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(54) 발명의 명칭 인터스테이지 증기 스트리핑을 갖는 수소화분해 공정

(57) 요 약

수소화분해 공정에서, 제1단 반응기로부터의 생성물은 수소, H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 나프타 및 디젤 생성물

을 제거하기 위해 증기 스트리퍼를 통해 통과된다. 상기 스트리퍼 버텀은 수소, H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 나

프타, 및 디젤 생성물로부터 분리되고, 제2단 반응기에서 처리된다. 상기 제2단 반응기로부터의 유출물 스트림은

분리된 수소, H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 나프타, 및 디젤 생성물의 스트림과 함께 석유 분획을 분리하기 위한

분리단에 통과된다.  특히, 상기 제1단 반응기로부터의 유출물 스트림은 증기 스트리핑 단계전에 증기 스트리퍼

를 통해 통과된다. 변경된 구체예에서, 제1단 반응기로부터의 상기 유출물 스트림은 증기 스트리핑 단계전에 기

체/액체 분리기 스트리퍼 용기를 통해 통과된다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

헤테로원자를 제거하기 위해 제1단 반응기의 주입구에 공급원료를 공급하는 단계 및 제1단 반응기 유출물을 생

산하기 위해 고 분자량 분자를 저 분자량 탄화수소로 분해하는 단계; 그 후에

상기 제1단 유출물을 수소, H2S, NH3, C1-C4 경질가스, 나프타, 및 디젤 생성물을 분리하기 위해 증기 스트리퍼

용기로 통과시키는 단계;

상기 스트리퍼 용기로부터의 스트리퍼 버텀을 제2단 반응기로 통과시키는 단계;

결합된 생성물 스트림을 형성하기 위해 상기 증기 스트리퍼 용기에서 분리된 수소, H2S, NH3, C1-C4 경질가스,

나프타, 및 디젤 생성물과 제2단 반응기의 수소화분해된 유출물 스트림을 결합하는 단계; 및

소정의 생성물 스트림으로 성분을 분리시키기 위해 상기 결합된 생성물 스트림을 분리단으로 통과시키는 단계;

를 포함하는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 2 

헤테로원자를 제거하기 위해 제1단 반응기의 주입구에 공급원료를 공급하는 단계 및 제1단 반응기 유출물을 생

산하기 위해 고 분자량 분자를 저 분자량 탄화수소로 분해하는 단계; 그 후에

상기 제1단 유출물을 수소, H2S, NH3, 및 C1-C4 경질가스를 포함하는 탑, 및 버텀을 생산하기 위해 기체/액체 분

리기 스트리퍼 용기를 통해 통과시키는 단계;

상기 기체/액체 분리기 스트리퍼 용기로부터의 버텀을, 나프타 및 디젤 생성물을 분리하기 위해, 증기 스트리퍼

용기로 통과시키는 단계;

상기 스트리퍼 용기로부터의 스트리퍼 버텀을 제2단 반응기로 통과시키는 단계;

결합된 생성물 스트림을 형성하기 위해 상기 증기 스트리퍼 용기에서 분리된 나프타 및 디젤 생성물과 제2단 반

응기의 수소화분해된 유출물 스트림을 결합하는 단계; 및

소정의 생성물 스트림으로 성분을 분리시키기 위해 상기 결합된 생성물 스트림을 분리단으로 통과시키는 단계;

를 포함하는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 3 

청구항 1 또는 2에 있어서,

상기 제1단 반응기로부터의 상기 유출물 스트림은 상기 증기 스트리퍼 용기로 통과되기 전에 열교환 증기 발생

기를 통해 통과되는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 4 

청구항 1 또는 2에 있어서,

상기 제1단 수소화 분해 촉매는 비정질 알루미나 촉매, 비정질 실리카 알루미나 촉매, 제올라이트-계 촉매, 및

비정질 알루미나 촉매, 비정질 실리카 알루미나 촉매, 및 제올라이트-계 촉매 중 적어도 둘을 포함하는 조합으

로 이루어진 군으로부터 선택되는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 5 

청구항 1 또는 2에 있어서,

상기 제1단 수소화 분해 촉매는 Ni, W, Mo, Co, 또는 Ni, W, Mo, 및 Co 중 적어도 둘을 포함하는 조합의 활성상
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을 더욱 포함하는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 6 

청구항 1 또는 2에 있어서,

100 ~ 200㎏/㎠의 범위의 수소 분압으로 370℃ 이상에서 비등하는 10 ~ 80 부피%의 탄화수소는 메탄, 에탄, 프

로판, n-부탄, 이소부텐, 황화수소, 암모니아, 나프타 분획, 디젤 분획, 및 상기 경질 가스 중 적어도 둘을 포

함하는 조합 중 하나 이상으로 전환되는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 7 

청구항 1 또는 2에 있어서,

상기 제1단 반응기는 100 ~ 150㎏/㎠의 범위의 수소 분압을 갖는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 8 

청구항 1 또는 2에 있어서,

상기 공급원료 오일의 흐름은 시간당 수소화 처리 촉매 1000㎥에 대하여 300 ~ 2000㎥의 범위인 탄화수소 공급

원료의 수소화분해 공정.

