
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）ディーゼル炭化水素留分およびスチームを製造する天然ガス供給ガス転化プロセ
スから得られるスチームを用いて、ビチューメンの生産を促進する工程；
（ｉｉ）前記ビチューメンを品質向上し、ディーゼル留分を含む低沸点炭化水素とする工
程；および
（ｉｉｉ）前記両ディーゼル留分の混合物を形成する工程
を含むことを特徴とするビチューメンからのディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項２】
　前記ガス転化により製造されたディーゼル留分は、前記ビチューメンから製造された前
記ディーゼル留分のセタン価よりも高いセタン価を有することを特徴とする請求項１に記
載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項３】
　前記スチームは、（ｉ）高圧スチームまたは（ｉｉ）中圧スチームの少なくとも一つを
含むことを特徴とする請求項２に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項４】
　前記ビチューメンから製造された前記ディーゼル留分は、ヘテロ原子および不飽和芳香
族化合物を含むことを特徴とする請求項３に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項５】
　前記ビチューメンから製造された前記留分を処理して、前記ヘテロ原子および不飽和芳
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香族化合物の量を低減することを特徴とする請求項４に記載のディーゼル燃料留分の製造
方法。
【請求項６】
　前記処理は、前記混合の前に行われることを特徴とする請求項５に記載のディーゼル燃
料留分の製造方法。
【請求項７】
　前記処理は、水素化処理を含むことを特徴とする請求項６に記載のディーゼル燃料留分
の製造方法。
【請求項８】
（ｉ）スチームによる促進を用いてビチューメンを生産する工程；
（ｉｉ）前記ビチューメンを品質向上し、硫黄含有ビチューメンディーゼル留分を含む低
沸点炭化水素とする工程；
（ｉｉｉ）前記ビチューメンディーゼル留分を処理して、前記硫黄含有量を低減する工程
；
（ｉｖ）天然ガス供給ガス転化プロセスによって、スチームと、ディーゼル留分を含む炭
化水素を製造する工程であって、前記スチームの少なくとも一部を、前記ビチューメンの
生産に用いる工程；および
（ｖ）前記ガス転化ディーゼル留分の少なくとも一部を処理して、その流動点を低下させ
る工程
を含むことを特徴とするビチューメンからのディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項９】
　前記両ディーゼル留分の少なくとも一部をブレンドすることを特徴とする請求項８に記
載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項１０】
　前記両ディーゼル留分の少なくとも一部を、前記処理後にブレンドすることを特徴とす
る請求項９に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項１１】
　前記ビチューメンディーゼル留分は、前記ガス転化によって製造された前記ディーゼル
留分より低いセタン含有量を有することを特徴とする請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ブレンド物のセタン価は、前記ビチューメンディーゼル留分のセタン価よりも高い

を特徴とする請求項１１に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項１３】
　前記ビチューメン品質向上は、コーキングおよび分留を含むことを特徴とする請求項１
２に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項１４】
　前記処理は、前記ガス転化ディーゼル留分の水素異性化および前記ビチューメンディー
ゼル留分の水素化処理を含むことを特徴とする請求項１３に記載のディーゼル燃料留分の
製造方法。
【請求項１５】
　前記水素化処理は、硫黄の除去に加えて、前記未処理ビチューメンディーゼル留分に存
在する他のヘテロ原子、芳香族不飽和物および金属の量をも低減することを特徴とする請
求項１４に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項１６】
　前記ガス転化は、水と、前記水からスチームを発生させるために使用される燃料として
有用なテールガスを更に製造することを特徴とする請求項１５に記載のディーゼル燃料留
分の製造方法。
【請求項１７】
（ｉ）天然ガスを、Ｈ２ とＣＯの混合物を含む高温の合成ガスに転化し、水を用いる間接
熱交換器によってこれを冷却して、スチームを製造する工程；
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（ｉｉ）一つ以上の炭化水素合成反応器において、前記合成ガスを、前記ガス中の前記Ｈ

２ およびＣＯが反応し、熱、ディーゼル燃料留分を含む液体炭化水素、並びにメタンおよ
び水蒸気を含むガスを製造するのに有効な反応条件で、炭化水素合成触媒と接触させる工
程；
（ｉｉｉ）水との間接的熱交換によって、前記一つ以上の反応器から前記熱を除去し、ス
チームを製造する工程；
（ｉｖ）前記ディーゼル留分の少なくとも一部を水素異性化し、その流動点を低下させる
工程；
（ｖ）前記工程（ｉ）および（ｉｉｉ）のいずれかまたは両方において製造された前記ス
