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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】中間の気液分離を伴わずに再生可能な源からの仕込原料を処理して、優れた品質
のディーゼル燃料ベースを製造する方法を提供する。
【解決手段】用いられる仕込原料は、未加工植物油または予備精製段階に事前に付された
油、動物脂肪、またはこのような仕込原料の混合物であり、ａ）水素化処理する段階、ｂ
）炭化水素含有ベースを分離する段階、ｃ）窒素化合物を除去する段階、ｄ）水素化異性
化する段階、ｅ）ディーゼル燃料ベースを分離する段階から構成される、高いディーゼル
燃料ベースの収率がこのような仕込原料から得られることを可能にする方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　再生可能な源からの仕込原料を処理する方法であって、
ａ）水添脱水素化機能を有し、かつ無定形担体を含む固定床触媒の存在下に、２００～４
５０℃の範囲にわたる温度、１～１０ＭＰａの範囲にわたる圧力、０．１～１０ｈ－１の
範囲にわたる毎時空間速度で、水素／仕込原料の比が１５０～７５０Ｎｍ３（水素）／ｍ
３（仕込原料）の範囲にわたるように仕込原料と混合された水素の総量の存在下に水素化
処理する段階、
ｂ）段階ａ）からの流出物から、水の少なくとも一部および少なくとも１種の炭化水素含
有ベースを分離する段階、
ｃ）段階ｂ）からの前記炭化水素含有ベースから窒素化合物を除去する段階、
ｄ）固定床水素化異性化選択的触媒の存在下に、段階ｃ）からの前記炭化水素含有ベース
の少なくとも一部を水素化異性化する段階であって、該触媒は、少なくとも１種の第VIII
族金属および／または少なくとも１種の第VIB族金属と、少なくとも１種の一次元１０Ｍ
Ｒゼオライトモレキュラーシーブとを含み、該段階は、１５０～５００℃の範囲にわたる
温度、１～１０ＭＰａの範囲にわたる圧力、０．１～１０ｈ－１の範囲にわたる毎時空間
速度で、水素／仕込原料の比が７０～１０００Ｎｍ３／ｍ３（仕込原料）の範囲にわたる
ように仕込原料と混合された水素の総量の存在下に行われる、段階、
ｅ）段階ｄ）からの流出物から、水素、ガスおよび少なくとも１種のディーゼル燃料ベー
スを分離する段階、
を包含する方法。
【請求項２】
　段階ａ）は、水素／仕込原料の比が１５０～６５０Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原料）
の範囲にわたるように仕込原料と混合された水素の総量の存在下に操作する、請求項１に
記載の方法。
【請求項３】
　段階ａ）は、水素／仕込原料の比が１５０～６００Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原料）
の範囲にわたるように仕込原料と混合された水素の総量の存在下に操作する、請求項２に
記載の方法。
【請求項４】
　段階ｃ）は、イオン交換樹脂により行われる、請求項１～３のいずれか１つに記載の方
法。
【請求項５】
　前記水素化異性化触媒の一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、単独でまた
は混合物で利用される、ＮＵ－１０等のＴＯＮ構造型、ＥＵ－１およびＺＳＭ－５０の中
から選択されるＥＵＯのゼオライトモレキュラーシーブの中から選択され、または、単独
でまたは混合物で利用される、ゼオライトモレキュラーシーブＺＳＭ－４８、ＺＢＭ－３
０、ＩＺＭ－１、ＣＯＫ－７、ＥＵ－２およびＥＵ－１１の中から選択される、請求項１
～４のいずれか１つに記載の方法。
【請求項６】
　前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、単独または混合物の、ゼオライ
トモレキュラーシーブＺＳＭ－４８、ＺＢＭ－３０、ＩＺＭ－１およびＣＯＫ－７の中か
ら選択される、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、単独でまたは混合物の、ゼオラ
イトモレキュラーシーブＺＳＭ－４８およびＺＢＭ－３０の中から選択される、請求項６
に記載の方法。
【請求項８】
　前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、ＺＢＭ－３０である、請求項７
に記載の方法。
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【請求項９】
　前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、トリエチレンテトラミン有機構
造化剤を用いて合成されたＺＢＭ－３０である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記水素化異性化触媒は、少なくとも１種の第VIII族貴金属または少なくとも１種の第
VIB族金属のいずれかを、少なくとも１種の第VIII族非貴金属と組み合わせて含む、請求
項１～９のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１１】
　前記水素化異性化触媒は、白金およびパラジウムを含む、請求項１～１０のいずれか１
つに記載の方法。
【請求項１２】
　仕込原料は、トリグリセリドおよび脂肪酸またはエステルを本質的に含有し、６～２５
個の範囲にわたる多数の炭素原子を有する炭化水素脂肪鎖を有する植物油および動物脂肪
の全部からなり、前記油は、パーム、パームナッツ、コプラ、ヒマシおよび綿油、ピーナ
ッツ、亜麻仁、ハマナおよびジャトロファの油、遺伝子改変またはハイブリダイゼーショ
ンを経たヒマワリまたはセイヨウアブラナに由来する全ての油、並びに、藻類油、廃棄台
所油または動物油であり得る、請求項１～１１のいずれか１つに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　欧州共同体における燃料のニーズ、特に、ディーゼル燃料ベースのニーズの急速な成長
によって特徴付けられる国際的な状況において、従来の精製および燃料産生計画において
統合され得る新しい再生可能なエネルギー源についての研究が主要な挑戦になった。
【０００２】
　精製法における、リグノセルロースバイオマスの転化または植物油の製造に由来する植
