
JP 5000296 B2 2012.8.15

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）フィッシャー・トロプシュ合成生成物を、沸点が中間蒸留物範囲以下のフラクシ
ョン（ｉ）と、重質最終フラクション（ｉｉｉ）と、沸点がフラクション（ｉ）とフラク
ション（ｉｉｉ）との間にある中間基油前駆体フラクション（ｉｉ）とに分離する工程、
　（ｂ）基油前駆体フラクション（ｉｉ）に対し、接触水素化異性化及び接触脱蝋工程を
施して、１種以上の等級の基油を得る工程、
　（ｃ）重質最終フラクション（ｉｉｉ）に対し、転化工程を施して、該重質最終フラク
ション（ｉｉｉ）より低沸点のフラクション（ｉｖ）を得る工程、及び
　（ｄ）フラクション（ｉｖ）の高沸点フラクション（ｖ）に対し、接触水素化異性化及
び接触脱蝋工程を施して、１種以上の等級の基油を得る工程、
により、フィッシャー・トロプシュ合成生成物から基油を製造する方法。
【請求項２】
　前記重質最終フラクション（ｉｉｉ）の初期沸点が、５００～６００℃の範囲である請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程（ｂ）が、貴金属水素化成分と、ゼオライトβ、ＺＳＭ－２３、ＺＳＭ－２２、Ｚ
ＳＭ－３５又はＺＳＭ－１２よりなる群から選ばれたモレキュラーシーブとを含む触媒の
存在下に行われる請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
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　工程（ｃ）が、酸性官能性及び水素化／脱水素化官能性を有する非晶質触媒を利用する
水素化分解／水素化異性化工程として行われる請求項１～３のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項５】
　工程（ｃ）が、１２員の環構造を有するモレキュラーシーブ及び金属水素化成分を含有
する触媒の存在下、接触脱蝋条件下で行われる請求項１～３のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項６】
　工程（ｃ）及び（ｄ）を事実上、同時に行って、接触水素化異性化及び接触脱蝋も起こ
るように、前記条件が選ばれる請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　工程（ｄ）が、貴金属水素化成分と、ゼオライトβ、ＺＳＭ－２３、ＺＳＭ－２２、Ｚ
ＳＭ－３５又はＺＳＭ－１２よりなる群から選ばれたモレキュラーシーブとを含む触媒の
存在下に行われる請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　工程（ａ）、工程（ｂ）及び／又は工程（ｃ）の原料が、これら原料に存在する酸素化
物及び／又はオレフィンを除去するため、まず水素化される請求項１～７のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項９】
　工程（ｃ）が、熱分解工程により行われる請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　工程（ｃ）が、接触分解工程により行われる請求項１～３のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１１】
　工程（ｃ）で得られた沸点３７０℃未満のフラクションに対し、オリゴマー化工程（ｆ
）を施す請求項９又は１０に記載の方法。
【請求項１２】
　工程（ｆ）で基油フラクションが製造され、該基油フラクションが工程（ｂ）及び／又
は（ｄ）で得られた基油生成物と混合される請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　工程（ｆ）で基油フラクションが製造され、該基油フラクションが工程（ｂ）で脱蝋さ
れる請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　工程（ｃ）の流出流が工程（ａ）に供給され、こうして工程（ｂ）及び（ｄ）が事実上
、同時に行われる請求項１～１３のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フィッシャー・トロプシュ合成生成物から基油又は中間蝋状ラフィネート生
成物を高収率で製造する方法に向けたものである。
【背景技術】
【０００２】
　このような方法は、ＷＯ－Ａ－９９４１３３２、ＵＳ－Ａ－６０８０３０１、ＥＰ－Ａ
－０６６８３４２、ＵＳ－Ａ－６１７９９９４又はＷＯ－Ａ－０２０７０６２９で公知で
ある。これらの方法は、いずれもフィッシャー・トロプシュ合成生成物の或る種の水素化
異性化工程、及び次いで、この水素化異性化で得られた高沸点フラクションの脱蝋工程を
含む。
【０００３】
　例えばＷＯ－Ａ－０２０７０６２９には、フィッシャー・トロプシュ合成生成物のＣ５
以上のフラクションに対し、まず、非晶質シリカ－アルミナ担体上の白金よりなる触媒の
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存在下に水素化分解／水素化異性化工程を施す方法が記載されている。この転化工程の流
出流は、中間蒸留物生成物と、基油前駆体フラクションと、高沸点フラクションとに分離
される。基油前駆体フラクションは白金－ＺＳＭ－５基触媒の存在下で接触脱蝋され、ま
た重質フラクションは水素化分解／水素化異性化工程に再循環される。
【特許文献１】ＷＯ－Ａ－９９４１３３２
【特許文献２】ＵＳ－Ａ－６０８０３０１
【特許文献３】ＥＰ－Ａ－０６６８３４２
【特許文献４】ＵＳ－Ａ－６１７９９９４
【特許文献５】ＷＯ－Ａ－０２０７０６２９
【特許文献６】ＥＰ－Ａ－７７６９５９
【特許文献７】ＥＰ－Ａ－６６８３４２
【特許文献８】ＵＳ－Ａ－４９４３６７２
【特許文献９】ＵＳ－Ａ－５０５９２９９
【特許文献１０】ＷＯ－Ａ－９９３４９１７
【特許文献１１】ＷＯ－Ａ－９９２０７２０
【特許文献１２】ＡＵ－Ａ－６９８３９２
【特許文献１３】ＥＰ－Ａ－４５８８９５
【特許文献１４】ＥＰ－Ｂ－８３２１７１
【特許文献１５】ＥＰ－Ａ－５４０５９０
【特許文献１６】ＥＰ－Ａ－０９２３７６
【特許文献１７】ＵＳ－Ａ－４５７４０４３
【特許文献１８】ＵＳ－Ａ－６１７９９９４
【特許文献１９】ＥＰ－Ａ－１０２９０２９
【特許文献２０】ＵＳ－Ａ－５８８５４３８
【特許文献２１】ＥＰ－Ａ－５３６５２５
【特許文献２２】ＷＯ－Ａ－０１０７５３８