청구항 9 

청구항 1 또는 2에 있어서,

상기 반응기는 고정-층, 비등-층, 슬러리-층, 또는 이들의 조합인 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

청구항 10 

청구항 1에 있어서,

상기 증기 스트리퍼 용기로부터 제거된 수소, H2S, NH3, C1-C4 경질가스, 나프타, 및 디젤 생성물의 유출물 스트

림의 일부는 물, 가스, 및 액체를 분리시키기 위해 분리기 용기로 향해지고; 또한 사우어 디젤 스트림은 상기

유출물 스트림과 혼합시키기 위해 상기 분리기 용기에 공급되며; 여기서 상기 결합된 유출물 스트림/사우어 디

젤 스트림은 초-저유황 디젤 연료를 생산하기 위해 디젤 수소화처리기 유닛으로 향해지는 탄화수소 공급원료의

수소화분해 공정.

청구항 11 

청구항 2에 있어서,

상기 증기 스트리퍼 용기로부터 제거된 나프타 및 디젤 생성물의 유출물 스트림의 일부는 물, 가스, 및 액체를

분리시키기 위해 분리기 용기로 향해지고; 또한 사우어 디젤 스트림은 상기 유출물 스트림과 혼합시키기 위해

상기 분리기 용기에 공급되며; 여기서 상기 결합된 유출물 스트림/사우어 디젤 스트림은 초-저유황 디젤 연료를

생산하기 위해 디젤 수소화처리기 유닛으로 향해지는 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정.

발명의 설명

기 술 분 야

본 출원은 2011년 7월 29일자에 출원된 미국 특허 출원 제61/513,029호의 우선권을 주장하며, 이의 전체적인 내[0001]

용은 본 발명에 참조로서 포함된다.

본 발명은 인터스테이지 증기 스트리핑을 갖는 수소화분해 공정에 관한 것이다.[0002]

배 경 기 술

수소화분해 공정들이 잘 알려져 있고, 수많은 정제 공장들에서 사용되고 있다. 이러한 공정들은 나프타에서 중[0003]

등록특허 10-1956407

- 4 -



질 원유 잔류 분획까지의 범위에 걸치는 다양한 피드들(feeds)에 사용된다. 일반적으로, 수소화분해 공정은 상

기 공급원료의 분자들을 더 높은 평균 휘발성 및 경제적 가치를 갖는 더 작은(더 가벼운) 분자들로 나눈다. 동

시에, 수소화분해 공정은 통상적으로 물질들의 수소 대 탄소 비율을 증가 및 유황 및 질소를 제거하여 처리된

물질들의 품질을 개선시킨다. 수소화분해 공정의 중요한 경제적 효용성은 공정 개선 및 상기 공정에 사용하기

위한 더 나은 촉매의 발전에 헌신하는 상당한 양의 발전적인 노력을 야기한다. 

수소화분해 유닛은 반응 및 분리를 위한, 다양한 형태 및 구성의 두개의 주된 구획으로 이루어진다. 원스-스로[0004]

우(once-through), 또는 직렬 유동(series flow), 2단 원스-스로우, 재순환 2단, 단일단 및 마일드(mild) 수소

화분해를 포함하는 많은 수의 알려진 공정 구성이 있다.  공급원료 품질, 생성물 사양, 처리 목적 및 촉매와 같

은 변수가 상기 반응 구획의 구성을 결정한다.

상기 원스-스로우 구성에서, 두 개의 반응기가 사용된다. 공급원료는 제1 반응기에서 수소화처리 촉매들을 거쳐[0005]

정제되고, 유출물은 비정질 또는 제올라이트-계 분해 촉매(들)을 포함하는 제2 반응기로 보내진다. 상기 2단 구

성에서, 공급원료는 제1 반응기에서 수소화처리 촉매들을 거쳐 정제되고, 유출물은 H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4),

36-370℃의  온도  범위에서  비등하는  나프타  및  디젤  생성물을  분리하기  위해  분별기(분별기)  컬럼으로

보내진다. 370℃ 이상의 온도에서 비등하는 탄화수소는 제1단 반응기 or 제2단 반응기에서 그 다음으로 재순환

된다.

두 구성에서, 수소화분해 유닛 유출물들은 36-180℃, 180-240℃, 240-370℃ 및 370℃ 이상에서 각각 비등하는[0006]

나프타, 제트/등유, 디젤 및 미전환 생성물을 분별하기 위해 증류(distillation) 컬럼으로 보내진다. 상기 수소

화분해 생성물인 제트/등유 (즉, 발연점 > 25 mm) 및 디젤 생성물 (즉, 세탄가 > 52)은 고품질이며, 전세계적인

수송 연료 사양보다 훨씬 위에 있다.

상기 2-단 구성의 이점 중의 하나는 중간-증류 수율을 극대화시키는 점이다. 상기 제1단으로부터의 전환된 생성[0007]

물은 분별되고, 제2 반응기에서 더욱 분해되지는 않아 고 중간-증류 수율을 얻는다.