物起源または動物脂肪の新生成物の統合は、したがって、化石材料のコストの増加のため
に、最近数年内において新たな興味を知った。同様に、従来のバイオ燃料（主として、エ
タノールまたは植物油のメチルエステル）は、ガソリンプールにおける石油タイプの燃料
に対する補足物としての実際の地位を獲得した。加えて、植物油または動物脂肪を用いる
今日知られる方法は、ＣＯ２放出の原因であり、これは、環境上へのそれらの否定的な効
果について知られている。これらのバイオ供給源のより良好な使用、例えば、ガソリンプ
ールにおけるそれらの統合は、したがって、疑問の余地のない利点であるだろう。
【０００３】
　環境についての高い関心と結び付けられる、ディーゼル燃料に対する高い需要は、再生
可能な源から来る仕込原料を使用することの興味を強める。このような仕込原料の例は、
植物油、動物脂肪（未加工または予備処理に付されたもの）、並びに、このような仕込原
料の混合物である。これらの仕込原料は、トリグリセリドまたはエステルまたは脂肪酸型
の化学構造を含有し、このものの炭化水素鎖の構造および長さは、ディーゼル燃料中に存
在する炭化水素に匹敵する。
【０００４】
　可能なアプローチは、エステル転移反応により植物油タイプの仕込原料を転化すること
に存する。このような仕込原料を本質的に構成するトリグリセリドは、その時、アルコー
ルおよび触媒の存在下に、対応するエステルに転化される。このアプローチの以下の欠点
が挙げられ得る：ａ）エステル中の酸素の存在に起因するＮＯｘ排出の増加；ｂ）３６０
℃程度というかなり高い沸点、これは、終点規制に合致するという問題を引き起こし得る
。
【背景技術】
【０００５】
　特許文献１には、中間留出液を製造するための脱炭酸による再生可能な源からの仕込原
料の転化が記載されている。この選択肢の利点は、必要な水素消費を制限することに存す
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る。この方法は、場合による予備処理段階と、次のＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－４１、Ｚ
ＳＭ－２２、フェリエライトまたはＺＳＭ－２３の中から選択されるモレキュラーシーブ
と、パラジウム、白金およびニッケルの中から選択される第VIII族金属とを含有する触媒
を用いる異性化段階とを含み、この方法は、２００～５００℃の範囲にわたる温度、２～
１５ＭＰａの範囲にわたる圧力で操作し、用いられる触媒は金属性の触媒である。しかし
ながら、この方法により得られるディーゼル燃料ベースの収率は最大化されていない。
【０００６】
　特許文献２には、植物油（セイヨウアブラナ、パーム、ダイズ、ヒマワリ）またはリグ
ノセルロースバイオマスを、これらの化合物の水素化処理または水素化精製の後に、コバ
ルトおよびモリブデンをベースとする触媒の存在下に、３５０～４５０℃の範囲にわたる
温度および約４．８～１５．２ＭＰａの範囲にわたる圧力で飽和炭化水素に直接転化する
ことから製造されるディーゼル燃料プールベースを製造する方法が記載されている。これ
らの条件は、高いセタン価を有する生成物を得ることを可能にする。こうして得られたプ
ロ－セタン添加物は、５～３０容積％の範囲にわたる比率でディーゼル燃料と混合される
。しかしながら、この方法は、メタン化または水性ガスシフト反応（water-gas shift re
action）に起因して大きい水素消費量を伴うという大きな欠点を有する。加えて、トリグ
リセリド中に含まれる酸素は、一般的には、酸素中においてコストがかかる水素化処理触
媒存在下の水素化脱酸素によって分解される。
【０００７】
　特許文献３には、得られた線状（linear）パラフィンの低温時特性を向上させるために
、水素化処理段階と、次の、水素化異性化段階とを含み、中間のストリッピング段階が好
ましくは行われる方法が記載されている。水素化異性化段階において用いられた触媒は、
ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－４１、ＺＳＭ－２２、フェリエライトまたはＺＳＭ－２３の
中から選択されるモレキュラーシーブタイプの酸性担体上に分散されたパラジウム、白金
およびニッケルの中から選択された第VIII族金属を含む金属性活性相からなる二機能性触
媒であり、前記方法は、２００～５００℃の範囲にわたる温度および２～１５ＭＰａの範
囲にわたる圧力で操作する。しかしながら、このタイプの固体を用いると、ディーゼル燃
料製造のための中間留出液の収率の損失につながる。
【０００８】
　本発明の一つの利点は、再生可能な源から来る仕込原料から、高いディーゼル燃料ベー
スの収率を得ることを可能にしつつ、低減させられた水素消費を可能にする方法を提供す
ることである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】欧州特許出願公開第１６８１３３７号明細書
【特許文献２】米国特許第４９９２６０５号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第１７４１７６８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、再生可能な源から来る仕込原料をディーゼル燃料ベースに転化する連続的な
方法に関する。
【００１１】
　最初の仕込原料は、再生可能な源、例えば、植物または動物起源の油および脂肪、また
はこのような仕込原料の混合物に由来し、トリグリセリドおよび／または脂肪酸および／
またはエステルを含有を含有している。未加工または精製済みであり得る、可能性のある
植物油は、全体的にまたは部分的に、以下の植物：セイヨウアブラナ、ヒマワリ、ダイズ
、パーム、パームナッツ、オリーブ、ココナッツ、ジャトロファに由来し得るが、このリ
ストは制限的ではない。藻類油または魚油も適切である。可能性のある脂肪の例は、全て
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の動物脂肪、例えば、ラード等、または食品産業または仕出し産業からの残渣からなる脂
肪である。
【００１２】
　このように規定される仕込原料は、トリグリセリドおよび／または脂肪酸構造を含有し
、その脂肪鎖は、８～２５個の範囲にわたる多数の炭素原子を含有する。
【００１３】
　本発明による最初の仕込原料の転化の際に製造された炭化水素は、