【特許文献２３】ＵＳ－Ａ－４９１９７８８
【特許文献２４】ＵＳ－Ａ－４５９９１６２
【特許文献２５】ＵＳ－Ａ－６７０３５３０
【特許文献２６】ＵＳ－Ａ－４６８４７５９
【特許文献２７】ＷＯ－Ａ－２０００１４１７９
【特許文献２８】ＥＰ－Ａ－５３２１１８
【特許文献２９】ＵＳ－Ａ－４０４２４８８
【特許文献３０】ＥＰ－Ａ－１０１５５３
【特許文献３１】ＥＰ－Ｂ－６６８３４２
【特許文献３２】ＵＳ－Ａ－６７０６９３
【特許文献３３】ＵＳ－Ａ－２００４００２９８４
【特許文献３４】ＵＳ－Ａ－６７０３５３５
【特許文献３５】ＵＳ－Ａ－４４１７０８８
【特許文献３６】ＵＳ－Ａ－４４３４３０８
【特許文献３７】ＵＳ－Ａ－４８２７０６４
【特許文献３８】ＵＳ－Ａ－４８２７０７３
【特許文献３９】ＵＳ－Ａ－４９９０７０９
【特許文献４０】ＵＳ－Ａ－６７０３５３５
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　この方法では、高品質の基油が得られるが、なお改良の余地がある。特にフィッシャー
・トロプシュ合成生成物に対する基油の収量は改良可能である。特に動粘度が１００℃で
２～８ｃＳｔの基油については、収率の向上が歓迎される。
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　本発明はこのような方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　以下の方法は、この目的を達成する。
　（ａ）フィッシャー・トロプシュ合成生成物を、沸点が中間蒸留物範囲以下のフラクシ
ョン（ｉ）と、重質最終フラクション（ｉｉｉ）と、沸点がフラクション（ｉ）とフラク
ション（ｉｉｉ）との間にある中間基油前駆体フラクション（ｉｉ）とに分離する工程、
　（ｂ）基油前駆体フラクション（ｉｉ）に対し、接触水素化異性化及び接触脱蝋工程を
施して、１種以上の等級の基油を得る工程、
　（ｃ）重質最終フラクション（ｉｉｉ）に対し、転化工程を施して、該重質最終フラク
ション（ｉｉｉ）より低沸点のフラクション（ｉｖ）を得る工程、及び
　（ｄ）フラクション（ｉｖ）の高沸点フラクション（ｖ）に対し、接触水素化異性化及
び接触脱蝋工程を施して、１種以上の等級の基油を得る工程、
により、フィッシャー・トロプシュ合成生成物から基油を製造する方法。
【発明の効果】
【０００６】
　出願人は、フィッシャー・トロプシュ合成生成物の中間フラクション（ｉｉ）及び工程
（ｃ）で得られた高沸点フラクション（ｖ）のフラクションに、直接、選択的異性化及び
脱蝋工程を施すことにより、フィッシャー・トロプシュ合成生成物に対して基油が高収率
で得られることを見い出した。
【０００７】
　以下の理論により束縛されることを意図するものではないが、基油が高収率で得られる
のは、沸点が基油範囲にあるフラクション、即ち、フラクション（ｉｉ）及び（ｖ）が接
触異性化及び脱蝋用触媒と直接接触することによるものと考えられる。ＷＯ－Ａ－０２０
７０６２９の従来法では、フィッシャー・トロプシュ合成生成物の相当するフラクション
は、まず、触媒と接触させて、大部分を中間蒸留物生成物及び低沸点生成物に転化させる
。このような異なる構成を用いることにより、フィッシャー・トロプシュ合成生成物中の
潜在的基油分子の中間蒸留物分子への転化は最小となる。更にＷＯ－Ａ－０２０７０６２
９では、水素化分解／水素化異性化工程で得られた重質フラクションは、前記工程に再循
環される。その結果、潜在的基油分子は、中間蒸留物分子に一層転化される。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　フィッシャー・トロプシュ合成生成物は、周知の方法、例えばいわゆる商用Ｓａｓｏｌ
法、Ｓｈｅｌｌ　Ｍｉｄｄｌｅ　Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ法又は非商用Ｅｘｘｏｎ法により
得られる。これらの方法及びその他の方法は、例えばＥＰ－Ａ－７７６９５９、ＥＰ－Ａ
－６６８３４２、ＵＳ－Ａ－４９４３６７２、ＵＳ－Ａ－５０５９２９９、ＷＯ－Ａ－９
９３４９１７及びＷＯ－Ａ－９９２０７２０に更に詳細に記載されている。通常、これら
フィッシャー・トロプシュ合成生成物は、炭素原子数１～１００及び更には１００を超え
る炭化水素を含有する。この炭化水素生成物は、ｉｓｏ－パラフィン、ｎ－パラフィン、
酸素化生成物及び不飽和生成物を含有する。工程（ａ）の原料又は工程（ａ）で得られた
いずれのフラクションも、酸素化物又は飽和生成物を除去するため、水素化してよい。本
発明方法は、フィッシャー・トロプシュ合成生成物の実質的一部、好ましくは１０重量％
を超え、更に好ましくは３０重量％を超え、なお更に好ましくは５０重量％を超える部分
が５５０℃より高い沸点を有すると、特に有利である。このような重質フィッシャー・ト
ロプシュ合成生成物を製造できる好適な方法の一例は、ＷＯ－Ａ－９９３４９１７及びＡ
Ｕ－Ａ－６９８３９２に記載されている。
【０００９】
　工程（ａ）では、フィッシャー・トロプシュ合成生成物は、沸点が中間蒸留物範囲以下
のフラクション（ｉ）と、好ましくは初期沸点が５００～６００℃の、重質最終フラクシ
ョン（ｉｉｉ）と、沸点がフラクション（ｉ）とフラクション（ｉｉｉ）との間にある中
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間基油前駆体フラクション（ｉｉ）とに分離される。好適にはフィッシャー・トロプシュ
合成生成物は、まず大気圧以上の圧力で分別して、沸点が中間蒸留物範囲以下のフラクシ
ョン（ｉ）を得る。分別は、フラッシング又は蒸留により行ってよい。この中間蒸留物範
囲は、時には、大部分、即ち、９０重量％を超える部分が２００～３５０℃の沸点を有す
るフラクションとして定義する。中間蒸留物は、ガス油フラクション及びケロシンフラク
ションを含有し、これらはフィッシャー・トロプシュ合成生成物から単離できる。大気分
別の残留物又は塔底生成物は、更にほぼ真空圧で、初期沸点５００～６００℃の重質最終
フラクション（ｉｉｉ）と中間基油前駆体フラクション（ｉｉ）とに分離される。更に好
ましくは、重質最終フラクション（ｉｉｉ）のＴ１０重量％回収点は５００～６００℃の
範囲である。
【００１０】
　工程（ｂ）では、基油前駆体フラクション（ｉｉ）に対し、接触水素化異性化及び接触
脱蝋工程を施して、１種以上の等級の基油を得る。これらの接触法は、本発明では３７０
℃より高沸点の分子が３７０℃より低沸点の分子に転化するのを最小に抑えながら、この
