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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　周囲条件にて液体である生成物の製造方法であって、
　オレフィン類を含む炭化水素類の混合物と硫黄含有有機化合物及び窒素含有有機化合物
とを含む接触分解プロセス及び／又は熱分解プロセスからのナフサから構成され、６０℃
～３４５℃の間で沸騰する物質からなり、５，０００ppmまでの硫黄含量と、２，０００p
pmまでの窒素含量とを有し、モル比基準で当該硫黄含有有機化合物のオレフィン含量と等
しいか又は多いオレフィン含量を有する供給原料を提供する工程と；
　該供給原料を、固体吸着剤床に通過させて、含有されている窒素含有有機化合物の少な
くとも一部を該固体吸着剤により選択的に吸着し及び／又は複合化し、こうして該供給原
料よりも少量の窒素含有有機化合物を含む該固体吸着剤床からの流出物を得る工程と；
　第１の接触ステージにおいて、１００℃～２３５℃の昇温された温度にて、該流出物を
酸性アルキル化触媒と接触させ、当該供給原料中のオレフィン類によるアルキル化によっ
て硫黄含有有機化合物の一部をより高分子量のアルキル化硫黄含有化合物を形成し、こう
して最初の生成物ストリームを形成する工程と；
　続く次の接触ステージにおいて、該第１の接触ステージにおける昇温された温度の平均
よりも少なくとも１５℃低い温度にて、該最初の生成物ストリームの少なくとも一部を酸
性アルキル化触媒と接触させ、当該供給原料中のオレフィン類によるアルキル化によって
硫黄含有有機化合物の一部をより高分子量のアルキル化硫黄含有化合物を形成し、こうし
て次の生成物ストリームを形成する工程と；
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　当該次の接触ステージからの次の生成物ストリームを分留して、８０℃～２２０℃の範
囲にある蒸留終点を有し且つ５０ppm未満の硫黄含量を有する貧硫黄画分からなる少なく
とも１の低沸点画分と、８０℃～２２０℃の範囲にある初留点と２４９℃以下の蒸留終点
を有し且つ残りの硫黄を含む富硫黄画分からなる高沸点画分と、を提供する工程と；
を含み、
　当該酸性触媒は固体リン酸触媒であり、
　当該供給原料は該触媒の性能を増強する５０～１００ｐｐｍの供給原料中水濃度を与え
る量の水和剤を含む、方法。
【請求項２】
　前記固体吸着剤は、少なくとも１の前記接触ステージにて使用されることで酸性触媒か
ら調製される物質から構成される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記続く次の接触ステージの酸性触媒は、前記第１の接触ステージにおいて用いられる
ことによって酸性触媒から調製された物質から構成され、前記固体吸着剤は、前記第１の
接触ステージ及び／又は続く次の接触ステージにおいて用いられることによって酸性触媒
から調製された物質から構成される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記水和剤は、２～５個の炭素原子を有するアルカノール類からなる群から選択される
少なくとも１種である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記第１の接触ステージにて用いられる昇温された温度は１１０℃～２２０℃の範囲に
あり、前記続く次の接触ステージにて用いられる温度は前記第１の接触ステージにおける
昇温された温度の平均よりも少なくとも３０℃低い、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　１種以上の硫黄含有有機化合物への水素を組み込む水素添加触媒の存在下、２００℃～
４５０℃の温度、４００～２０００ｐｓｉｇの圧力、０．２～１０．０ｈｒ－１の液体時
間当たり空間速度、５００～２０，０００ＳＣＦ／Ｂｆｌの水素循環速度にて、前記高沸
点画分を分子状水素ガス源で処理する工程と；
　５０ppm未満の硫黄含量を有する高沸点液体を回収する工程と；
をさらに含む請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記水素添加触媒は、各々が総触媒の０．１～３０wt%の量で不活性担体に組み込まれ
ているｄ－遷移元素からなる群より選択される少なくとも１種の活性金属を含む、請求項
６に記載の方法。
【請求項８】
　前記水素添加触媒は、コバルト、ニッケル、モリブデン及びタングステンからなる群よ
り選択される１種以上の金属を含む、請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　前記分子状水素ガス源による高沸点画分の処理は、各々が総触媒の０．１wt%～２０wt%
の量で不活性担体に組み込まれているニッケルと、モリブデン及びタングステンからなる
群より選択される１種以上の金属とを含む少なくとも１の水素添加触媒床を用いる、請求
項６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、周囲条件にて液体であり、典型的には天然石油由来の輸送燃料に関する。広
くいえば、本発明は、望ましくない不純物として限定量の硫黄含有有機化合物を含んでな
る供給原料よりも硫黄含量が減少した生成物を製造する一体化された多重ステージプロセ
スに関する。特に、本発明は、塩基性窒素含有化合物を除去するための精油所ストリーム
の固体吸着剤による処理と、昇温された温度における第１の触媒接触ステージ及び次のよ
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り低温の昇温された温度における触媒接触ステージを用いるアルキル化による1種以上の
硫黄含有不純物のより高沸点の生成物への化学変換と、高沸点の生成物の分留による除去
と、を含む一体化された多重ステージプロセスに関する。本発明の一体化されたプロセス
は、高沸点画分の選択的水素添加を含むことが有利であり、炭化水素化合物、硫黄含有有
機化合物及び／又は窒素含有有機化合物への水素の組み込みが硫黄及び／又は窒素の水添
除去を補助する。生成物は、輸送燃料として直接用いられてもよく、及び／又はブレンド
成分として用いられてもよく、環境により優しい燃料を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　19世紀の終盤の数十年間の発明により、内燃機関が輸送を革命的に発展させたことは周
知である。なかでも、Benz及びGottleib Wihelm Daimlerは、ガソリンなどの燃料の電気
式着火を用いるエンジンを発明し開発し、Rudolf C. K. Dieselは、低コストの有機物燃
料を利用するために燃料の自動着火に圧縮を用いる彼の名を冠したエンジンを発明し組み
立てた。同様に、あまり重要ではないかもしれないが、輸送に用いる改良されたスパーク
着火エンジンの開発が、ガソリン燃料組成物における改良とともに進められている。近代
の高性能ガソリンエンジンは、燃料組成物のより進んだ規格を要求するが、コストが重要
な問題として残されている。
【０００３】
　現在、輸送燃料は、天然石油に由来している。実際、石油は、いまだ、燃料及び石油化
学原料として用いられる世界中の主要な炭化水素源である。天然石油又は原油の組成は大
幅に変動するが、すべての原油は硫黄化合物を含み、ほとんどの原油は窒素化合物を含む
。酸素を含むこともあるが、ほとんどの原油の酸素含量は低い。一般に、原油中の硫黄濃
度は約８％未満であり、ほとんどの原油は約０．５～約１．５％の範囲の硫黄濃度を有す
る。窒素濃度は、通常、０．２％未満であるが、１．６％程度に高いこともある。
【０００４】
　原油は、油井にて産出された形態で用いられることは滅多になく、精油所にて広範囲の
燃料及び石油化学原料に転化される。典型的には、輸送燃料は、原油からの留分を処理し
てブレンドすることにより、特定の最終用途規格に適するように製造される。今日、入手
可能な原油のほとんどが高い硫黄含量を有するので、性能規格及び／又は環境基準に適合
する生成物を得るために、留分を脱硫しなければならない。燃料中の硫黄含有有機化合物
は、環境汚染の主要源であり続けている。燃焼中、これらは硫黄酸化物に変換されるが、
硫黄酸化物は硫黄酸素酸を発生させ、粒子状排出物の一因ともなる。
【０００５】
　輸送燃料におけるこれまでになく厳格な硫黄規格に直面して、石油供給原料及び生成物
からの硫黄除去は、ここ数年中に、ますます重要になるであろう。欧州、日本及びアメリ
カ合衆国におけるディーゼル燃料中の硫黄に対する規制は、最近、規格を０．０５wt％（
最大）と低下させているが、将来の規格は現行の０．０５wt％レベルよりもさらに低下す
る兆候がある。アメリカ合衆国におけるガソリン中硫黄規制は、現在のところ、各精油所
油中、平均３０ppmにまで制限する。2006年以後、平均規格は、最高８０ppmに変えられる
であろう。
【０００６】
　流動接触分解プロセスは、ガソリン及びディーゼル燃料などの望ましい燃料への石油の
転化において現在用いられている主要な精油プロセスのひとつである。このプロセスにお
いて、高分子量炭化水素供給原料は、流動状態又は分散状態にある熱い精油所由来の固体
触媒粒子との接触を通して、より低分子量の生成物へと転化される。適切な炭化水素供給
原料は、典型的には、２０５℃～約６５０℃の範囲内で沸騰し、通常は、４５０℃～約６
５０℃の範囲の温度にて触媒と接触する。適切な供給原料は、軽質ガス油、重質ガス油、
ワイドカットガス油、真空ガス油、ケロシン、傾瀉油、残留画分、これらの任意のもの並
びにシェールオイル、タールサンド処理及び石炭液化から派生した画分から派生する還元
原油及び循環油などの種々の鉱物油画分を含む。流動接触分解プロセスからの生成物は、
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典型的には沸点に基づき、軽質ナフサ（約１０℃～約２２１℃の間で沸騰する）、重質ナ
フサ（約１０℃～約２４９℃の間で沸騰する）、ケロシン（約１８０℃～約３００℃の間
で沸騰する）、軽質循環油（約２２１℃～約３４５℃の間で沸騰する）及び重質循環油（
約３４５℃よりも高温で沸騰する）を含む。
【０００７】
　流動接触分解プロセスは、アメリカ合衆国におけるガソリンプールの大部分を提供する
だけでなく、このプール中に現出する硫黄の大部分をも提供する。このプロセスからの液
体生成物中の硫黄は、有機硫黄化合物の形態であり、これらの生成物が燃料として利用さ
れる際に硫黄酸化物に変換される望ましくない不純物である。これらの硫黄酸化物は、好
ましくない空気汚染物である。加えて、これらは、有害なエンジン排出物をそれほど不快
ではないガスに変換することを触媒するために自動車に用いられている接触転化剤として
