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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）　フィッシャー－トロプシュ合成から、その成分の少なくとも７５重量％が１０
°～３７１℃（５０°Ｆ～７００°Ｆ）の範囲の沸点を有し、かつ、Ｃ５～２０の成分を
主として含有する留分である軽質留分とその成分の少なくとも７５重量％が３４４℃（６
５０°Ｆ）より高い沸点を有し、かつ、主としてＣ２０＋成分を含有する留分である重質
留分を単離する工程、
　（ｂ）　各床間に床間再配分装置（inter - bed redistributor）を有する多床式水素
化分解反応器中において、該重質留分を水素化分解条件に供する工程、及び、
　（ｃ）　上級変更された生成物を回収する工程
を含む、炭化水素流から液体燃料を製造するための方法であって、
該床間再配分装置が、各床からの留出物を冷却するために急冷流体を使用し、かつ、
該軽質留分の少なくとも一部が、該床間再配分装置中の急冷流体の全て又は一部として使
用される、前記方法。
【請求項２】
　該水素化分解条件が、該重質留分を、高温及び／又は高圧の条件下において、複数の水
素化分解触媒床を通過させる工程を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　該上級変更された生成物が水素化添加処理（hydrotreat）される、請求項１に記載の方
法。
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【請求項４】
　水素化添加処理が、水素化分解触媒床と同じ反応器内の、１又はそれ以上の水素化添加
処理触媒床で行われ、該水素化添加処理触媒床が、該水素化分解触媒床の下に位置してい
るか、又は、水素化添加処理が、水素化分解触媒床を含んだ反応器とは異なる反応器内の
１又はそれ以上の触媒床で行われる、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　該上級変更された生成物を、少なくともその成分の少なくとも７５重量％が１０°～３
７１℃（５０°Ｆ～７００°Ｆ）の範囲の沸点を有し、かつ、Ｃ５～２０の成分を主とし
て含有する留分である軽質留分及び塔底液留分に分離する工程を更に含む、請求項１に記
載の方法。
【請求項６】
　該水素化分解反応器を通じて該塔底液留分をリサイクルする工程を更に含む、請求項５
に記載の方法。
【請求項７】
　該塔底液留分を使用して潤滑油ベース供給原料を調製する工程を更に含む、請求項５に
記載の方法。
【請求項８】
　該塔底液留分を脱蝋条件に供して該塔底液留分の流動点より低い流動点を有する生成物
を製造する工程を更に含む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　該塔底液留分が、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－３１、ＳＡＰＯ－４１、ＳＳＺ－３２、
又はＺＳＭ－５を含む触媒系を使用して脱蝋される、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　該水素化分解反応器が水素化分解触媒系を含有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　該水素化分解触媒系が、ゼオライトＹ型、ゼオライト超安定性Ｙ型、ＺＳＭ－５、ＺＳ
Ｍ－１１、ＺＳＭ－４８、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－３１、ＳＡＰＯ－３７、ＳＡＰＯ
－４１、又はＳＳＺ－３２を含有する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　該重質留分が、パラフィンを少なくとも８０重量％及び含酸素化合物（oxygenate）を
１重量％以下含有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　該軽質留分が、含酸素化合物を少なくとも０．１重量％含有する、請求項１に記載の方
法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　世界において今日使用されている可燃性燃料の大半は、原油から誘導されている。しか
しながら、燃料源として原油を使用するのには幾つかの制約がある。例えば、原油は供給
が限られており、癌を引き起こすと考えられている芳香族化合物を含有し、また環境に悪
影響を及ぼすことができる硫黄及び窒素含有化合物を含有する。
【０００２】
　可燃性液体燃料を開発するための代替源が望まれている。一つの選択肢は、天然ガスを
液体燃料又は他の化学製品に転化することである。天然ガスを液体燃料に転化するには、
大部分がメタンである天然ガスを、一酸化炭素と水素との混合物である合成ガス、即ち合
成ガス（syngas）に転化させることを必須とするのが典型的である。フィッシャー－トロ
プシュ合成は、合成ガスをより高分子量の炭化水素生成物に転化する炭化水素合成の一例
である。合成ガスから調製された燃料を使用する利点は、それらが窒素及び硫黄を含有し
ないのが典型的であり、また芳香族化合物も一般的には含有しないことである。したがっ
て、それらは、従来の石油液体をベースとする燃料よりも、健康及び環境への影響が少な
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い。
【０００３】
　フィッシャー－トロプシュ合成生成物は多量の高分子量直鎖状パラフィン（ワックス）
を含有する傾向があるが、それは水素化分解してより低い分子量の生成物を生成させるこ