종래의  재순환하는  선행  기술의  2-단  수소화분해  유닛은  도  1에  개략적으로  도시된다.   상기  보여지는[0008]

구성에서, 공급원료(11)는 제1 반응기(10)에서 보통 활성상으로서 Ni, Mo or Ni, W 또는 Co, Mo 금속들을 포함

하는 비정질-계 촉매인, 수소화처리 촉매를 통해 수소화분해된다.  제1 반응기 유출물 스트림(12)은 그 다음 분

별기(20)로 통과되고, 370℃까지의 명목상의 온도에서 비등하는 H2S, NH3, C1-C4 가스, 나프타 및 디젤 분획을

포함하는 경질 분획(21)은 분리된다. 370℃이상에서 비등하는 탄화수소 분획(22)은 활성상으로서 Ni, Mo or Ni,

W 금속을 포함하는 비정질 및/또는 제올라이트-계 촉매(들)을 포함하는 제2 반응기(30)로 보내진다. 상기 제2

반응기 유출물 스트림(31)은 상기 경질의 분해된 성분들의 분리를 위해 분별기(20)로 재순환된다. 

상기 분리 구획의 구성은 상기 반응기 유출물의 구조에 의존한다. 상기 반응기 유출물은 고온 분리기 또는 저온[0009]

분리기로 보내진다. 후자의 경우에, 상기 반응기 유출물는 피드 / 유출물 교환기를 통과한 후에, 고압 저온 분

리기로  보내진다.  미전환  재순환  스트림의  일부는  블리드(bleed)  스트림(24)처럼  분별기  버텀으로부터

회수된다.  가스는 그 다음 압축된 후에 상기 반응기에 다시 재순환되고, 상기 버텀은 추가 분리를 위해 저압

저온 분리기로 보내진다. 

고온 구성(scheme)에서, 상기 반응기 유출물은 상기 교환기를 통해 통과되고, 고압 고온 분리기로 보내져 상기[0010]

가스는 상기 반응기로 재순환된다.  상기 버텀은 고압 저온 분리기로 보내지며, 추가 분리를 위해 저압 저온 분

리기로 보내진다. 

저온 분리기를 이용하는 수소화분해 유닛은 통상적으로 나프타에서 디젤 범위의 경질의 공급원료를 처리하기 위[0011]

해 설계된다. 고온 분리기를 이용하는 수소화분해 유닛은 중질의 공급원료, 감압경유 및 중질 성분들을 위해 설

계된다. 이 두 구성은 이점 및 단점이 있다.  피드/유출물 열 교환기의 표면 영역은 고온 분리기를 이용하는 구

성에서는 상당히 감소된다. 모든 유출물을 반드시 40 ℃까지 냉각시키고 저온 구성에서처럼 상기 스트리퍼를 예

열시킬 필요는 없다. 열효율 때문에, 이러한 구성은 또한 피드 예열을 위한 열취득을 초래하여, 상기 저온 구성

로 요건의 약 30-40%이다. 상기 고온 구성의 단점은 재순환 가스가 일반적으로 상기 저온 구성에서 얻어진 것보

다 덜 순수하다는 것이어서, 더 높은 반응기 유입구 압력을 초래한다. 상기 수소 소비는 또한 더 높은 수소 용

해도로 인하여 고온 구성에서 약간 높다. 

단일단 원스-스로우 수소화분해는 종래의 수소화분해의 더 마일드(milder)한 형태이다. 마일드(mild) 수소화분[0012]

해를 위한 가동 조건은 수소화처리 공정보다 더욱 가혹하며, 종래의 고압 수소화분해 공정보다는 덜 가혹하다.
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이러한 공정은 비용-효율적인 수소화분해 공정이지만, 감소된 생성물 수율 및 품질을 초래한다.  마일드 수소화

분해 공정은 종래의 수소화분해 공정과 비교하여 비교적 낮은 품질의 중간-증류 생성물을 덜 생산한다. 단일 또

는 다중 촉매 시스템이 사용될 수 있으며, 그들의 선택은 처리된 공급원료 및 생성물 사양에 기초한다. 고온 및

저온 처리 구성들은 공정 요건에 따라 모두 마일드 수소화분해를 위해 사용될 수 있다.  단일-단 수소화분해는

가장 간단한 구성을 사용하며, 이러한 유닛은 단일 또는 이중 촉매 시스템을 사용하는 중간-증류 수율을 극대화

시키기 위해 설계된다. 이중 촉매 시스템은 스택-층(stacked-bed) 구성 또는 2개의 연속(series) 반응기에서 사

용된다.

단일-단 수소화분해 유닛은 원스-스로우 모드 또는 미전환 피드를 상기 반응기로 재순환하는 재순환 모드에서[0013]

가동할 수 있다. 수소화처리 반응은 비정질-계 촉매가 채워진 제1 반응기에서 이루어진다. 수소화분해 반응은

비정질-계 촉매 또는 제올라이트-계 촉매 위에 제2 반응기에서 이루어진다. 직렬 유동(series-flow) 구성에서,

수소화처리된 생성물은 상기 제2 반응기로 보내진다.  가동의 재순환-내지-제거 모드에서, 상기 제2단 유출물과

함께 제1단으로부터의 반응기 유출물은 분리를 위해 상기 분별기로 보내진다. 그리고 H2S and NH3,가 없는 미전

환 버텀은 제2단으로 보내진다. 또한 상기 2-단 구성의 변형이 있다.