フラクションの流動点を低下させるのに選択的な方法として定義する。基油に更に低温の
流動点を所望する場合は、更に選択的な異性化及び脱蝋法によってでも、分子を一層転化
させる。選択的異性化及び脱蝋法は、１００℃での動粘度が５ｃＳｔで、流動点が－２７
℃で、Ｎｏａｃｋ揮発減量が１０重量％である基油を製造する際、工程（ｂ）の原料の好
ましくは４０重量％未満、更に好ましくは３０重量％未満が、沸点３７０℃未満のフラク
ションに転化する方法である。前述のような基油への選択性を有する方法の例は周知であ
り、以下に説明する。
【００１１】
　工程（ｂ）では、接触水素化異性化及び接触脱蝋は、１つの触媒で行っても、或いは別
途に指定した異性化触媒及び脱蝋触媒で行ってもよい。
可能な異性化触媒の例としては、耐火性酸化物担体上の１種以上の第ＶＩＩＩ族金属、例
えばニッケル、コバルト、白金又はパラジウムである。特定の触媒例は、シリカ－アルミ
ナ担体（ＡＳＡ）上のＰｔ、ＡＳＡ上のＰｄ、ＡＳＡ上のＰｔＮｉ、ＡＳＡ上のＰｔＣｏ
、ＡＳＡ上のＰｔＰｄ、ＡＳＡ上のＣｏＭｏＣｕ、ＡＳＡ上のＮｉＭｏＣｕ、ＡＳＡ上の
ＮｉＷ、アルミナ上のＮｉＷＦ、ＡＳＡ上のＰｔＦ、アルミナ上のＮｉＭｏＦである。別
途の脱蝋工程として、周知の接触脱蝋法の工程（ｂ）で使用できる。ここで触媒としては
、中間細孔サイズのモレキュラーシーブ及び水素化成分、好ましくは白金又はパラジウム
のような貴金属を含む触媒が使用される。これら方法の例は、例えばＥＰ－Ａ－４５８８
９５に記載されるようなＳＡＰＯ－１１、例えばＥＰ－Ｂ－８３２１７１に記載されるよ
うなＺＳＭ－５、例えばＥＰ－Ａ－５４０５９０及びＥＰ－Ａ－０９２３７６に記載され
るようなＺＳＭ－２３、例えばＵＳ－Ａ－４５７４０４３に記載されるようなＺＳＭ－２
２、例えばＵＳ－Ａ－６１７９９９４に記載されるようなモルデナイト、及び例えばＥＰ
－Ａ－１０２９０２９に記載されるようなフェリエライト（ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ）をベ
ースとした方法がある。
【００１２】
　このような別途の異性化法と接触脱蝋法との組合せは、例えばＥＰ－Ａ－７７６９５９
に記載されている。
　工程（ｂ）を単一触媒法を用いて行う場合、触媒としては、例えばＵＳ－Ａ－５８８５
４３８に記載されるような白金－ゼオライトβ含有触媒をベースとする触媒、或いは例え
ばＥＰ－Ａ－５３６５２５に記載されるようなＺＳＭ－２３又はＺＳＭ－２２をベースと
する触媒を使用してよい。例えばＷＯ－Ａ－０１０７５３８に記載されるようなＺＳＭ－
１２をベースとする触媒を使用する方法が好ましい。
【００１３】
　ゼオライトβをベースとする触媒を使用する異性化工程は、前述の脱蝋触媒が使用でき
る選択的接触脱蝋工程と組合せると有利である。白金－ゼオライトβを触媒とする工程及
び引き続き白金－ＺＳＭ－２３を触媒とする更に選択的な脱蝋工程の使用例は、例えばＵ
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Ｓ－Ａ－４９１９７８８及びＥＰ－Ａ－１０２９０２９にある。ＺＳＭ－２３、ＺＳＭ－
２２及びＺＳＭ－１２触媒は、例えばＵＳ－Ａ－４５９９１６２に記載されるようなカス
ケード式脱蝋操作に使用してもよい。この操作では、例えばＺＳＭ－５、ＺＳＭ－１１又
はフェリエラトのように更に細孔サイズを制限したゼオライトを用いて最終脱蝋が行われ
る。
【００１４】
　工程（ｂ）の最も好ましい方法は、フラクション（ｉｉ）をＺＳＭ－１２、白金及びバ
インダーを含む触媒と接触させる工程を含む。この方法は、基油への選択率が高いことが
見い出された。他の利点は、ガス状副生物が少なく、またオイル副生物が多く生成するこ
とである。バインダーは、本質的にアルミナを含まない低酸性度バインダーが好ましい。
バインダーは、好ましくはシリカである。更に好ましくはゼオライトは脱アルミ化され、
また更に好ましくは脱アルミ化処理はＺＳＭ－１２微結晶の表面を選択的に脱アルミ化す
るように選択される。この方法を行うための触媒及び方法条件は、ＷＯ－Ａ－０１０７５
３８に更に詳細に記載されている。
【００１５】
　脱蝋工程（ｂ）を行った後、所望の基油は、基油回収工程（ｅ）の脱蝋流出流から単離
することが好ましい。この工程（ｅ）では、接触脱蝋中に形成された低沸点化合物は、好
ましくは蒸留により、任意に初期フラッシング工程と組合せて、除去される。工程（ｂ）
の原料として、好適な蒸留留分を選択することにより、最終等級の基油からいずれの高沸
点化合物も除去する必要なく、接触脱蝋工程（ｂ）後、直接、単一の所望基油を得ること
が可能である。極めて好適な等級の例は、１００℃での動粘度が３．５～６ｃＳｔの範囲
の基油である。
【００１６】
　本発明方法により、２種以上の粘度等級の基油を製造することが可能であることも見い
出された。工程（ａ）において、更に広範な沸点範囲の基油前駆体フラクション（ｉｉ）
を得ることにより、工程（ｅ）では多くの等級の基油が同時に得られる。沸点曲線におい
て、Ｔ１０重量％回収点と９０重量％回収点との差は、１００℃を超えることが好ましい
。この方式では、工程（ｂ）の流出流は、２種以上の等級の基油を含む各種蒸留物フラク
ションに分離される。各種等級の基油についての所望の粘度等級及び揮発減量要件に適合
させるため、所望の等級の基油の間、これら等級よりも高い、及び／又は低い沸点を有す
る好ましくは規格外フラクションも、別個のフラクションとして得られる。これらのフラ
クション及び沸点がガス油範囲以下のいずれのフラクションも工程（ａ）に再循環すると
有利であるかも知れない。或いは沸点がガス油範囲以下で得られたフラクションは、ガス
油燃料組成物製造用の別個のブレンド成分として好適に使用できる。
【００１７】
　工程（ｅ）で各種フラクションの分離は、フラクション分離用の側部ストリッパーを備
えた真空蒸留塔で好適に行うことができる。この方式では、単一の基油前駆体フラクショ
ン（ｉｉ）から、例えば２～３ｃＳｔの生成物、４～６ｃＳｔの生成物及び７～１０ｃＳ
ｔの生成物が同時に得られることが判った。これらの粘度値は１００℃での動粘度である
。
【００１８】
　工程（ｃ）では、重質最終フラクション（ｉｉｉ）に対し、転化工程を施して、沸点が
重質最終フラクション（ｉｉｉ）未満のフラクション（ｉｖ）を得る。工程（ｃ）は、重
質フィッシャー・トロプシュ蝋をこれより低沸点の炭化水素化合物に転化できるいかなる
転化法で行ってもよい。工程（ｃ）の転化生成物がオレフィン系化合物を多量に含むなら
ば、添加水素の不存在下に操作する転化法を利用するのが好ましい。添加水素の不存在下
