれかであった。
【０１４９】
　水素化処理条件は以下の通りとした。平均反応器温度が表に示された通りの、８０５～
８２０°Ｆの範囲の反応器温度（３つの反応器中）；２４００から２６００ｐｓｉｇの範
囲の全圧力；ＬＨＳＶは表に示された通りであり、０．１から０．３０ｈ－１の範囲にわ
たり；７５００から２００００のＨ２ガス速度（ＳＣＦ／ｂｂｌ）。実験のいくつかにつ
いて、反応器のいくつかは、（運転中の反応器の数を含む表に示された通りの）全体の供
給流スループットを増すために非直結で取られた。
【０１５０】
　表３及び類似のＬＨＳＶに示されたように、ワンススルーモード及び低触媒濃度（２５
００ｐｐｍ　Ｍｏ／ＶＲ）における例８は、リサイクルモード及びずっと高い触媒濃度（
４２００ｐｐｍ）で作動しているアップグレードプロセスのための比較例３において得ら
れた変換率に匹敵する変換率を与える。高いＨＤＳ、ＨＤＮ、ＨＤＭＣＲ及びＨＤＭ変換
率に加えて、ＨＶＧＯ及びＶＧＯ変換率は、それぞれ９３％及び７８％であった。全体生
成物ＡＰＩ比重は、リサイクル運転と類似のほぼ３１度増加した。実験によって、リサイ
クルストリームを、全体の性能に影響を与えることなく、取り出すことができ、触媒濃度
（２５００又は４２００ｐｐｍ）を減少又は増加させても、性能は著しく変化しないこと
が示された。
【０１５１】
　リサイクルモード及び２５００ｐｐｍ（Ｍｏ／ＶＲ）の同等の（低い）触媒濃度でアッ
プグレードシステムを作動する試みは、システムが安定することなく、リサイクルモード
における低変換率による装置問題（反応器中のコークス形成及び固体堆積）で、比較例４
において不成功であった。
【０１５２】
　例１、比較例１及び比較例２からの結果を、様々なスループットレート及び高触媒率（
２．１％　Ｍｏ）における変換率を比較するために評価した。減圧残油（ＶＲ）変換率は
、より高いスループットレートにおいて予想通りに減少したが、依然として＞７０％（７
１．７４％）の変換率であった。さらに、供給流中のＶ及びＮｉの９５％超を、生成物か
ら取り出し、全体の生成物のＡＰＩ比重は、ＶＲ供給流と比べて約１７度増加した。
【０１５３】
　例２～７は、様々なスループットレート及び低触媒濃度（１５００～２５００ｐｐｍ）
においてワンススルーアップグレードシステムを評価することであった。例２に示された
ように、＞７５％のＶＲ変換率は、０．３ＶＲのＬＨＳＶ及び４２００ｐｐｍのＭｏで得
られた。ＨＶＧＯ及びＶＧＯ変換率は、各々６２％及び５０％であり、ＶＲの大部分は、
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は１５００ｐｐｍ（例４）に減少した場合、全体のＬＨＳＶのわずかな減少によって、Ｖ
Ｒ変換率は、わずかに増加した。反応器温度が、８１８～８１９°Ｆから８２５°Ｆに増
加した場合、ＶＲ変換率は、７９％に増加し、２５００ｐｐｍＭｏの低触媒濃度であり、
これは、リサイクルモード（比較例３）における使用量と比べて触媒使用量の４０％減少
である。例６～７に示されたように、９２～９４％のＶＲ変換率が、２５００ｐｐｍのＭ
ｏで得られ、２６度を上回る全体生成物ＡＰＩ増加であった。
【０１５４】
　記載されたように、ワンススルーモードにおける低い触媒対油比（１５００～４２００
ｐｐｍ）、少なくとも７５％のＶＲ（１０００°Ｆ）変換率（７５～７９％）が、高いＶ
Ｒスループット（０．３ＬＨＳＶ）及び８１８～８２５°Ｆの高い反応器温度において得
られる。ＶＲ変換率は、０．１５ＬＨＳＶにおいて９２～９４％に増加し、０．１ＬＨＳ
Ｖ及び８１８～８２５°Ｆの高い反応器温度で＞９８％のほぼ完全な変換率であった。同
様に記載されたように、アップグレードシステムがリサイクルモード又はワンススルーモ
ードのいずれかで動作していたかに関わらず、反応器中の触媒濃度は、１つの反応器から
次の反応器（直列）へと増加した。
【０１５５】
比較例１０
　非常に低い触媒濃度（２５０ｐｐｍのＭｏ／ＶＲ）を用いるワンススルーモードにおけ
るアップグレードシステムを作動することは、恐らく低触媒濃度による低変換率により、
システムが、閉塞問題によって安定しないので不成功となることが予想される。
【０１５６】
例１３
　この例において、アップグレードシステムにおけるアスファルテン及び他の堆積物の吸
収を試験するために、犠牲材料を使用した。面倒なアスファルテンを選択的に吸着する高
い能力を有する材料を使用した。この材料は、アスファルテンを吸着し、アスファルテン
が触媒を失活させるのを防ぎ、システムが、依然として高い変換率を維持しつつ、より少
ない触媒で作動することを可能にした。
【０１５７】