チームの少なくとも一部をタールサンド地層中に送って、前記 ビチューメンを熱浸
漬し、その粘度を低減する工程；
（ｖｉ）前記地層から前記ビチューメンを取り出すことによって、前記ビチューメンを生
産する工程；
（ｖｉｉ）前記ビチューメンを品質向上して、ヘテロ原子化合物含有ディーゼル燃料留分
を含む低沸点炭化水素を製造する工程；
（ｖｉｉｉ）前記ビチューメンディーゼル燃料留分を水素化処理して、そのヘテロ原子含
有量を減少させる工程；および
（ｉｘ）前記処理されたディーゼル燃料油留分のそれぞれについて、その少なくとも一部
を組み合わせる工程
を含むことを特徴とするビチューメンからのディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項１８】
　前記ガスから前記水蒸気を除去して、メタンを含む燃料ガスを製造し、前記燃料ガスを
用いて、前記ビチューメンの刺激に用いられるスチームを更に加熱することを特徴とする
請求項１７に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項１９】
　前記水素は、前記合成ガスから製造され、前記水素異性化に用いられることを特徴とす
る請求項１７に記載のディーゼル燃料留分の製造方法。
【請求項２０】
　前記触媒は、コバルト触媒成分を含むことを特徴とする請求項１７に記載のディーゼル
燃料留分の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ビチューメンと、天然ガスから合成された炭化水素からディーゼル燃料を製
造するための統合された方法に関する。より詳しくは、本発明は、天然ガス転化プロセス
によりスチーム、高セタン価ディーゼル燃料留分および水素を製造し、スチームをビチュ
ーメンの生産に用い、水素をビチューメンの転化に用い、ディーゼル留分をビチューメン
から製造された低セタン価ディーゼル留分と混合する統合された方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非常に重質の原油鉱床（カナダおよびベネズエラなどで見出されるタールサンド地層な
ど）には、数兆バレルの非常に重質の粘稠石油が含まれ、これは一般にビチューメンと呼
ばれる。ビチューメンのＡＰＩ比重は、典型的には５～１０゜であり、粘度は、地層の温
度および圧力下では百万センチポアズ程度と高い。ビチューメンを構成する炭化水素分子
は、水素が少なく、レジン＋アスファルテンの含有量が７０％程度と高い。このことが、
ビチューメンの生産、輸送および品質向上を困難にする。ビチューメンの粘度は、それが
汲み出される（生産される）現場の地下で低減させなければならず、ビチューメンをパイ
プライン輸送する場合、これを溶媒で希釈する必要があり、またビチューメンの樹脂＋ア
スファルテン含有率が高いため、ノルマルパラフィンの少ない炭化水素を製造する傾向が
ある。地下のビチューメンは一般に、高温のスチームを地層中に下向きに注入し、油の粘
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度を、それを地中から汲み出すのに十分な粘度まで低下させるスチーム刺激によって生産
される。これは、例えば特許文献１に開示される。特許文献２には、スチームおよび高温
の水を交代で地中にポンプ注入する方法が開示される。スチーム刺激によるビチューメン
の生産における重要な要件は、容易に入手可能なスチーム源である。その殆どはプロセス
内で消失するか、消費され、回収することができない。ビチューメン質の分子の水素含有
量が比較的低い結果として、ビチューメンのコーキングおよび水素化処理によって製造さ
れたディーゼル燃料は、セタン価が低い傾向がある。従って、ビチューメンディーゼルの
製造が望まれる場合には、より高セタン価の炭化水素混合成分を、より低セタン価のビチ
ューメンディーゼルと混合することが必要となる。
【０００３】
　天然ガス由来の合成ガスから炭化水素を製造するガス転化プロセスはよく知られている
。合成ガスには、Ｈ２ とＣＯの混合物が含まれ、これらがフィッシャー－トロプシュ触媒
の存在下に反応して、炭化水素を形成する。固定床、流動床、およびスラリー炭化水素合
成プロセスが用いられてきており、これらの全ては、種々の技術文献および特許に詳しく
報告される。比較的セタン価の高いディーゼル留分をはじめとする、軽質および重質炭化
水素の両方を合成することが可能である。これらのプロセスにより、炭化水素の製造に加
えて、スチームおよび水も製造される。ビチューメンの生産とガスの転化を統合し、ガス
転化プロセスの特徴を利用してビチューメンの生産および生成物を向上させ、且つ単にビ
チューメンから得たものよりセタン価の高いディーゼル燃料留分を製造すれば、技術上の
進歩となる。
【０００４】
【特許文献１】米国特許第４，６０７，６９９号明細書
【特許文献２】米国特許第４，８７４，０４３号明細書
【特許文献３】米国特許第５，８８３，１３８号明細書
【特許文献４】米国特許第５，６８９，０３１号明細書
【特許文献５】米国特許第６，０８０，３０１号明細書
【特許文献６】米国特許第６，０４３，２８８号明細書
【特許文献７】米国特許第６，１４７，１２６号明細書
【非特許文献１】サージェント－ウェルチの元素周期律表（サージェント－ウェルチサイ
エンティフィック社による１９６８年の著作権）（Ｓａｒｇｅｎｔ－Ｗｅｌｃｈ　Ｐｅｒ
ｉｏｄｉｃ　Ｔａｂｌｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｍｅｎｔｓ，Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔｅｄ　