に操作する好適な転化法の例は、例えばＵＳ－Ａ－６７０３５３０に記載されるような周
知の熱分解法及び例えばＵＳ－Ａ－４６８４７５９に記載されるような接触分解法である
。これに対し、工程（ｃ）の転化生成物がオレフィン系化合物を殆ど含まないものならば
、添加水素の存在下に操作する方法を利用するのが好ましい。好適な方法の一例は、周知
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の水素化異性化／水素化分解法である。
【００１９】
　工程（ｃ）では、水素化分解／水素化異性化反応が起こることが好ましい。工程（ｃ）
は水素及び触媒の存在下で行うことが好ましい。触媒は、この反応に好適であるとして当
業者に公知のものから選択できる。このような触媒の例は、工程（ｂ）について検討した
際に説明したような異性化触媒である。工程（ｃ）に使用される触媒は、通常、酸性官能
性及び水素化／脱水素化官能性を有する非晶質触媒である。好ましい酸性官能性成分は、
耐火性金属酸化物担体である。好適な担体材料としては、シリカ、アルミナ、シリカ－ア
ルミナ、ジルコニア、チタニア及びそれらの混合物が挙げられる。本発明方法で使用され
る触媒に含まれる好ましい担体材料は、シリカ、アルミナ及びシリカ－アルミナである。
特に好ましい触媒は、シリカ－アルミナ担体上に白金、白金又は白金及びパラジウムを担
持して構成される。所望ならば、担体にハロゲン部分、特に弗素又は塩素、又は燐部分を
適用して、触媒担体の酸性度を高めてもよい。好適な水素化分解／水素化異性化方法及び
好適な触媒は、ＷＯ－Ａ－２０００１４１７９、ＥＰ－Ａ－５３２１１８及び前述のＥＰ
－Ａ－７７６９５９に記載されている。
【００２０】
　好ましい水素化／脱水素化官能性成分は、第ＶＩＩＩ族非貴金属、例えばニッケルであ
り、更に好ましくは第ＶＩＩＩ族貴金属、例えばパラジウム、最も好ましくは白金又は白
金及びパラジウムである。触媒は、水素化／脱水素化活性成分を担体材料１００重量部当
り０．００５～５重量部、好ましくは０．０２～２重量部含んでよい。水素化転化段階で
使用される特に好ましい触媒は、白金を担体材料１００重量部当り０．０５～２重量部、
更に好ましくは０．１～１重量部の量で含有する。触媒の強度を高めるため、触媒は、バ
インダーを含んでもよい。バインダーは、非酸性であってよい。バインダーの例は、アル
ミナ、シリカ、粘土及びその他、当業者に公知のバインダーである。
【００２１】
　工程（ｃ）では、原料は、高温高圧下、触媒の存在下に水素と接触させる。温度は通常
、１７５～３８０℃、好ましくは２５０℃より高く、更に好ましくは３００～３７０℃の
範囲である。圧力は通常、１０～２５０バール、好ましくは２０～８０バールの範囲であ
る。水素は、ガスの１時間当り空間速度　１００～１００００Ｎｌ／ｌ／ｈｒ、好ましく
は５００～５０００Ｎｌ／ｌ／ｈｒで供給できる。炭化水素原料は、重量の１時間当り空
間速度　０．１～５ｋｇ／ｌ／ｈｒ、好ましくは０．５ｋｇ／ｌ／ｈｒを超え、更に好ま
しくは２ｋｇ／ｌ／ｈｒ未満で供給してよい。水素と炭化水素原料との比は、１００～５
０００Ｎｌ／ｋｇの範囲が可能で、好ましくは２５０～２５００Ｎｌ／ｋｇである。
【００２２】
　１パス当り３７０℃よりも高い沸点を有する原料が、３７０℃より低い沸点を有するフ
ラクションまで反応する重量パーセントとして定義する、工程（ａ）での転化率は、好ま
しくは少なくとも２０重量％、更に好ましくは少なくとも２５重量％であるが、好ましく
は８０重量％以下、更に好ましくは７０重量％以下、なお更に好ましくは６５重量％以下
である。
【００２３】
　工程（ｃ）は、モレキュラーシーブ及び金属水素化成分を使用して行ってもよい。好適
なモレキュラーシーブは、ＳＡＰＯ－１１、ＺＳＭ－２２又はＺＳＭ－２３である。モレ
キュラーシーブは、好ましくは１２－酸素環型の細孔構造を有する。本発明で使用される
１２－員環構造を有する好適なモレキュラーシーブは、ゼオライトβ及びＺＳＭ－１２で
ある。好適な水素化金属は、好ましくは元素の周期表第ＶＩＩＩ族のものである。更に好
ましくは、水素化成分は、ニッケル、コバルト及びなお更に好ましくは白金又はパラジウ
ムである。これら触媒の例は、工程（ｂ）で更に詳細に説明した。工程（ｃ）でモレキュ
ラーシーブベース型触媒を使用する利点は、得られる基油の別途の脱蝋を省略してよいこ
とである。したがって、工程（ｃ）及び（ｄ）は、本質的に一工程に組合わされる。この
ようにして、好ましくは１００℃での動粘度が１５ｃＳｔを超える、極めて高粘度の等級
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の基油が製造できる。最大粘度は、工程（ａ）で使用されるフィッシャー・トロプシュ合
成生成物の重質性に依存する。
【００２４】
　工程（ｃ）及び（ｄ）の前記組合わせの流出流は、前述と同じ基油仕立て部（工程（ｅ
））に供給する。これにより、次に重質等級を含む全ての等級の基油の単離が同じ蒸留塔
で行えるので有利である。
【００２５】
　工程（ｃ）をモレキュラーシーブベース触媒の存在下で行う場合、一般に以下の方法条
件が適用される。温度は通常、１７５～３８０℃、好ましくは２００℃より高く、更に好
ましくは２２０～３３０℃の範囲である。必要な温度は、モレキュラーシーブの種類及び
脱アルミ化の程度毎に変化し得るモレキュラーシーブの酸性度に一部依存する。当業者な
らば、最適温度条件を容易に見い出せる。圧力は、通常、１０～２５０バール、好ましく
は２０～８０バールの範囲である。水素は、ガスの１時間当り空間速度１００～１０００
０Ｎｌ／ｌ／ｈｒ、好ましくは５００～５０００Ｎｌ／ｌ／ｈｒで供給してよい。炭化水
素原料は、重量の１時間当り空間速度０．１～５ｋｇ／ｌ／ｈｒ、好ましくは０．５ｋｇ
／ｌ／ｈｒより高く、更に好ましくは２ｋｇ／ｌ／ｈｒより低く供給してよい。水素と炭
化水素原料との比は、１００～５０００Ｎｌ／ｋｇの範囲でよく、好ましくは２５０～２
５００Ｎｌ／ｋｇである。
【００２６】
　工程（ｃ）を接触分解法の熱分解により行えば、流出流は、沸点３７０℃未満の比較的
多量のオレフィンを、特に沸点２５～２１５℃のガソリン範囲のフラクション中に含有す
る。これらのフラクションは、フラクション（ｉｖ）から蒸留により高沸点フラクション
（ｖ）を単離する際、残存低沸点フラクション（ｖｉ）として得られる。これらフラクシ
ョン中のオレフィン含有量は、５０重量％以下及びそれ以上の範囲になるかも知れない。
オレフィンとしては、化学的供給原料として使用できるプロピレン、アルキル化の供給原