C1-C4 가스, 및 H2S 및 NH3와 같은 경질 성분을 분리하기 위해 증기 스트리핑을 사용하는 선행기술은 알려져 있[0014]

다. USP 6,042,716은 가스 오일 및 수소가 심도 탈황 및 심도 탈질소용 촉매의 존재하에서 반응되는 공정을 개

시한다.  상기 유출물은 가스 상을 분리하기 위해 탈거된(stripped) 증기이고, 상기 액체 상은 촉매의 존재하에

서 수소와 반응하여 탈방향족화된다.  예시에서, 가스 오일은 184-394℃의 범위에서 비등하고, 증기 스트리핑은

상기 액체 상으로부터 상기 가스 상을 분리하기 위해 사용된다. 증기 스트리핑은 통상적으로 탄화수소 가스인

메탄,  에탄,  프로판  및  부탄  및  H2S  및  NH3  같은  헤테로원자-함유  가스를  탈거하기  위해서  정제  가동에

사용된다.

USP No. 5,164,070에서, 증기는 경질가스 및 나프타를 제거하기 위해 사용된다.  하지만, 컷 포인트(cut poin[0015]

t)는 180℃의 종류점 비등점을 갖는 나프타이다.  상기 공정에서 설명하는 것처럼, 증기는 더 경질의 탄화수소

및 유입하는 액체로부터의 더 휘발성인 물질의 스트리핑을 달성하기 위해 라인 7을 통하여 스트리핑 컬럼의 하

부로 채워진다.   그렇지 않으면, 리보일러(reboiler)가 스트리핑의 바람직한 수준을 달성하기에 영향 또는 도

움을 위해 스트리핑 컬럼의 하부에 위치된다. 상기 스트리핑 컬럼은 상기 유입하는 액체 스트림으로부터 나프타

비점의 탄화수소의 대부분을 제거하고, 또한 모든 저 비점 탄화수소를 본질적으로 제거하기 위해 의도된다. 남

은 중질 탄화수소는 상기 스트리핑 컬럼의 네트 버텀 스트림처럼 라인 8을 통하여 배출된다.

USP 5,4476,21은 증기가 본 특허에서 공급원료인 디젤과 같이 중질 분획은 아닌 휘발성 성분을 제거하기 위해[0016]

사용되는 중간-증류 향상 공정을 개시한다  

USP 5,453,177 및 USP 6,436,279에 개시된 공정들은 증기 스트리핑 경질 성분들(light end components)을 제거[0017]

하기 위해 증기 스트리핑을 이용한다.

USP 7,128,828는 진공 증류 스트리퍼를 사용하여 저 비점, 논-왁시(non-waxy) 증류 탄화수소를 제거하는 공정을[0018]

개시한다.

USP 7,279,090에서, 증기 스트리핑은 용제 탈아스팔트 및 523℃에서 비등하는 진공 잔류 공급원료의 비등-층 잔[0019]

여물 전환을 통합하는 공정에서 36-523℃의 범위에서 비등하는 탄화수소 분획을 분리하기 위해 사용된다. 그리

고 더 높은 증기 스트리핑은 523℃ 이하에서 비등하는 다른 분획으로부터의 잔여물을 분리하기 위해 사용된다.

많은 참고문헌이 전체 수소화분해 유닛내에서 다중 수소화분해 구역의 사용을 개시한다. 상기 용어 "수소화분해[0020]

구역"은 수소화분해 유닛이 보통 몇개의 개별적인 반응기들을 포함하는 것처럼 사용된다. 수소화분해 구역은 2

이상의 반응기를 포함할 수 있다. 예를 들어, USP 3,240,694는 피드 스트림이 분별 컬럼으로 공급되고, 경질 분

획  및 중질 분획으로 나누어지는 수소화분해 공정을 도시한다. 경질 분획은 수소화처리 구역을 통해 통과되고

그 다음 제1 수소화분해 구역으로 통과된다. 상기 중질 분획은 경질 생성물 분획, 제1 수소화분해 구역으로 통

과되는 중간 분획 및 제2 수소화분해 구역으로 재순환된 버텀 분획을 생산하기 위해 분리 분별 구역에서 분별된

수소화분해 구역의 유출물과 함께 제2, 분리 수소화분해 구역으로 통과된다. 

"탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정"라는 명칭의 USP 4,950,384는 플래시(flash) 용기를 사용하는 제1단 반[0021]

응기 유출물을 분리한다.  탄화수소 공급원료는 제1 유출물을 얻기 위해 제1 수소화분해 촉매와 수소의 존재하

에 높은 온도 및 압력에서 제1 반응단에 공급원료를 접촉시키고, 상기 제1 단에서와 실질적으로 같은 온도 및
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압력에서 가스상 및 액체상을 상기 제1 유출물로부터  분리시키고,  제2 유출물을 얻기 위해 수소 및 제2 수소

화분해 촉매에 존재하에서 높은 온도 및 압력으로 제2 반응단에 상기 제1 유출물의 액체상을 접촉하고, 제2 유

출물 및 상기 가스상의 조합으로부터 적어도 하나의 증류 분획 및 잔류 분획을 얻고, 잔류 분획의 적어도 일부

분을 반응단으로 재순환하여 수소화분해된다.