　例１３（表４参照）において、２つの異なる犠牲吸着剤材料が評価された。Ｃ－２は、
２～１２ミクロンの平均サイズを有するＳＴＲＥＭ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製の市販カーボ
ンブラック材料である。Ｃ－１は、先のアップグレード処理から得られた重油残渣中の使
用されたスラリー触媒のコークス化により得られたカーボンブラックであり、１０ミクロ
ンのＤ－９０（２から１２ミクロンの範囲にわたる粒径を有する）、及び４００ｍ２／ｇ
のＢＥＴ表面積を有する。重油ＶＲ－１／サイクル油（３：２の比率）のブレンドの１１
２．５ｇ、及びＶＲ－１重油供給流に対する１．２５％のＭｏの触媒濃度を用いるバッチ
反応実験において、炭素質材料を、３０００ｐｐｍのＣａｒｂｏｎ／ＶＲ（ｗｔ／ｗｔ）
で加えた。１６００ｐｓｉｇの水素の存在下で２又は５時間の８２５°Ｆにおける浸漬（
ｓｏａｋ：ソーク）を用いて、この反応を行った。炭素質材料による処理を、犠牲吸着剤
を用いないバッチ反応実験と比較した。表４は、触媒性能を要約している。
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【表２】

【０１５８】
　ＨＤＮは、水素化脱窒素を意味し；ＨＤＳは、水素化脱硫を意味し；ＨＤＭＣＲは、水
素化脱マイクロカーボン残渣を意味し；ＶＲは、減圧残油を意味し；ａｔ．Ｈ／Ｃは、原
子状水素対炭素比を意味し；乾燥固体値は、当技術分野で知られている方法に従って測定
された。ＨＤＮは、触媒の水素化活性の共通の尺度である。示されたように、炭素質犠牲
材料を使用する処理は、炭素を含まない対照と比べて、２及び５時間の浸漬時間の両方で
ＨＤＮ活性の堅実な増加を示した。
【０１５９】
　本明細書及び添付の特許請求の範囲の目的について、他に指示がない限り、本明細書及
び特許請求の範囲において使用される量、百分率又は割合、及び他の数値を表す全ての数
は、用語「約」によって全ての場合に修正されるものと理解されたい。したがって、他に
指示のない限り、以下の明細書及び添付の特許請求の範囲に記載された数値パラメーター
は、得ようとされた所望の特性及び／又は数値を求めるために使用される器具又は方法に
ついての誤差の標準偏差を含めた、数値を測定するための機器の精度に応じて変化し得る
近似である。特許請求の範囲における用語「又は」の使用は、本開示は、代案のみ及び「
及び／又は」を意味する定義を支持するが、代案のみ又は代案は互いに相容れないことを
意味するよう明示的に示されない限り、「及び／又は」を意味するよう使用される。特許
請求の範囲及び／又は本明細書における用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」と共に使
用される場合の用語「１つの（ａ）」又は「１つの（ａｎ）」の使用は、「１つの（ｏｎ
ｅ）」を意味し得るが、「１つ又は複数の（ｏｎｅ　ｏｒ　ｍｏｒｅ）」、「少なくとも
１つの（ａｔ　ｌｅａｓｔ　ｏｎｅ）」、及び「１つ以上の（ｏｎｅ　ｏｒ　ｍｏｒｅ　
ｔｈａｎ　ｏｎｅ）」の意味とも一致する。さらに、本明細書に開示された全ての範囲は
、端点を含み、独立に結合できる。一般に、特に指示のない限り、単数の要素は、複数で
あってよく、一般性を喪失することなく、逆もまた同様である。本明細書で使用される用
語「含む（ｉｎｃｌｕｄｅ）」及びその文法的変形は、非限定的であるよう意図されてお
り、したがって、表における項目の列挙は、挙げられた項目を置換し得る又は挙げられた
項目に追加し得る他の同様の項目の排除ではない。
【０１６０】
　本発明の一実施形態に関連して記載される本発明の任意の態様は、本発明の任意の他の
実施形態に関して実行又は適用し得ると考えられる。同様に、本発明の任意の組成は、本
発明の結果であり、又は本発明の任意の方法又はプロセスにおいて使用され得る。この記
載された説明は、最良の形態を含めて、本発明を開示するために、及び同様に当業者が本
発明を行い且つ使用するのを可能にするために例を使用する。特許性のある範囲は、特許
請求の範囲によって定義され、当業者に想起される他の例を含み得る。このような他の例
は、それらが、特許請求の範囲の文字通りの言葉と変わらない構造要素を有する場合、又
はそれらが、特許請求の範囲の文字通りの言葉と実体のない差異を有する同等の構造要素
を含む場合、特許請求の範囲に含まれるよう意図されている。本明細書で参照される全て
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の引用は、参照により本明細書に明示的に組み込まれている。
【表３】