料として使用できるＣ４－オレフィン、及びガス油や基油のような高沸点生成物の収率を
向上するため、オリゴマー化工程の原料として使用できるＣ５以上のオレフィンが含まれ
る。これらのオレフィンは、ガソリンブレンド用フラクションの製造を意図するか、これ
らのフラクション中に存在するＣ４－オレフィンやＣ４－パラフィンからガソリンブレン
ド用化合物を製造するためのアルキル化工程（ｇ）の供給原料として意図するか、或いは
ガス油及び基油の沸点範囲の化合物を製造するため、追加のオリゴマー化工程（ｆ）用の
供給原料として意図した場合、有利である。
【００２７】
　工程（ｃ）で使用される好適な熱分解工程は、パラフィン分子を低分子量のオレフィン
に分解することを意図している。この方法は、液相又は気相中で行ってよい。液相法構成
の例は、遅延コークス化又は循環バッチ式操作で使用されるようなバッチ式熱分解反応器
である。この方法は気相中で行ってもよい。この場合は、連続流－通し（ｔｈｒｏｕｇｈ
）操作が好ましい。このような方法では、まず原料を、原料の大部分又は全部を蒸発させ
るのに十分な温度で予熱した後、この蒸気を管に通す。ここで、管を分解炉に入れる前に
、未蒸発の残存炭化水素をブレンドするのが望ましい選択である。熱分解は水蒸気の存在
下で行うことが好ましい。水蒸気は熱源として役立つし、また反応器中でコークス化する
のを抑える助けとなる。通常の水蒸気熱分解法の詳細は、ＵＳ－Ａ－４０４２４８８に見
られる。
【００２８】
　気相熱分解操作を行う際は、オレフィンの生産量を最大化するため、原料は、熱分解操
作中、蒸気相中に維持することが好ましい。熱分解帯での分解条件は、存在するパラフィ
ンの３０重量％を超える分解転化率を得るのに十分でなければならない。分解転化率は、
好ましくは少なくとも５０重量％、最も好ましくは少なくとも７０重量％である。分解操
作用熱分解帯の最適温度及びその他の条件は、原料により若干変化する。一般に温度は、
原料を蒸気相中に維持するのに十分高いが、原料を過剰分解するほど高くないようにしな



(9) JP 5000296 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

ければならない。熱分解帯の温度は、普通、５００～９００℃の範囲の温度に維持される
。フィッシャー・トロプシュ蝋からのオレフィンの生産量を最大にするための熱分解帯で
の最適温度範囲は、原料の終点に依存する。一般に炭素数が大きいほど、最大転化率の達
成に必要な温度は高くなる。熱分解帯では、通常、約０～約５気圧の範囲に維持された圧
力が使用されるが、一般に圧力は約０～約３気圧が好ましい。反応器中での蝋フラクショ
ンの最適滞留時間は、熱分解帯の温度及び圧力に応じて変化するが、通常の滞留時間は、
一般に約０．１～約５００秒で、好ましい範囲は約０．１～５秒である。
【００２９】
　工程（ｃ）を接触分解法、例えば流動接触分解（ＦＣＣ）法を用いて行う場合は、以下
の条件が好ましい。原料は、好ましくは４５０～６５０℃の範囲の温度で触媒と接触させ
る。更に好ましくは、この温度は４７５℃より高い。ガス状化合物への余計な過剰分解を
避けるため、６００℃未満の温度が好ましい。この方法は各種の反応器で行ってよい。石
油誘導原料に対して操作するＦＣＣ法に比べて、コークスの生成が比較的少ないため、こ
の方法は固定床反応器中で行うことが可能である。しかし、触媒の再生を可能にするには
、更に簡単な優先順位は、流動床反応器又は立上り管反応器のいずれかである。この方法
を立上り管反応器で行う場合、接触時間は、好ましくは１～１０秒、更に好ましくは２～
７秒の範囲である。触媒とオイルとの比は、好ましくは２～２０ｋｇ／ｋｇの範囲である
。良好な結果は、１５ｋｇ／ｋｇ未満、更には１０ｋｇ／ｋｇ未満の低触媒対オイル比で
得られることが見い出された。
【００３０】
　工程（ｃ）の接触分解法で使用される触媒系は、母材及び大細孔モレキュラーシーブを
主体とする触媒で少なくとも構成される。好適な大細孔モレキュラーシーブの例は、ゼオ
ライトＹ、超安定ゼオライトＹ及びゼオライトＸのようなホウジャサイト（ＦＡＵ）型で
ある。母材は酸性母材が好ましい。好適な触媒は市販のＦＣＣ触媒である。触媒系方法は
、プロピレンをガソリンフラクションの次に高収率で得るように、中間細孔サイズのモレ
キュラーシーブで構成しても有利かも知れない。好ましい中間細孔サイズのモレキュラー
シーブは、ゼオライトβ、エリオナイト（Ｅｒｉｏｎｉｔｅ）、フェリエライト、ＺＳＭ
－５、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－１２、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３又はＺＳＭ－５７であ
る。この方法で存在するモレキュラーシーブの全量に対する中間細孔結晶のフラクション
重量は、好ましくは２～２０重量％の範囲である。
【００３１】
　工程（ｄ）では、フラクション（ｉｖ）の中の高沸点フラクション（ｖ）に対し、接触
水素化異性化及び接触脱蝋工程を施して、１種以上の等級の基油を得る。工程（ｃ）の流
出流中の高沸点フラクション（ｖ）は、初期沸点が好ましくは３４０～４００℃の範囲の
ものである。更に好ましくは１０重量％回収点は、３４０～４００℃の範囲である。フラ
クション（ｖ）の最終沸点は、好ましくは５００～６００℃の範囲である。更に好ましく
は、９０重量％回収点は５００～６００℃の範囲である。工程（ｄ）は、工程（ｂ）で説
明したように、行ってよい。分離は蒸留で行うのが好ましい。基油は、前述と同じ基油仕
立て部（工程（ｅ））において工程（ｄ）の流出流から単離される。
【００３２】
　工程（ｃ）の流出流は、工程（ａ）に供給することが好ましい。これにより、蒸留塔の
数が減るので、有利である。工程（ａ）では、新しいフィッシャー・トロプシュ合成生成
物と工程（ｃ）の流出流との混合物は、再び同時に、沸点が中間蒸留物範囲以下のフラク
ション（ｉ）と、重質最終フラクション（ｉｉｉ）と、沸点がフラクション（ｉ）とフラ
クション（ｉｉｉ）との間にある中間基油前駆体フラクション（ｉｉ）とに分離される。
この実施態様では、工程（ｂ）及び（ｄ）は、同じ反応器中で行われる。この実施態様も
、明らかに有利である。
【００３３】
　フィッシャー・トロプシュ合成生成物は、オレフィン及び酸素化物を含有してもよいが
、酸素化物は工程（ｂ）、（ｃ）及び（ｃ）で使用される水素化転化触媒に有害である可
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能性がある。これらの化合物は、工程（ａ）を行う前、又は分離工程（ｂ）、（ｃ）及び