開発されている多くの触媒を不活性化し得る。したがって、触媒分解生成物の硫黄含量を
可能な限り最低レベルまで減少させることが望ましい。
【０００８】
　原油の単純蒸留により調製される直留ガソリンの硫黄含有不純物は、通常、分解された
ガソリン中における硫黄含有不純物とは非常に異なっている。前者は、メルカプタン及び
硫化物を最も含むが、後者はチオフェン、ベンゾチオフェン、及びチオフェン並びにベン
ゾチオフェンの誘導体が豊富である。
【０００９】
　硫黄の少ない生成物は、供給原料をプロセスまたはプロセスからの生成物に水素処理す
ることによる接触分解プロセスから慣用的に得られる。水素処理は、分解プロセスの生成
物の触媒の存在下での水素による処理を含み、硫黄含有不純物中の硫黄を硫化水素に変換
させる。硫化水素は分離することができ元素硫黄に転化することができる。残念ながら、
このタイプの処理は、典型的には非常に高価である。なぜなら、水素源、高圧処理設備、
高価な水素処理触媒及び得られる硫化水素を元素硫黄に変換するための硫黄回収プラント
を必要とするからである。加えて、水素処理プロセスは、水素添加を通してオレフィン類
を飽和炭化水素類に変換することにより、供給原料中のオレフィン類の望ましくない分解
を生じさせる。このオレフィン類の水素添加による分解は、通常、望ましくない。なぜな
ら、高価な水素を消費し、また、オレフィン類は、ガソリンの高オクタン成分として価値
があるからである。例えば、接触分解プロセスからのガソリン沸点範囲のナフサは、多量
のオレフィン含量の結果として、比較的高いオクタン数を有する。これらの物質を水素処
理することで、望ましい脱硫に加えて、オレフィン含量の減少を引き起こし、水素処理さ
れた生成物のオクタン数は、脱硫の程度が増加するにつれて減少する。
【００１０】
　慣用の水添脱硫触媒は、精油所輸送燃料のブレンド用に、石油留分から硫黄の大部分を
除去するために用いられるが、多環芳香族硫黄化合物におけるように硫黄原子が立体障害
されている化合物から硫黄を除去するには十分ではない。これは、硫黄ヘテロ原子が二重
に障害されている場合（例えば、4,6-ジメチルジベンゾチオフェン）に、特にあてはまる
ことである。慣用の水添脱硫触媒を高温で用いていることで、収率の損失、早すぎる触媒
コーキング、及び生成物品質劣化（例えば、色）を引き起こすであろう。高圧を用いるこ
とは、多額の資本支出を必要とする。したがって、分留炭化水素液体から硫黄含有不純物
を効率的に除去する低廉なプロセスが必要とされている。さらに、高度にオレフィン性で
あり且つ望ましくない不純物としてチオフェン化合物及びベンゾチオフェン化合物の両者
を含む流動接触分解プロセスからの生成物などの分留炭化水素液体から、硫黄含有不純物
を除去するために用いることができるこのようなプロセスが必要とされている。
【００１１】
　将来のより厳格な規格に適合させるために、このような障害硫黄化合物もまた、分留供
給原料及び生成物から除去されなければならないであろう。輸送精油所燃料、特にガソリ
ン用の成分から硫黄を経済的に除去するという切迫した必要性がある。
【００１２】
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　従来技術は、供給原料及び生成物から硫黄を除去するプロセスばかりである。例えば、
Robert J. Wittenbrink、Darryl P. Klein、Michels S. Touvelle、Michel Daage及びPau
l J. Berlowitzの米国特許U. S. Patent No. 6,087,544は、分留供給ストリームよりも低
い硫黄レベルを有する分留燃料を製造する分留供給ストリームを処理することに関する。
このような燃料は、分留供給ストリームを約５０～１００ppmの硫黄だけを含む軽質画分
と重質画分とに分画することにより製造される。軽質画分は水素処理されて、軽質画分中
の実質的に全量が除去される。脱硫軽質画分は、次いで、重質画分の１／２とブレンドさ
れて、例えば脱硫軽質画分８５wt％と未処理の重質画分１５wt％とを含み、硫黄レベルが
６６３ppmから３１０ppmまで低減した低硫黄分留燃料を製造する。しかし、この低い硫黄
レベルを得るために、分留供給ストリームの約８５wt％だけが低硫黄分留燃料製造物とし
て回収されるに過ぎない。
【００１３】
　Philip D. Caesarらの米国特許U. S. Patent No. 2,448,211は、約１４０℃～約４００
℃の間の温度で、活性天然クレイなどの触媒もしくはシリカ及び少なくとも１種のアモル
ファス金属酸化物から構成される合成吸着剤の存在下で、オレフィン性炭化水素類と反応
することにより、チオフェン及びその誘導体がアルキル化され得ると述べている。適切な
活性天然クレイ触媒としては、クレイ触媒上に塩化亜鉛又はリン酸が沈殿しているクレイ
触媒を挙げることができる。適切なシリカ－アモルファス金属酸化物触媒としては、シリ
カと、アルミナ、ジルコニア、セリア及びトリア（thoria）などの物質と、の組み合わせ
を挙げることができる。Rowland C. Hansford及びPhilip D. Caesarの米国特許U. S. Pat
ent No. 2,469,823は、三フッ化ホウ素が、チオフェン及びアルキルチオフェンのオレフ
ィン性炭化水素類、アルキルハライド類、アルコール類及びメルカプタン類などのアルキ
ル化剤によるアルキル化を触媒するために用いることができることを教示している。加え
て、Zimmerschiedらの米国特許U. S. Patent No. 2,921,081は、酸性固体触媒が、酸化ジ
ルコニウム及びジルコニウムのハロゲン化物からなる群より選択されるジルコニウム化合
物と、オルソ－リン酸、ピロリン酸及びトリリン酸からなる群より選択される酸と、を組
み合わせることにより調製することができることを開示している。Zimmerschiedらは、さ
らに、このような触媒の存在下で、２２７℃の温度にて、プロピレンによりチオフェンが
アルキル化され得ることも教示する。
【００１４】
　Jerome A. Veselyの米国特許U. S. Patent No. 2,563,087は、チオフェンの選択的アル
キル化及び得られるチオフェンアルキレートの分留により芳香族炭化水素類からチオフェ
ンが除去され得ると述べている。選択的アルキル化は、チオフェン汚染芳香族炭化水素を
アルキル化剤と混合して、この混合物を約－２０℃～約８５℃の範囲に注意深く制御した
温度にてアルキル化触媒と接触させることにより、行うことができる。適切なアルキル化
剤としては、オレフィン類、メルカプタン類、鉱酸エステル類、及び脂肪族アルコール類
、エーテル類及びカルボン酸のエステル類などのアルコキシ化合物を含むことが開示され
ている。さらに、適切なアルキル化触媒は、以下のものを含むと開示されている。（１）
好ましくは無水物形態で用いられるフリーディル－クラフト（Fridel-Crafts）金属ハロ
ゲン化物；（２）リン酸、好ましくはピロリン酸、又はこのような物質と硫酸との混合物
（硫酸とリン酸との容量比は約４：１未満）；及び（３）オルソ－リン酸またはピロリン
酸などのリン酸と、キースラガー又はケイ質クレイなどのケイ質吸着剤との混合物（約４
００℃～約５００℃の温度まで焼成されて、一般に固体リン酸触媒と称されているシリコ
－リン酸複合体を形成する）。
【００１５】
　Paul G. Bercik及びKirk J. Metzgerの米国特許U. S. Patent No. 3,894,941には、VI
族はVIII族の金属を含む触媒及び半結晶性アルミノシリケート及びアモルファスシリカ－
アルミナからなる担体を含む触媒の存在下で、１分子当たり３～１２個の炭素原子を有し
且つ硫化水素を含まないメルカプタン含有炭化水素供給物を選択群の３級オレフィンと接
触させることにより、メルカプタンをアルキルスルフィド類、sweet有機物スルフィドに
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変換する方法が記載されている。この特許は、変換ゾーン中の３級オレフィンの濃度が、
０．１～２０液体容量％であると述べている。生成物はメルカプタンを実質的に含まない
と言われているが、硫黄原子のレベルはこの方法によっては減少していない。
【００１６】
　Tamotsu Imai及びJeffery C. Brickerの米国特許U. S. Patent No. 4,775,462には、酸
性炭化水素画分をスィートニング仕上げして、メルカプタンを燃料として許容可能といわ
れているチオエーテル類に転化する非酸化方法が記載されている。この方法は、メルカプ
タンのモル量と等量、典型的には約０．０１wt％～約２０wt％の不飽和炭化水素の存在下
で、メルカプタン含有炭化水素画分を酸性無機酸化物、重合性スルホン酸樹脂、インター
カレート化合物、固体酸性触媒、アルミナ上に分散されたボロンハライドもしくはアルミ
ナ上に分散されたアルミニウムハライドからなる触媒と接触させることを含む。生成物は
メルカプタンを実質的に含まないと言われているが、硫黄原子のレベルはこのプロセスに
よっては減少していない。
【００１７】
　Quany N. Le及びMichael S. Sarliの米国特許U. S. Patent No. 5,171,916には、（A）
結晶性メタロシリケート触媒を使用して、１４～２４個の炭素原子及び少なくとも１のオ
レフィン性二重結合を有する脂肪族炭化水素で、循環油のへテロ原子含有芳香族をアルキ
ル化して；及び（B）潤滑油沸点範囲にある高沸点アルキル化生成物を未変換形質循環油
から分留により分離することにより、軽質循環油を高級化する方法が記載されている。さ
らに、未変換軽質循環油は、低減した硫黄濃度及び窒素濃度を有し、高沸点アルキル化生
成物は、合成アルキル化芳香族潤滑油ベースストックとして有用であると述べている。
【００１８】
　Nick A. Collins及びJeffrey C. Trewellaの米国特許U. S. Patent No. 5,599,441には
、（A）ナフサ中に存在するオレフィン類をアルキル化剤として用いて、ナフサを酸性触
媒と接触させてチオフェン化合物をアルキル化し；（B）アルキル化ゾーンから流出物ス
トリームを除去し；及び（C）アルキル化ゾーン流出物ストリームからアルキル化チオフ
ェン化合物を分留によって分離することにより、クラックドナフサからチオフェン性硫黄
化合物を除去するプロセスが記載されている。さらに、追加のオレフィン類をクラックド
ナフサに添加して、プロセスに対する追加のアルキル化剤を提供してもよいと述べている
。
【００１９】
　より最近では、Bruce D. Alexander、George A. Huff、Vivek R. Pradhan、Willian J.