USP 6,270,654는 연속된 비등층 반응기들 사이에서 세정(flushing)하여 인터스테이지(interstage) 분리하는 다[0022]

중-단 비등층 반응기를 사용하는 촉매 수소첨가 공정을 설명한다.  이러한 공정은 520℃ 이상에서 비등하는 잔

류 공급원료에서만 수행된다. 

USP 6,454,932는 분리 단계를 이용하는 분리 및 인터스테이지 스트리핑으로 수소화분해하고, 비등층 반응기들[0023]

사이에서 수소와 함께 스트리핑하는 다중-단 비등층을 설명한다.  상기 공정은 650 ℃ 이상에서 비등하는 공급

원료에서 수행되고, 진공 증류 및  잔류물 모두에서 사용된다.  

USP 6,620,311는 비등층 수소화전환 단계, 분리 단계, 수소화탈황 단계, 및 증기 스트리퍼를 사용하는 분해 단[0024]

계를 포함하는 석유 분획을 전환하는 공정을 개시한다.  

USP 4,828,676 및 USP 4,828,675는  황-함유 피드가 수소화첨가(hydrogenated), 스트리프(stripped), 및 제2단[0025]

에서 수소와 반응하는 공정을 개시한다. 증기 스트리핑은  col. 10,1.11; col. 11,1. 7-10; col. 25,1. 18-

22에서 보여진 것처럼 H2S(하지만 나프타 및 디젤 생성물을 아님)를 제거하기 위해 사용된다. 

Gupta  USP  6,632,350  및 USP  6,632,622는 같은 용기에서 1단 유출물을 스트리핑하는 2단 용기를 개시한다.[0026]

Gupta U.S. 특허 6,103,104 및 5,705,052는 분리 스트리퍼 용기에서 제1단 유출물을 스트리핑하는 2단 용기를

개시한다. Gupta 특허에 개시된 상기 공정은 또한 증기 스트리핑과 함께 액체에 용해된 가스를 제거한다.  

USP 7,279,090는 36-523℃의 범위에서 비등하는 나프타, 디젤 및  VGO 분획을 분리하기 위해 증기 스트리핑을[0027]

사용한다.  하지만, 이 특허는 523℃ 이상에서 비등하는 진공 잔류물 공급원료를 처리하는 통합된 공정을 청구

하고 있다. 

발명의 내용

해결하려는 과제

플러시 또는 증류 유닛을 사용하는 공지된 선행 기술 시스템과 대조하여, 본 발명은 수소화분해 유닛단들 사이[0028]

에 증기 스트리핑을 사용한다.

본 발명에 따른 증기 스트리핑의 사용은 수소화분해 제1단 유출물을 효과적으로 분리하기 위한 간단한 해법을[0029]

제시하며, 반응기 부피를 효과적으로 이용한다. 몇가지 이점이 있다: 나프타 및 고 중간-증류 수율을 야기하는

중간-증류액과 같은 경질 분해 생성물의 최소화된 분해, 나프타 및 C1-C4 가스의 저 생산, H2S를 제거하여 H2S의

독성의 제거, 및 제2단 반응기에서 고 촉매 활동을 유지. 마찬가지로, 증기 스트리핑은 형성된 모든 경질가스를

제거하는데 적용된다.

상기 증기 스트리퍼는 진공 가스 오일이 375-565℃의 범위에서 비등하는 2개의 수소화분해 단들 사이에서 375℃[0030]

이하에서 비등하는 분획을 분리한다. 상기 증기 스트리핑 공정 단계는 플래시(flash) 분리보다 더 효율적이며,

증기 발생기가 이미 설치될 수 있는 기존의 수소화분해 유닛 구성으로 통합될 수 있다.

과제의 해결 수단

본 발명은 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정이다. 공급원료는 헤테로원자를 제거하기 위해 제1단 반응기의[0031]

주입구에 공급된다.  상기 제1단 반응기의 배출구로부터의 유출물 스트림은 수소, H2S, NH3, 경질가스es (C1-

C4), 나프타, 및 디젤 생성물을 제거하기 위해 증기 스트리퍼 용기를 통해 통과된다. 상기 스트리퍼 용기로부터

의 스트리퍼 버텀은 각각 수소, H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 나프타, 및 디젤 생성물이 제거되고, 제2단 반응기

의 주입구에 공급된다. 제2단 반응기의 배출구로부터의 유출물 스트림은 그 다음, 상기 증기 스트리퍼 용기로부

터 제거된 수소, H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 나프타, 및 디젤 생성물의 유출물 스트림과 함께, 석유 분획을 분

리하기 위한 분리단에 공급된다.
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특히, 상기 제1단 반응기로부터의 유출물 스트림은 상기 증기 스트리퍼 용기에 공급되기 전에 증기 발생기를 통[0032]

해 통과된다.