ａ）機構がカルボニル基のアルキル基への水素化の機構である場合には、最初の脂肪酸鎖
の炭素原子数に等しい多数の炭素原子、
ｂ）含まれる機構が脱炭酸／脱カルボニル化である場合には、最初の脂肪酸鎖よりも１つ
少ない炭素原子を含む炭化水素鎖、
ｃ）ディーゼル燃料についての現行の標準に匹敵する低温時強度特性およびセタン価を得
るための調節された炭化水素分枝度
によって特徴付けられる。
【００１４】
　転化の選択肢ａ）およびｂ）は、一般的に共存することは技術の状況から周知である。
本発明において記載された方法は、結果として、ディーゼル燃料の収率を最大にすること
およびａ）において記載された水素化機構を促進することを目的とする。触媒および操作
条件の選択は、それ故に、水素化を優先する選択性の方に向ける傾向があるが、その一方
で、水素消費、特に、不要な反応出現をもたらす水素消費を最低限必要な程度に制限しよ
うとする。加えて、本発明において記載された方法はまた、ディーゼル燃料留分のパラフ
ィンを大幅に異性化し、その一方で、不要なより軽質のフラクション、例えばナフサ留分
への分解を制限することを目的とする。
【００１５】
　製造されたディーゼル燃料ベースは、優れた品質のものである：
　それらは、
　・低い硫黄、窒素および芳香族化合物の含有量、
　・形成された炭化水素の実質的なパラフィン性の構造に起因して優れたセタン価、
　・留分のパラフィンの異性化度に起因して良好な低温時強度特性、
　・低い密度（一般的には８００ｋｇ／ｍ３未満）；これは、最大８４５ｋｇ／ｍ３であ
るディーゼル燃料プールについての規格がより容易に得られる限りにおいて有利である；
を有する。
【００１６】
　本発明の一つの目的は、再生可能な源からの仕込原料を処理する方法であって、水素化
処理段階と、次の、水分離段階と、得られた炭化水素ベースから窒素化合物を除去してか
ら前記炭化水素ベースの水素化異性化する段階、すなわち、中間の気液分離段階を伴わな
い水素化処理／水素化異性化の配列とを包含する方法を提供することである。
【００１７】
　本発明の別の目的は、水素化処理および水素化異性化段階の間に、中間の気液分離段階
を伴わずに、連続的に、水除去段階および窒素化合物除去段階を行うことによって、Ｈ２

Ｓ等の硫黄含有汚染物質が除かれていない水素化処理された流出物の処理を可能にするこ
とである。
【００１８】
　本発明のさらなる目的は、水素化処理段階の後に除去されていない硫黄化合物の存在下
に、特定の硫黄抵抗性触媒の存在中で水素化異性化段階を行うことである。
【００１９】
　それ故に、本発明の一つの利点は、低減した水素消費量を可能にする正確な操作条件下
に操作する水素化処理段階ａ）と特定の水素化異性化触媒を用いる水素化異性化段階との
組合せを用いて、中間の気液分離を伴わないで、硫黄含有汚染物質を含む水素化処理され
た流出物を処理することと高いディーゼル燃料ベースの収率、並びに低減したＨ２消費量
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を得ることとの両方を可能にすることである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明は、再生可能な源からの仕込原料を処理する方法であって、
ａ）水添脱水素化（hydro-dehydrogen）機能を有しかつ無定形担体を含む固定床触媒の存
在下、２００～４５０℃の範囲にわたる温度、１～１０ＭＰａの範囲にわたる圧力、０．
１～１０ｈ－１の範囲にわたる毎時空間速度、水素／仕込原料比が１５０～７５０Ｎｍ３

（水素）／ｍ３（仕込原料）であるような仕込原料と混合された水素全量の存在中での水
素化処理段階、
ｂ）段階ａ）からの流出物から、水の少なくとも一部および少なくとも１種の炭化水素含
有ベースを分離する段階、
ｃ）段階ｂ）からの前記炭化水素含有ベースから窒素化合物を除去する段階、
ｄ）固定床水素化異性化選択触媒であって、少なくとも１種の第VIII族金属および／また
は少なくとも１種の第VIB族金属と、少なくとも１種の一次元１０ＭＲゼオライトモレキ
ュラーシーブとを含む触媒の存在下に、段階ｃ）からの前記炭化水素含有ベースの少なく
とも一部を水素化異性化する段階であって、１５０～５００℃の範囲にわたる温度、１～
１０ＭＰａの範囲にわたる圧力、０．１～１０ｈ－１の範囲にわたる毎時空間速度で、水
素／仕込原料比が７０～１０００Ｎｍ３／ｍ３（仕込原料）の範囲にわたるように仕込原
料と混合された水素の全量の存在中で行われる、段階、
ｅ）段階ｄ）からの流出物から、水素、ガスおよび少なくとも１種のディーゼル燃料ベー
スを分離する段階
を包含する、方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、本発明の実施を示すフロー図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明は、特に、再生可能な源から来る仕込原料から新しい環境基準に対応するディー
ゼル燃料ベースを調製することに捧げられる。
【００２３】
　これらの仕込原料は、植物油および動物脂肪であって、トリグリセリドおよび脂肪酸ま
たはエステルを本質的に含有し、炭化水素脂肪鎖が６～２５個の多数の炭素原子を有する
ものの全てからなる。これらの油は、パーム、パームナッツ、コプラ、ヒマシおよび綿油
、ピーナッツ、亜麻仁、ハマナおよびジャトロファ油、例えば、遺伝子改変またはハイブ
リダイゼーションを経たヒマワリまたはセイヨウアブラナ種に由来する全ての油、並びに
、藻類油であり得る。廃棄台所油、種々の動物油、例えば、魚油、獣油、ラードも用いら
れ得る。
【００２４】
　これらの油の１５℃での密度は、８５０～９７０ｋｇ／ｍ３の範囲にわたり、４０℃で
のそれらの運動学的速度は、２０～４００ｍｍ２／ｓ、より一般的には３０～５０ｍｍ２

／ｓの範囲にわたる。
【００２５】
　これらの仕込原料は、硫黄、窒素および芳香族化合物を含まないか、またはその含有量
は低い：硫黄および窒素の含有量は、典型的には、５００重量ｐｐｍ以下であり、芳香族
化合物含有量は５重量％以下である。
【００２６】
　有利には、仕込原料は、本発明による方法の段階ａ）の前に、適切な処理によって、金
属、例えばイオン交換樹脂上のアルカリ化合物、アルカル土類金属およびリン等の汚染物
質を除去するために予備処理または予備精製の段階に付され得る。適切な処理は、例えば
、当業者に知られる熱処理および／または化学処理であり得る。