ｉｎ　１９６８　ｂｙ　ｔｈｅ　Ｓａｒｇｅｎｔ－Ｗｅｌｃｈ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　
Ｃｏｍｐａｎｙ）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、炭化水素ガスを合成ガスの原料に転化し、それからディーゼル留分を含有す
る液体炭化水素の合成、並びにスチームの発生を行って、ビチューメンの生産を促進し、
またビチューメンから製造されるディーゼル油のセタン価を向上するプロセスに関する。
天然ガスの合成ガスへの転化および合成ガスからの炭化水素の合成または製造を、以降「
ガス転化」と称する。合成ガスを製造するのに用いられる天然ガスは、典型的には、また
好ましくは、ビチューメン田または近傍のガス井から得られる。ガス転化により、液体炭
化水素（ディーゼル留分を含む）、スチームおよび水が製造される。スチームを用いてビ
チューメンの生産を促進し、よりセタン価の高いガス転化ディーゼル油をよりセタン価の
低いビチューメンディーゼル油とブレンドして、ディーゼル燃料材を製造する。従って本
発明は、広義には、統合ガス転化／ビチューメン生産・品質向上プロセスに関する。この
プロセスでは、ガス転化からのスチームおよびディーゼル留分含有液体炭化水素をそれぞ
れ用いて、ビチューメン生産の促進およびビチューメン由来ディーゼル留分の品質向上を
行う。天然ガスの合成ガスへの転化は、あらゆる適切な合成ガスプロセスによって達成さ
れる。

10

20

30

40

50

(4) JP 3933580 B2 2007.6.20



【０００６】
　炭化水素は、Ｈ２ とＣＯの混合物を含む合成ガスから製造される。このガスを、ガス中
のＨ２ とＣＯを反応させて炭化水素（その少なくとも一部は液体であり、ディーゼル留分
を含有する）を製造するに有効な反応条件で、適当な炭化水素合成触媒に接触させる。セ
タン価の高いディーゼル留分を製造するためには、合成炭化水素は主にパラフィン性炭化
水素を含むことが好ましい。コバルトおよび／またはルテニウム、好ましくはコバルト触
媒成分を含む炭化水素合成触媒を使用することにより、これを達成することが可能である
。ガス転化により合成されたディーゼル留分の少なくとも一部を水素異性化により品質向
上し、その流動点および凝固点を低下させる。より高沸点のディーゼル炭化水素（例えば
、５００～７００°Ｆ）はセタン価が最も高く、好ましくは、これをセタン価が保持され
る温和な条件下で水素異性化させる。このプロセスのガス転化部分で高圧および中圧スチ
ームが発生する。その全部または一部を地面に注入してビチューメンの生産を促進する。
炭化水素合成反応により水も製造される。その全部または一部を加熱して、ビチューメン
生産用、設備用またはその両方のスチームを発生させることも可能である。従って、本明
細書の文脈において、「ガス転化スチーム」または「ガス転化プロセスから得られた、ま
たはそれに由来するスチーム」とは、（ｉ）ガス転化プロセスより製造された高圧および
中圧スチーム、（ｉｉ）炭化水素合成反応水を加熱することにより製造されたスチーム、
並びにそれらの組み合わせのうちのいずれかまたはすべてを包含したものを意味する。ビ
チューメンの生産とは、スチームをビチューメンの地層中に注入し、ビチューメンを軟化
させてその粘度を低減させることにより、ビチューメンを地中から汲み出すことができる
ようにする、スチームによって促進されるビチューメンの生産を意味する。
【０００７】
　品質向上には、分留および１つ以上の転化操作が包含される。転化とは、分子の少なく
とも一部を変化させる少なくとも１つの操作を意味し、水素が反応体として含まれていて
も、含まれていなくてもよい。水素が反応体として存在する場合、広義には、それを水素
転化と称する。知られているように、ビチューメンについては、転化には、分解（コーキ
ング（非接触）または接触分解）および水素転化が含まれ、これについては以下により詳
細に説明される。本発明の他の実施形態では、本方法のガス転化部分で生成した合成ガス
から、合成炭化水素を転化するのに有用な水素を製造する。炭化水素合成反応では、メタ
ンと未反応水素を含有するテールガスも生成する。更なる実施形態においては、このテー
ルガスを燃料として用い、ビチューメン生産、ポンプまたは他のプロセス設備に供される
スチームを製造してもよい。
【０００８】
　簡潔に述べると、本発明の方法は、（ｉ）ディーゼル炭化水素留分およびスチームを製
造する天然ガス供給ガス転化プロセスから得られるスチームを用いて、ビチューメンの生
産を促進する工程；（ｉｉ）前記ビチューメンを転化し、ディーゼル留分を含む低沸点炭
化水素を形成する工程；および（ｉｉｉ）前記ガス転化ディーゼル留分と前記ビチューメ
ンディーゼル留分の混合物を形成する工程より詳細な実施形態においては、本発明は、（
ｉ）スチームによる促進を用いてビチューメンを生産する工程；（ｉｉ）前記ビチューメ
ンを品質向上し、硫黄含有ビチューメンディーゼル留分を含む低沸点炭化水素とする工程
；（ｉｉｉ）前記ビチューメンディーゼル留分を処理して、その硫黄含有量を低減する工
程；（ｉｖ）天然ガス供給ガス転化プロセスによって、スチームと、ディーゼル留分を含
む炭化水素を製造する工程であって、前記スチームの少なくとも一部を、前記ビチューメ
ンの生産に用いる工程；および（ｖ）前記ガス転化ディーゼル留分の少なくとも一部を処
理して、その流動点を低下させる工程を含む。次いで、処理された両ディーゼル留分の少
なくとも一部を混合し、ディーゼル材を形成する。更により詳細な実施形態においては、
本発明の方法は、
【０００９】