 Reagan及びRoger H. Caytonの米国特許U. S. Patent No. 6,024,865は、炭化水素類の混
合物から構成され、望ましくない不純物として硫黄含有芳香族化合物を含む供給原料から
製造された減少した硫黄含量の生成物を開示する。プロセスは、供給原料をより多くの揮
発性硫黄含有芳香族不純物を含むより低い沸点の画分と、より少ない揮発性硫黄含有芳香
族不純物を含む少なくとも１のより高い沸点の画分と、に分留により分離する。次いで、
各画分は、個別に、酸性触媒の存在下でアルキル化剤によるアルキル化により、硫黄含有
芳香族不純物の含量の少なくとも一部をより高い沸点の硫黄含有生成物に効果的に変換す
る反応条件に供される。より高い沸点の硫黄含有生成物は、分留により除かれる。この特
許は、さらに、例えば、第２のステージにおける高温とは対照的に、第１のステージにお
いてより低温を用いる最初のアルキル化ステージにおけるアルキル化条件が第２のステー
ジよりも厳しくない複数のステージにおいて、アルキル化が達成され得ることを述べてい
る。
【００２０】
　Bruce D. Alexander、George A. Huff、Vivek R. Pradhan、William J. Regan及びRoge
r H. Claytonの米国特許U. S. Patent No. 6,059,962は、炭化水素類の混合物から構成さ
れ、望ましくない不純物として硫黄含有芳香族化合物を含む供給原料から、減少した硫黄
含量の生成物が多重ステージプロセスにおいて製造されることを開示する。第１のステー
ジは、（１）供給原料を、不純物の一部をより高い沸点の硫黄含有生成物に効果的に変換
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するアルキル化条件に供すること；及び（２）得られる生成物を分留により、より低い沸
点の画分と、より高い沸点の画分と、に分離すること、を含む。より低い沸点の画分は、
炭化水素類から構成され、供給原料よりも減少した硫黄含量である。より高い沸点の画分
は、炭化水素類から構成され、未変換硫黄含有芳香族不純物を含み、さらに、より高い沸
点の硫黄含有生成物を含む。それぞれの次のステージは、（１）前のステージからのより
高い沸点の画分を、硫黄含有芳香族化合物の含量の少なくとも一部をより高い沸点の硫黄
含有生成物に効果的に変換するアルキル化条件に供すること；及び（２）得られる生成物
を分留により、より低い沸点の炭化水素画分と、より高い沸点の硫黄含有アルキル化生成
物を含むより高い沸点の画分と、に分離すること、を含む。プロセスからの減少した硫黄
含量の総炭化水素生成物は、種々のステージからのより低い沸点の画分から構成される。
さらに、この特許は、例えば、第２のステージにおけるより高温とは対照的に、第１のス
テージにおいてより低温を用いるなど、第２のステージよりも最初のアルキル化ステージ
におけるアルキル化条件が厳しくない条件の下で、複数のステージにおいて、アルキル化
が達成され得ると述べている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　したがって、現在、望ましくない不純物として、限定量の硫黄含有及び／又は窒素含有
有機化合物から構成される供給原料から、減少した硫黄含量の生成物を調製する接触プロ
セス、特に上述の欠点を有しないプロセスが必要とされている。本発明の別の目的は、炭
化水素供給原料から不純物を効果的に除去する高価ではないプロセスを提供することにあ
る。
【００２２】
　改良されたプロセスは、一体化されたシーケンスであり、適切なアルキル化促進触媒系
、好ましくはオレフィン類を硫黄含有有機化合物へ組み込むことを増強することができる
アルキル化触媒を用いて液相で実施され、こうして、周囲条件下で精油所輸送燃料液体用
のブレンド成分として適切な有機化合物の混合物からの硫黄又は窒素の除去を補助する。
【００２３】
　有利なことに、改良された脱硫プロセスは、オレフィン性アルキル化剤の重合化からの
望ましくないオリゴマー及びポリマーの形成など、望ましくない副産物の形成を最小化す
る。有益なことに、改良された脱硫プロセスは、オレフィン性分解ナフサから硫黄含有不
純物を効果的に除去するが、ナフサのオクタン価をあまり減少しない。
【００２４】
　本発明は、環境に優しい輸送燃料の精油所ブレンド用成分を提供するために、上述の問
題を解消することに関する。
【課題を解決するための手段】
【００２５】
　塩基性窒素含有化合物を除去するための軽質精油所ストリームの固体吸着剤による処理
と、オレフィン類によるアルキル化を通しての１種以上の硫黄含有不純物のより高い沸点
の生成物への化学変換と、分留によるより高い沸点の生成物を有益に除くこと、を含む一
体化された多重ステージプロセスによる輸送燃料の精油所ブレンド用成分の製造のための
経済的なプロセスが開示される。本発明は、種々のタイプの炭化水素物質、特に、硫黄を
含む石油由来の炭化水素油の処理を意図する。一般に、この油の硫黄含量は、１％を越え
、約２～３％までの範囲にある。本発明のプロセスは、ガソリン、ケロシン、軽質ナフサ
、重質ナフサ、及び軽質循環油、好ましくは接触及び／又は熱分解プロセスからのナフサ
から構成される精油所供給原料の処理に特に適する。
【００２６】
　本発明の多重ステージ硫黄除去プロセスは、最初のアルキル化ゾーンにおけるアルキル
化触媒の有利な使用、最初のアルキル化ゾーンよりも厳しくない条件で運転される少なく
とも１の次のアルキル化ゾーンにおけるアルキル化触媒の有利な使用、及びその後、最初
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のアルキル化ゾーンへの供給原料から塩基性窒素含有化合物を取り除く固体吸着剤として
のアルキル化触媒の有利な使用を含む。有益なことに、形成された生成物は、供給原料中
の対応するメルカプタン類、スルフィド類及びチオフェン性化合物並びにベンゾチオフェ
ン性化合物などの硫黄含有芳香族類よりも高分子量の有機硫黄化合物を含む。
【００２７】
　一側面において、本発明は、周囲条件にて液体であり且つ供給原料中の対応する硫黄含
有化合物よりもより高分子量の有機硫黄化合物を含有する生成物の製造プロセスを提供す
る。本プロセスは、（ａ）オレフィン類を含む炭化水素類の混合物と、硫黄含有有機化合
物と、窒素含有有機化合物と、を含み、約６０℃～約３４５℃の間で沸騰する物質から本
質的になり、約４，０００又は５，０００ｐｐｍまでの硫黄含量を有し、２，０００ｐｐ
ｍまでの窒素含量を有する供給原料を提供する工程と、（ｂ）該供給原料を、固体吸着剤
床中に吸着されるに適切な条件下で、固体吸着剤床に通過させて、吸着剤による含有され
ている窒素含有有機化合物の少なくとも一部の選択的吸着及び／又は複合化を効果的に行
わせ、こうして供給原料よりも少量の窒素含有有機化合物を含む該固体吸着剤からの流出
物を得る工程と、（ｃ）該流出物を、昇温された温度における第１の接触ステージにおい
て、オレフィン類によるアルキル化を通して、不純物の一部をより高分子量の硫黄含有物
質に変換させるに効果的な条件下で、酸性触媒と接触させ、こうして最初の生成物ストリ
ームを形成する工程と、（ｄ）続く接触ステージにおいて、第１の接触ステージにおける
昇温された温度の平均よりも少なくとも１０℃低い温度にて、オレフィン類によるアルキ
ル化を通して、不純物の一部をより高分子量の硫黄含有物質に効果的に変換する条件下で
、最初の生成物ストリームの少なくとも一部を酸性触媒と接触させ、こうして次の生成物
ストリームを形成する工程と、を含む。
【００２８】
　別の側面において、本発明は、周囲条件にて液体であり且つ供給原料よりも減少した硫
黄含量を有する生成物の製造プロセスであって、（ａ）オレフィン類を含む炭化水素類の
混合物と、硫黄含有物質とを含み、約６０℃～約３４５℃の間で沸騰する物質から本質的
になり、約５，０００ｐｐｍまでの硫黄含量を有する供給原料を提供する工程と、（ｂ）
該供給原料を、固体吸着剤床中に吸着されるに適切な条件下で、固体吸着剤床に通過させ
て、吸着剤による含有されている窒素含有有機化合物の少なくとも一部の選択的吸着及び
／又は複合化を効果的に行わせ、こうして供給原料よりも少量の窒素含有有機化合物を含
む吸着剤からの流出物を得る工程と、（ｃ）該流出物を、昇温された温度における第１の
接触ステージにおいて、オレフィン類によるアルキル化を通して不純物の一部をより高い
沸点の硫黄含有物質に変換させるに効果的な条件下で、酸性触媒と接触させ、こうして最
初の生成物ストリームを形成する工程と、（ｄ）続く接触ステージにおいて、第１の接触
ステージにおける昇温された温度の平均よりも少なくとも１０℃低い温度にて、オレフィ
ン類によるアルキル化を通して不純物の一部をより高い沸点の硫黄含有物質に効果的に変
換する条件下で、最初の生成物ストリームの少なくとも一部を酸性触媒と接触させ、こう
して次の生成物ストリームを形成する工程と、（ｅ）該続く生成物ストリームを分留して
、（ｉ）約５０ｐｐｍ未満の硫黄含量を有する貧硫黄画分から本質的になる少なくとも１
種の低沸点画分と、（ｉｉ）残りの硫黄を含有する富硫黄画分からなる高沸点画分と、を
提供する工程と、を含む。本発明の好ましい実施形態において、多重ステージプロセスは
、約３０ｐｐｍ未満の硫黄含量を有する低沸点画分を提供する。より好ましくは、約１５
ｐｐｍ未満の硫黄含量、最も好ましくは約１０ｐｐｍ未満の硫黄含量を有する生成物を提
供する。
【００２９】
　本発明の別の側面は、本明細書に開示されている任意のプロセスにより形成された組成
物を含む。このような組成物は、約５０ｐｐｍ未満の硫黄含量、好ましくは約３０ｐｐｍ
未満の硫黄含量、より好ましくは約１５ｐｐｍ未満の硫黄含量、最も好ましくは約１０ｐ
ｐｍ未満の硫黄含量を有する。
【００３０】
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　適切な供給原料としては、約２００℃～約４２５℃の間で沸騰する物質から本質的にな
る精油所分解プロセスの生成物を挙げることができる。好ましくは、このような精油所ス
トリームは、約２２０℃～約４００℃の間で沸騰する物質、より好ましくは約２７５℃～
約３７５℃の間で沸騰する物質から本質的になる。選択された供給原料が精油所分解プロ
セスからのナフサである場合、供給原料は、約２０℃～約２５０℃の間で沸騰する物質か
ら本質的になる。好ましくは、供給原料は、約４０℃～約２２５℃の間で沸騰する物質、
より好ましくは約６０℃～約２００℃の間で沸騰する物質から本質的になるナフサストリ
ームである。
【００３１】
　本発明のプロセスにとって、供給原料は、接触分解プロセスにより製造されたナフサか
ら塩基性窒素含有不純物を除去することにより調製された処理ナフサから構成されること
が有益である。好ましくは、供給原料のオレフィン含量は、モル比基準で、硫黄含有有機
化合物のオレフィン含量と少なくとも等しい。
【００３２】
　本発明によれば、最初の接触ステージの酸性触媒は、次の接触ステージの酸性触媒と同