とができ、また任意選択的に更なる水素化処理工程に供することができる。
【０００４】
　中間の冷却段階を有する複数の触媒床は、非常に発熱性の水素化分解反応を制御するた
めに使用されるのが一般的である。複数の床は、冷却クエンチ（典型的にはガス、水素含
有ガスであることが非常に多い）を導入し、反応器ガス及び液体の再混合を可能にするた
めに使用されて、より効率的に触媒を利用し、より滑らかで／より安全な操作を可能にす
る。多くの手段が、触媒床間で、ガス／ガス、液体／液体、及び、ガス／液体の混合物を
混合するために知られており、その例は、米国特許第５８３７２０８号明細書、及び、米
国特許第５６９０８９６号明細書に記載されており、その内容は参照により本明細書の記
載の一部とする。
【０００５】
　典型的な水素化分解反応において、原料は、予備加熱され、反応器の頂上において水素
含有ガスの顕著な流れに沿って導入される。比較的冷たい水素含有ガスの流れが、各床の
間に導入されて、発熱性の水素化分解反応の所望の急冷（冷却）を提供する。ガスは、反
応器の断面を横切って比較的容易に拡散し、上級変更処理において反応物として機能し、
またプラントのリサイクル及び／又はメーキャップ水素圧縮機の下流の反応器条件で利用
可能であるため、好ましい急冷流体とされてきた。急冷流体としてガスを使用することの
制約は、比較的熱容量が低いことである。更には、水素を使用するには、比較的高価な再
循環ポンプの存在を必要とする。
【０００６】
　ＦＴ合成生成物を水素化分解する際に、更なる急冷流を使用するための方法を提供する
ことは有利であろう。本発明はかかる方法を提供するものである。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　（発明の概要）
　本発明は、フィッシャー－トロプシュ生成物を水素化処理するための方法を対象とする
。本発明は特に、フィッシャー－トロプシュ合成によって与えられる炭化水素流から液体
燃料を製造するための統合された方法に関するものである。この方法は、フィッシャー－
トロプシュ生成物を、標準沸点が７００°Ｆ未満であり、主としてＣ5～20の成分を含有
する軽質留分と、標準沸点が６５０°Ｆを超え、主としてＣ20＋の成分を含有する重質留
分とに分離することを含む。重質留分は、好ましくは複数の触媒床を通して、水素化分解
条件に供し、鎖長を低減させる。軽質留分は、それぞれの触媒床間で急冷流体の全て又は
一部として使用される。
【０００８】
　水素化処理反応からの生成物は、少なくとも富水素ガス流、主としてＣ5～20範囲の蒸
留生成物、及び、塔底液流に分離することができる。塔底液流は、任意選択的に水素化分
解条件に再度供して、更なる軽質留分を得てもよいし、例えば潤滑油ベース油原料（lube
 base oil stock）を製造するために使用してもよい。潤滑油ベース油原料を製造するた
めに使用される場合、接触脱蝋及び／又は溶媒脱蝋条件に供することができる。
【０００９】
　１つの態様においては、重質留分及び／又は軽質留分は、例えば原油精製等の他の源か
ら誘導される同じ範囲の炭化水素を含有する。
【００１０】
（発明の詳細な説明）
　本発明は、フィッシャー－トロプシュ生成物を水素化処理するための方法を対象とする
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。本発明は特に、フィッシャー－トロプシュ合成によって得られる炭化水素流から液体燃
料を製造するための統合された方法に関するものであり、それは順に、軽質炭化水素流を
合成ガスに初めに転化し、そしてその合成ガスをより高分子量の炭化水素生成物に転化す
ることを含む。
【００１１】
　本方法は、フィッシャー－トロプシュ法から誘導される重質留分を、好ましくは複数の
触媒床を通して、水素化分解条件に供し、鎖長を低減する。フィッシャー－トロプシュ法
から誘導される軽質留分は、水素化分解された生成物から過剰の熱を取り除くために、急
冷流体として使用される。１つの態様においては、軽質留分を反応器中の触媒床間に注入
することができる。任意選択的に、軽質留分は、水素化分解床（「水素化分解材（hydroc
rackate）」からの留出物及び水素化添加処理又は水素化処理された混合留分と合わせる
ことができる。本発明の方法で使用される重質留分は、フィッシャー－トロプシュ反応か
らの流、又はフィッシャー－トロプシュ反応生成物を分画することによって生成された留
分とすることができる。軽質留分もまた、フィッシャー－トロプシュ反応からの流、又は
フィッシャー－トロプシュ反応生成物を分画することによって生成された留分とすること
ができる。
【００１２】
　本発明の方法は、多くの理由で有利である。軽質留分は、高温の水素化分解生成物を急
冷し、急冷流体として水素の必要を最小限とするか又はその必要をなくし、また下流にあ
る水素のリサイクルポンプの必要を最小限とするか又はその必要をなくす。軽質留分の水
素化分解は、フィッシャー－トロプシュ合成からの全てのＣ5＋の留分が同様の水素化分
解条件に供される場合と比較して、最小限とされる。所望のＣ5～20の範囲の生成物、例
えば中間蒸留物の単離は、Ｃ5～20の範囲のフィッシャー－トロプシュ生成物の水素化分
解を最小限にすることによって高めることができる。更に、水素化分解反応器への原料か
ら軽質留分を取り除くことによって、反応器への主としてＣ20＋の炭化水素の処理量が増
加する。
【００１３】
　本方法は、比較的高温の水素化分解生成物と、比較的冷たい軽質留分との間の熱交換を
可能にする。この熱交換により、水素圧縮機の必要を最小限にしながら、所望の水素化添
加処理温度まで、水素化分解生成物が冷却される。
【００１４】