（ｉ）天然ガスを、Ｈ２ とＣＯの混合物を含む高温の合成ガスに転化し、水との間接的熱
交換によってこれを冷却して、スチームを製造する工程；
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【００１０】
（ｉｉ）一つ以上の炭化水素合成反応器において、前記合成ガスを、前記ガス中の前記Ｈ

２ およびＣＯが反応し、熱、ディーゼル燃料留分を含む液体炭化水素、並びにメタンおよ
び水蒸気を含むガスを製造するのに有効な反応条件で、炭化水素合成触媒と接触させる工
程；
【００１１】
（ｉｉｉ）水との間接的熱交換によって、前記一つ以上の反応器から前記熱を除去し、ス
チームを製造する工程；
【００１２】
（ｉｖ）前記ディーゼル留分の少なくとも一部を水素異性化し、その流動点を低下させる
工程；
【００１３】
（ｖ）前記工程（ｉ）および（ｉｉｉ）のいずれかまたは両方において製造された前記ス
チームの少なくとも一部をタールサンド地層中に送って、前記ビチューメンを熱浸漬し、
その粘度を低減する工程；
【００１４】
（ｖｉ）前記地層から前記ビチューメンを取り出すことによって、前記ビチューメンを生
産する工程；
【００１５】
（ｖｉｉ）前記ビチューメンを品質向上して、ヘテロ原子化合物含有ディーゼル燃料留分
を含む低沸点炭化水素とする工程；
【００１６】
（ｖｉｉｉ）前記ビチューメンディーゼル燃料留分を水素化処理して、そのヘテロ原子含
有量を減少させる工程；および
【００１７】
（ｉｘ）前記処理されたディーゼル燃料留分のそれぞれについて、その少なくとも一部を
組み合わせる工程
を含む。
【００１８】
　水素化処理を行うと、不飽和芳香族化合物および金属化合物の量も減少する。先に述べ
たビチューメンディーゼル留分とは、コーキングや分留をはじめとするビチューメンの品
質向上により製造されたディーゼル燃料留分を意味する。タールサンド層は、好ましくは
、少なくとも１つの油井によって貫通されるドレネージエリアを有する地下または地中の
地層であり、軟化され粘度の低下したビチューメンは、この油井を介して地層から取り出
すことにより生産される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　ビチューメンの品質向上で得られる液体生成物（ディーゼル留分など）はノルマルパラ
フィンが少ない。その結果、ビチューメンの品質向上から回収されるディーゼル留分のセ
タン価は、典型的には約３５～４５の範囲である。この値は、大型路上車用ディーゼル燃
料には十分である可能性もあるが、他のディーゼル燃料について望まれる値よりは小さい
。従って、ビチューメン由来のディーゼル留分を混合成分、例えばより高いセタン価を有
するディーゼル留分とブレンドする。ビチューメンのコーキングにより製造されたビチュ
ーメンディーゼル留分を水素化処理して、芳香族化合物並びに金属およびヘテロ原子（硫
黄、窒素等）化合物を除去することにより、混合材として有用な処理されたディーゼル留
分を製造する。ガス転化プロセスで製造された高セタン価のディーゼル留分を１種以上の
処理されたディーゼル留分とブレンドして、ディーゼル燃料材を製造する。適当な添加剤
パッケージとディーゼル燃料材の混合物を形成することにより、ディーゼル燃料を製造す
る。本明細書中で使用される「水素化処理」という用語は、ヘテロ原子（例えば、硫黄お
よび窒素）や金属の除去、芳香族化合物の飽和および任意に脂肪族不飽和化合物の飽和に
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対して活性な１種以上の触媒の存在下で、水素または水素含有処理剤ガス中の水素を原料
と反応させるプロセスを意味する。そのような水素化処理触媒には、任意の従来の水素化
処理触媒、例えば、少なくとも１種の第ＶＩＩＩ族金属触媒成分、好ましくはＦｅ、Ｃｏ
またはＮｉのうちの少なくとも１つ、並びに好ましくは少なくとも１種の第ＶＩ族金属触
媒成分、好ましくはＭｏおよびＷを、アルミナ、シリカ、シリカ－アルミナのような高表
面積担体材料に担持してなる水素化処理触媒が包含される。他の適当な水素化処理触媒は
、ゼオライト成分を含有する。水素化処理条件は周知であり、原料および触媒にもよるが
、約４５０℃までの温度および３，０００ｐｓｉｇまでの圧力を含む。ビチューメンはタ
ールサンドから生産される。タールサンドとは、ビチューメン状の特に重質の油を、それ
を経済的に生産する、またはより有用かつより低沸点の生成物に精製または品質向上する
のに十分な量で含む砂質堆積岩層を表すのに用いられる用語である。本発明の方法では、
高圧および／または中圧スチーム（各々、合成ガスの冷却および炭化水素合成反応器内部
の冷却により得られる）をビチューメン生産の促進に用いる。
【００２０】
　ビチューメンの品質向上には、分留並びに水素および／または触媒の存在下または不在
下で分子構造の少なくとも一部を変化させる１つ以上の転化操作が含まれる。ビチューメ
ンの転化には、接触または非接触分解、および水素が反応体である水素処理操作（水素化
処理分解、水素化処理および水素異性化など）が含まれる。より典型的にはコーキングを
分解に使用し、触媒の存在なしに、ビチューメンを低沸点物質とコークスに分解する。コ
ーキングは、低沸点炭化水素が製造されるディレードコーキング、流動コーキング、接触
コーキングのいずれでもよく、一つ以上の水素処理操作が後に続く。コーキングに先立ち
、部分水素処理を行ってもよい。コーキングにより製造された低沸点炭化水素（ディーゼ
ル留分を含む）を水素と反応させ、金属、ヘテロ原子化合物および芳香族化合物を除去す
ると共に、水素を分子に付加する。ビチューメンから製造されたこれらの低沸点炭化水素