一又は異なっていてもよい。接触ステージの少なくとも一つにおける酸性触媒として、固
体リン酸触媒を用いることが有利である。本発明の好ましい実施形態によれば、続く接触
ステージの酸性触媒は、第１の接触ステージにおいて使用されることにより酸性触媒から
調製された物質から構成され、固体吸着剤は、第１の接触ステージ及び／又は続く接触ス
テージにおいて用いられることにより酸性触媒から調製された物質から構成される。より
好ましくは、固体リン酸触媒は、昇温された温度にて、最初の接触ステージにおいて酸性
触媒として用いられ、その後、あまり厳しくないアルキル化条件の次の接触ステージの酸
性触媒として用いられ、最後に、固体吸着剤として用いられて、最初のアルキル化ゾーン
への供給物から塩基性窒素含有化合物を除去する。
【００３３】
　続く接触ステージにおいて用いられる温度は、最初の接触ステージにおける昇温された
温度の平均よりも少なくとも５℃低い温度であることが有益である。最初のアルキル化ス
テージと続くステージとの間での温度差は、好ましくは約－５℃～約－１１５℃の範囲、
より好ましくは－１５℃～約－７５℃の範囲にある。固体リン酸触媒を接触ステージの少
なくとも一つにおける酸性触媒として用いる場合には、次の接触ステージで用いられる温
度は、最初の接触ステージにおける昇温された温度の平均よりも少なくとも２５℃、より
好ましくは少なくとも４５℃低い。
【００３４】
　本発明の一側面において、最初の接触ステージにおいて用いられる昇温された温度は、
約１２０℃～約２５０℃の範囲にある。固体リン酸触媒が最初の接触ステージにおける酸
性触媒として用いられる場合には、昇温された温度は、好ましくは約１４０℃～約２２０
℃の範囲、より好ましくは約１６０℃～約１９０℃の範囲にある。固体リン酸触媒が、両
方の接触ステージにおける酸性触媒として用いられる場合には、続くステージの温度は、
好ましくは約９０℃～約２５０℃の範囲の温度、好ましくは約１００℃～約２３５℃の範
囲の温度、より好ましくは約１１０℃～約２２０℃の範囲の温度である。
【００３５】
　本発明の一側面において、低沸点画分と高沸点画分とに分離する蒸留ステップにおける
温度カットポイントは、約７０℃～約２００℃の範囲、好ましくは約１５０℃～約１９０
℃の範囲にある。高沸点画分は、約２４９℃よりも低い蒸留終点を有することが有利であ
る。
【００３６】
　別の側面において、本発明は、蒸留終点を有する低沸点画分と、蒸留終点及び初留点が
約８０℃～約２２０℃の範囲にあるような初留点を有する高沸点画分と、を提供する。
【００３７】
　また別の側面において、本発明は、周囲条件にて液体であり、供給原料よりも減少した
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硫黄含量を有する生成物の製造プロセスであって、（ａ）オレフィン類を含む炭化水素類
の混合物と硫黄含有有機化合物とを含み、約６０℃～約３４５℃の間で沸騰する物質から
本質的になり、約４，０００ｐｐｍ又は５，０００ｐｐｍまでの硫黄含量を有する供給原
料を提供する工程と、（ｂ）該供給原料を、固体吸着剤床中に吸着されるに適切な条件下
で、固体吸着剤床に通過させ、吸着剤による含有されている窒素含有有機化合物の少なく
とも一部の選択的吸着及び／又は複合化を効果的に行わせ、こうして供給原料よりも少量
の窒素含有有機化合物を含む吸着剤からの流出物を得る工程と、（ｃ）該流出物を、昇温
された温度における第１の接触ステージにおいて、オレフィン類によるアルキル化を通し
て不純物の一部をより高沸点の硫黄含有物質に変換させるに効果的な条件下で、酸性触媒
と接触させ、こうして最初の生成物ストリームを形成する工程と、（ｄ）続く接触ステー
ジにおいて、第１の接触ステージにおける昇温された温度の平均よりも少なくとも１０℃
低い温度にて、オレフィン類によるアルキル化を通して不純物の一部をより高い沸点の硫
黄含有物質に効果的に変換する条件下で、最初の生成物ストリームの少なくとも一部を酸
性触媒と接触させ、こうして次の生成物ストリームを形成する工程と、（ｅ）該続く生成
物ストリームを、約５０ｐｐｍ未満の硫黄含量を有する貧硫黄・富モノ芳香族画分からな
る少なくとも１種の低沸点画分と、残りの硫黄を含む富硫黄・貧モノ芳香族画分からなる
高沸点画分と、に分留する工程と、（ｆ）高沸点画分を、１種以上の硫黄含有有機化合物
の水素添加に適切な条件下で１種以上の硫黄含有有機化合物への水素の組み込みを強化す
る能力を示す水素添加触媒の存在下で水素添加条件にて、気体状二水素源で処理する工程
と、（ｇ）約５０ｐｐｍ未満の硫黄含量を有し、実質的に硫化水素を含まない高沸点液体
を回収する工程と、を含む。実質的に硫化水素を含まない高沸点液体の全部又は一部は、
少なくとも１種の蒸留の低沸点画分とブレンドされていることが有利である。
【００３８】
　本発明の更に別の側面において、石油留分の水素処理は、コバルト、ニッケル、モリブ
デン及びタングステンからなる群より選択される１種以上の金属を含む少なくとも１の水
素添加触媒床を使用する。
【００３９】
　高沸点供給原料を気体状二水素源と接触させることは、ニッケル、モリブデン及びタン
グステンからなる群より選択される１種上の金属を含む少なくとも１の水素添加触媒床を
使用することが有利である。
【００４０】
　一般に、有用な水素添加触媒は、周期律表中ｄ－遷移元素から選択される少なくとも１
の活性金属を含み、触媒総量の約０．１～約３０wt%の量で不活性担体に組み込まれてい
る。適切な活性金属としては、２１～３０、３９～４８及び７２～７８の原子番号を有す
る周期律表中ｄ－遷移元素を挙げることができる。
【００４１】
　水素処理に有用な触媒は、有機化合物の混合物への水素の組み込みを強化して、少なく
とも硫化水素を形成することができる成分と、触媒担体成分と、を含む。触媒担体成分は
、典型的には、シリカ、アルミナ又はシリカ－アルミナなどの耐火性無機酸化物を含む。
本発明に用いるに適する耐火性無機酸化物は、好ましくは約５０～約２００Åの範囲にあ
るポア直径を有し、より好ましくは最良の結果を得るために約８０～約１５０Åの範囲に
あるポア直径を有する。触媒担体成分は、アルミナなどの耐火性無機酸化物を含むことが
有利である。
【００４２】
　精油所留分の水素処理は、好ましくは、コバルト、及びニッケル、モリブデン及びタン
グステンからなる群より選択される１種以上の金属を含み、各々が触媒の総量の約０．１
～約２０wt%の量で不活性担体上に組み込まれている少なくとも１の水素添加触媒床を使
用する。
【００４３】
　高沸点画分を気体状二水素源と接触させることは、好ましくは、ニッケルと、モリブデ
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ン及びタングステンからなる群より選択される１種以上の金属と、を含み、各々が触媒総
量の約０．１～約２０wt%の量で不活性担体に組み込まれている少なくとも１の水素添加
触媒床を使用する。
【００４４】
　本発明は、例えば、多環芳香族硫黄化合物など、硫黄原子が立体障害されている化合物
を含む酸化物供給原料中の硫黄含有有機化合物に対して、特に有用である。典型的には、
硫黄含有有機化合物は、少なくとも、硫化物、ヘテロ芳香族硫化物、及び／又は置換ベン
ゾチオフェン及びジベンゾチオフェンからなる群より選択される化合物を含む。
【００４５】
　水素添加触媒は、金属の組み合わせを含むことが有益である。好ましくは、水素添加触
媒は、コバルト、ニッケル、モリブデン及びタングステンからなる群より選択される少な
くとも２種の金属を含む。より好ましくは、コメタルは、コバルト及びモリブデン又はニ
ッケル及びモリブデンである。水素添加触媒は、各々が触媒総量の約０．１～約２０wt%
の量で、アルミナなどの１の金属酸化物担体上に組み込まれている少なくとも２種の活性
金属を含むことが有利である。
【００４６】
　本発明をより完全に理解するために、添付図面に詳細に示され、下記に記載する本発明
の例示である実施形態を参照されたい。
【好ましい実施形態の説明】
【００４７】
　図１は、周囲条件にて液体である輸送燃料のブレンド用成分の連続製造に対する本発明
の好ましい側面を図示する概略フローダイアグラムである。この概略フローダイアグラム
における本発明の要素は、酢酸液体（acetic liquid）、その後の固体吸着剤で塩基性窒
素含有化合物を除去する軽質ナフサの順次的な前処理と、処理されたナフサを連続的によ
り厳格でない条件となる２個のアルキル化反応器列内でアルキル化することと、アルキレ
ートを分画して硫黄枯渇画分からなる低沸点ブレンド成分と高沸点富硫黄画分を提供する
ことと、を含む。この高沸点画分は、水素処理された画分からの硫黄及び／又は窒素の水
添除去を補助する水素添加触媒の存在下で、水素添加条件にて、高沸点画分を二水素源（
分子状水素）と反応させることを含むプロセスによりさらに処理される。
【００４８】
　本発明に用いる適切な供給原料は、一般に、周囲条件にて液体である炭化水素化合物か
ら実質的になるほとんどの精油所ストリームを含む石油留分から派生したものである。石
油留分は、約１０℃～約３４５℃の範囲内にある温度の広い範囲又は狭い範囲のいずれか
で沸騰する液体である。しかし、このような液体は、さらに、石炭液化からの生成物の精
製、オイルシェール又はタールサンドの処理中にもみられるものである。これらの留出物
供給原料は、２．５wt%元素状硫黄程度に高い範囲であってもよいが、一般には、約０．
１wt％元素状硫黄～約０．９wt%元素状硫黄の範囲である。より高濃度の硫黄を含む留分
供給原料は、一般に、高濃度硫黄原油、コークス炉留分、及び硫黄が比較的高濃度の供給
原料を処理する流体接触分解ユニットからの接触循環油から派生した直留分（virgin dis
tillate）である。本発明における留分供給原料の窒素含量もまた、一般に、原油の窒素
含量、原油容量１バレル当たり精油の水素添加容量、及び留分水素添加供給原料成分の別
の性質の関数である。より高濃度の窒素を含む留分供給原料は、一般に、コークス炉留分
及び接触循環油である。これらの留分供給原料は、２０００ppm程度に高い範囲の総窒素
濃度を有することもあるが、一般的には約５ppm～約９００ppmの範囲である。
【００４９】
　適切な精油所ストリームは、一般的に、約１０゜ＡＰＩ～約１００゜ＡＰＩ、好ましく
は約１０゜ＡＰＩ～約７５又は１００゜ＡＰＩ、より好ましくは最良の結果を得るために
約１５゜ＡＰＩ～約５０゜ＡＰＩの範囲にあるＡＰＩ重力を有する。これらのストリーム
は、制限されるものではないが、流体接触プロセスナフサ、流体又は遅延（delayed）プ
ロセスナフサ、軽質ナフサ、水素分解ナフサ、水素処理プロセスナフサ、アイソメレート
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、及び接触改質油、及びこれらの組み合わせを含む。接触改質油及び接触分解プロセスナ
フサは、しばしば、軽質接触ナフサ及び重質接触ナフサ、及び軽質接触改質油及び重質接
触改質油などのより狭い沸点範囲のストリームに分割され得る。これらは、本発明による