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【手続補正書】
【提出日】平成23年5月17日(2011.5.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の接触ゾーン及び第１の接触ゾーン以外の接触ゾーンを含めた複数の接触ゾーン及
び少なくとも１つの分離ゾーンを用い、
　水素含有ガス供給流を用意することと、
　重油供給原料を用意することと、
　重油供給原料に対して５００ｗｐｐｍ超の活性金属触媒の濃度で、炭化水素油希釈剤中
に少なくとも１ミクロンの平均粒径を有する活性金属触媒を含むスラリー触媒供給流を用
意することと、
　水素化分解条件下にて第１の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、
第１の重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、アップグレード
された生成物を形成することと、
　アップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供給原料
を含む、第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、第１の分離ゾーンに送り、
揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガスと共に第１の塔頂ストリームとし
て取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料が、第１の不揮発性ストリームとし
て取り出され、第１の不揮発性ストリームは、３０％未満の固体を含有することと、
　さらなる処理のために第１の塔頂ストリームを集めることと、
　さらなる処理のために第１の不揮発性ストリームを集めることと
　を含む、重油供給原料を水素化処理する方法。
【請求項２】
　重油供給原料の１重量％未満の量の、阻害剤添加物、消泡剤、安定剤、金属捕捉剤、金
属汚染物質除去剤、金属不動態化剤、犠牲材料、及びこれらの混合物からなる群から選択
される添加物材料を用意することをさらに含み、
　組合せステップにおいて、添加物材料の少なくとも一部を、第１の接触ゾーン中で、水
素含有ガス供給流、重油供給原料、及びスラリー触媒供給流と組合わせる、請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　複数の接触ゾーン及び分離ゾーンが、複数の接触ゾーン及び分離ゾーンについて順序を
変えられる態様で構成され、逐次モード；並列モード；並列及び逐次モードの組合せ；全
てがオンライン；少なくとも１つがオンライン及び少なくとも１つが待機中；いくつかが
オンライン及びいくつかがオフライン；並列モード（接触ゾーンからの流出物ストリーム
を接触ゾーンと直列である少なくとも１つの分離ゾーンに送る）；並列モード（接触ゾー
ンからの流出物ストリームを異なる接触ゾーンからの流出物ストリームと組合わせ、分離
ゾーンに送る）；並びにこれらの組合せで動作する、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　第１の接触ゾーンが、第１の圧力で動作し、且つＸの流出圧力を有し、第１の分離ゾー
ンが、Ｙの流入圧力を有し、第１の接触ゾーンの流出圧力Ｘと第１の分離ゾーンの流入圧
力Ｙとの間に圧力低下Ｚがあり、Ｚが１００ｐｓｉ未満である、請求項１から３のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項５】
　圧力低下Ｚが７５ｐｓｉ未満であり、圧力低下Ｚが減圧装置によるものではない、請求
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項４に記載の方法。
【請求項６】
　活性金属触媒が、１～２０ミクロンの範囲の平均粒径を有する、請求項１から５のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項７】
　スラリー触媒が、粒径が１００ｎｍ未満のコロイドサイズの粒子のクラスターを含み、
このクラスターが、１～２０ミクロンの範囲の平均粒径を有する、請求項１から５のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項８】
　第１の接触ゾーンへの第１の重油供給原料の３０重量％までの量の水を添加することを
さらに含む、請求項１から７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　重油供給原料の２～３０重量％の範囲の量の、重油供給原料以外の追加の炭化水素油供