は、ヘテロ原子化合物（例えば硫黄）が多く、水素対炭素比が小さい（例えば、約１．４
～１．８）ので、この反応には良好な水素供給が必要である。
【００２１】
　合成ガスを製造するために使用される天然ガスは、典型的には、また好ましくは、ビチ
ューメン鉱区または近くのガス井から得られる。典型的には、タールサンド層中またはそ
の近傍に豊富な天然ガス源が見いだされる。天然ガスのメタン含有率が高いと、合成ガス
の製造に理想的な天然燃料になる。天然ガスが９２＋モル％ものメタンを含有することも
珍しくなく、残りは主にＣ２ ＋ 炭化水素、窒素およびＣＯ２ である。従って、天然ガスは
合成ガスの製造に理想的な、比較的クリーンな燃料であり、典型的にはタールサンド層に
付随して、またはその近傍で大量に見いだされる。必要であれば、ヘテロ原子化合物（特
にＨＣＮ、ＮＨ３ および硫黄）を除去してクリーンな合成ガスを形成し、次いでそれを炭
化水素合成ガス反応器に送る。合成ガス製造において、ガス中に存在するＣ２ ～Ｃ５ 炭化
水素が残留する可能性もあるが、それらは典型的にはＬＰＧ用として分離される。一方、
Ｃ５ ＋ 炭化水素は凝縮除去され、これはガス井凝縮物として知られる。高級炭化水素、硫
黄およびヘテロ原子化合物、並びに場合によっては更に窒素およびＣＯ２ の分離後に残留
するメタンリッチガスを、燃料として合成ガス発生器に送る。合成ガスを製造する公知の
方法としては、部分酸化、接触水蒸気改質、水性ガスシフト反応およびそれらの組み合わ
せが挙げられる。これらの方法には、気相部分酸化（ＧＰＯＸ）、自己熱改質（ＡＴＲ）
、流動床合成ガス製造（ＦＢＳＧ）、部分酸化（ＰＯＸ）、接触部分酸化（ＣＰＯ）およ
び水蒸気改質が包含される。ＡＴＲおよびＦＢＳＧでは、部分酸化および接触水蒸気改質
が利用される。これらの方法およびそれらの優劣に関する総説は、例えば、特許文献３に
見いだしうる。合成ガスプロセスは極めて発熱的であり、反応器から送り出される合成ガ
スが、例えば２０００°Ｆ程度という高温且つ５０気圧もの圧力であることも珍しくない
。反応器から送り出される高温合成ガスは、水との間接的熱交換により冷却される。これ
により、実質量の高圧（例えば、６００～９００／２０００ｐｓｉａ）スチームが、約４
９０～５３５／６３５～７００°Ｆのそれぞれの温度で製造する。これを更に加熱しても
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よい。必要であれば、このスチームを圧縮してタールサンド層中に送り、ビチューメンを
加熱軟化させてその粘度を低下させることにより、ビチューメンの生産を促進する。合成
ガスおよび炭化水素の製造反応は、いずれも極めて発熱的である。炭化水素合成反応器の
冷却に用いる水は、典型的には中圧スチームを生成する。これを、本発明の全プロセス中
のビチューメン生産またはその他の操作で使用することが可能である。
【００２２】
　合成ガスを、必要であればクリーンアップを行った後炭化水素合成反応器に送り、そこ
でフィッシャー・トロプシュ型触媒の存在下でＨ２ とＣＯを反応させることにより、軽質
および重質留分を含む炭化水素を製造する。軽質（例えば、７００°Ｆ－）留分は、ディ
ーゼル燃料の範囲で沸騰する炭化水素を含有する。ディーゼル燃料留分は、２５０～７０
０°Ｆ程度の広い温度範囲で沸騰する可能性があるが、ある種の用途では３５０～６５０
°Ｆが好ましい。５００～７００゜Ｆの合成ディーゼル燃料炭化水素は、セタン価、流動
点および凝固点が最も高く、より軽質の約５００°Ｆ－の部分は、ディーゼル燃料に良好
な潤滑性を付与する酸素化物が比較的多い。より軽質のディーゼル物質を水素異性化する
と酸素化物が除去される。一方、より重質の物質を水素異性化してその流動点および凝固
点を低下させると、セタン価が減少する可能性がある。従って、少なくとも、合成ガスに
より製造された５００～７００°Ｆディーゼル留分は、温和な条件で水素異性化して、セ
タン価の減少を最小限に抑えつつその流動点を低下させる。温和な水素異性化は、典型的
には、約１００～１５００ｐｓｉｇおよび５００～８５０°Ｆの圧力および温度条件下で
行われる。このことは公知であり、例えば、参照によりその開示内容が本明細書に組み入
れられるものとする特許文献４に開示されている。フィッシャー・トロプシュガス転化プ
ロセスにより製造されるディーゼル留分炭化水素生成物のセタン価は、温和な水素異性化
の後、６５～７５＋の値をとりうるが、高セタン価物質のほとんどは、より高沸点の５０
０～７００°Ｆ炭化水素中に存在する。ディーゼル油の製造を最大にすることが望まれる
場合、ガス転化ディーゼル留分の全部または大部分、少なくとも、ガス転化により製造さ
れた高セタン価のより重質のディーゼル留分（例えば、５００／５５０～７００°Ｆ）を
、ビチューメンから製造された水素化処理ディーゼル留分とブレンドする。本発明の方法
においてディーゼル油の製造を最大にするためには、合成ガスから製造された重質（例え
ば約７００゜Ｆ＋）炭化水素留分を水素異性化し、ディーゼル燃料範囲で沸騰する炭化水
素をより多く製造する。
【００２３】
　下記の表は、チタニアを含有するシリカおよびアルミナ担体成分に、コバルト触媒成分
を担持してなる触媒を利用するスラリーフィッシャー・トロプシュ炭化水素合成反応器の
典型的な炭化水素製造物分布を、沸点範囲に沿って示したものである。
【００２４】
【表１】
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【００２５】
　表中のデータからわかるように、全ディーゼル留分は４２重量％よりも多い。５００～
７００°Ｆの高セタン価留分は、生成物全体の１９重量％であり、またディーゼル留分と