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【００２７】
　場合による予備処理は、好ましくは、二重結合の二次的反応を避けるための前記仕込原
料の温和な予備水素化に存する。温和な予備水素化は、有利には、５０～４００℃の範囲
にわたる温度、０．１～１０ＭＰａの範囲にわたる水素圧力、好ましくは１５０～２００
℃の範囲にわたる温度で操作される。予備水素化触媒は、有利には、第VIII族および／ま
たは第VIB族金属を含み、好ましくは、予備水素化触媒は、パラジウム、白金、ニッケル
およびニッケルおよびモリブデンをベースとする触媒またはコバルトおよびモリブデンを
ベースとする触媒であり、これらは、アルミナおよび／またはシリカ担体によって担持さ
れる。
【００２８】
　本発明による方法の場合による予備処理において用いられる触媒の金属は、硫黄含有金
属または金属相であり、好ましくは金属相である。
【００２９】
　（段階ａ）：再生可能な源からの仕込原料の水素化処理）
　本発明による方法の段階ａ）において、仕込原料（場合によっては、予備処理されたも
の）は、２００～４５０℃、好ましくは２２０～３５０℃、より好ましくは２２０～３２
０℃、最も好ましくは２２０～３１０℃の範囲にわたる温度において不均一系触媒と接触
させられる。圧力は、１～１０ＭＰａ、好ましくは１～６ＭＰａ、より好ましくは１～４
ＭＰａの範囲にわたる。毎時空間速度は、０．１～１０ｈ－１の範囲にわたる。仕込原料
は、水素の存在下に触媒と接触させられる。仕込原料と混合される水素の全量は、水素／
仕込原料の比が、１５０～７５０Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原料）、好ましくは１５０
～７００Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原料）、より好ましくは１５０～６５０Ｎｍ３（水
素）／ｍ３（仕込原料）、最も好ましくは１５０～６００Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原
料）の範囲にわたるようにされ、これは、それ故に、存在する仕込原料に添加された水素
の量が、仕込原料に関して少なくとも一般的に水素０．５重量％であることに対応する。
【００３０】
　実際に用いられる水素の量は、仕込原料のパラフィンへの完全な水素化に必要とされる
化学量論量に少なくとも対応する。したがって、それは、仕込原料の性質に依存する。
【００３１】
　本発明による方法の段階ａ）において、少なくとも１つの固定された水素化処理触媒床
であって、水添脱水素化機能を有し担体を含むものが用いられる。担体が例えばアルミナ
、シリカ、シリカ－アルミナ、マグネシア、粘土およびこれら鉱物の少なくとも２種の混
合物から構成された群から選択される触媒が好ましくは用いられる。この担体はまた、他
の化合物と、例えば、酸化ホウ素、ジルコニア、酸化チタン、無水リン酸から構成された
群から選択される酸化物とを含有し得る。好ましくはアルミナからなる担体、より好まし
くは、η、δまたはγアルミナからなる担体が用いられる。
【００３２】
　本発明による方法の段階ａ）において用いられる触媒の前記水素化機能は、有利には、
少なくとも１種の第VIII族および／または第VIB族金属によって提供される。
【００３３】
　前記触媒は、有利には、第VIII族金属、例えば、ニッケルおよび／またはコバルトを含
む触媒であり得、ほとんどの場合、少なくとも１種の第VIB族金属、例えば、モリブデン
および／またはタングステンと関連する。例えば、０．５～１０重量％、好ましくは１～
５重量％の酸化ニッケル（ＮｉＯ）および１～３０重量％、好ましくは５～２５重量％の
酸化モリブデン（ＭｏＯ３）、を無定形鉱物担体上に含む触媒を用いることが可能であり
、百分率は、触媒の全質量に関する重量％で表される。
【００３４】
　段階ａ）において用いられる触媒中の第VIB族および第VIII族金属の酸化物の全比率は
、触媒の全質量に関して有利には５～４０重量％、好ましくは６～３０重量％の範囲にわ
たる。
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【００３５】
　第VIB族金属（単数種または複数種）と第VIII族金属（単数種または複数種）との間の
金属酸化物において表される重量比は、有利には２０～１、好ましくは１０～２の範囲に
わたる。
【００３６】
　本発明による方法の段階ａ）において用いられる前記触媒は、ディーゼル燃料の蒸留範
囲に入る炭化水素の収率を最大にするために、脂肪鎖の炭素原子の数を維持する水素化へ
の反応選択性の方に出来るだけ向くように高い水素化力によって有利に特徴付けられなけ
ればならない。これは、相対的に低い温度が好適に用いられる理由である。水素化機能を
最大にすることはまた、触媒性能の安定性を悪化させるであろうコークスの形成につなが
る重合および／または縮合反応を制限することを可能にする。ＮｉまたはＮｉＭｏタイプ
の触媒が好適に用いられる。
【００３７】
　本発明による方法の水素化処理段階ａ）において用いられる前記触媒はまた、有利には
、リンおよび／またはホウ素等の元素を含有し得る。この元素は、マトリクスに導入され
得るか、または好ましくは、担体上に担持され得る。ケイ素を、単独でまたはリンおよび
／またはホウ素および／またはフッ素と共に担体上に担持させることも可能である。
【００３８】
　前記元素中の酸化物の重量割合は、通常、有利には２０％未満、好ましくは１０％未満
であり、通常、有利には少なくとも０．００１％である。
【００３９】
　本発明による方法の水素化処理段階ａ）において用いられる触媒の金属は、硫黄含有金
属または金属相である。
【００４０】
　本発明による方法の水素化処理段階ａ）において用いられる好ましい金属性触媒は、２
０～８０重量％、好ましくは５５～６５重量％の範囲にわたるニッケル含有量を含む。前
記触媒の担体は、有利には、アルミナ、酸化マグネシウムおよびシリカから構成される群
から選択され、担体は、好ましくは、アルミナからなる。
【００４１】
　単一の触媒または複数の異なる触媒が、同時にまたは連続的に、本発明による方法の段
階ａ）において、本発明の範囲を逸脱することなく用いられ得る。この段階は、１以上の
触媒床を有する１以上の反応器において、好ましくは下降液体流で工業的に行われ得る。