／又は（ｄ）の原料を水素化する前にフィッシャー・トロプシュ合成生成物の水素化によ
り除去してよい。後者は、フィッシャー・トロプシュ合成生成物中に存在する酸素化物の
若干が最終的に中間蒸留物フラクション（ｉ）に入り、得られるガス油フラクション又は
ケロシンフラクション中で潤滑向上剤として役立つので、有利である。このような化合物
の存在による利点は、例えばＥＰ－Ａ－１０１５５３に記載されている。
【００３４】
　可能な水素化法は、例えばＥＰ－Ｂ－６６８３４２に記載されている。水素化処理工程
のマイルド性は、この工程での転化程度が好ましくは２０重量％未満、更に好ましくは１
０重量％未満として表わされる。ここで転化率は、３７０℃よりも高い沸点を有する原料
が、３７０℃より低い沸点を有するフラクションまで反応する該原料の重量パーセントと
して定義する。可能な水素化法の例には、ニッケル含有触媒、例えばアルミナ上のニッケ
ル、シリカ－アルミナ上のニッケル、珪藻土上のニッケル、アルミナ上の銅ニッケル、シ
リカ－アルミナ上のコバルト、又はアルミナ上の白金ニッケルを使用することが含まれる
。水素化条件は、当業者に周知のこの種の方法での通常の条件である。
【００３５】
　前述のオリゴマー化工程（ｆ）は、沸点が３７０℃未満のフラクション、特に工程（ｃ
）で得られるようなガソリンの沸点範囲にあるフラクション中に存在するオレフィンをオ
リゴマー化することにより、基油の収率を最大にすることを意図する。好ましい実施態様
では、オレフィン系フラクション（ｉ）を得るため、工程（ｃ）のオレフィン系流出流は
工程（ａ）に供給される。このフラクション（ｉ）は、工程（ｆ）で直接使用することが
でき、或いは工程（ｆ）で使用する前に、更に分別してもよい。このような体系では、工
程（ｆ）の原料は、フィッシャー・トロプシュ合成生成物中に存在するような低沸点化合
物も含有する。このような生成物はオレフィンも含有するので、工程（ｆ）では、これら
オレフィンのオリゴマー化も起こる。オリゴマー化中、軽質オレフィンは重質生成物に転
化する。工程（ｆ）で得られるような基油の沸点範囲の分子は、優れた粘度指数を有する
ので、工程（ｂ）及び（ｄ）で得られるような基油生成物と好適にブレンドできる。流動
点が高すぎる場合は、オリゴマー化生成物は接触脱蝋工程に送ってよい。好ましい実施態
様では、接触脱蝋は、このフラクションを、工程（ｂ）の原料又は工程（ｄ）の原料と一
緒にそれぞれの脱蝋工程に同時に（ｃｏ－）供給することにより行える。更に好ましくは
蒸留の工程数を簡素化するため、工程（ｂ）で脱蝋を行う前に、オリゴマー化生成物を工
程（ａ）に送ることである。転化されるオレフィンと同じ沸点範囲のパラフィンの増加を
避けるため、放出（ｂｌｅｅｄ）流が存在することが好ましい。好ましい実施態様では、
工程（ｆ）は接触蒸留で行われる。接触蒸留では、オレフィンは同時に基油分子に転化し
、また基油分子は高沸点のため、蒸留塔の底部で回収される。未反応オレフィンは、塔頂
又は塔頂付近で得られ、接触蒸留塔に再循環できる。
【００３６】
　オレフィンのオリゴマー化は文献に十分に報告され、多くの方法が利用できる。例えば
ＵＳ－Ａ－６７０６９３、ＵＳ－Ａ－２００４００２９８４、ＵＳ－Ａ－６７０３５３５
、ＵＳ－Ａ－４４１７０８８、ＵＳ－Ａ－４４３４３０８、ＵＳ－Ａ－４８２７０６４、
ＵＳ－Ａ－４８２７０７３及びＵＳ－Ａ－４９９０７０９参照。各種の反応器構成を使用
してよく、工業的には固定触媒床反応器が使用される。最近は、触媒と反応剤との接触が
効率的で、またオリゴマー生成物からの触媒の分離が容易なことから、イオン性液体媒体
中でオリゴマー化を行う方法が提案されている。しかし、接触蒸留法も有利に使用できる
。
【００３７】
　オリゴマー化生成物の平均分子量は、初期の供給原料よりも好ましくは少なくとも１０
％、更に好ましくは少なくとも２０％高い。オリゴマー化反応は、広範囲の反応条件に亘
って進行する。反応を行う通常の温度は、０～４３０℃の範囲である。その他の条件とし
ては、空間速度０．１～３ＬＨＳＶ、圧力０～２０００ｐｓｉｇがある。オリゴマー化反
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応用触媒は、事実上、いずれかの酸性材料、例えばゼオライト、粘土、樹脂、ＢＦ３錯体
、ＨＦ、Ｈ２ＳＯ４、ＡｌＣｌ３、イオン性液体（好ましくはＢｒｏｎｓｔｅｄ又はＬｅ
ｗｉｓ酸性成分又はＢｒｏｎｓｔｅｄ及びＬｅｗｉｓ酸成分の組合せを含有するイオン性
液体）、遷移金属系触媒（例えばＣｒ／ＳｉＯ２）、及びスーパー酸等が可能である。更
に、特定の有機金属又は遷移金属オリゴマー化触媒を含む非酸性オリゴマー化触媒、例え
ばジルコノセン（ｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅ）を使用してもよい。説明の目的で、ＵＳ－Ａ
－６７０３５３５を参照する。この文献は、オリゴマー化により、オレフィン系フィッシ
ャー・トロプシュ誘導原料から基油を製造する方法を説明している。
【００３８】
　本発明は、中間フラクション（ｉｉ）の製造方法にも向けたものである。このフラクシ
ョンは、９０重量％を超える部分が３５０～５５０℃、好ましくは３７０～５５０℃の沸
点範囲にある蝋状ラフィネートフラクションと言える。この中間生成物の製造法は、好ま
しくは４０重量％を超え、更に好ましくは５０重量％を超える部分が５５０℃より高沸点
であるフィッシャー・トロプシュ合成生成物から出発して行われる。この方法は、
　（ａａ）該フィッシャー・トロプシュ合成生成物を、沸点が中間蒸留物範囲以下のフラ
クション（ｉ）と、初期沸点が５００～６００℃の範囲にある重質最終フラクション（ｉ
ｉｉ）と、沸点がフラクション（ｉ）と重質最終フラクション（ｉｉｉ）との間にある蝋
状ラフィネートフラクション（ｉｉ）とに分離する工程、
　（ｂｂ）該重質最終フラクション（ｉｉｉ）に対し、転化工程を施して、重質最終フラ
クションの一部を、これより低沸点の化合物に転化した後、転化工程の流出流を工程（ａ
ａ）に再循環する工程、
を含む。
【００３９】
　前記フラクション（ｉ）～（ｉｉｉ）の好ましい沸点範囲値は、この方法の実施態様に
も適用する。転化工程（ｂｂ）は、前記工程（ｃ）で説明したような水素化転化工程であ
ってよい。或いは重質最終物の転化には熱分解も適用してよい。好ましくは熱分解工程（
ｂ）の生成物は、該生成物中に存在する可能性があるジオレフィンを少なくとも水素化す
るように、水素化される。
【００４０】