しうる留分全体の４５重量％よりも多い。示されていないが、留分全体（Ｃ５～４００°
Ｆ）は、生成物全体の約１８～２０重量％である。ディーゼル油の製造を最大にする場合
、７００°Ｆ＋のワックス質留分を、中間留出範囲で沸騰する炭化水素に転化する。７０
０°Ｆ＋のワックス質留分の水素異性化には、温和な水素化分解（特許文献５を参照され
たい。ここでは、７００゜Ｆ＋留分の水素異性化により、５０％が低沸点炭化水素に異性
化されている）が包含されることは、当業者の知るところである。従って、所望により、
より重質の７００°Ｆ＋の留分の全部または一部を水素化分解および水素異性化に付して
、更なるディーゼル物質を製造することも可能である。図面を参照すれば、本発明に対す
る理解が更に深まる。
【００２６】
　図１を参照すると、ビチューメン生産設備１２に隣接して、またはその近傍に、ガス転
化設備１０が配置される。これは、地下層からビチューメンを生産し、ライン２２を介し
てそれを輸送する。生産設備１２には、地下のタールサンド地層、並びにスチームをその
地層中に注入し、軟化させたビチューメンをポンプで汲み出し、生産したビチューメンか
らガスおよび水を分離する手段（図示せず）が含まれる。典型的には、ビチューメンは次
いで、親和性のある希釈剤で希釈され、パイプラインによって品質向上設備に輸送される
。メタン含有天然ガスおよび空気または酸素を、それぞれライン１６および１８を介して
ガス転化設備に送る。ガス転化設備により合成ガスを製造し、次いで合成ガスを、少なく
とも一つまたは二つの炭化水素合成反応器において、重質および軽質炭化水素に転化する
。この軽質炭化水素には、ディーゼル油範囲で沸騰する炭化水素が含まれる。ガス転化設
備により、更に、高圧および中圧スチーム、水、燃料として有用なテールガス並びに任意
に水素も製造される。ガス転化設備で得られる高圧スチームは、ビチューメンの生産を促
進するためにライン２０を介してタールサンド層に送られる。高セタン価ディーゼル留分
は、ライン２８を介してガス転化設備から取り出され、ライン３０に送られる。品質向上
設備においては、分留、コーキングおよび水素化処理によりビチューメンを品質向上し、
ディーゼル留分を製造する。このディーゼル留分は、ライン２６を介して取り出されライ
ン３０に送られる。高セタン価のガス転化ディーゼル留分と低セタン価のビチューメンデ
ィーゼル油を、３０中で混合し、両方のディーゼル留分を含む混合物を形成する。この混
合物は、ライン３２を介して、ディーゼル材としてタンク設備（図示せず）に送られる。
水素化処理用の水素は、ライン２４を介して１４に送られる。簡潔にするために、他のプ
ロセスストリームは示されていない。
【００２７】
　次に図２について説明する。この実施形態では、ガス転化設備１０には、合成ガス生成
装置３２、少なくとも１台の炭化水素合成反応器（図示せず）を含む炭化水素合成反応装
置３４、重質炭化水素留分水素異性化装置３６、ディーゼル留分水素異性化装置３８、分
留カラム４０および水素製造装置４１が含まれる。処理されて、ヘテロ原子（特に硫黄）
化合物およびＣ２ ～Ｃ３ ＋ 炭化水素が除去された天然ガスは、ライン４２を介して合成ガ
ス生成装置３２に送られる。好ましい実施形態においては、天然ガスは極低温で処理され
、ヘテロ原子化合物およびＣ２ ～Ｃ３ ＋ 炭化水素に加えて、窒素およびＣＯ２ が除去され
ている。酸素または空気、好ましくは酸素設備からの酸素は、ライン４４を介して合成ガ
ス生成器に供給される。水または水蒸気は、任意に、ライン４６を介して合成ガス生成器
に送られる。生成器で製造された高温の合成ガスは、ライン４９を介して装置に入る水と
の間接的熱交換（示されない）によって冷却される。これにより高圧スチームが製造され
る。その全てまたは一部を、ライン５０を介してビチューメン生産設備に送り、ビチュー
メンの生産を促進してもよい。このスチームの圧力および温度は、２０００／２２００ｐ
ｓｉａおよび６３５／６５０°Ｆ程度とすることができる。ビチューメンの生産に使用す
る前に、このスチームを更に加熱してもよい。低温の合成ガスは、ライン４８を介して、
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装置３２から炭化水素合成装置３４に送られる。合成ガスのスリップストリームは、ライ
ン５２を介して取り出され、水素製造装置４１に送られ、そこでガスから水素が製造され
、ライン５４を介して重質炭化水素の水素異性化装置３６に送られる。装置４１において
は、（ｉ）物理的分離手段（圧力スイング吸着（ＰＳＡ）、温度スイング吸着（ＴＳＡ）
、膜分離など）および（ｉｉ）化学的手段（水性ガスシフト反応器など）のうち一種以上
によって、合成ガスから水素が製造される。合成ガス生成器の能力が不十分なためにシフ
ト反応器を用いる場合でも、水素の純粋ストリームをシフト反応器のガス流出物から分離
するのに、物理的分離手段が用いられる。水素を製造するための物理的分離手段は、通常
、水性ガスシフト反応などの化学的手段が用いられるか否かに関係なく、水素を合成ガス
から分離するのに用いられ、望ましい純度（例えば少なくとも約９０％）の水素が得られ
る。モレキュラーシーブを用いるＴＳＡまたはＰＳＡは、純度９９＋％の水素ストリーム
を製造することができ、膜分離は、典型的には少なくとも純度８０％の水素を製造する。
ＣＯリッチなオフガスは、ＴＳＡまたはＰＳＡにおいては吸着パージガスと呼ばれること
があり、膜分離においてはしばしば非透過ガスと呼ばれる。好ましい実施形態においては
、合成ガス生成器により、炭化水素合成反応、および物理的分離手段による、水素異性化
に必要な水素の少なくとも一部の製造の両方に十分な合成ガスが製造される。そのため、