　１つの側面においては、本方法により、精錬において水素化処理するのに必要とされる
反応容器の数及び／又は水素圧縮機／リサイクルポンプの数が低下する。本方法はまた、
水素化分解触媒とＣ5～20留分の接触を最小限とすることによって、水素化分解触媒の寿
命を延ばすこともできる。
【００１５】
定義
　軽質炭化水素原料：これらの原料は、メタン、エタン、プロパン、ブタン及びそれらの
混合物を含有することができる。加えて、二酸化炭素、一酸化炭素、エチレン、プロピレ
ン及びブテンが存在していてもよい。
　軽質留分は、その成分の少なくとも７５重量％、より好ましくは８５重量％、最も好ま
しくは少なくとも９０重量％が、５０°～７００°Ｆの範囲の沸点を有し、かつ、５～２
０の範囲の炭素数を有する成分、即ちＣ5～20の成分を主として含有する留分である。重
質留分は、その成分の少なくとも７５重量％、より好ましくは８５重量％、最も好ましく
は少なくとも９０重量％が、ＡＳＴＭ　Ｄ２８８７又は他の適当な方法によって求めたと
き６５０°Ｆより高い沸点を有し、かつ、主としてＣ20＋成分を含有する留分である。軽
質留分は、同様に定義される。
【００１６】
　６５０°Ｆ＋含有生成物流は、ＡＳＴＭ　Ｄ２８８７又は他の適当な方法によって求め
たとき６５０°Ｆ＋の物質を７５重量％より多く、好ましくは６５０°Ｆ＋の物質を８５
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重量％より多く、最も好ましくは６５０°Ｆ＋の物質を９０重量％より多く含有する生成
物流である。６５０°Ｆ－含有生成物流は、同様に定義される。
　パラフィン：一般式ＣnＨ2n+2を有する炭化水素
　オレフィン：少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を有する炭化水素
　含酸素化合物：少なくとも１つの酸素原子を含有する炭化水素系化合物
【００１７】
　留出液燃料：沸点が約６０°～８００°Ｆの炭化水素を含有する物質。用語「留出液」
は、この種の典型的な燃料が、原油蒸留による蒸気塔頂留出物流から生成できることを意
味する。これに対して、残渣燃料は、原油蒸留による蒸気塔頂留出物流から生成させるこ
とができず、したがって非蒸発性成分の残っている部分である。広義の留出液燃料の内に
は、ナフサ、ジェット燃料、ディーゼル燃料、灯油、航空ガス、燃料オイル、及び、それ
らの混合物を含む特定の燃料がある。
【００１８】
　ディーゼル燃料：ディーゼルエンジンにおける使用に適し、また下記仕様の１つに合致
する物質。：
　ＡＳＴＭ　Ｄ９７５－「ディーゼル燃料オイルのための標準仕様」
　欧州グレードＣＥＮ９０
　日本燃料基準ＪＩＳ　Ｋ２２０４
　重量及び測定に関する合衆国会議（The United States National Conference on Weigh
ts and Measures ：ＮＣＷＭ）１９９７年の高級ディーゼル燃料のためのガイドライン
　米国エンジン製造業者協会が推奨する、高級ディーゼル燃料のためのガイドライン（Ｆ
ＱＰ－１Ａ）
【００１９】
　ジェット燃料：下記仕様の１つに合致する、航空機又はその他の用途のためのタービン
エンジンにおける使用に適する物質。：
　ＡＳＴＭ　Ｄ１６５５
　ＤＥＦ　ＳＴＡＮ９１－９１／３（ＤＥＲＤ２４９４）、タービン燃料、航空、灯油タ
イプ、ジェットＡ－１、ナトーコード：Ｆ－３５
　国際民間航空輸送協会（International Air Transportation Association、ＩＡＴＡ）
の航空のためのガイダンス物質、第四版、２０００年３月
【００２０】
　天然ガス
　天然ガスは、軽質炭化水素原料の一例である。メタンに加えて、天然ガスは、幾つかの
より重い炭化水素（大部分がＣ2～5のパラフィン）、並びに、他の不純物、例えばメルカ
プタン及び他の硫黄含有化合物、二酸化炭素、窒素、ヘリウム、水、及び、非炭化水素系
酸性ガス等を含有する。天然ガスの分野はまた、周囲条件下では液体であるＣ5＋物質を
相当量含有するのが典型的である。
【００２１】
　メタン、及び任意選択的にエタン及び／又は他の炭化水素は、単離して、合成ガスを生
じさせるために使用することができる。様々な他の不純物は、容易に分離することができ
る。窒素及びヘリウム等の不活性な不純物は、許容することができる。天然ガス中のメタ
ンは、例えば脱メタン装置中で単離し、次いで脱硫し、合成ガス生成装置に送ることがで
きる。
【００２２】
　合成ガス
　メタン（及び／又はエタン及びより重い炭化水素）は、従来の合成ガス生成装置に送ら
れて、合成ガスを得ることができる。典型的には、合成ガスは、水素及び一酸化炭素を含
有し、少量の二酸化炭素、水、未転化の軽質炭化水素原料及び様々な他の不純物を含有し
ていてもよい。合成ガス中に硫黄、窒素、ハロゲン、セレン、リン及び砒素汚染物質が存
在するのは望ましくない。この理由のために、フィッシャー－トロプシュ化学又は他の炭
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化水素合成を行う前に、硫黄及び他の汚染物質を原料から除去するのが好ましい。これら
の汚染物質を除去する手段は、当業者によく知られている。例えば、ＺｎＯ保護床は、硫
黄不純物を除去するのに好ましい。他の汚染物質を除去する手段は、当業者によく知られ
ている。
【００２３】
　フィッシャー－トロプシュ合成
　フィッシャー－トロプシュ合成を行うための触媒及び条件は、当業者によく知られてお
り、例えば欧州公開特許第０９２１１８４号公報に記載されており、その内容の全体は参
照により本明細書の記載の一部とする。フィッシャー－トロプシュ合成法において、液状
及びガス状炭化水素は、Ｈ2及びＣＯの混合物を含む合成ガス（合成ガスsyngas）を、フ