給流を、第１の接触ゾーンに添加することをさらに含む、請求項１から８のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項１０】
　十分な量の水素含有ガス供給流が、当該方法が液化石油ガス、ガソリン、ディーゼル、
減圧軽油、並びにジェット油及び燃料油を含むアップグレードされた生成物中で１００％
超の容積収率を有するように提供される、請求項１から９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　添加物材料が、少なくとも１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積及び少なくとも０．００５ｃｍ３

／ｇの総細孔容積を有する、重油供給流中の金属及びコークスをトラップするための犠牲
材料である、請求項２に記載の方法。
【請求項１２】
　添加物が、使用済みスラリー触媒である、請求項２及び１１のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１３】
　接触ゾーンの少なくとも１つが、待機モードで維持され、
　第１の接触ゾーンの水素化分解条件下の温度及び圧力と同様の温度及び圧力で、接触ゾ
ーンを待機モードに維持することをさらに含み、
　十分な量の加熱された水素含有ガス供給流が、待機モードにある接触ゾーンに提供され
、第１の接触ゾーンと同様の温度及び圧力を維持する、請求項１から１２のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項１４】
　複数の接触ゾーンが、並列モードで動作し、
　また、水素化分解条件下にて運転される第２の接触ゾーンに、水素含有ガス供給流の少
なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一
部を提供することと、
　第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少なく
とも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、重油供給原料の少なく
とも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた生成物を形成す
ることと、
　第１の流出物ストリーム、並びに追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、
水素含有ガス、及び未変換重油供給原料を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ス
トリームを、第１の分離ゾーンに送ることと
　をさらに含み、
　第１の塔頂ストリーム及び第１の不揮発性ストリームが、さらなる処理のために取り出
され、
　追加の重油供給流が、第２の接触ゾーン中に供給される、請求項１から２、４から１３
のいずれか一項に記載の方法。
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【請求項１５】
　複数の接触ゾーンが、逐次モードで動作し、第１の流出物ストリームを第１の分離ゾー
ンに送る前に、
　第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリームを、水素化分解条件下にまた維持され
ている第２の接触ゾーンに、追加の水素含有ガス供給流と共に送り、流出物ストリーム中
の未変換重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップ
グレードされた生成物を形成することと、
　第１の分離ゾーン中への供給流として、第２の接触ゾーンからのアップグレードされた
生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供給原料の混合物を集めることと
　をさらに含む、請求項１から２、４から１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　複数の接触ゾーンが、並列で作動している少なくとも２つの接触ゾーンと並列モードで
動作し、
　水素化分解条件下にて第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒の少なくとも一部を組合わせ、重油供
給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた
生成物を形成し、第２の接触ゾーンは、第１の接触ゾーンと並列で作動することと、