【００４２】
　水素化処理の間の反応の発熱は、当業者に知られているあらゆる方法によって制限され
る：液体生成物の再循環、再循環水素による急冷等。
【００４３】
　（段階ｂ）：段階ａ）からの水素化処理された流出物からの少なくとも一部の水の分離
）
　本発明による方法の段階ｂ）において、水素化処理された流出物は、少なくとも１種の
炭化水素含有ベースの少なくとも一部、好ましくは全部の水の分離に付され、水は、水素
化処理段階ａ）の間に生じさせられる。
【００４４】
　この段階の目的は、炭化水素含有流出物から水を分離することである。水除去と称され
るものは、水素化脱酸素（hydrodeoxygenation：ＨＤＯ）反応によって生じた水の除去で
ある。大体完全な水の除去は、有利には、本発明による方法の段階ｃ）において用いられ
る水素化異性化触媒の水の許容値に依存する。水の除去は、当業者に知られるあらゆる手
段および技術、例えば、乾燥、乾燥剤通過、フラッシュ（flash）、デカンテーション等
によって達成され得る。
【００４５】
　（段階ｃ）：段階ｂ）からの流出物の精製）
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　本発明による方法の段階ｃ）によると、段階ｂ）からの前記炭化水素含有ベースは、含
有する窒素化合物の除去の段階を経る。
【００４６】
　段階ｂ）からの炭化水素含有ベースは、一般的に、本発明による方法の水素化処理段階
ａ）の間に除去されなかった残留有機窒素化合物を含有する。前記残留有機窒素化合物は
、水素化異性化触媒の阻害物質であることが観察され、それらは、したがって、本発明に
よる方法の水素化異性化段階ｄ）の前に前記炭化水素含有ベースから除去されなければな
らない。残留有機窒素化合物の除去は、当業者に知られているあらゆる技術、例えば、捕
捉塊（capture mass）の使用によって達成され得る。捕捉塊と称されるものは、アルミナ
（活性化されたまたはされない）、シリカ－アルミナ、ゼオライト、活性炭およびイオン
交換樹脂である。本発明による方法の段階ｃ）は、好ましくは、イオン交換樹脂上で行わ
れる。
【００４７】
　段階ｃ）からの流出物は、窒素不含有であり、それらは、Ｈ２Ｓ等の硫黄化合物を含有
する。硫黄は、段階ａ）において用いられた再生可能な源からの仕込原料の一部に由来し
得るが、それはまた、触媒を硫化された状態に維持するために方法の段階ａ）において意
図的に加えられた硫黄化合物に由来し得る。
【００４８】
　それ故に、本方法の一つの利点は、低減させられた水素消費量を可能にする正確な操作
条件下に操作する水素化処理段階ａ）、および、中間の気液分離なしで、硫黄化合物を含
有する水素化処理された流出物を処理することおよび高いディーゼル燃料ベースの収率並
びに低減させられたＨ２消費量を得ることの両方を可能にする、特定の水素化異性化触媒
を用いる水素化異性化段階の組合せを用いることにある。硫黄化合物の存在は、硫黄抵抗
性の水素化異性化触媒、すなわち、生じた燃料の収率、特にディーゼル燃料ベースの収率
およびこのベースの品質を低下させることなく硫黄化合物の存在に耐えるものを用いるこ
とを必要とする。
【００４９】
　（段階ｄ）：段階ｃ）からの水素化処理された流出物の水素化異性化）
　段階ｃ）の終了時に得られた液体炭化水素含有ベースの少なくとも一部が、選択的水素
化異性化触媒の存在下に水素化異性化される。本発明による方法の段階ｄ）において用い
られる水素化異性化触媒は、有利には、二機能性タイプのものである。すなわち、それら
は、水添／脱水素化（hydro/dehydrogenizing）機能および水素化異性化機能を有する。
【００５０】
　本発明による方法の段階ｄ）によると、水素化異性化触媒は、少なくとも１種の第VIII
族金属および／または少なくとも１種の第VIB族金属を水添脱水素化機能として、および
、少なくとも１種のモレキュラーシーブを水素化異性化機能として含む。
【００５１】
　本発明によると、水素化異性化触媒は、還元型において活性である、少なくとも１種の
第VIII族貴金属（好ましくは、白金またはパラジウムの中から選択される）、または、少
なくとも１種の第VIB族金属（好ましくは、モリブデンまたはタングステンの中から選択
される）のいずれかを、少なくとも１種の第VIII族非貴金属（好ましくは、ニッケルおよ
びコバルトの中から選択され、好ましくは、硫黄含有型において用いられる）と組み合わ
せて含む。
【００５２】
　水素化異性化触媒が少なくとも１種の第VIII族貴金属を含む場合、本発明による方法の
段階ｄ）において用いられる水素化異性化触媒の全貴金属含有量は、最終触媒に関して有
利には０．０１～５重量％、好ましくは０．１～４重量％、より好ましくは０．２～２重
量％の範囲にわたる。
【００５３】
　水素化異性化触媒は、好ましくは、２種の第VIII族貴金属を含み、それは、より好まし
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くは、白金およびパラジウムを含む。
【００５４】
　水素化異性化触媒が少なくとも１種の第VIB族金属を、少なくとも１種の第VIII族非貴
金属と組み合わせて含む場合、本発明による方法の段階ｄ）において用いられる水素化異
性化触媒の第VIB族金属含有量は、酸化物当量において、最終触媒に関して有利には５～
４０重量％、好ましくは１０～３５重量％、より好ましくは１５～３０重量％の範囲にわ
たり、前記触媒の第VIII族金属含有量は、酸化物当量で、最終触媒に関して有利には０．
５～１０重量％、好ましくは１～８重量％、より好ましくは１．５～６重量％の範囲にわ
たる。
【００５５】
　金属性の水添／脱水素化機能は、前記触媒上に、当業者に知られるあらゆる方法、例え
ば、共混練（comixing）、乾式含浸、交換含浸（exchange impregnation）によって有利
に導入され得る。
【００５６】
　本発明による方法の水素化異性化段階ｄ）によると、水素化異性化触媒は、少なくとも
１種のモレキュラーシーブ、好ましくは少なくとも１種のゼオライトモレキュラーシーブ
、より好ましくは、少なくとも１種の一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブを水
素化異性化機能として含む。
【００５７】
　ゼオライトモレキュラーシーブは、「Atlas of Zeolite Structure Types」classifica