ィッシャー－トロプシュ触媒と、適当な反応温度及び圧力条件下で接触させることによっ
て形成される。フィッシャー－トロプシュ反応は、約３００°～７００°F（１４９～３
７１℃）、好ましくは約４００°～５５０°F（２０４°～２２８℃）の温度において、
約１０～６００ｐｓｉａ（０．７～４１ｂａｒ）、好ましくは３０～３００ｐｓｉａ（２
～２１ｂａｒ）の圧力下、約１００～１００００ｃｃ／ｇ／時、好ましくは３００～３０
００ｃｃ／ｇ／時の触媒空間速度で行われるのが典型的である。
【００２４】
　生成物は、Ｃ1～Ｃ200＋の範囲に渡り得るが、最大多数はＣ5～Ｃ100＋の範囲である。
反応は、様々な反応器タイプ中で、例えば１又はそれ以上の触媒床を含有する固定床式反
応器、スラリー反応器、流動床式反応器、又は、異なるタイプの反応器の組み合わせ中で
行うことができる。この様な反応方法及び反応器は、よく知られており、文献中に詳細に
記録されている。スラリー式フィッシャー－トロプシュ法は本発明を実施する際に好まし
い方法であるが、非常に発熱性の合成反応に対して優れた熱（及び質量）移動特性を利用
するものであり、コバルト触媒を使用すると比較的高分子量のパラフィン性炭化水素を製
造することができる。スラリー法においては、Ｈ2及びＣＯの混合物を含む合成ガスは、
反応条件下で液体である合成反応の炭化水素生成物を含むスラリー液体中に分散及び懸濁
された粒状のフィッシャー－トロプシュ型炭化水素合成触媒を含有する反応器中で、スラ
リーを通して第三相として泡立たせられる。一酸化炭素に対する水素のモル比は、約０．
５～４の広い範囲に渡り得るが、約０．７～２．７５、好ましくは約０．７～２．５の範
囲内であるのがより典型的である。特に好ましいフィッシャー－トロプシュ法は、欧州特
許第０６０９０７９号公報に教示されており、これもまた参照により全体として実質上本
明細書の記載の一部とする。
【００２５】
　好適なフィッシャー－トロプシュ触媒は、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｒｕ及びＲｅ等の第ＶＩ
ＩＩ族の触媒金属を１又はそれ以上含む。更に、好適な触媒は、促進剤を含有することが
できる。すなわち、好ましいフィッシャー－トロプシュ触媒は、適当な無機担体物質上に
、好ましくは１又はそれ以上の耐火性金属酸化物を含む無機担体物質上に、有効量のコバ
ルトと、Ｒｅ、Ｒｕ、Ｐｔ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｔｈ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｕ、Ｍｇ及びＬａの１又は
それ以上とを含有する。一般的には、触媒中に存在するコバルトの量は、全触媒組成物の
約１～約５０重量％である。これらの触媒はまた、ＴｈＯ2、Ｌａ2Ｏ3、ＭｇＯ及びＴｉ
Ｏ2等の塩基性酸化物促進剤、ＺｒＯ2等の促進剤、貴金属（Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｏ
ｓ、Ｉｒ）、貨幣金属（Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ）、並びにＦｅ、Ｍｎ、Ｎｉ及びＲｅ等の他の
遷移金属をも含有することができる。アルミナ、シリカ、マグネシア及びチタニア、又は
それらの混合物を含有する担体物質を使用してもよい。コバルト含有触媒に好ましい担体
は、チタニアを含む。有用な触媒及びそれらの調製は公知であり例示されているが、非限
定的な例は、例えば米国特許第４５６８６６３号明細書に見出すことができる。
【００２６】
　フィッシャー－トロプシュ合成の生成物の単離
　スラリー床式反応器で行われたフィッシャー－トロプシュ反応の生成物は一般的には、
軽質反応生成物とワックス状反応生成物とを含有する。軽質反応生成物（主としてＣ5～
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Ｃ20留分、通常は「縮合物留分」と呼ばれる）は、約７００°Ｆ未満で沸騰する炭化水素
を含有するが（例えば、中間の蒸留液による尾ガス）、約Ｃ30に向かって量が減少する。
ワックス状反応生成物（主としてＣ20＋留分、通常は「ワックス留分」と呼ばれる）は、
約６００°Ｆより高い温度で沸騰する炭化水素を含有するが（例えば、重質パラフィンを
経由する真空ガス油）、Ｃ10に向かって量が減少する。軽質反応生成物とワックス状生成
物は両方共、実質的にパラフィン性である。ワックス状生成物は、一般的には直鎖パラフ
ィンを７０％より多く含有し、直鎖パラフィンを８０％より多く含有することが多い。軽
質反応生成物は、パラフィン性生成物とかなりの割合のアルコール及びオレフィンを含む
。場合によっては、軽質反応生成物は、５０％、及びそれ以上ものアルコール及びオレフ
ィンを含有することがある。
【００２７】
　更なる炭化水素流
　上記に記載される軽質留分及び重質留分は、任意選択的に、他の流、例えば石油精錬か
らの流からの炭化水素と組合せることができる。軽質留分は、例えば原油の分留から得ら
れる同様の留分と組合せることができる。重質留分は、例えばワックス状原油、原油及び
／又は石油の脱油及び脱蝋操作からの粗ろうと組合せることができる。
【００２８】
　急冷流体として使用する前の軽質留分の任意選択的処理
　軽質留分は、モノ－オレフィン及びアルコールを含む炭化水素の混合物を含有するのが
典型的である。モノ－オレフィンは、軽質留分の少なくとも約５．０重量％の量で存在す
るのが典型的である。アルコールは、典型的には少なくとも約０．５重量％以上の量で存
在するのが一般的である。
【００２９】
　加圧された留分は、急冷流体が水素含有ガス及び軽質留分の組み合わせである態様にお