水性ガスシフト反応器は必要とされない。物理的分離手段を用いて合成ガスから水素を製
造することにより、水素が減少し、ＣＯリッチなＨ２ とＣＯの混合物からなるオフガスと
共に、比較的純粋な水素が提供される。このＣＯリッチオフガスは、ライン５６を介して
４１から取り出され、燃料として使用されるか、炭化水素合成装置３４に供給される。可
能であれば、合成ガスから水素を製造する場合、ガス中のＨ２ 対ＣＯのモル比が化学量論
量よりも高く、ＣＯリッチオフガスの少なくとも一部が回収され、ライン５６を介してラ
イン４８に戻されることが好ましい。プロセスを調節して、炭化水素合成反応器に戻され
るＣＯリッチオフガスを、３４に送られる合成ガス中のＨ２ 対ＣＯのモル比が概ね化学量
論比となるよう調節するのに十分な量とすることが特に好ましい。これにより、燃料とし
て燃焼することにより有用なＣＯを浪費することが回避される。（ＰＳＡ）、（ＴＳＡ）
、膜分離または水性ガスシフト反応のうち一種以上によって合成ガスから水素を製造する
ことは公知であり、特許文献６および特許文献７に開示される。他の好ましい実施形態で
は、分離された水素の一部を、ライン５８を介してライン５４から取り出し、（ｉ）ビチ
ューメン品質向上設備（十分に近接していれば）（反応水素を提供し、ビチューメンを水
素化転化するため、特にビチューメンディーゼル留分を水素化処理するため）；および（
ｉｉ）水素異性化装置３８（少なくとも重質ガス転化ディーゼル留分を温和な条件で水素
異性化し、セタン価に及ぼす影響を最小限に抑えつつ流動点を低下させるため）のうちの
１つ以上、好ましくは少なくとも装置３８に送る。炭化水素合成反応装置３４において、
合成ガス中のＨ２ およびＣＯが、適切な炭化水素合成触媒、好ましくはコバルト触媒成分
が担持されてなる炭化水素合成触媒の存在下に反応して、軽質留分および重質留分を含む
炭化水素が生成する。合成反応は高度に発熱性であり、反応器の内部を冷却しなければな
らない。これは、冷却水により望ましい反応温度を維持する、反応器内の熱交換手段、例
えば管（図示せず）によって達成される。これにより冷却水は、典型的には、例えば１５
０～６００ｐｓｉａおよび２５０～４９０°Ｆの圧力および温度を有する中圧スチームに
転化される。かくして冷却水は、ライン６０を介して装置に入り、合成反応器（図示せず
）の内部を冷却し、ライン６２を介して送り出される中圧スチームに変化する。このスチ
ームの全てまたは一部を、ビチューメンの生産、ガス転化プロセスのユーティリティ、分
留などにも用いてよい。ビチューメン品質向上設備が十分に近接している場合には、この
スチームの全てまたは一部をビチューメン品質向上装置に送り、そこでそれを、発電、分
留のための熱供給、コーカーからのコークスの取り出しなどに用いてもよい。この中圧ス
チームを、ビチューメンの生産に用いる前に過熱状態の品質まで加熱することが好ましい
。重質炭化水素留分（例えば、７００°Ｆ＋）はライン７４を介して３４から取り出され
、水素異性化装置３６に送られ、水素異性化および温和な水素化分解に付される。これに
より、重質炭化水素の一部が、ディーゼル油範囲で沸騰する炭化水素を含む低沸点炭化水
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素に転化される。軽質炭化水素留分（７００°Ｆ－）はライン６４を介して３４から取り
出され、温和な水素異性化装置３８に送られる。水素異性化反応用の水素は、ライン３７
を介して３８に入る。この軽質留分は、この留分中に酸素化物を保持することが望ましい
か否に依存して、全ディーゼル留分中の５００°Ｆ－の炭化水素を含んでいてもよく、含
んでいなくてもよい（特許文献４参照）。炭化水素合成反応のガス状生成物には、Ｃ２ ～
Ｃ３ ＋ 炭化水素（ナフサ沸点範囲および軽質ディーゼル油の沸点範囲で沸騰する炭化水素
を含む）、水蒸気、ＣＯ２ および未反応合成ガスが含まれる。この蒸気は、一つ以上の段
（図示せず）で冷却され、その間に水およびＣ２ ～Ｃ３ ＋ 炭化水素が凝縮されて、ガスの
残りの部分から分離され、ライン６４を介して反応器から送り出される。水はライン６６
を介して排出され、液体の軽質炭化水素はライン７０を介して排出される。これらの軽質
炭化水素は、ナフサおよびディーゼル油の範囲で沸騰する炭化水素を含み、ライン８０に
送られる。水は、冷却（高温の合成ガスの冷却を含む）、スチーム発生などのために使用
することが可能である。残留する未凝縮ガスには、主にメタン、ＣＯ２ 、少量のＣ３ － 軽
質炭化水素および未反応合成ガスが含まれる。このガスをライン７２を介して取り出し、
ボイラーを加熱するための燃料として用いて、発電、ビチューメンの促進およびその品質
向上等のためのスチームを製造・加熱する。ライン６６を介して取り出された水について
も、その全部または一部を、加熱してこれらのいずれかの目的のためのスチームとしても
よく、適当な水に富んだ水源が利用できない場合、好ましくは、少なくとも、高温の合成
ガスを冷却してビチューメン生産用高圧スチームを発生させるために使用することが可能
である。水素異性化された重質留分は、ライン７６を介して３６から取り出され、ライン
８０に送られる。緩やかに水素異性化されたディーゼル物質は、ライン７８を介して３８
から取り出され、ライン８０に送られ、そこで水素異性化された重質留分と混合される。
この混合物は、ライン７０からの凝縮された軽質炭化水素と共に分留器４０に送られる。
４０で製造される留分には、ナフサ留分８２、ディーゼル留分８４および潤滑油留分８６
が含まれる。分留器中にＣ３ － 炭化水素が存在していれば、ライン８８を介して取り出さ