　第１の接触ゾーンからの第１の流出物ストリーム、並びに追加のアップグレードされた
生成物、スラリー触媒、水素含有ガスの混合物を含む、第２の接触ゾーンからの流出物ス
トリームを、第１の分離ゾーンに送ることと
　をさらに含む、請求項１から２、４から１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　複数の接触ゾーンが、並列で作動している少なくとも２つの接触ゾーンと並列モードで
動作し、
　第２のスラリー触媒を用意し、第２のスラリー触媒が、第１の接触ゾーンのために提供
されるスラリー触媒と異なることと、
　水素化分解条件下にて第２の接触ゾーン中で、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、
重油供給原料の少なくとも一部、及び第２のスラリー触媒の少なくとも一部を組合わせ、
重油供給原料の少なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレード
された生成物を形成し、第２の接触ゾーンは、第１の接触ゾーンと並列で作動することと
、
　追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供
給原料の混合物を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ストリームを、供給流とし
て第２の分離ゾーンへ送り、追加の揮発性のアップグレードされた生成物が、水素含有ガ
スと共に第２の塔頂ストリームとして取り出され、スラリー触媒及び未変換重油供給原料
が、第２の不揮発性ストリームとして取り出されることと
　をさらに含む、請求項１から２、４から１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　複数の接触ゾーンが、並列モードで動作し、
　また、水素化分解条件下にて運転される第２の接触ゾーンに、水素含有ガス供給流の少
なくとも一部、重油供給原料の少なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一
部を提供することと、
　第２の接触ゾーンにおいて、水素含有ガス供給流の少なくとも一部、重油供給原料の少
なくとも一部、及びスラリー触媒供給流の少なくとも一部を組合わせ、重油供給原料の少
なくとも一部をより低沸点の炭化水素に変換し、追加のアップグレードされた生成物を形
成することと、
　追加のアップグレードされた生成物、スラリー触媒、水素含有ガス、及び未変換重油供
給原料を含む、第２の接触ゾーンからの第２の流出物ストリームを、第１の流出物ストリ
ームと共に第１の分離ゾーンに送ることと
　をさらに含み、
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　第１の塔頂ストリーム及び第１の不揮発性ストリームが、さらなる処理のために取り出
され、
　任意選択で、第２の接触ゾーンへのスラリー触媒供給流は、第１の接触ゾーンへのスラ
リー触媒供給流と異なるスラリー触媒である、請求項１から２、４から１３のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１９】
　重油供給原料の３０重量％までの量の水を、第１の接触ゾーン及び第２の接触ゾーンの
少なくとも１つに添加することをさらに含む、請求項１４から１８のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項２０】
　第１の接触ゾーンへのスラリー触媒供給流が、Ｎｉのみのスラリー触媒又はＮｉに富ん
だスラリー触媒であり、第２の接触ゾーンへの触媒供給流が、Ｍｏのみのスラリー触媒又
はＭｏに富んだスラリー触媒である、請求項１４から１９のいずれか一項に記載の方法。
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【要約の続き】
合せで動作するよう柔軟であることを可能にする。一実施形態において、接触ゾーンからの流出物は、さらなるアッ
プグレードのために直列の次の接触ゾーンに送られ、次の接触ゾーンは、最大で１００ｐｓｉの圧力低下を有し、圧
力低下は、従来技術におけるように減圧装置に起因しない。一実施形態において、重油供給原料の１重量％未満の量
の、阻害剤添加物、消泡剤、安定剤、金属捕捉剤、金属汚染物質除去剤、金属不動態化剤、及び犠牲材料から選択さ
れる少なくとも１種の添加物材料は、接触ゾーンの少なくとも１つに加えられる。
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