いては、水素含有ガス流と混合することができる。留分が加熱された水素化分解流と組み
合わせる際に加熱される場合、オレフィンは、ポリマー等の高分子量生成物を形成するこ
とができる。水素化分解材によって留分が加熱される前に、そこに水素含有ガスを少量（
即ち、約５００ＳＣＦＢ未満）でも添加すると、望ましくないより重い分子量生成物の形
成が防止されるか、又は最小限にされる。
【００３０】
　水素源は実質的には、水素化添加処理触媒に悪影響を与えかねない顕著な量の不純物を
含有しない任意の水素含有ガスとすることができる。特に、水素含有ガスは、所望の効果
を達成するのに充分な量の水素を含有し、また所望の最終生成物の形成に害がなく、下流
の触媒及び水素化添加処理装置の付着物を増進又は加速しない他のガスを含有していても
よい。可能な水素含有ガスの例としては、水素ガス及び合成ガスが挙げられる。水素は、
水素プラントからのもの、水素化処理ユニット中のリサイクルガス等とすることができる
。或いはまた、水素含有ガスは、ワックス留分を水素化分解するのに使用される水素の一
部としてもよい。
【００３１】
　水素含有ガスが留分に導入された後、その留分は、必要に応じて、熱交換器中で予備加
熱することができる。熱交換器中での留分の加熱方法としては、当業者に公知の任意の方
法を挙げることができる。例えば、管形熱交換器を使用することができ、その場合には、
その方法における他の場所からの流又は反応生成物等の加熱された物質が、外側シェルを
通って供給されて、内側管中の留分に熱を与え、その結果、留分を加熱して、シェル内の
加熱された物質が冷却されるのである。或いはまた、留分は、加熱された管に通すことに
よって直接加熱することができ、その場合には、熱は電気、燃焼又は当業者に公知の他の
任意の源によって供給することができる。
【００３２】
　水素化処理反応器
　水素化分解は、一般的には、炭化水素原料の高分子量成分を分解して、他のより低い分
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子量の生成物を生成することをいう。水素化添加処理は、二重結合に水素添加し、含酸素
化合物をパラフィンへ減成し、炭化水素原料を脱硫及び脱窒する。水素化異性化（hydroi
somerization）は、直鎖パラフィンの少なくとも一部をイソパラフィンに転化する。
【００３３】
　水素化分解反応において、圧力及び温度が反応器の取り扱い得る限界に近くなることが
多い。非常に発熱性の水素化分解反応を制御するため、中間冷却段階を有する複数の触媒
床が典型的に使用される。水素化添加処理及び水素化分解反応は、原料が触媒と接触する
と直ちに開始する。反応は発熱性であるので、反応混合物の温度は上昇し、触媒床は、混
合物がその床を通過し、反応が進行するとともに加熱する。温度上昇を制限し、反応速度
を制御するために、急冷流体が、反応器内の触媒反応領域、一般的には触媒床間に導入さ
れる。
【００３４】
　理想的には、それぞれの床における温度上昇は１００°Ｆ未満であり、好ましくは床ご
とに約５０°Ｆ未満であり、冷却段階が管理可能なレベルまで温度を戻すのに使用されて
いる。それぞれの床からの加熱された留出液は、適当な混合装置（床間再配分装置又は混
合装置／分配装置と呼ばれることがある）内で急冷流体と混合されて、次の触媒床にそれ
が送られ得るのに充分な程度に留出液を冷却する。
【００３５】
　急冷流体は、軽質留分、及び任意選択的に他の流体、例えば（加圧された）水素ガスを
含有する。水素ガスは、約１５０°Ｆ以上で導入されるのが典型的であるが、それは反応
物の温度（典型的には６５０°～７５０°Ｆ）と比較して極端に低い。複数の触媒床が使
用される場合、急冷流体は、中間冷却段階で使用される。最後の水素化分解床の後、中間
床において水素化分解材を急冷するというよりもむしろ、それは、急冷流体、及び、混合
された水素化添加処理された留分と組合せることができる。
【００３６】
　触媒床間の反応器内部は、急冷流体と反応物の混合並びに次の触媒床に流れる蒸気及び
液体の良好な分散の両方を確保するように設計されている。反応物の分散をよくすると、
過熱点及び過剰のナフサ及びガス生産が防止され、触媒の寿命が最長化する。これは、重
質留分を非常に反応性にするオレフィンを重質留分が相当量含有している場合に特に重要
である。分散及び混合が充分ではないと、軽ガスへのワックスの非選択的な分解が生じる
可能性がある。好適な混合装置の例は、例えば、米国特許第５８３７２０８号明細書、米
国特許第５６９０８９６号明細書、米国特許第５４６２７１９号明細書、及び、米国特許
第５４８４５７８号明細書に記載されており、その内容は参照により本明細書の記載の一
部とする。好ましい混合装置は、米国特許第５６９０８９６号明細書に記載されている。
【００３７】
　反応器は、急冷流体（の全て又は一部）として使用することができるように、床間再配
分装置に軽質留分を導入するための手段を含む。好ましくは、留分は、加熱された水素化
分解材から熱をより良好に吸収するために、ガスとしてよりはむしろ液体として導入され
る。再配分装置は、触媒床から触媒床へ通過する流体及び反応器の外側から再配分装置に
任意選択的に添加される流体（例えば、水素含有ガス又は液体流）を再配分するため、触
媒床間に置かれるのが一般的である。再配分装置は、当業者によく知られている（例えば
、米国特許第５６９０８９６号明細書）。
【００３８】
　好ましくは、反応器は、少なくとも２つの触媒床と各床間の床間再配分装置とを含むダ
ウンフロー反応器である。一番上の床は水素化分解触媒を含有し、任意選択的には、１又
はそれ以上の床が水素化異性化及び／又は水素化添加処理触媒を含有する。
【００３９】
　１つの態様において、水素化分解反応の生成物は床間から取り除くことができ、次の床