그렇지 않으면, 상기 제1단 반응기로부터의 유출물 스트림은 상기 증기 스트리퍼 용기에 공급되기 전에 기체 액[0033]

체 분리기 스트리퍼 용기를 통해 통과된다. 

본 발명의 제1 관점은 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정으로서, 헤테로원자를 제거하기 위해 제1단 반응기

의 주입구에 공급원료를 공급하는 단계 및 제1단 반응기 유출물을 생산하기 위해 고 분자량 분자를 저 분자량

탄화수소로 분해하는 단계; 그 후에 상기 제1단 유출물을 수소, H2S, NH3, C1-C4 경질가스, 나프타, 및 디젤 생성

물을 분리하기 위해 증기 스트리퍼 용기로 통과시키는 단계; 상기 스트리퍼 용기로부터의 스트리퍼 버텀을 제2

단 반응기로 통과시키는 단계; 결합된 생성물 스트림을 형성하기 위해 상기 증기 스트리퍼 용기에서 분리된 수

소, H2S, NH3, C1-C4 경질가스, 나프타, 및 디젤 생성물과 제2단 반응기의 수소화분해된 유출물 스트림을 결합하

는 단계; 및 소정의 생성물 스트림으로 성분을 분리시키기 위해 상기 결합된 생성물 스트림을 분리단으로 통과

시키는 단계; 를 포함한다.

본 발명의 제2 관점은 탄화수소 공급원료의 수소화분해 공정으로서, 헤테로원자를 제거하기 위해 제1단 반응기

의 주입구에 공급원료를 공급하는 단계 및 제1단 반응기 유출물을 생산하기 위해 고 분자량 분자를 저 분자량

탄화수소로 분해하는 단계; 그 후에 상기 제1단 유출물을 수소, H2S, NH3, 및 C1-C4 경질가스를 포함하는 탑, 및

버텀을 생산하기 위해 기체/액체 분리기 스트리퍼 용기를 통해 통과시키는 단계; 상기 기체/액체 분리기 스트리

퍼 용기로부터의 버텀을, 나프타 및 디젤 생성물을 분리하기 위해, 증기 스트리퍼 용기로 통과시키는 단계; 상

기 증기 스트리퍼 용기로부터의 스트리퍼 버텀을 제2단 반응기로 통과시키는 단계; 결합된 생성물 스트림을 형

성하기 위해 상기 증기 스트리퍼 용기에서 분리된 나프타 및 디젤 생성물과 제2단 반응기의 수소화분해된 유출

물 스트림을 결합하는 단계; 및 소정의 생성물 스트림으로 성분을 분리시키기 위해 상기 결합된 생성물 스트림

을 분리단으로 통과시키는 단계; 를 포함한다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 상기 제1단 반응기로부터의 상기 유출물 스트림은 상기 증기 스트리퍼 용기로

통과되기 전에 열교환 증기 발생기를 통해 통과된다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 상기 제1단 수소화 분해 촉매는 비정질 알루미나 촉매, 비정질 실리카 알루미나

촉매, 제올라이트-계 촉매, 및 비정질 알루미나 촉매, 비정질 실리카 알루미나 촉매, 및 제올라이트-계 촉매 중

적어도 둘을 포함하는 조합으로 이루어진 군으로부터 선택된다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 상기 제1단 수소화 분해 촉매는 Ni, W, Mo, Co, 또는 Ni, W, Mo, 및 Co 중 적어

도 둘을 포함하는 조합의 활성상을 더욱 포함한다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 100 ~ 200㎏/㎠의 범위의 수소 분압으로 370℃ 이상에서 비등하는 10 ~ 80 부피

%의 탄화수소는 메탄, 에탄, 프로판, n-부탄, 이소부텐, 황화수소, 암모니아, 나프타 분획, 디젤 분획, 및 상기

경질 가스 중 적어도 둘을 포함하는 조합 중 하나 이상으로 전환된다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 상기 제1단 반응기는 100 ~ 150㎏/㎠의 범위의 수소 분압을 갖는다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 상기 공급원료 오일의 흐름은 시간당 수소화 처리 촉매 1000㎥에 대하여 300 ~

2000㎥의 범위이다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 상기 반응기는 고정-층, 비등-층, 슬러리-층, 또는 이들의 조합이다.

본  발명의  일  구체예에  따르면,  상기  증기  스트리퍼  용기로부터  제거된  수소,  H2S,  NH3,  C1-C4  경질가스,

나프타, 및 디젤 생성물의 유출물 스트림의 일부는 물, 가스, 및 액체를 분리시키기 위해 분리기 용기로 향해지

고; 또한 사우어 디젤 스트림은 상기 유출물 스트림과 혼합시키기 위해 상기 분리기 용기에 공급되며; 여기서

상기 결합된 유출물 스트림/사우어 디젤 스트림은 초-저유황 디젤 연료를 생산하기 위해 디젤 수소화처리기 유

닛으로 향해진다.