供給原料として特に個別修正することもできる。好ましいストリームは、軽質バージンナ
フサ、軽質及び重質接触分解ユニットナフサを含む接触分解ナフサ、軽質及び重質接触改
質油を含む接触改質油、及びこのような精油所炭化水素ストリームの誘導体である。
【００５０】
　最初のアルキル化ゾーン、及び該最初のアルキル化ゾーンよりも厳しくない条件で運転
される少なくとも１の続くアルキル化ゾーンの使用を含む本発明の多重ステージ脱硫プロ
セスは非常に効果的であるが、他種のものを含むよりは、ある種の石油留分にとってより
良好である。例えば、接触分解プロセスからのナフサなどの多量の芳香族炭化水素類を含
む石油留分に適用する場合には、ナフサ中の芳香族炭化水素類のアルキル化は、硫黄含有
不純物の所望のアルキル化と競合する反応である。この芳香族炭化水素類の競合アルキル
化は、一般的には望ましくない。なぜなら、アルキル化された芳香族炭化水素生成物の大
部分が、望ましくない高沸点を有し、高沸点アルキル化硫黄含有不純物と一緒にプロセス
から除去されてしまうからである。幸運なことに、多くの典型的な硫黄含有不純物は、芳
香族炭化水素類よりも、より迅速にアルキル化される。したがって、硫黄含有不純物は、
一定の程度まで、選択的にアルキル化され得る。しかし、芳香族炭化水素類の競合するア
ルキル化は、同時に起こる望ましくない多量の芳香族炭化水素類の除去なしには、硫黄含
有不純物を実質的に完全に除去することは本質的に不可能である。
【００５１】
　オレフィン又はオレフィン類の混合物がアルキル化剤として用いられる本発明のいくつ
かの側面において、オレフィン重合もまた、望ましくない副反応として、所望の硫黄含有
不純物のアルキル化と競合するであろう。この競合反応の結果として、オレフィン性アル
キル化剤の重合成副産物への高い変換率を伴わずに硫黄含有不純物のアルキル化生成物へ
の高い変換率を達成することができなくなることが多い。このようなオレフィン類の損失
は、例えば、ガソリン沸騰範囲のオレフィン性ナフサを脱硫して、得られる生成物をガソ
リンブレンド用原料として使用する場合に、非常に望ましくない。この場合において、約
６～約１０個の炭素原子を有する高オクタン価でガソリン沸騰範囲にあるオレフィン類は
、厳しい条件下で高沸点重合性副産物に変換されてしまい、ガソリン成分として失われて
しまう。
【００５２】
　本発明において用いられるより適切な供給原料としては、一般に約５０℃～約４２５℃
の範囲の温度で沸騰する精油所留分ストリームから誘導される炭化水素類の種々の任意の
複合体混合物を挙げることができる。一般に、このような供給原料は、炭化水素類の混合
物から構成されるが、チオフェン性化合物及びベンゾチオフェン性化合物などの芳香族不
純物を含有する少量の硫黄含有有機不純物を含む。好ましい供給原料は、約７９℃以下の
初留点を有し、約３４５℃以下、より好ましくは約２４９℃以下の蒸留終点を有する。所
望により、供給原料は、約２２１℃以下の蒸留終点を有するものでもよい。
【００５３】
　上述の留分ストリームの１種以上を供給原料として使用するために組み合わせてもよい
ことは理解されるであろう。多くの場合において、種々の代替供給原料から得られる精油
所輸送燃料又は精油所輸送燃料用ブレンド成分の性能は、匹敵し得る。これらの場合にお
いて、ストリームの有効容量（volume availability）、最も近い接続位置、及び短時間
経済性などの戦略が、どのストリームを利用するかを決定する。
【００５４】
　接触分解の生成物は、本発明において用いるに非常に好ましい供給原料である。このタ
イプの供給原料は、約３４５℃以下で沸騰する液体、たとえば軽質ナフサ、重質ナフサ及
び軽質循環油を含む。しかし、接触分解プロセスからの揮発性生成物の生産量全体を本発
明における供給原料として利用することもできることも理解されるであろう。接触分解プ
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ロセス生成物は、望ましい供給原料である。なぜなら、これらは、比較的高いオレフィン
含量を典型的に含み、通常、本発明の第1のアルキル化ステージの間に、追加のアルキル
化剤を添加する必要をなくすからである。メルカプタンや硫化物などの硫黄含有有機化合
物に加えて、チオフェン、ベンゾチオフェン及びチオフェンやベンゾチオフェンの誘導体
などの硫黄含有芳香族化合物が、接触分解生成物における硫黄含有不純物の主要成分であ
ることが多く、このような不純物は本発明によって容易に除去される。たとえば、石油由
来のガスオイルの流動接触分解からの典型的な軽質ナフサは、最大約６０wt％のオレフィ
ン類と、最大約０．５wt％の硫黄とを含むことがあり、硫黄の大部分は、チオフェン性化
合物及びベンゾチオフェン性化合物の形態であろう。本発明を実施する際に用いるに好ま
しい供給原料は、接触分解生成物を含み、少なくとも１wt％のオレフィン類を追加的に含
むであろう。非常に好ましい供給原料は、接触分解生成物から構成され、少なくとも５wt
％のオレフィン類を追加的に含むであろう。このような供給原料は、蒸留により分離され
る接触分解プロセスからの揮発性生成物の一部であってもよい。
【００５５】
　本発明の実施において、供給原料は、不純物として、硫黄含有芳香族化合物を含むであ
ろう。本発明の一実施形態において、供給原料は、不純物として、チオフェン及びベンゾ
チオフェン化合物の両方を含むであろう。所望であれば、これらの硫黄含有芳香族化合物
の少なくとも約５０％または同等以上を、本発明の実施において、より高い沸点の硫黄含
有物質に変換することもできる。本発明の一実施形態において、供給原料は、ベンゾチオ
フェンを含み、ベンゾチオフェンの少なくとも約５０％は、アルキル化によってより高い
沸点の硫黄含有物質に変換され、分別によって除去されるであろう。
【００５６】
　オレフィン類またはアルコール類により硫黄含有芳香族化合物のアルキル化を増強する
能力を示す任意の酸性物質を、本発明の実施における触媒として用いることができる。硫
酸などの液体酸を用いることもできるが、固体酸性触媒が特に望ましく、このような固体
酸性触媒は、固体基体上に担持された液体酸を含む。固体酸性触媒は、このような物質と
供給物とを接触させやすいので、液体触媒よりも一般に好ましい。たとえば、適切な温度
で、固体粒子酸性触媒の１以上の固定床に供給ストリームを単に通過させるだけでよい。
所望により、本発明の種々のステージで、異なる酸性触媒を用いることもできる。たとえ
ば、あまり活性でない触媒を用いることによって続くステージのアルキル化工程における
アルキル化条件の厳格さを緩和することができ、一方、最初のステージのアルキル化工程
で、より活性な触媒を用いることができる。
【００５７】
　本発明の実施に有用な触媒としては、酸性高分子樹脂、担持された酸、酸性無機酸化物
からなる触媒などの酸性物質をあげることができる。適切な酸性高分子樹脂としては、こ
の分野で周知であり市販されている重合性スルホン酸樹脂をあげることができる。Rohm a
nd Hass Co.,により製造されているAmberlyst ３５（登録商標）は、このような物質の典
型例である。
【００５８】
　触媒として有用な担持された酸は、限定されるものではないが、シリカ、アルミナ、シ
リカ－アルミナ、ジルコニウムオキサイドまたはクレイなどの固体上に担持されたブロン
ステッド酸（たとえば、リン酸、スルホン酸、ホウ酸、HF、フルオロスルホン酸、トリフ
ルオロ－メタンスルホン酸、及びジヒドロキスフルオロホウ酸）及びルイス酸（たとえば
、BF3、BCl3、AlCl3、AlBr3、FeCl2、FeCl3、ZnCl2、SbF5、SbCl5及びAlCl3とHClとの組
み合わせ）を含む。
【００５９】
　担持触媒は、所望の液体酸を所望の担体と組み合わせて、乾燥させることにより、典型
的に調製される。リン酸を担体と組み合わせて調製される担持触媒が非常に好ましく、本
明細書において、固体リン酸触媒という。これらの触媒は、効果が高くコストが低いので
、好ましい。本願明細書に全体として組み込まれている米国特許U. S. Patent No. 2,921
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,081(Zimmerschiedら)は、酸化ジルコニウム及びジルコニウムのハロゲン化物からなる群
より選択されるジルコニウム化合物と、オルソリン酸、ピロリン酸及びトリリン酸からな
る群より選択される酸とを組み合わせることによる固体リン酸触媒の調製を開示する。本
願明細書に全体として組み込まれている米国特許U. S. Patent No. 2,120,702(Ipatieff
ら)は、リン酸とケイ質材料とを組み合わせることによる固体リン酸の調製を開示する。
【００６０】
　本願明細書に全体として組み込まれている英国特許British Patent No. 863,539もまた
、珪藻土（diatomaceous earth）又はキースラガーなどの固体ケイ質材料上にリン酸をデ
ポジットすることによる固体リン酸触媒の調製を開示する。キースラガー上にリン酸をデ
ポジットすることにより固体リン酸触媒が調製される場合には、触媒は、（ｉ）１種以上
の遊離リン酸、すなわちオルソリン酸、ピロリン酸又はトリリン酸と、（ｉｉ）酸とキー
スラガーとの化学反応から誘導されるリン酸珪素と、を含むと考えられる。無水リン酸珪
素は、アルキル化触媒としては不活性であると考えられるが、これらは加水分解されて、
触媒として活性なオルソリン酸及びポリリン酸の混合物を得ると考えられる。この混合物
の正確な組成は、触媒が曝される水の量に依存するであろう。
【００６１】
　実質的に無水の炭化水素供給原料と一緒に用いる場合に、固体リン酸アルキル化触媒を
十分な活性レベルに維持するためには、供給原料に、少量の水、又はイソプロピルアルコ
ールなどのアルコールを添加して、十分な水和レベルに触媒を維持することが慣用的に行
われている。アルコールは触媒と接触すると脱水され、次いで、得られる水が触媒を水和
する作用をすると考えられる。触媒が含む水が少な過ぎる場合には、コーキングの結果と
して、迅速な不活性化を導き得る非常に高い活性を有する傾向にあり、さらに触媒は良好
な物理的一体性を持つことができないであろう。触媒のさらなる水和は、その活性を減少
させるように作用し、コークス形成を通じての迅速な不活性化へ向かう傾向を減少させる
。しかし、このような触媒の過剰な水和は、触媒を軟化させ、物理的に凝固させ、固定床
反応器内での高い圧力降下を生じさせ得る。したがって、固体リン酸触媒に対する最適な
水和レベルがあり、この水和レベルは、反応条件、基体、及びアルキル化剤の関数であろ
う。
【００６２】
　固体リン酸触媒を用いる本発明の好ましい実施形態において、触媒の性能を増強する能
力を示す量の水和剤が必要である。有利には、水和剤は、水及び約２～約５個の炭素原子
を有するアルカノールからなる群の少なくとも一員である。一般には、約５０～約１，０
００ｐｐｍの範囲の供給原料中の水濃度を与える量の水和剤で十分である。この水は、イ