で残余の流の反応を続ける。米国特許第３１７２８３６号明細書には、第一の触媒床から
ガス状留分及び液体留分を回収するために２つの触媒床間に設けられた液体／蒸気分離領
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域が開示されている。この様な技術は、望む場合には、生成物を単離するために使用する
ことができる。しかしながら、水素化分解反応の生成物はその反応温度ではガス状である
のが典型的であり、触媒床でのガス状生成物の滞留時間は充分に低く、生成物の更なる水
素化分解は最小限になることが期待されるであろうから、従って生成物の単離は必要ない
のである。
【００４０】
　水素化分解、水素化異性化及び水素化添加処理反応を行うための触媒及び条件を、以下
で、より詳細に検討する。
【００４１】
　水素化分解
　上に記載した重質留分は、当業者によく知られている条件を使用して水素化分解するこ
とができる。好ましい態様においては、水素化分解条件は、重質留分等の原料流を、高温
及び／又は高圧条件下で、複数の水素化分解触媒床に通すことを含む。複数の触媒床は、
存在し得るいかなる金属及び他の固体等の不純物を除去するように、及び／又は、原料を
分解又は転化するように機能することができる。水素化分解は、より長い炭素鎖の分子を
より短いものに分解する方法である。それは、特定の留分又は留分の組み合わせを、炭化
水素原料を基準とした空間速度約０．１～１０時-1、好ましくは０．２５～５時-1を使用
して、約６００°～９００°Ｆ（３１６°～４８２℃）、好ましくは６５０°～８５０°
Ｆ（３４３°～４５４℃）の範囲の温度、及び、約２００～４０００ｐｓｉａ（１３～２
７２ａｔｍ）、好ましくは５００～３０００ｐｓｉａ（３４～２０４ａｔｍ）の範囲の圧
力等の水素化分解条件下、適当な水素化分解触媒の存在下に、水素と接触させることによ
って行うことができる。一般的には、水素化分解触媒は、酸化物担体物質又はバインダー
上に分解成分と水素添加成分とを含有する。分解成分としては、非晶質分解成分、及び／
又は、Ｙ型ゼオライト、超安定性Ｙ型ゼオライト又は脱アルミン酸塩ゼオライト等のゼオ
ライトを挙げることができる。好適な非晶質分解成分は、シリカ－アルミナである。
【００４２】
　触媒粒子の水素添加成分は、触媒の水素添加活性を呈することが知られている元素から
選択される。第ＶＩＩＩ族（ＩＵＰＡＣ表記）の元素及び／又は第ＶＩ族（ＩＵＰＡＣ表
記）の元素から選択される少なくとも１つの金属成分が、一般的には選択される。第ＶＩ
族の元素としては、クロム、モリブデン及びタングステンが含まれる。第ＶＩＩＩ族の元
素としては、鉄、コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム
、イリジウム及び白金が含まれる。好適な触媒中の水素添加成分の量は、全触媒１００重
量部あたりの金属酸化物として計算して、第ＶＩＩＩ族の金属成分約０．５重量％～約１
０重量％、及び、第ＶＩ族の金属成分約５重量％～約２５重量％の範囲である。ここで、
重量％は、硫化する前の触媒の重量を基準とする。触媒中の水素添加成分は、酸化物及び
／又は硫化物の形態とすることができる。少なくとも第ＶＩ族及び第ＶＩＩＩ族の金属成
分の組み合わせが（混合）酸化物として存在する場合、該組合せは、水素化分解において
適正に使用される前に、硫化処理に供する。触媒は、ニッケル及び／又はコバルトの１又
はそれ以上の成分、並びに、モリブデン及び／又はタングステンの１又はそれ以上の成分
、並びに、白金及び／又はパラジウムの１又はそれ以上の成分を含有するのが好適である
。ニッケル及びモリブデン、ニッケル及びタングステン、白金及び／又はパラジウムを含
有する触媒が特に好ましい。
【００４３】
　本明細書中で使用される水素化分解粒子は、例えば、バインダーと水素添加金属の活性
源を混合又は共混練することによって、調製することができる。好適なバインダーの例と
しては、シリカ、アルミナ、粘土、ジルコニア、チタニア、マグネシア及びシリカ－アル
ミナが挙げられる。バインダーとしてアルミナを使用するのが好ましい。所望によりリン
等の他の成分を添加して、所望の応用のための触媒粒子に仕立てることができる。次いで
、これらの混合された成分は、押出し等によって成形され、乾燥され、１２００°Ｆ（６
４９℃）までの温度で焼成されて、最終の触媒粒子を製造する。或いはまた、非晶質触媒
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粒子を調製するのに同様に好適な方法は、酸化物バインダー粒子を、例えば押出しによっ
て製造し、乾燥し、焼成し、次いで含浸等の方法を使用して酸化物粒子上に水素添加金属
をデポジットすることを含む。この水素添加金属を含有する触媒粒子は、好ましくは、そ
の後更に乾燥し、焼成してから、水素化分解触媒として使用する。
【００４４】
　好ましい触媒系は、ゼオライトＹ型、ゼオライト超安定性Ｙ型、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡ
ＰＯ－３１、ＳＡＰＯ－３７、ＳＡＰＯ－４１、ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－４
８、及び、ＳＳＺ－３２の一種又はそれ以上を含有する。
【００４５】
　水素化異性化
　１つの態様において、水素化分解された生成物は水素化異性化されて、分岐し、即ち流
動点が低下する。任意選択的に、軽質留分は、急冷流体として使用される前、又は、水素
化分解が完了した後に、水素化異性化することができる。異性化法に有用な触媒は、脱水
素／水素添加成分、酸性成分を含有する、二機能性触媒であるのが一般的である。