본 발명의 일 구체예에 따르면, 상기 증기 스트리퍼 용기로부터 제거된 나프타 및 디젤 생성물의 유출물 스트림

의 일부는 물, 가스, 및 액체를 분리시키기 위해 분리기 용기로 향해지고; 또한 사우어 디젤 스트림은 상기 유

출물 스트림과 혼합시키기 위해 상기 분리기 용기에 공급되며; 여기서 상기 결합된 유출물 스트림/사우어 디젤

스트림은 초-저유황 디젤 연료를 생산하기 위해 디젤 수소화처리기 유닛으로 향해진다.
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발명의 효과

본 발명은, 특히 기존의 유닛에서, 원스-스로우 구성을 2-단 구성으로 전환하여 수소화분해 공정 가동을 개선할[0034]

것이다. 상기 제안된 구성 또는 개선점은 바람직한 중간 증류 생성물의 더 생산하고, 바람직하지 않은 경질가스

C1-C4 및 나프타를 덜 생산하여 수소화분해 유닛 공정 성능을 개선할 것이며, 그리고 기존의 공정과 비교하여 촉

매 수명을 연장할 수 있다.

또한, 수소화분해 유닛의 제1단 및 제2단 사이에 증기 스트리핑 단계를 설치하여, 상기 공정 성능 및 수율은 상[0035]

당히 개선될 것이다.

도면의 간단한 설명

본 발명은 다음의 첨부된 도면 및 아래의 상세한 설명에서 설명될 것이며, 동일 또는 유사한 구성요소는 동일한[0036]

번호를 사용하였다.

도 1은 선행기술의 종래의 2-단 수소화분해 유닛의 개략도이다.

도 2는 본 발명의 구체예의 계략도이다. 

도 3은 본 발명의 다른 구체예의 계략도이다.

도 4는 본 발명의 또 다른 구체예의 계략도이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

도 2와 관련하여, 상기 탄화수소 공급원료 스트림(11) 및 수소 스트림(12)은 유황, 질소 및 Ni, V  및 Fe와 같[0037]

은 미량의 금속을 함유하는 헤테로원자의 제거하고, 고 분자량, 고 비등 분자들을 5-60 W% 범위에서 저 분자량,

저 비등 탄화수소로 분해하기 위해 제1단 반응기 용기(10)에 공급된다.

상기 유출물 스트림(13)은 증기 발생 열 교환기(20)에 보내져 물(21)로부터 증기를 발생시키고 반응 생성물을[0038]

냉각시킨다. 증기 발생기로부터 냉각된 생성물(23)은 수소, H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 36-370℃ 범위에서 비

등하는 나프타 및  디젤 생성물을 제거하기 위해 증기 스트리퍼 용기(30)로 보내진다. 상기 증기 스트리퍼는 증

기 발생기(20)로부터의 증기(22)이 공급된다.

경질가스, H2S, NH3 및 경질 분획 스트림(31)이 없는, 상기 스트리퍼 버텀(32)은 수소 스트림(33)과 결합되며,[0039]

상기 수소화분해 유닛 용기(40)의 제2단으로 보내진다.  상기 제2단 유출물 스트림(41)은 경질 스트리퍼 생성물

(31)과 결합되며, 상기 결합된 스트림(42)은 최종 수소화분해 가스 및 액체 생성물을 얻기 위해 분별기 용기

(50)를 포함하는 몇개의 분리 및 세척 용기로 보내진다.

수소화분해기 생성물은 H2S,  NH3,  경질가스 (C1-C4),  5-180℃의 범위에서 비등하는 나프타 스트림(52),  180-[0040]

240℃의 범위에서 비등하는 등유 스트림(53), 240-370℃의 범위에서 비등하는 디젤 스트림(54), 및 370℃이상에

서 비등하는 미전환된 탄화수소 분획 스트림(55)을 함유하는 스트림(51)을 포함한다.

도 3의 구체예와 관련하여, 상기 탄화수소 공급원료 스트림(11) 및 수소 스트림(12)은 유황, 질소 및 Ni, V  및[0041]

Fe와 같은 미량의 금속을 함유하는 헤테로원자의 제거하고, 고 분자량, 고 비등 분자들을 5-60 W% 범위에서 저

분자량, 저 비등 탄화수소로 분해하기 위해 제1단 반응기 용기(10)에 공급된다. 상기 유출물 스트림(13)은 상기

반응 생성물을 냉각시키고 피드(feed) 물(21)로부터 증기를 발생시키기 위해 열교환기 증기 발생기(20)로 보내

진다. 상기 증기 발생기로부터 냉각된 생성물(23)은 수소, H2S, NH3 및 유출물 스트림(31)으로서 배출되는 C1-C4

탄화수소를 포함하는 경질가스를 제거하기 위해 기체/액체 분리기 스트리퍼(30)으로 보내진다. 

상기 기체/액체 분리기 버텀 스트림(32)은 나프타 및 36-370℃로부터의 범위에서 비등하는 디젤 생성물을 제거[0042]

하기 위해 증기 스트리퍼 용기(40)로 보내진다. 상기 증기 스트리퍼는 증기 발생기(20)에 의해 발생된 증기(2

2)가 공급된다. 경질가스, H2S, NH3 및 경질 분획이 없는, 상기 스트리퍼 버텀(42)은 수소 스트림(43)과 결합되

고, 제2단 수소화분해 유닛 용기(50)로 보내진다.