　蝋状ラフィネートは、別個の生成物として販売してよい。この蝋状ラフィネートは、例
えばガス生成場所で製造し、更に最終消費者に一層近い場所で例えば基油のような最終生
成物に加工してよい。ラフィネート自体は、前述のように基油の製造原料としての用途が
見られる。蝋状ラフィネート生成物は、低級オレフィン、例えばエチレンやプロピレンの
製造用水蒸気分解供給原料としても有利に使用できる。蝋状ラフィネート生成物はパラフ
ィンを多量に含有するので、このような供給原料を水蒸気分解供給原料として用いると、
低級オレフィンを高収率で得ることが可能である。
【００４１】
　工程（ｂｂ）用に熱分解工程を含む前記方法は、該方法の丁度下流に位置する水蒸気分
解器の原料製造法として使用される。可能な水蒸気分解法は、蝋状ラフィネート生成物と
、工程（ａａ）において専用の水蒸気分解炉で得られるような、エタン、ＬＰＧ及びナフ
サの沸点範囲で、かつガス油の沸点範囲以下の低沸点フラクション（ｉ）との組合せに対
し作業するように設計できる。
【００４２】
　本発明を図１～５を利用して更に説明する。
　図１はＷＯ－Ａ－０２０７０６２９の従来法を示す。
　図２は本発明方法を示す。
　図３は本発明方法を示す。
　図４は本発明方法を示す。
　図５は本発明方法を示す。
【００４３】
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　図１は、フィッシャー・トロプシュ生成物２を製造するフィッシャー・トロプシュ合成
法工程１を例示するＷＯ－Ａ－０２０７０６２９の従来法を説明する。この生成物２は、
水素化分解／水素化異性化工程３に供給される。次いで、生成物４は、常圧蒸留塔５にお
いてナフサ生成物６、ケロシン生成物７、ガス油生成物８及び塔底生成物に分離される。
この塔底生成物は、引き続き真空蒸留塔９において基油前駆体フラクション１０及び高沸
点フラクション１７に分離される。次いで、フラクション１０は接触脱蝋１１され、得ら
れた脱蝋油１２は塔１３において各種基油生成物１４、１５、１６に分別される。高沸点
フラクション１７は、水素化分解／水素化異性化工程３に再循環される。
【００４４】
　図２は本発明の一実施態様を示す。フィッシャー・トロプシュ合成法工程２０では、フ
ィッシャー・トロプシュ生成物２１が製造される。この生成物２１は、蒸留２２により１
種以上の中間蒸留物フラクション３４、３５、基油前駆体フラクション３６及び高沸点フ
ラクション２３に分離される。中間蒸留物フラクションは、ナフサ、ケロシン及びガス油
であってよい。蒸留２２は、図１と同様、常圧蒸留及び真空蒸留体系であってよい。基油
前駆体フラクションは接触脱蝋工程３０に供給され、得られた脱蝋油３４は、塔３２にお
いて１種以上の基油生成物３５、３６、３７に分別される。高沸点フラクション２３は、
水素化分解／水素化異性化工程２４に供給され、ここで分解生成物２５が得られる。この
生成物２５からは、塔２６において、ガス油の沸点範囲以下のフラクション３８、基油前
駆体フラクション２７及び高沸点フラクション３３が分離される。基油前駆体フラクショ
ン２７は、接触脱蝋２８され、得られた脱蝋油は、脱蝋油３４と一緒になり、前述のよう
に３２において分離される。
【００４５】
　図３は、水素化分解／水素化異性化工程４４で得られた生成物が第一分離ユニット４２
に再循環される図２と同様な方法である。図２と図３とを比較して判るように、単位操作
がかなり減少する。フィッシャー・トロプシュ合成法工程４０では、フィッシャー・トロ
プシュ生成物４１が製造される。この生成物４１は、蒸留４２により１種以上の中間蒸留
物フラクション４６、４７、基油前駆体フラクション４８及び高沸点フラクション４３に
分離される。中間蒸留物フラクションは、ナフサ、ケロシン及びガス油であってよい。蒸
留４２は、図１と同様、常圧蒸留及び真空蒸留体系であってよい。高沸点フラクション４
３は、水素化分解／水素化異性化工程４４に供給され、ここで分解生成物４５が得られ、
更にこの分解生成物は蒸留４２に再循環される。
【００４６】
　基油前駆体フラクション４８は、接触脱蝋工程４９に供給され、得られた脱蝋油５０は
、塔５１において１種以上の基油生成物５３、５４に分別される。
　脱蝋油から分離されたガス油生成物５２は、有望な低温特性を有するブレンド生成物が
得られるよう、好ましくはガス油フラクション４７とブレンドされる。ガス油生成物５２
は、低い曇り点及び常温油こし詰まり点（ＣＦＦＰ）を有する。有望な低温特性を有する
ガス油生成物５２の容積は、基油前駆体フラクション４８の初期沸点を調節することによ
り制御できる。このような制御により、操作者は、小容積のガス油５２、したがって、得
られるガス油生成物５２、４７のブレンドの、曇り点やＣＦＦＰのような低温特性を目標
とすることができる。
【００４７】
　図４に蝋状ラフィネート生成物６５の製造方法を例示する。図４は、フィッシャー・ト
ロプシュ生成物６１を製造するフィッシャー・トロプシュ合成法工程６０を示す。この生
成物６１は、蒸留６２により１種以上の中間蒸留物フラクション６３、６４、蝋状ラフィ
ネート生成物６５及び高沸点フラクション６６に分離される。中間蒸留物フラクションは
、ナフサ、ケロシン及びガス油であってよい。蒸留６２は、図１と同様、常圧蒸留及び真
空蒸留体系であってよい。高沸点フラクション６６は、重質最終物（ｅｎｄｓ）転化工程
６７に供給され、ここで原料６６よりも平均沸点の低い分子を含有する生成物６８が得ら
れる。重質最終物転化工程６７は、工程（ｃ）で説明した複数の工程のいずれでもよい。
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の水蒸気分解炉の原料として任意に使用してよい。可能な実施態様では、ナフサフラクシ
ョン６３は、専用の水蒸気分解炉に供給される。ガス油生成物６４は、別途の生成物とし
て販売するのが有利かも知れない。ガス油生成物はセタン価が高いため、水蒸気分解炉供
給原料として使用するよりも、自動車ガス油燃料成分として使用する方が有利かも知れな
い。
【００４８】
　図５は、工程（ｃ）で流動接触分解法（７０）を行う他は、図３と同様である。この場
合、フラクション（６４）はオレフィンが豊富であり、したがって、接触オリゴマー化－
蒸留塔（７１）の原料として使用されるガソリンフラクション（６３）もオレフィンが豊
富である。基油の沸点範囲の化合物が豊富な塔底流（７２）は、塔（７１）で形成された
可能性がある蝋状化合物を除去するため、脱蝋工程（４９）に送られる。軽質化合物（７
４）はオリゴマー化工程（７１）に再循環され、一方、パラフィンの増加を避けるため、