【００４６】
　水素化異性化触媒は、例えば水性塩を用いる含浸、初期湿式含浸法等のよく知られてい
る方法を使用して調製され、次いで約１２５°～１５０℃で、１～２４時間乾燥し、約３
００°～５００℃で、約１～６時間焼成し、水素又は水素含有ガスを用いて処理すること
によって還元し、望む場合には、高温にて、例えばＨ2Ｓ等の硫黄含有ガスを用いて処理
することによって硫化することができる。硫化する場合には、触媒は硫黄を約０．０１～
１０重量％有することであろう。２種又はそれ以上の金属を、任意の順で連続的に又は共
含浸することによって、金属を触媒と複合化又は添加することができる。水素化異性化触
媒の好ましい成分に関する更なる詳細は、以下に記載するとおりである。
【００４７】
　脱水素／水素添加成分
　脱水素／水素添加成分は、好ましくは第ＶＩＩＩ族の金属、より好ましくは第ＶＩＩＩ
族の非貴金属又は第ＶＩ族の金属である。好ましい金属としては、ニッケル、白金、パラ
ジウム、コバルト、及び、それらの混合物が挙げられる。第ＶＩＩＩ族の金属は通常、触
媒的に有効な量、即ち、０．５～２０重量％の範囲で存在する。好ましくは、第ＶＩ族の
金属、例えばモリブデン等は、約１～２０重量％の量で触媒に配合される。
【００４８】
　酸性成分
　好適な酸性成分の例としては、結晶性ゼオライト、ハロゲン化されたアルミナ成分又は
シリカ－アルミナ成分等の触媒担体、及び、非晶質金属酸化物が挙げられる。この様なパ
ラフィン異性化触媒は、当該技術分野においてよく知られている。酸性成分は、触媒金属
が複合化される触媒担体であってもよい。好ましくは、酸性成分はゼオライト又はシリカ
－アルミナ担体であり、シリカ－アルミナ比（ＳＡＲ）は、１（重量／重量）未満である
。
【００４９】
　好ましい担体としては、シリカ、アルミナ、シリカ－アルミナ、シリカ－アルミナ－リ
ン酸塩、チタニア、ジルコニア、バナジア、及び、他の第ＩＩＩ族、ＩＶ族、Ｖ族又はＶ
Ｉ族の酸化物、並びに、超安定性Ｙ型シーブ等のＹ型シーブが挙げられる。好ましい担体
としては、アルミナ及びシリカ－アルミナが挙げられ、より好ましくはバルク担体のシリ
カ濃度が約５０重量％未満、好ましくは約３５重量％未満、より好ましくは１５～３０重
量％である、シリカ－アルミナが挙げられる。アルミナを担体として使用する場合、少量
の塩素又はフッ素を担体に配合して、酸官能基を得ることができる。
【００５０】
　好ましい担持された触媒の表面積は、約１８０～４００ｍ2／グラム、好ましくは２３
０～３５０ｍ2／グラムの範囲であり、孔体積は０．３～１．０ｍｌ／グラム、好ましく
は０．３５～０．７５ｍｌ／グラムであり、嵩密度は約０．５～１．０ｇ／ｍｌであり、
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側面粉砕強度（side crushing strength）は約０．８～３．５ｋｇ／ｍｍである。
【００５１】
　担体として使用するのに好ましい非晶質シリカ－アルミナミクロスフェアの調製法は、
Ryland, Lloyd B.、Tamele, M. W.、及び、Wilson, J. N.著、分解触媒、Catalysis、第
ＶＩＩ巻、Paul H. Emmett編、Reinhold Publishing社、ニューヨーク（１９６０年）に
記載されている。
【００５２】
　好ましい脱蝋／水素化異性化触媒としては、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－３１、ＳＡＰ
Ｏ－４１、ＳＳＺ－３２及び／又はＺＳＭ－５が挙げられる。
【００５３】
　水素化添加処理
　水素化添加処理の間、酸素、及び、原料中に存在する硫黄及び窒素は、低いレベルにま
で低減される。芳香族及びオレフィンも低減される。水素化添加処理触媒及び反応条件は
、殆どの脱硫された燃料生成物の収率を低下させる分解反応を、最小限にするように選択
される。
【００５４】
　水素化添加処理条件としては、４００°～９００°Ｆ（２０４°～４８２℃）、好まし
くは６５０°～８５０°Ｆ（３４３°～４５４℃）の反応温度、５００～５０００ｐｓｉ
ｇ（平方インチゲージ当たりのポンド）（３．５～３４．６ＭＰａ）、好ましくは１００
０～３０００ｐｓｉｇ（７．０～２０．８ＭＰａ）の圧力、０．５時間-1～２０時間-1（
ｖ／ｖ）の供給速度（ＬＨＳＶ）、及び、液状炭化水素原料１バレル当たり３００～２０
００ｓｃｆの全体水素消費（５３．４～３５６ｍ3Ｈ2／ｍ3原料）が挙げられる。触媒床
の水素化添加処理触媒は、アルミナ等の多孔質耐火性ベース上に担持された、第ＶＩ族の
金属又はその化合物、及び、第ＶＩＩＩ族の金属又はその化合物の複合体であるのが典型
的であろう。水素化添加処理触媒の例は、アルミナ担持された、コバルト－モリブデン、
硫化ニッケル、ニッケル－タングステン、コバルト－タングステン、及び、ニッケル－モ
リブデンである。典型的には、かかる水素化添加処理触媒は予備硫化する。
【００５５】
　上記に記載される水素化分解材は、水素化添加処理することができる。任意選択的に、
軽質留分もまた、それらが急冷流体として使用される前か、又は、水素化分解が完了した
後に、水素化添加処理することができる。後者においては、水素化分解材及び急冷流体は
、混合され、共に水素化添加処理することができる。このようにすれば、急冷流体が、水
素化添加処理反応前に、加熱された水素化分解材を冷却することができる。特定の態様に
おいては、水素化添加処理触媒床は、水素化分解触媒床の下に位置する。本発明の方法の
別の態様においては、水素化添加処理は、水素化分解触媒床を含む反応とは異なる反応で
、１又はそれ以上の触媒床中で行われる。
【００５６】
　水素化添加処理に有用な触媒は、当該技術分野においてよく知られている。例えば、水