상기 제2단 유출물 스트림(51)은 그 다음 경질 스트리퍼 생성물(41)과 결합되고, 상기 결합된 스트림(52)은 최[0043]
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종 수소화분해 가스 및 액체 생성물을 얻기 위해 분별기 용기(60)를 포함하는 몇 개의 분리 및 세척 용기로 보

내진다. 수소화분해기 생성물은 H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 36-180℃의 범위에서 비등하는 나프타 스트림(62),

등유 스트림(63), 180-370℃의 범위에서 비등하는 디젤 스트림(64), 및 370℃이상에서 비등하는 미전환된 탄화

수소 분획 스트림(65)을 포함한다.

도 4의 구체예는 도 2의 구체예와 유사한 공정을 수행하는 유닛 가동을 포함한다. 그러나, 추가적으로 도 4의[0044]

구체예는 디젤 스트림을 수소화처리하기 위한 디젤 수소화처리기 및 물 재순환 스트림을 포함한다.  도 4에서

보여지는 것처럼, 상기 스트리퍼 탑 스트림(31)의 일부분은 물, 가스, 및 액체를 분리하기 위해 증기 발생기를

통하여 분리기 용기(60)로 통과된다. 상기 물의 일부는 추출되어 증기 발생기(20)로 다시 보내지고, 그 후에 스

트리퍼 유닛(30)으로 보내진다.

상기 정제로부터의 사우어(sour) 디젤 스트림은 용기(60)에 공급되고, 상기 탑 스트림과 결합되며, 초-저유황[0045]

(ultra-low sulfur) 디젤 생산을 위해 디젤 수소화처리기(70)로 보내진다. 상기 수소화처리기 유닛(70)으로부터

남은 물은 상기 스트리퍼 유닛(30)으로 재순환되고, 반면 상기 수소화처리기로부터의 초-저유황, 또는 스위트

(sweet), 디젤 ("ULSD")은 시장용으로 회수된다.

실시예[0046]

탈금속(demetalized) 오일 15 V% (DMO) 및 중질 VGO 64% 및 경질 VGO 21%인 진공(vacuum) 가스 오일 (VGO) 85[0047]

V%를 함유하는 하기 표 1에 나타낸 특성의 공급원료 혼합물이 115 kg/cm
2
 수소 분압, 시간당 촉매 1000 m

3
에 대

하여 공급원료 800 m
3
, 오일비에 대한 수소 1,265ℓ및 370-385℃ 범위의 온도에서 Ni, W, Mo 금속으로 촉진되는

비정질 및 제올라이트 지지체로 구성된 촉매 시스템상에서 수소화분해되었다.

표 1

특성[0048] 단위 방법 혼합물

비중 0.918

API도 ° ASTM D4052 22.6

유황 W% ASTM D5453 2.2

질소 ppmw ASTM D5762 751

브롬값 g/100g 3.0

수소 W% ASTM D4808 12.02

모사증류시험

(Simulated Distillation)

ASTM D7213

IBP ℃ 210

10/30 ℃ 344/411

50/70 ℃ 451/498

90/95 ℃ 590/655

98 ℃ 719

생성물 수율을 하기 표 2에 나타내었다. 상기 제1단 유출물의 중기 스트리핑이 약 5W%까지 중간-증류 수율을 향[0049]

상시켰고, 생산된 나프타 및 경질가스를 각각 약 5W% 및 0.5W%까지 낮추었다.

표 2

[0050] 원스-스로우 인터스테이지 스트리핑을 갖는 원
스-스로우

H2S, W% 2.58 2.58

C1-C4, W% 3.21 2.85

나프타, W% 25.16 19.77

중간-증류물, W% 42.11 47.86

버텀, W% 29.60 29.60

합계, W% 102.65 102.65

본 발명은 제1단 유출물로부터 H2S, NH3, 경질가스 (C1-C4), 36-370℃ 범위에서 비등하는 나프타 및 디젤 생성물[0051]
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을 제거하여 2-단 수소화분해 유닛 구성을 시뮬레이트하기 위해 증기 스트리퍼를 사용한다.  상기 증기-스트리

프된(stripped) 생성물은 H2S, NH3 및 NH3 가 없으며, 미전환 탄화수소를 함유할 것이다. 그 결과, 유독한 H2S

및 NH3이 없으므로 촉매에 대해 더 높은 활성 갖고, 경질 생성물이 더 분해되지 않을 것이므로 더 높은 중간 증

류물 선택성을 갖는다.

본 발명의 구체적인 실시예가 상세하게 설명되었으나, 본 발명의 사상과 범위를 벗어나지 않고 당업자에 의하여[0052]

다양한 변형이 가능함이 이해되어야 한다. 따라서, 첨부된 청구항의 범위는 본 명세서에 설명된 실시예 및 상세

한 설명을 제한하기보다, 오히려 본 발명에 관련된 당업자에 의하여 동등물로서 다룰 수 있는 모든 특징을 포함

하는 본 발명에 존재하는 특허성 있는 신규한 특징 모두를 포함하는 것으로 이해되어야 한다.

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4
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