tion, W.M.Meier, D.H.Olson and Ch.Baerlocher,５th revised edition, 2001, Elsevie
rにおいて規定され、本出願もこれを援用する。ゼオライトは、それらの細孔またはチャ
ネルの開口サイズに従って分類される。
【００５８】
　一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、開口部が１０個の酸素原子を有する
環（１０ＭＲ開口）によって規定される細孔またはチャネルを有する。１０ＭＲ開口を有
するゼオライトモレキュラーシーブのチャネルは、有利には、相互接続されない一次元チ
ャネルであり、そのチャネルは、前記ゼオライトの外側上に直接的に開口する。前記水素
化異性化触媒中に存在する一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、有利には、
ケイ素と、アルミニウム、鉄、ガリウム、リンおよびホウ素から構成される群から選択さ
れる少なくとも１種の元素Ｔ、好ましくはアルミニウムとを含む。上記に記載されたゼオ
ライトのＳｉ／Ａｌ比は、有利には、合成の際にまたは合成後の当業者に知られる脱アル
ミニウム処理、例えば（ただし、この列挙は網羅的ではない）、酸攻撃に続けられるまた
は続けられない水熱処理、または鉱酸または有機酸の溶液による直接的な酸攻撃の後に得
られたものである。それらは、好ましくは、実際に全体的に酸型であり、すなわち、固体
の結晶格子中に挿入された元素Ｔに対する一価の補償（compensation）カチオン（例えば
ナトリウム）の原子比は、有利には、０．１以下、好ましくは０．０５以下、より好まし
くは０．０１以下である。それ故に、前記選択的水素化異性化触媒に加入するゼオライト
は、有利には、焼成され、少なくとも１種のアンモニウム塩の溶液による少なくとも１回
の処理によって交換されて、アンモニウム型のゼオライトが得られ、これは、一旦焼成さ
れた後に、酸型のゼオライトに導かれる。
【００５９】
　前記水素化異性化触媒の前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、有利に
は、単独でまたは混合物として利用される、ＮＵ－１０等のＴＯＮ構造型、ＥＵ－１およ
びＺＳＭ－５０の中から選択されるＥＵＯのゼオライトモレキュラーシーブの中から選択
され、または、単独または混合物のゼオライトモレキュラーシーブＺＳＭ－４８、ＺＢＭ
－３０、ＩＺＭ－１、ＣＯＫ－７、ＥＵ－２およびＥＵ－１１である。前記一次元１０Ｍ
Ｒゼオライトモレキュラーシーブは、好ましくは、単独または混合物の、ゼオライトモレ
キュラーシーブＺＳＭ－４８およびＺＢＭ－３０、ＩＺＭ－１およびＣＯＫ－７の中から
選択される。より好ましくは、前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、単
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独または混合物の、ゼオライトモレキュラーシーブＺＳＭ－４８およびＺＢＭ－３０の中
から選択される。
【００６０】
　最も好ましくは、前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、ＺＢＭ－３０
であり、一層より好ましくは、前記一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブは、ト
リエチレンテトラミン有機構造化剤を用いて合成されたＺＢＭ－３０である。
【００６１】
　ゼオライトＺＢＭ－３０は、特許EP-A-46,504において記載されており、ゼオライトＣ
ＯＫ－７は、特許出願EP-1,702,888 A1またはFR-2,882,744 A1において記載されている。
【００６２】
　ゼオライトＩＺＭ－１は、特許出願FR-A-2,911,866において記載されている。
【００６３】
　ＴＯＮ構造型ゼオライトは、著書「Atlas of Zeolite Structure Types」, W.M.Meier,
 D.H.Olson and Ch.Baerlocher,５th revised edition, 2001, Elsevierにおいて記載さ
れている。
【００６４】
　ＴＯＮ構造型ゼオライトは、前述の本「Atlas of Zeolite Structure Types」において
記載されており、ＮＵ－１０ゼオライトは、特許EP-65,400およびEP-77,624において記載
されている。
【００６５】
　一次元１０ＭＲゼオライトモレキュラーシーブの比率は、最終触媒に関して有利には５
～９５重量％、好ましくは１０～９０重量％、より好ましくは１５～８５重量％、最も好
ましくは２０～８０重量％の範囲にわたる。
【００６６】
　前記水素化異性化触媒は、好ましくは、多孔質鉱物マトリクスからなるバインダも含む
。前記バインダは、有利には、前記水素化異性化触媒を成形する段階の間に用いられ得る
。
【００６７】
　成形は、好ましくは、当業者に知られているあらゆる形態にあるアルミナを含有するマ
トリクスからなるバインダにより、より好ましくはガンマアルミナを含有するマトリクス
により行われる。
【００６８】
　得られた水素化異性化触媒は、種々の形状および寸法の粒子として成形される。それら
は、一般的には、円筒形状または多葉状、二葉状、三葉状押出物の形態であって、直線状
のまたは捻れた形状の形態で用いられるが、それらは、場合によっては、粉砕粉体状、棒
状、環状、ボール状、車輪状の形態で製造され、かつ、用いられ得る。押出以外の他の技
術、例えば、ペレット化、粒成形（drageification）が、有利に用いられ得る。
【００６９】
　水素化異性化触媒が少なくとも１種の貴金属を含有する場合、前記水素化異性化触媒中
に含まれる貴金属は、有利には、還元される必要がある。金属還元を行う一つの好ましい
方法は、水素下、１５０～６５０℃の範囲にわたる温度および１～２５０バールの範囲に
わたる全圧で処理することである。例えば、還元は、１５０℃での２時間の工程、次いで
、１℃／分の速さでの４５０℃までの昇温、次いで、再度、４５０℃での２時間の工程に
存し、この還元期間の全体にわたって、水素流量は１０００標準ｍ３（水素）／ｍ３（触
媒）であり、全圧は、１バールに一定維持される。あらゆる現場外（ex-situ）還元法が