素化添加処理触媒及び条件の一般的な記載については、米国特許第４３４７１２１号明細
書及び同第４８１０３５７号明細書参照。好適な触媒としては、アルミナ又はシリカマト
リックス上の白金又はパラジウム等の第ＶＩＩＩＡ族の貴金属、並びに、アルミナ又はシ
リカマトリックス上のニッケル－モリブデン、又は、ニッケル－スズ等の第ＶＩＩＩＡ族
及び第ＶＩＢ族の金属が挙げられる。米国特許第３８５２２０７号明細書には、適切な貴
金属触媒及び温和な水素化添加処理条件が記載されている。他の好適な触媒は、例えば米
国特許第４１５７２９４号明細書及び同第３９０４５１３号明細書中に記載されている。
これらの特許の内容は、参照により本明細書の記載の一部とする。
【００５７】
　（ニッケル－モリブデンのような）非貴金属水素添加金属は、通常、酸化物として最終
の触媒組成物中に存在しており、より好ましくは、かかる化合物が関係する特定の金属か
ら容易に形成される場合には、硫化物として存在している。好ましい非貴金属触媒組成物
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は、対応する酸化物として求めたとき、モリブデン及び／又はタングステンを約５重量％
超、好ましくは約５～約４０重量％、並びに、ニッケル及び／又はコバルトを少なくとも
約０．５、好ましくは約１～約１５重量％含有する。（白金のような）貴金属触媒は、金
属を約０．０１％超、好ましくは金属を約０．１～約１．０％含有する。貴金属類の組み
合わせ、例えば白金及びパラジウムの混合物等を使用してもよい。
【００５８】
　好ましい態様において、水素化添加処理反応器は、複数の触媒床を含有しており、１又
はそれ以上の床は、存在し得る何らかの金属及び他の固体等の不純物を除去するように機
能することができ、１又はそれ以上の更なる床は、原料を分解又は転化するように機能す
ることができ、また１又はそれ以上の他の床は、濃縮物及び／又はワックス留分中の含酸
素化合物及びオレフィンを水素化添加処理するように機能することができる。
【００５９】
　方法の工程
　重質留分は、水素化分解触媒の各床を通って水素化分解され、その各床間で冷却される
。軽質留分は、床間再配分装置中で、急冷流体の全て又は一部として使用されて、それぞ
れの水素化分解触媒床からの留出液を冷却する。好ましくは、軽質留分は、それを水素化
分解床からの留出液と合わせる温度においてはガスではなく液体であり、したがって、そ
の液体が加熱された流出液からより多くの熱を吸着する。水素化分解が完了した後、最後
の水素化分解床からの留出液は軽質留分と合わされ、この合わされた留分を水素化添加処
理条件に供することができる。
【００６０】
　水素化添加処理反応からの生成物は、少なくとも２つの留分、軽質留分及び塔底液留分
に分離されるのが好ましい。軽質留分は、当業者に知られているように、蒸留、接触異性
化、及び／又は、ガソリン、ディーゼル燃料、ジェット燃料等を得るための様々な追加の
プロセスに供することができる。塔底液留分は、水素化分解反応器へ任意選択的にリサイ
クルして、更なる軽質留分を得ることができる。或いはまた、この留分は、当業者に知ら
れているように、蒸留、接触異性化、脱蝋、及び／又は、潤滑油ベース油原料を得るため
の様々な追加のプロセスに供することができる。
【００６１】
　好ましい脱蝋触媒としては、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ３１、ＳＡＰＯ－４１、ＳＳＺ
－３２及びＺＳＭ－５が挙げられる。代わりに、又は加えて、当該留分は、当該技術分野
において知られている様な、溶媒脱蝋条件に供することができる。かかる条件は、メチル
エチルケトン及びトルエン等の溶媒を使用することを含むのが典型的であり、この様な溶
媒又は溶媒混合物を適当な温度で添加することにより、塔底液留分からワックスが沈殿す
る。次いで、沈殿したワックスは、当業者によく知られている手段を使用して、容易に除
去することができる。
【００６２】
　本明細書中に記載される方法は、添付の図面の流れ線図の特に好ましい態様を参照する
ことによって、容易に理解されるであろう。図において、合成ガス原料（５）は、フィッ
シャー－トロプシュ合成プロセス（１０）に送られ、フィッシャー－トロプシュ合成の生
成物は、少なくとも軽質留分（１５）と重質留分（２０）とに分離される。重質留分は、
複数の水素化分解触媒床（３０）及び複数の床間再配分装置（３５）を有する水素化分解
反応器（２５）に送られる。軽質留分は、再配分装置中で、急冷流体（４０）の全て又は
一部として使用される。水素化分解反応が完了した後、生成物は任意選択的に１又はそれ
以上の水素化添加処理床（４５）を通過させられる。水素化添加処理反応（５０）からの
生成物は、軽質生成物（５５）及び塔底生成物（６０）等の、様々な留分に分離される。
塔底生成物は、水素化分解反応器にリサイクル（６５）することができる。
【００６３】
　当業者は、ルーチン程度の実験を使用することによって、本明細書中に記載される本発
明の具体的な態様に対する多くの均等物を認識又は確認することができるはずである。か
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かる均等物は、以下の特許請求の範囲によって包含されることが意図されている。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】図は、本発明の１つの好ましい態様を表す図式的流れ線図を図示するものである
が、本発明は全ての適当な精錬及び／又は化学プロセスに適用可能である。

【図１】
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