ソプロピルアルコールなどのアルコールの形態で利便に提供される。
【００６３】
　触媒として有用な酸性無機酸化物としては、限定されるものではないが、アルミナ、シ
リカ－アルミナ、天然及び合成支柱クレイ、ファジャサイト、モルデナイト、Ｌ、オメガ
、Ｘ、Ｙ、ベータ及びＺＳＭゼオライトなどの天然及び合成ゼオライトをあげることがで
きる。非常に適切なゼオライトとしては、ベータ、Ｙ、ＺＳＭ－３、ＺＳＭ－４、ＺＳＭ
－５、ＺＳＭ－１８及びＺＳＭ－２０をあげることができる。望ましくは、ゼオライトは
、シリカ－アルミナなどの無機酸化物マトリックス材料中に組み込まれる。実際、本発明
の実施には、酸触媒として、平衡分解触媒を用いることができる。触媒は、ルイス酸（BF

3、BCl3、SbF5及びAlCl3など）、非ゼオライト固体無機酸化物（シリカ、アルミナ及びシ
リカ－アルミナなど）及びラージポア結晶性モレキュラーシーブ（ゼオライト、支柱クレ
イ及びアルミノホスフェートなど）の異なる物質の混合物を含むものでもよい。
【００６４】
　固体触媒を用いる本発明の実施形態において、固体触媒は、それが用いられるプロセス
ステージにおいて反応物質と迅速且つ効率的に接触することを可能とする物理的形態であ
ることが望ましい。本発明が限定されるものではないが、固体触媒は、粒子の最大直径が
約０．１ｍｍ～約２ｃｍの範囲にある平均値を有するような粒子状形態であることが好ま
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しい。たとえば、約０．１ｍｍ～約２ｃｍの平均直径を有する実質的に球形のビーズの触
媒を用いることができる。あるいは、約０．１ｍｍ～約１ｃｍの範囲にある直径と、約０
．２ｍｍ～約２ｃｍの範囲にある長さとを有する棒状形態で触媒を用いることができる。
【００６５】
　上述のように、本発明の実施に用いられる供給原料は、硫黄含有有機化合物に加えて、
不純物として、窒素含有機化合物を含みやすい。典型的な窒素含有不純物の多くは、たと
えば有機塩基であり、本発明の酸性触媒の不活性化を引き起こし得る。このような不活性
化は、塩基性窒素含有不純物が酸性触媒と接触し得る前に、塩基性窒素含有不純物を除去
することにより、防止することができる。これらの塩基性不純物は、最初のアルキル化ス
テージにおいて利用される前に、供給原料から除去されることが最も利便である。本発明
にて用いるに非常に好ましい供給原料は、接触分解プロセスにより製造されたナフサから
塩基性窒素含有不純物を除去することにより調製される処理済ナフサから構成される。
【００６６】
　塩基性窒素含有不純物を除去する適切な方法としては、酸性物質による処理を典型的に
あげることができる。このような方法は、酸の水溶液での洗浄などの手順及び酸性触媒の
前方に位置付けられたガードベッドの使用などを含む。効果的なガードベッドの例として
は、限定されるものではないが、Ａ－ゼオライト、Ｙ－ゼオライト、Ｌ－ゼオライト、モ
ルデナイト、フッ化アルミナ、新鮮な分解触媒（fresh cracking catalyst）、平衡分解
触媒、及び酸性高分子樹脂などを挙げることができる。ガードベッド技術が用いられる場
合には、一方のベッドが供給原料を予備処理して酸性触媒を保護するために使用される間
、他方のベッドが再生される態様で２個のガードベッドを用いることが望ましいことが多
い。分解触媒が塩基性窒素含有不純物を除去するために利用される場合には、このような
不純物を除去する能力が不活性化するようになるときに、接触分解ユニットの再生器内で
再生することができる。塩基性窒素含有化合物を除去するために酸洗浄を用いる場合には
、適切な酸の水溶液で供給原料を処理する。このために用いる適切な酸としては、限定さ
れるものではないが、塩酸、硫酸及び酢酸を挙げることができる。水溶液中の酸の濃度は
重要ではないが、約０．１wt％～約３０wt％の範囲になるように選択することが利便であ
る。たとえば、接触分解プロセスからの重質ナフサから塩基性窒素含有化合物を除去する
ために、２wt％の硫酸水溶液を用いることができる。
【００６７】
　本発明の実施において、各ステージのアルキル化工程に対する供給物は、より高沸点の
硫黄含有物質への選択された硫黄含有有機不純物の所望の程度の変換率を効果的に得るこ
とができる温度及び時間で酸性触媒と接触する。温度及び接触時間は、本発明の最初のス
テージのアルキル化工程でのアルキル化条件よりも次の１又は複数のステージのアルキル
化工程でのアルキル化条件が厳しくない条件となるように選択できる。これは、次のステ
ージのアルキル化工程において、より低温、及び場合によってはより短い接触時間との組
み合わせにより、達成され得ることは理解されるであろう。本発明の特定のアルキル化工
程にかかわりなく、接触温度は、約５０℃を越え、好ましくは８５℃を越え、より好まし
くは１００℃を越えることが望ましい。接触は、一般に約５０℃～約２６０℃の範囲の温
度、好ましくは約８５℃～約２２０℃の範囲の温度、より好ましくは約１００℃～約２０
０℃の範囲の温度で行われるであろう。もちろん、最適な温度は、用いられる酸性触媒、
選択された１種又は複数のアルキル化剤、１種又は複数のアルキル化剤の濃度、及び除去
されるべき硫黄含有芳香族不純物の性質の関数であることは理解されるであろう。
【００６８】
　本発明は、炭化水素供給原料の硫黄含有芳香族不純物を比較的少量の高沸点物質に濃縮
する一体化された多重ステージプロセスである。この濃縮の結果として、硫黄をより容易
に且つ低コストで廃棄することができ、この廃棄のためには任意の慣用の方法を用いるこ
とができる。例えば、この物質を、硫黄含量がそれほど不都合ではない場合の重質燃料に
ブレンドすることもできる。あるいは、元の供給原料よりも体積が減少しているので、比
較的低コストで効率的に水素処理することもできる。
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【００６９】
　接触水素添加プロセスは、触媒の固定床、移動流動床又は沸騰床にて、比較的温和な条
件で実施することができる。好ましくは、再生が必要になるまでに比較的長時間が経過す
るような条件、例えば、約２００℃～約４５０℃の平均反応ゾーン温度、好ましくは約２
５０℃～約４００℃の平均反応ゾーン温度、最も好ましくは最良の結果のために約２７５
℃～約３５０℃の平均反応ゾーン温度で、約６～約１６０気圧の範囲内の圧力の条件下で
、触媒の固定床が用いられる。
【００７０】
　水添脱硫工程に対して必要な圧力及び水素の量を最小にしながら、水素添加が極端に良
好に硫黄を除去する特に好ましい圧力範囲は、２０～６０気圧の範囲内の圧力、より好ま
しくは約２５～４０気圧の範囲内の圧力である。
【００７１】
　一般に、本発明に有用な水素添加プロセスは、蒸留画分予備加熱工程で始まる。蒸留画
分は、最終予備加熱用の炉に入る前に、供給物／流出物熱交換機内で目標反応ゾーン入口
温度まで予加熱される。蒸留画分は、予備加熱の前、予備加熱中及び／又は予備加熱後に
、水素ストリームと接触してもよい。
【００７２】
　水素ストリームは、純粋水素であっても、炭化水素、一酸化炭素、二酸化炭素、窒素、
水、硫黄化合物などの希釈剤との混合物であってもよい。水素ストリーム純度は、少なく
とも約５０vol％水素、好ましくは少なくとも約６５vol%水素、より好ましくは最良の結
果のために少なくとも約７５vol%水素である。水素は、水素プラント、接触改質設備又は
他の水素製造プロセスから供給されてもよい。
【００７３】
　反応ゾーンは、同一又は異なる触媒を含む１個以上の固定床反応器からなるものでもよ
い。固定床反応器は、複数の触媒床を含むものでもよい。単一の固定床反応器内の複数の
触媒床もまた、同一又は異なる触媒を含むことができる。
【００７４】
　水素添加反応は一般に発熱反応であるから、複数の固定床反応器の間、又は同一の反応
器シェル内の複数の触媒床の間の熱移動装置からなるステージ間（interstage）冷却を用
いてもよい。水素添加プロセスから発生する熱の少なくとも一部は、水素添加プロセスで
使用するために回収されることが有利であることが多い。この熱回収オプションが得られ
ない場合には、冷却は、冷却水又は冷却空気などの冷却ユーティリティを通して、あるい
は反応器に直接注入される水素急冷ストリームを使用して、行われてもよい。２ステージ
プロセスは、反応器シェルあたりの発熱温度を低下させ、より良好な水素添加反応器温度
制御を与えることができる。
【００７５】
　反応ゾーン流出物は、一般に冷却され、流出物ストリームは、水素を除去する分離装置
に送られる。回収された水素の幾分かはプロセスに戻されてもよく、水素の幾分かはプラ
ント又は精油所燃料などの外部システムにパージされてもよい。水素パージ速度は、最低
の水素純度を維持し、硫化水素を除去するように制御されることが多い。戻された水素は
、一般に、圧縮され、「メークアップ」水素の補給を受け、さらなる水素添加のためのプ
ロセスに注入される。
【００７６】
　分離装置の液体流出物は、ストリッパ装置内で処理されてもよい。ストリッパ装置内で
は、軽質炭化水素類が除去されて、より適当な炭化水素プールに送られる。好ましくは、
分離装置及び／又はストリッパ装置は、少なくとも１種の低沸点液体画分と１種の高沸点
液体画分との流出物を提供することができる手段を含む。液体流出物及び／又は１種以上
のその液体画分は、続いて処理されて、酸素をその中の液体有機化合物内に組み込み、及
び／又は液体生成物からの硫黄又は窒素の酸化除去を補助する。液体生成物は、次いで、
一般に、最終蒸留生成物の製造用のブレンド設備に送られる。
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【００７７】
　水素添加プロセスにおいて用いられるべき運転条件は、約２００℃～約４５０℃の平均
反応ゾーン温度、好ましくは約２５０℃～約４００℃の平均反応ゾーン温度、最も好まし
くは最良の結果のために約２７５℃～約３５０℃の平均反応ゾーン温度を含む。
【００７８】
　水素添加プロセスは、典型的には、約４００psig～約２０００psigの範囲にある反応ゾ
ーン圧力、より好ましくは約５００psig～約１５００psigの範囲にある反応ゾーン圧力、
最も好ましくは最良の結果のために約６００psig～約１２００psigの範囲にある反応ゾー
ン圧力にて、運転する。水素循環速度は、最良の結果のために、一般に約５００SCF/Bbl
～約２０，０００SCF/Bbl、好ましくは約２，０００SCF/Bbl～約１５，０００SCF/Bbl、
最も好ましくは約３，０００～約１３，０００SCF/Bblの範囲である。これらの範囲より
も低い反応圧力及び水素循環速度は、結果的に、より高い触媒不活性化速度を生じさせ、
よってあまり効率的でない脱硫、脱窒及び脱芳香族化を引き起こす。過剰に高い反応圧力
は、エネルギー及び設備費用を増加させ、限外利益を減少させる。
【００７９】
　水素添加プロセスは、約０．２ｈｒ-1～約１０．０ｈｒ-1、好ましくは約０．５ｈｒ-1