、有利に考えられ得る。
【００７０】
　本発明による方法の段階ｄ）によると、水素化異性化帯域において、仕込原料は、水素
の存在下に、前記水素化異性化触媒と、仕込原料の非転化の水素化異性化を有利に可能に
する操作温度および圧力において接触させられる。これは、水素化異性化が行われる際に
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伴う１５０℃＋フラクションの１５０℃－フラクションへの転化が２０重量％以下、好ま
しくは１０重量％以下、より好ましくは５重量％以下であること意味する。
【００７１】
　それ故に、本発明による方法の水素化異性化段階ｄ）は、１５０～５００℃、好ましく
は１５０～４５０℃、より好ましくは２００～４５０℃の範囲にわたる温度、１～１０Ｍ
Ｐａ、好ましくは２～１０ＭＰａ、より好ましくは１～９ＭＰａの範囲にわたる圧力、有
利には０．１～１０ｈ－１、好ましくは０．２～７ｈ－１、より好ましくは０．５～５ｈ
－１の範囲にわたる毎時空間速度、水素／炭化水素の容積比が、有利には７０～１０００
Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原料）、好ましくは１００～１０００Ｎｍ３（水素）／ｍ３

（仕込原料）、より好ましくは１５０～１０００Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原料）の範
囲にわたるような水素流量で操作する。
【００７２】
　場合によっては水素化異性化段階は、好ましくは、並流で操作される。
【００７３】
　（段階ｅ）：段階ｄ）からの流出物からの水素、ガスおよび少なくとも１種のディーゼ
ル燃料ベースの分離）
　本発明による方法によると、本発明による方法の段階ｅ）において、水素化異性化され
た流出物は、少なくとも部分的に、好ましくは全体的に、１回以上の分離に付される。こ
の段階の目的は、液体からガスを分離すること、特に、軽質分、例えばＣ１－Ｃ４留分を
も含み得る水素リッチなガスおよび少なくとも１種のディーゼル燃料留分およびナフサ留
分を回収することである。ナフサ留分の品質を向上させることは、本発明の目的ではない
が、この留分は、有利には、水蒸気分解または接触改質プラントに送られ得る。
【００７４】
　（ガス処理および再循環）
　段階ｅ）において分離された水素を含有するガスは、必要であれば、少なくとも部分的
に、その軽質分（Ｃ１－Ｃ４）の比率を低減させるように処理される。
【００７５】
　段階ｅ）の再循環ガスに、熱分解を通じて硫化水素Ｈ２Ｓを生じさせる硫黄化合物（例
えば、ＤＭＤＳ（dimethyl disulfide））を所定量加えることが可能である。この装置は
、必要でれば、水素化処理触媒および／または水素化異性化触媒を硫化された状態に維持
することを可能にする。有利には、導入される硫黄化合物の量は、再循環ガスのＨ２Ｓ含
有量が、少なくとも１５容積ｐｐｍ、好ましくは少なくとも０．１容積％、さらには少な
くとも０．２容積％であるようにされる。
【００７６】
　再循環水素は、有利には、流入仕込原料とともに、段階ａ）および／または段階ｄ）に
、かつ／または、急冷水素の形態で水素化処理および／または水素化異性化触媒床の間に
導入され得る。
【００７７】
　（得られる生成物）
　この方法によって提供される生成物は、優れた特徴を呈し、したがって、それは、優れ
た品質のディーゼル燃料ベースである：
・その硫黄含有量は、１０重量ｐｐｍ未満である。
【００７８】
・その総芳香族化合物含有量は５重量％未満であり、その多芳香族化合物含有量は２重量
％未満である。
【００７９】
・セタン価は優れており、５５超である。
【００８０】
・密度は、８４０ｋｇ／ｍ３未満であり、大抵の場合、８２０ｋｇ／ｍ３未満である。
【００８１】
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【００８２】
・その低温時強度特性は、現行の基準に匹敵しており、低温時フィルタ閉塞点（cold fil
ter-plugging point）は－１５℃未満であり、曇り点（cloud point）は－５℃未満であ
る。
【００８３】
　本発明はまた、本発明による方法を実施するために用いられ得るプラントに関する。
【００８４】
　図１に示されるように、再生可能な源からの仕込原料は、ライン（１）を通じて、水素
化処理帯域（３）に供給され、この水素化処理帯域（３）は、水素の存在下に操作し、そ
の水素は、パイプ（２）を通じて運ばれる。水素化処理帯域（３）において、仕込原料は
、上記の水素化処理触媒と接触させられる。水素化処理された流出物は、次いで、分離帯
域（４）に供給されて、炭化水素含有化合物から水が分離される。炭化水素フラクション
は、回収され、有機窒素化合物を除去することを可能にする精製段階（５）に送られる。
こうして精製された流出物は、ゼオライトタイプの選択的水素化異性化触媒を用いる水素
化精製段階（７）にライン（５）を通じて送られる。図１によると、液体のディーゼル燃
料ベースフラクションは、水素流と共に、ライン（６）を通じて、上記の選択的水素化異
性化触媒を含む水素化異性化帯域（７）に供給される。こうして水素化異性化された流出
物は、次いで、パイプ（８）を介して分離帯域（９）に送られて、ガスと、少なくとも１
種のディーゼル燃料留分とが分離され、少なくとも１種のディーゼル燃料留分は、ライン
（１０）を通じて回収され、これは、ディーゼル燃料プールにおいて品質向上させられ得
る。
【００８５】
　（実施例１）
　段階ａ）水素化処理
　反応器中に、１７０ｇ／ｈの予備精製された密度９２０ｋｇ／ｍ３のセイヨウアブラナ
油が導入された。反応器は、等温操作を提供するために温度が制御されるものであり、ニ
ッケルおよびモリブデンをベースとし、３重量％に等しい酸化ニッケル含有量、１６重量
％に等しい酸化モリブデン含有量および６％に等しいＰ２Ｏ５含有量を有する水素化処理
触媒１９０ｍＬを充填した固定床を備え、該触媒は、事前に硫化されたものである。セイ
ヨウアブラナ油は、１０重量ｐｐｍ未満の硫黄含有量を有し、セタン価が３５であり、そ
の組成が以降に与えられているものである。
【００８６】
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【表１Ａ】

【００８７】
　７００Ｎｍ３（水素）／ｍ３（仕込原料）が、３００℃の温度および５ＭＰａの圧力に