れ、燃料として使用される。任意に、潤滑油留分の全てまたは一部を、ライン８９を介し
て水素異性化装置３６にリサイクルして戻し、ディーゼル油範囲で沸騰する炭化水素に転
化して、ディーゼル油の全製造量を増大させることも可能である。
【００２８】
　本発明を実施するのに有用なビチューメン品質向上設備１４の実施形態を図３に示す。
これには、常圧パイプスチル９０、減圧分留装置９２、流動コーカー９４、軽油水素化装
置９６、ナフサ／中間留出油混合物の水素化装置９８並びに留出油分留装置１００が含ま
れる。ビチューメンは、ライン２２を介してビチューメン生産設備から常圧パイプスチル
９０に送られる。分留装置９０において、より重質の６５０～７５０°Ｆ＋炭化水素から
、より軽質の６５０～７５０°Ｆ－炭化水素が分離され、ライン１０２を介して水素化処
理装置９８に送られる。６５０～７５０°Ｆ＋炭化水素は、ライン１０４を介して減圧分
留装置９２に送られる。９２では、９０で製造されたより重質の留分が、１０００°Ｆ－
の重質軽油留分と、１０００°Ｆ＋のボトムに分離される。ボトムは、ライン１０６を介
して流動コーカー９４に送られ、重質軽油留分は、ライン１０８および１１０を介して軽
油水素化処理装置９６に送られる。流動コーカー９４は、１０００°Ｆ＋の留分が高温コ
ークス粒子に接触して、より低沸点の炭化水素とコークスに熱分解される非触媒的な装置
である。コークスは、ライン１１２を介してコーカーのボトムから排出される。示されて
いないが、このコークスを、一部燃焼させて約９００～１１００°Ｆのビチューメン分解
温度まで加熱する。これにより、コークスの一部を消費し、残留する高温のコークスをコ
ーカーに送り戻して、熱分解のための熱を提供する。コーカーで製造されたより低い沸点
の炭化水素には、ナフサ、中間留出油および重質軽油が含まれる。所望のディーゼル油範
囲で沸騰する７００°Ｆ－の炭化水素を含むこれらのより低沸点の炭化水素は、ライン１
１４および１０２を介して水素化処理装置９８に送られる。７００°Ｆ＋の軽油は、ライ
ン１１０を介して軽油水素化処理装置９６に送られる。水素または水素含有処理ガスは、
ライン１１６および１１８を介して水素化処理装置に送られる。水素化装置において、硫
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黄および芳香族に耐性がある適切な水素化触媒の存在下に、炭化水素が水素と反応し、ヘ
テロ原子（例えば硫黄および窒素）化合物、不飽和芳香族および金属が除去される。
軽油留分は、これらの望ましくない化合物を、留出燃料留分よりも多く含んでいるので、
より過酷な水素化処理が必要である。水素化処理された軽油は、水素化処理装置９６から
取り出され、ライン１２０を介して送られ、輸送に供すべく保存されるか、更なる品質向
上操作に付される。水素化処理された７００°Ｆ－の炭化水素は、ライン１２２を介して
水素化処理装置９８から分留装置１００に送られ、軽質ナフサ留分とディーゼル留分に分
離される。ナフサはライン１２４を介して取り出され、ディーゼル油はライン１２６を介
して取り出される。ガス転化設備から得られたより高セタン価のディーゼル油がライン８
４からライン１２６に送られて、これら２種のディーゼル油からなる混合物が形成され、
分留装置１００から取り出されたビチューメンディーゼル留分よりも高いセタン価を有す
るディーゼル燃料材が生成する。このブレンドされたディーゼル燃料材は貯蔵設備に送ら
れる。
【００２９】
　炭化水素合成触媒は周知であり、触媒金属成分を、一種以上の触媒金属担体成分（一種
以上の適切なゼオライト成分を含んでいても、含んでいなくてもよい）と複合化すること
によって調製される。これは、イオン交換、含浸、初期湿潤または複合化によって、或い
は溶融塩から、触媒前駆体を形成することによって行う。このような触媒には、典型的に
は、少なくとも一種の無機耐火性金属酸化物担体物質（例えばアルミナ、非晶質、シリカ
－アルミナ、ゼオライトなど）に担持または複合化された、少なくとも一種の第ＶＩＩＩ
族触媒金属成分からなる複合物が含まれる。本明細書で参照する元素族は、非特許文献１
に見出されるものである。コバルト、またはコバルトおよびレニウム触媒成分を含む触媒
は、特にチタニア成分と複合化されると、合成ガスからの脂肪族炭化水素の製造を最大に
することが知られており、鉄触媒は、より多量の脂肪族不飽和物を製造することが知られ
ている。これらおよび他の炭化水素合成触媒およびその特性、並びに運転条件は周知であ
り、文献および特許に開示されている。
【００３０】
　本発明を実施するに際して、種々の他の実施形態および変更形態は、上記された本発明
の範囲および精神から逸脱することなく、当業者に自明であり、また当業者により容易に
実施されると解される。従って、本明細書に添付される請求の範囲は、上記の正確な記載
に限定されるものではなく、むしろ請求の範囲は、本発明が属する分野の当業者によりそ
の均等物として扱われるすべての特徴および実施形態を含めて、本発明に帰属する特許を
受けることができる新規性の特徴をすべて包含するものとみなされる。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】本発明の統合ビチューメン生産／ガス転化プロセスについての簡単なブロック流
れ図である。
【図２】本発明を実施する際に有用なガス転化プロセスの流れ図である。
【図３】本発明を実施する際に有用なビチューメン品質向上プロセスのブロック流れ図で
ある。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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