放出流（７３）が存在する。ガス油（４７）は、エチレンクラッシュ（ｃｒａｃｈｅｓ）
供給原料工業用ガス油又は自動車ガス油としての利用が見い出せる。
　本発明を以下の非限定的例により説明する。
【実施例１】
【００４９】
例１
　第１表に示すような特性を有するフィッシャー・トロプシュ誘導生成物を蒸留して、沸
点がほぼ５４０℃より高温のフラクション（蒸留原料に対し７２重量％回収された）及び
沸点がほぼ３５０～５４０℃の範囲にあるフラクション（蒸留原料に対し２５重量％回収
された）を得た。更に、この原料から、沸点がほぼ３５０℃未満のフラクション３重量％
が分離された。原料及び主な蒸留物フラクションの沸点曲線データを第１表に示す。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　第１表の５４０℃＋フラクションに対し、原料が非晶質シリカ－アルミナ担体上の白金
０．８重量％と接触する水素化分解工程を施した。水素化分解工程の条件は、新しい原料
の重量の１時間当り空間速度（ＷＨＳＶ）０．９ｋｇ／ｌ．ｈ、再循環なし、水素ガス速
度＝１１００Ｎｌ／原料ｋｇ、全圧＝３２バールである。反応器温度は、第２表に示すよ
うに変化させた。水素化分解器の流出流を分析し、各種沸点のフラクションについての収
率を第２表に示す。
【００５２】
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【表２】

【００５３】
　こうして蒸留工程では、ほぼｎ－パラフィンからなる沸点範囲３５０～５４０℃のフラ
クション（ｉ）が蒸留工程の原料に対して２５重量％得られ、また水素化分解工程では、
沸点範囲３７０～５４０℃の蝋状ラフィネートフラクション（ｉｉ）が１４重量％得られ
た。これら２種のフラクション（ｉ）及び（ｉｉ）は組合わせてもよく、この組合わせフ
ラクションから脱蝋により基油を製造してもよい。
【００５４】
　これら２種のフラクション（ｉ）及び（ｉｉ）に対する可能な基油の収率を計算するた
め、以下の控え目な評価を与える我々の転化モデルを用いた。この評価は、本発明方法の
基油収率が従来法に比べて向上したことを説明するため、本願だけに関連して使用するも
のである。
【００５５】
　基油の収率は、蝋状ラフィネート原料（ｉｉ）から出発して、１００℃での動粘度が５
ｃＳｔで流動点が－２０℃である、脱蝋油の中の沸点範囲４００～５４０℃のフラクショ
ンとしては７０重量％である。この収率は、ＥＰ－Ａ－７７６９５９で異なる原料につい
て記載された白金ＺＳＭ－２３触媒を用い、水素化異性化工程と接触脱蝋工程とを組合わ
せた工程により基油を得た場合に達成できる。
　したがって、フラクション（ｉ）から、基油の原料に対し１１重量％が得られる。
【００５６】
　基油の収率は、ｎ－パラフィン系原料（ｉ）から出発して、１００℃での動粘度が５ｃ
Ｓｔで流動点が－２０℃である、脱蝋油の中の沸点範囲４００～５４０℃のフラクション
としては４５重量％である。この収率は、ＥＰ－Ａ－７７６９５９に記載されたシリカ結
合白金ＺＳＭ－１２型触媒を用い、フラクション（ｉｉ）に対し接触脱蝋工程を施すこと
により基油を得た場合に達成できる。
　したがって、例１－ｂで得られるようなフラクション（ｉｉ）から、基油の原料に対し
１０重量％が得られる。したがって、基油の原料に対する合計収率は２１重量％である。
【００５７】
比較実験Ａ
　フィッシャー・トロプシュ誘導生成物（原料）を直接、水素化分解工程に供給した他は
、例１を繰り返した。先行蒸留は行わなかった。原料に対する３７０～５４０℃フラクシ
ョンの収率は２４重量％であった。このフラクションは、部分的に水素化異性化もされて
いるので、例１のフラクション（ｉｉ）と同じ評価の基油収率をこのフラクションに適用
できる。この場合、基油収率は原料に対し１７重量％となる。
【００５８】
　例１と比較実験Ａとを比較して判るように、フィッシャー・トロプシュ誘導生成物（原
料）に対する基油の収率は、従来法の構成を用いた場合（１７重量％）に比べて本発明方
法の方がかなり高い（２１重量％）。
【図面の簡単な説明】
【００５９】
【図１】ＷＯ－Ａ－０２０７０６２９に記載の従来法を示す。
【図２】本発明方法の一実施態様を示す。
【図３】本発明方法の他の一実施態様を示す。
【図４】本発明方法の更に他の一実施態様を示す。
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【図５】本発明方法の更に別の一実施態様を示す。
【符号の説明】
【００６０】
１　　フィッシャー・トロプシュ合成法工程
２　　フィッシャー・トロプシュ生成物
３　　水素化分解／水素化異性化工程
４　　生成物
５　　常圧蒸留塔
６　　ナフサ生成物
７　　ケロシン生成物
８　　ガス油生成物
９　　真空蒸留塔
１０　基油前駆体フラクション
１１　接触脱蝋
１２　脱蝋油
１３　塔
１４　基油生成物
１５　基油生成物
１６　基油生成物
１７　高沸点フラクション
２０　フィッシャー・トロプシュ合成法工程
２１　フィッシャー・トロプシュ生成物
２２　蒸留
２３　高沸点フラクション
３０　接触脱蝋工程
３２　塔
３４　中間蒸留物フラクション又は脱蝋油
３５　中間蒸留物フラクション又は基油生成物
３６　基油前駆体フラクション又は基油生成物
３７　基油生成物
４０　フィッシャー・トロプシュ合成法工程
４１　フィッシャー・トロプシュ生成物
４２　第一分離ユニット又は蒸留
４３　高沸点フラクション
４４　水素化分解／水素化異性化工程
４５　分解生成物
４６　中間蒸留物フラクション
４７　中間蒸留物フラクション又はガス油
４８　基油前駆体フラクション
４９　接触脱蝋工程
５０　脱蝋油
５１　塔
５３　基油生成物
５４　基油生成物
６０　フィッシャー・トロプシュ合成法工程
６１　フィッシャー・トロプシュ生成物
６２　蒸留
６３　中間蒸留物フラクション或いはナフサ又はガソリンフラクション
６４中間蒸留物フラクション又はガス油生成物
６５　蝋状ラフィネート生成物又は蝋状ラフィネート
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６６　高沸点フラクション又は原料
６７　重質最終物転化工程
６８　生成物
７０　流動接触分解法
７１　接触オリゴマー化－蒸留塔又はオリゴマー化工程
７２　塔底流
７３　放出流
７４　軽質化合物

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】

【図５】
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