～約６．０ｈｒ-1、最も好ましくは最良の結果のために約２．０ｈｒ-1～約５．０ｈｒ-1

の液体時間当たり空間速度で典型的に運転する。過剰に高い空間速度は、結果として全体
の水素添加を減少させるであろう。
【００８０】
　本発明の好ましい実施形態において、石油留分は、水素処理装置を通過し、ここで水素
処理触媒の存在下で水素処理されて、ヘテロ原子、特に硫黄が除去され、芳香族を飽和す
る。
【００８１】
　本発明による石油留分の水素処理に用いられる適切な触媒は、石油及び石油化学工業に
おいて用いられている任意の慣用の水素添加触媒である。このような触媒の一般的なタイ
プは、各々が不活性担体に組み込まれている少なくとも１種の活性金属から構成される。
好ましくは、少なくとも１種の活性金属はVIII族金属であり、より好ましくは、金属はコ
バルト、ニッケル及び鉄からなる群より選択され、最も好ましくは、金属はコバルト及び
ニッケルからなる群より選択される。好ましい触媒は、少なくとも１種のVIII族金属及び
少なくとも１種のVI族金属、好ましくはモリブデン及びタングステンからなる群より選択
されるVI族金属から構成される触媒である。好ましくは、各々は、アルミナ、シリカアル
ミナ及びゼオライトなどの大きな表面積の担体物質上に組み込まれる。VIII族金属は、触
媒の総量を基準として、典型的には約２％～約２０％の範囲の量、好ましくは約４％～約
１２％の範囲の量で、存在する。VI族金属は、触媒の総量を基準として、典型的には約５
％～約５０％の範囲の量、好ましくは約１０％～約４０％の範囲の量、より好ましくは約
２０％～約３０％の範囲の量で、存在するであろう。１種以上のタイプの水素添加触媒を
同一床にて用いることも本発明の範囲内である。
【００８２】
　本発明による触媒に用いられる適切な担体物質としては、無機耐火物質、例えば、アル
ミナ、シリカ、シリコンカーバイド、アモルファス及び結晶性シリカ－アルミナ、シリカ
マグネシア、アルミナ－マグネシア、ボリア、チタニア、ジルコニア及び混合物及びこれ
らのコゲルを挙げることができる。触媒用の好ましい担体物質としては、アルミナ、アモ
ルファスシリカ－アルミナ、及び結晶性シリカ－アルミナ、特にクレイ又はゼオライトと
して分類されるこれらの物質を挙げることができる。最も好ましい結晶性シリカ－アルミ
ナは、例えば酸性改質剤の組み込みによるなどの合成方法、及び脱アルミ化などの後合成
改質により改質され酸度が制御されたゼオライトである。
【００８３】
　水素処理による蒸留石油画分からのこのようなヘテロ芳香族スルフィドのさらなる減少
は、これらの化合物を炭化水素類及び硫化水素（H2S）に変換するために、ストリームを
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非常に厳しい接触水素添加に供することを必要とする。典型的には、炭化水素部位が大き
くなるほど、スルフィドを水素添加することはより困難になる。したがって、水素処理後
に残る残留有機硫黄化合物は、最も緻密に置換されたスルフィド類である。
【００８４】
　本発明の非常に好ましい実施形態において、硫黄含有有機化合物は、このような不純物
を含む炭化水素供給原料の流動接触分解から得られる種々の炭化水素生成物から除去され
る。流動接触分解プロセスにおいて、高分子量炭化水素液体又は蒸気は、熱く微細に分割
された固体触媒粒子と、典型的には流動床反応器内で又は延長された上昇管反応器内で接
触し、触媒－炭化水素混合物は、典型的にはモーターガソリン及び蒸留燃料中に存在する
種類の低分子量炭化水素類まで所望程度の分解が効果的に生じるに十分な時間、流動状態
又は分散状態で昇温された温度に維持される。
【００８５】
　流動接触分解プロセスにおける炭化水素供給原料の変換は、変換温度にて及び変換時間
を約１０秒以内に制限する流動速度にて、反応ゾーン内で分解触媒と接触することにより
、効果的になされる。変換温度は、約４３０℃～約７００℃の範囲、好ましくは約４５０
℃～約６５０℃の範囲にあることが望ましい。炭化水素蒸気と、不活性量の炭素質物質又
はコークスを含有する分解触媒とを含む反応ゾーンからの流出物は、次いで、分離ゾーン
に送られる。炭化水素蒸気は、分離ゾーン内で、消費された分解触媒から分離され、これ
らの物質を沸点に基づいて分離するための分別蒸留装置に送られる。これらの揮発性炭化
水素生成物は、典型的に、約４３０℃～約６５０℃の範囲の温度で分別蒸留装置に入り、
分別蒸留に必要な熱のすべてを供給する。
【００８６】
　炭化水素類の接触分解中、非揮発性炭素質物質又はコークスは、不可避的に触媒上に堆
積する。炭素質物質が分解触媒上に蓄積するので、分解触媒の活性及びガソリンブレンド
ストックを製造するための触媒の選択率は、低下する。しかし、触媒は、触媒からコーク
スの大部分を除去することによって本来の触媒活性の大部分を回復することができる。こ
れは、再生ゾーン又は再生機内で、気体状二酸素源（分子状酸素）を用いることにより、
触媒の炭素質堆積物を燃焼することによって行われる。典型的には、再生ガスは空気から
派生したものである。
【００８７】
　広範囲のプロセス条件が、流動接触分解プロセスの実施に有用であることが知られてい
る。ガスオイル供給原料が用いられる場合には、処理率すなわち新鮮な供給物に対する総
供給物の体積比は、約１．０から約３．０に変動し得る。変換レベルは、約４０％から約
１００％に変動し得、ここで変換は、より軽質の物質又はコークスの形成により、大気圧
にて２２１℃を超えて沸騰する炭化水素類の減少率（％）として定義される。反応器内で
のオイルに対する流動触媒の質量比は、約２～約２０の範囲内で変動し得るので、流動分
散物は約１５～約３２０kg/m3の範囲にある密度を有するであろう。流動速度は、約３．
０～約３０m/secの範囲内で変動し得る。
【００８８】
　流動接触分解プロセスにおいて用いられる適切な炭化水素供給原料は、約０．２～約６
．０wt%の有機硫黄化合物形態の硫黄を含み得る。適切な供給原料としては、限定される
ものではないが、軽質ガスオイル、重質ガスオイル、ワイドカットガスオイル、真空ガス
オイル、ナフサ、デカントオイル（decanted oil）、残留留分及びこれらの任意のものか
ら誘導される循環油などの硫黄含有石油留分並びに合成オイル、石炭液化及びオイルシェ
ール及びタールサンドの処理から誘導される硫黄含有炭化水素留分を挙げることができる
。任意のこれらの供給原料を単独又は任意の所望の組み合わせで用いることができる。
【００８９】
　本発明をよりよく理解するために、本発明のまた別の好ましい側面を図面に概略的に示
す。典型的には、炭化水素化合物、不純物として硫黄含有有機化合物及び窒素含有有機化
合物を含むガスオイルを流動接触分解プロセスにて接触分解して、オレフィン類（アルケ
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ンル類）をも含む軽質ナフサなどの付加価値製品を得る。
【００９０】
　さて、概略フローダイアグラムを参照すると、精油所源１２からの軽質ナフサは、導管
１４を通過して、予備処理ユニット２０に入る。軽質ナフサ供給原料は、パラフィン類、
オレフィン類、ナフサ類、芳香族類を含む炭化水素化合物と、不純物（硫黄含有有機化合
物及び窒素含有有機化合物）とを含む有機化合物から構成されている。有利には、軽質ナ
フサ供給原料は、さらに、供給原料の総量を基準として約１０wt％～約３０wt％の範囲の
量のアルケン類をも含む。より一般的には、適切な軽質ナフサ供給原料中のアルケン類の
量は、低くても約５％程度であるか、または高くても５０％程度である。
【００９１】
　しかし、軽質ナフサ供給原料は、さらに、約２，５００ppm（質量）以下の硫黄、好ま
しくは約２００ppm（質量）～約１，０００ppm（質量）の硫黄を硫黄含有有機化合物の形
態で含む。硫黄含有有機化合物は、チオフェン、チオフェン誘導体、ベンゾチオフェン、
ベンゾチオフェン誘導体、メルカプタン類、スルフィド類及びジスルフィド類を含む。典
型的には、供給原料は、さらに、塩基性窒素含有有機化合物を不純物として含む。有利に
は、適切な供給原料中の塩基性窒素の量は、約３０ppmから０に低下する範囲内である。
【００９２】
　塩基性窒素含有化合物の少なくとも一部は、例えば、硫酸水溶液を用いて、有益には供
給原料の炭化水素成分の顕著な化学改質を生じさせない温和な接触条件下で、予備処理ニ
ット２０内での酸性液体との接触によって、軽質ナフサ供給原料から除去される。
【００９３】
　ユニット２０からの酸処理された軽質ナフサ供給原料は、導管２２を通過して、固体吸
着剤の床を含む容器３０に入る。供給原料は、床内での吸着に適する条件下で床を通過し
て、吸着剤による窒素含有有機化合物の少なくとも一部の選択吸着及び／又は複合化が効
果的になされ、こうして供給原料よりも少量の窒素含有有機化合物を含む流出物を得る。
【００９４】
　容器３０からの低窒素流出物は、導管３２を通過して、酸性触媒を含む第１のアルキル
化反応器４０に入る。低窒素流出物は、反応器４０を通過するが、ここで、オレフィン類
によるアルキル化を通して、主としてチオフェン不純物をより高沸点のチオフェン性物質
に効果的に変換する反応条件下で酸性触媒と接触する。一般に、効果的な反応条件は、用
いられる触媒に依存する。最初のアルキル化反応器内で固体リン酸材料を含む酸性触媒を
用いる実施形態については、接触は、約１００℃～約２５０℃の範囲にある温度、好まし
くは約１００℃～約２３５℃の範囲にある温度、より好ましくは約１１０℃～約２２０℃
の範囲にある温度にて行われる。
【００９５】
　アルキル化反応器４０からの流出物は、導管４２及び熱交換機６０を通して送られ、こ
こで、流出物ストリームの温度は少なくとも５℃のあらかじめ選択された温度だけ低下す
る。最初のアルキル化ステージと次のステージとの間の温度差は、好ましくは約－５℃～
約－１１５℃の範囲、より好ましくは約－１５℃～約－７５℃の範囲にある。
【００９６】
　温度が低下した流出ストリームは、熱交換機６０から導管６４を通って、下流側の酸性
触媒を含むアルキル化反応器７０まで通過する。流出ストリームは、反応器７０を通過す
るが、ここで、オレフィン類によるアルキル化によって主としてメルカプタン類及びスル
フィド類不純物をより高沸点の物質に効果的に変換する反応条件下で、酸性触媒と接触す
る。一般に、効果的な反応条件は、用いられる触媒に依存する。最初のアルキル化反応器
内で固体リン酸材料を含む酸性触媒を用いる実施形態については、接触は、好ましくは約
７５℃～約２００℃の範囲、より好ましくは約９０℃～約１５０℃の範囲、最も好ましく
は最良の結果のために約１００℃～約１３０℃の範囲にある温度にて、行われる。
【００９７】
　アルキル化反応器４０内及びアルキル化反応器７０内での触媒物質の所望の連続使用及
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びその後の容器３０内での吸着剤としての触媒物質の所望の連続使用を行うために、スィ
ング容器（図示せず）を用いることが考えられる。容器３０からの流出ストリーム中の塩
基性窒素レベルを監視する。容器３０からの流出ストリーム中の塩基性窒素レベルが、容
器３０に入る供給物中の塩基性窒素レベルまで上昇したとき、新鮮な触媒を含有するスィ
ング容器で、最初のアルキル化反応器４０として示された役務を行う。最初のアルキル化
反応器として示された反応器は、アルキル化反応器７０として示された役務を行うように
移動する。アルキル化反応器７０として示された反応器は、容器３０として示された役務
を行うように移動する。容器３０は、役務から解かれ、新鮮な触媒を再充填して、次のス
ィング容器として用いられる。
【００９８】
　アルキル化されたストリームは、アルキル化反応器７０から導管７２を通って蒸留塔８
０に通過し、ここで、アルキル化反応のより高沸点の硫黄含有生成物が低沸点画分から分
離され、硫黄含量が減少する。第１の供給原料画分の硫黄含量よりも少ない硫黄含量で約
１７７℃の蒸留終点を有する低沸点画分は、導管８６を通して蒸留塔８０から抜き出され
る。この導管８６からの低沸点画分は、低硫黄ガソリンブレンドストックとして用いるこ
ともできる。典型的には、この低沸点画分の硫黄含量は、約５０ppm未満であり、好まし
くは約３０ppm未満であり、より好ましくは約１５ppm未満である。
【００９９】
　約１７７℃の初留点を有し且つアルキル化反応器７０内で製造された高沸点アルキル化
硫黄含有物質を有する高沸点画分は、導管８２を通して蒸留塔８０から抜き出される。所
望であれば、この高沸点物質は、次の使用又は廃棄のために抜き出されてもよい。本発明
の好ましい実施形態において、この高沸点物質は、その硫黄含量の少なくとも一部を除去
するために、導管８２を通して水素処理ユニット９０に送られる。
【０１００】
　二水素（分子状水素）を含有する気体状混合物は、導管９４を通して、貯蔵場所又は精
油所源９２から水素処理ユニット９０の接触反応器に供給される。典型的には、接触水素
処理反応器は、高沸点物質の脱硫に対する水素添加促進作用を有する同一又は異なる触媒
の１種以上の固定床を含む。反応器は、床を通る液体及び気体の上昇流、下降流、又は向
流にて運転されてもよい。
【０１０１】
　水素添加の程度は、触媒及び反応条件の選択を含むいくつかの因子、及び高沸点物質中
の硫黄含有有機不純物の性質に依存する。反応条件は、硫黄含有有機不純物の硫黄含量の
少なくとも約５０％が硫化水素に変換され、好ましくは硫化水素の変換率が少なくとも約
７５％となるように選択されることが望ましい。
【０１０２】
　典型的には、再生が必要になるまでに比較的長時間が経過するような条件下、例えば約
５０℃～約４５０℃の平均反応ゾーン温度、好ましくは約７５℃～約２２５℃の平均反応
ゾーン温度、最も好ましくは最良の結果のために約２００℃～約２００℃の平均反応ゾー
ン温度で、約６～約１６０気圧の範囲内の圧力の条件下で、接触反応器内で、適切な触媒
の固定床が用いられる。１種以上の触媒の床及び次の分離及び蒸留は、一体化された水素
処理及び分別システムとして一緒に運転する。このシステムは、流出物ストリームから、
未反応二水素、硫化水素及び他の水素添加の非濃縮性生成物を分離する。
【０１０３】
　硫化水素の除去後、生成物は、水素処理ユニット９０から、導管９６を通して、貯蔵場
所又は精油所ブレンドユニット（図示せず）に送られる。典型的には、この生成物の硫黄
含量は、約５０ｐppm未満であり、好ましくは約３０ppm未満であり、より好ましくは約１
５ppm未満である。所望であれば、得られる濃縮性成分の液体混合物は、少量の残留硫黄
を含む低沸点画分と、多量の残留硫黄を含む高沸点画分とに分別される。
【実施例】
【０１０４】
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　以下の実施例は、本明細書に開示された発明のある特定の実施形態を説明するために提
供する。しかし、これらの実施例は、新規な発明の範囲を限定するものではなく、開示さ
れた発明の範囲を逸脱しない限りにおいて多くの変形例がなされてもよいことを当業者は
認定するであろう。
【０１０５】
　［一般］
　パイロットスケールのユニットは、プロセスストリームの反応器間冷却を伴う連続下降
流モードで運転される２個の同一の固定床反応器を含むものであった。各反応器には、触
媒３００ｍLを装填した。プロセスストリームは、供給物秤量管、精密定量ポンプ（Zenit
h）、高圧供給ポンプ（Whitey）及び外部予備加熱器を通して、２個の反応器ユニットの
第１の反応器に流入した。各反応器を６個の加熱ゾーンを具備する炉内に配置した。温度
は、種々の位置で熱電対により、各触媒床の中心線に沿って測定し、これに従って加熱ゾ
ーンを調節した。反応器間サンプリングシステムを２個の反応器の間に位置づけて、液体
プロセスストリームが運転条件にてサンプリングできるようにした。
【０１０６】
　運転中、プロセスストリームは、供給物秤量管、精密定量ポンプ（Zenith）、高圧供給
ポンプ（Whitey）及び外部予備加熱器を通して２個の反応器ユニットの第１の反応器に装
填された。第１の反応器からの流出物全体は、第２の反応器に送られた。第２の反応器か
らの液体生成物は、第２の反応器の出口圧力を所望の運転圧力に維持するために窒素が用
いられる高圧分離器に流入した。分離器内の液体レベルは、Annin制御弁によって維持さ
れた。
【０１０７】
　本発明のこれらの実施例において、約６１℃～約２２６℃の範囲にわたって沸騰するナ
フサ供給原料は、硫黄含有不純物を含有するガスオイル供給原料の流動接触分解からの生
成物の分別蒸留によって得られたものであった。マルチカラムガスクロマトグラフィーを
用いるナフサ供給原料の分析は、質量ベースで４２．５%のオレフィン類（７．７５％の
環式オレフィン類）、１５．６％の芳香族及び３２．３％のパラフィン類（９．４１％の
環式パラフィン類）を含むことを示した。このナフサ供給原料をイソプピルアルコールと
混合して、２４０ppmのアルカノールレベルを有する供給原料とした。
【０１０８】
　特に断らない限り、実施例に用いた触媒は、Tylerスクリーンメッシュサイズ－１２　
＋２０（W. S. TylerによるUSA Standard Testing Seive）まで破砕された固体リン酸触
媒（Louisville, Kentucky, USAのSud Chemie, Inc.,により供給されたC84-5-01）であっ
た。
【０１０９】
　特に断らない限り、％及びppmは、適当な質量を基準とする。
【実施例１】
【０１１０】
　本発明のこの実施例において、２個の反応器に、Tylerスクリーンメッシュサイズ－１
２＋２０を有する固体リン酸触媒を装填して、１．５ｈｒ-1の液体時間あたり空間速度で
運転した。反応器１を約１７２℃の温度に維持して、反応器２を約１２２℃の温度に維持
した。すなわち、連続反応器の間の温度差は－５０℃とした。プロセスストリームの分析
は、Table Iに示す。２－メチルチオフェン及び３－メチルチオフェン全体は、約２４５p
pmから約３ppmに減少し、約９８．８％の減少率であった。Ｃ２－チオフェン類全体は、
約１２５ppmから約２９ppmに減少し、７６．８％の減少率であった。１１０℃以下の温度
で沸騰する全硫黄化合物は、約１８４ppmから約５．７ppmに減少し、９６．９％の減少率
であった。
【比較例】
【０１１１】
　本比較例において、実施例１と同様に、２個の反応器に、Tylerスクリーンメッシュサ
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間速度で運転した。しかし、反応器１は、約１２１℃の温度に維持して、反応器２は約１
７２℃の温度に維持した。すなわち、連続反応器の間の温度差は＋５１℃とした。プロセ
スストリームの分析は、Table IIに示す。２－メチルチオフェン及び３－メチルチオフェ
ン全体は、約２５４ppmから約５．４２ppmに減少し、約９７．８％の減少率であった。Ｃ
２－チオフェン類全体は、約１２５ppmから約４３．１６ppmに減少し、約６５．５％の減
少率であった。１１０℃以下の温度で沸騰する全硫黄化合物は、約１８４ppmから約２０
．５２ppmに減少し、わずかに約８８．８％の減少率であった。
【０１１２】
　比較例において、１１０℃以下の温度で沸騰する全硫黄化合物のレベルは、重要なこと
に、本発明の実施例１におけるレベルの３．５８倍も大きかった。
【実施例２】
【０１１３】
　１個の固定床反応器を含む別のパイロットスケールのユニットは、本発明の吸着側面、
特に固体リン酸触媒（Sud Chemie, Inc.,により供給されたC84-5-01）のナフサ供給原料
からの塩基性窒素化合物を吸着する能力を示すために用いた。この管状ステンレスチール
反応器は、内径１．５８ｃｍ、総内部加熱容積約８０ｃｍ3であった。管状反応器の中心
線を垂直に配置した。反応器に、触媒２０ｍＬを装填して、不活性アルミナパッキングの
２個の床の間に配設した。
【０１１４】
　供給原料は、接触分解プロセスからのナフサ９０％と、熱分解プロセスからのナフサ１
０％との混合物とした。塩基性窒素８６ppmを含有する混合物を硫酸水溶液（１０％）で
洗浄して、塩基性窒素を５ppm未満及び総窒素を８ppmにした。洗浄した混合物をトリエチ
ルアミンと混合して、塩基性窒素レベル１５ppm及び総窒素２３ppmを有する供給原料とし
た。供給原料をさらに、イソプロピルアルコールと混合して、２４０ppmのアルコールレ
ベルを有する供給原料とした。反応器は、１．５ｈｒ-1の液体時間あたり空間速度、約１
７７℃の温度及び約３４atmの圧力にて、下降流モードで運転した。反応器からの流出物
を分析したところ、総窒素含量８ppmを示し、塩基性窒素は検出限界以下であった。固体
リン酸触媒は、供給原料中の塩基性窒素不純物のすべてを吸着した。
【０１１５】
　本発明の目的に対して、「主として」とは、約５０％を超えることを意味する。「実質
的に」とは、関連する化合物又はシステムの巨視的特性に測定可能な影響を与えるほどに
十分な頻度で生じること、又はこのような割合で存在することを意味する。このような影
響の頻度又は割合が明らかでない場合には、「実質的に」とは約２０％以上として考える
。用語「本質的になる供給原料」とは、供給原料の少なくとも９５vol％を意味する。用
語「本質的に含まない」とは、巨視的特性及び最終産物に無視できる影響を超えない影響
を与えるに過ぎない小さな変動、典型的には約１％以下、が許されることを除いて、絶対
的にという意味である。
【０１１６】
【表１】
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【０１１７】
【表２】
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【図面の簡単な説明】
【０１１８】
【図１】図１は、周囲条件にて液体である輸送燃料のブレンド用成分の連続製造に対する
本発明の好ましい側面を図示する概略フローダイアグラムである。

【図１】
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