維持された反応器に供給される。
【００８８】
　（段階ｂ）：段階ａ）からの水の分離）
　段階ａ）からの水素化処理された流出物の全てが、デカンテーション段階に付され、水
素化処理の段階の間に生じた水が除去される。
【００８９】
　（段階ｃ）：捕捉塊による段階ｂ）からの流出物の精製）
　段階ｂ）からの水素化処理されかつデカントされた流出物の全てが、以下の操作条件下
にAmberlyst社によって製造されたAmberlyst （登録商標）35Dry イオン交換樹脂を含有
する固定床反応器に送られる：
　－　仕込原料の流量：１５０ｇ／ｈ
　－　Amberlyst （登録商標）35Dryの質量：１００ｇ
　－　操作圧力：５０バール
　－　温度：１００℃
　（段階ｄ）：段階ｃ）からの水素化処理された流出物の本発明による触媒による水素化
異性化）
　１）水素化異性化触媒Ｃ１の調製
　水素化異性化触媒は、貴金属およびＺＢＭ－３０一次元１０ＭＲゼオライトを含有する
触媒である。この触媒は、以降に記載される操作方法に従って得られる。ＺＢＭ－３０ゼ
オライトは、トリエチレンテトラミン有機構造化剤を用いるＢＡＳＦ特許EP-A-46,504に
従って合成される。粗合成ＺＢＭ－３０ゼオライトは、乾燥空気流中１２時間にわたって
５５０℃での焼成に付される。こうして得られたＨ－ＺＢＭ－３０ゼオライト（酸型）の
Ｓｉ／Ａｌ比は４５である。ゼオライトは、Condea-Sasol社によって提供されたＳＢ３タ
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イプのアルミナゲルと混合される。混合されたペースト状物は、次いで、１．４ｍｍ径の
ダイを通じて押し出される。こうして得られた押出物は、５００℃で２時間にわたって空
気流中で焼成される。Ｈ－ＺＢＭ－３０の重量比率は２０重量％である。担体押出物は、
その後、白金塩Ｐｔ（ＮＨ３）４Ｃｌ２およびＰｄ（ＮＨ３）４Ｃｌ２の水溶液による乾
式含浸の段階に付され、２４時間にわたって周囲温度で水熟成装置中に熟成のため放置さ
れ、次いで、乾燥空気下２時間にわたって通過床（traversed bed）において５００℃で
焼成される（昇温工程５℃／分）。焼成後の最終触媒における白金およびパラジウムの重
量比率は、それぞれ、０．８０％および０．２９％である。
【００９０】
　２）段階ｃ）からの水素化処理された流出物の水素化異性化
　流出物は、水素化異性化反応器において以下の操作条件下に、廃棄水素流中触媒Ｃ１に
より水素化異性化される：
・毎時空間速度（仕込原料の容積／触媒の容積／時間）＝１．５ｈ－１

・全操作圧力：５０バール
・水素／仕込原料の比：１０００標準リットル／リットル
　温度は、水素化異性化の際の１５０℃＋フラクションの１５０℃－フラクションへの転
化が１０重量％未満であるように調節される。試験前に、触媒は、以下の操作条件下に還
元段階を経る：
・水素流量：毎時および触媒の容積（Ｌ）当たり１６００標準リットル
・周囲温度上昇１２０℃：１０℃／分
・１２０℃での１時間の工程
・５℃／分での１２０℃から４５０℃への昇温
・４５０℃での２時間の工程
・圧力：１バール。
【００９１】
　水素化異性化された流出物は、次いで、特徴付けられる。収率および燃料の特性は、下
記表１に与えられる。
【００９２】

【表１Ｂ】

【００９３】
　本発明による方法は、それ故に、良好な収率で、現行の規格に対応する優れた品質のデ
ィーゼル燃料ベースを得ることを可能にする。
【００９４】
　（比較例）
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　実施例１の仕込原料と同じ仕込原料が、実施例１と同一の操作条件下に操作し同一の触
媒を用いる水素化処理段階ａ）を含む方法において用いられる。実施例１におけるのと同
一の水分離ｂ）および窒素化合物除去ｃ）の段階が同一の条件下に行われ、液体の炭化水
素含有ベースが回収され、これは、続いて、実施例１の段階ｃ）と同一の操作条件下に操
作するが、異なる水素化異性化触媒を用いる水素化異性化段階ｄ）に付される。
【００９５】
　水素化異性化触媒は、貴金属およびＺＳＭ－２２一次元１０ＭＲゼオライトを含有する
触媒である。この触媒は、以降に記載される操作方法に従って得られる。ＺＳＭ－２２ゼ
オライトは、Ernstらによって記載された方法（Applied Catalysis,1989,48,137）に従っ
て合成される：７２ｇのシリカゾル（Ludox（登録商標）AS40，DuPont）が、水１２４ｍ
Ｌ中に希釈される；３．５４ｇのＡｌ２（ＳＯ４）３・１８Ｈ２Ｏ、７．７５ｇのＫＯＨ
および１６．７ｇのジアミノヘキサンを含有する別の水溶液１７７ｍＬが、最初の溶液に
加えられ、攪拌される。得られたゲルは、次いで、ステンレス製オートクレーブ中に５０
℃で置かれる。２日の合成後、オートクレーブは開かれ、合成されたゼオライトは、水に
より洗浄され、ろ過される。結晶構造のＳｉ／Ａｌ原子比は３０である。固体は、その後
、窒素流（１０ｍＬのＮ２／分／ｇ（固体））中で５時間にわたって４００℃で、次いで
、１６時間にわたって５５０℃で酸素流（１０ｍＬのＯ２／分／ｇ（固体））中において
熱処理される。アルカリカチオンをアンモニウムイオンと交換するために、固体は、次い
で、４時間にわたって塩化アンモニウムの水溶液（１００ｍＬ溶液／ｇ（固体）；塩化ア
ンモニウム濃度０．５Ｍ）中で還流状態に至らされる。サンプルは、最終的に、蒸留水に
より洗浄されて、塩化アルカリが除去され（硝酸銀試験陰性）、次いで、それは、１夜に
わたり乾燥機中６０℃で乾燥させられる。ゼオライトは、その後、Condea-Sasol社によっ
て提供されたＳＢ３タイプのアルミナゲルと混合される。混合ペースト状物は、続いて、
１．４ｍｍ径のダイを通じて押し出される。こうして得られた押出物は、５００℃で２時
間にわたって空気流中で焼成される。Ｈ－ＺＳＭ－２２の重量比率は１４重量％である。
担体押出物は、その後、白金塩Ｐｔ（ＮＨ３）４Ｃｌ２およびＰｄ（ＮＨ３）４Ｃｌ２の
水溶液による乾式含浸の段階に付され、水熟成装置（water maturator）中に２４時間に
わたって周囲温度で熟成のため放置され、次いで、乾燥空気流中２時間にわたって、通過
床において５００℃で焼成される（昇温工程５℃／分）。焼成後の最終触媒中の白金およ
びパラジウムの重量比率は、それぞれ、０．５８％および０．２１％である。
【００９６】
　触媒の還元段階は、水素化異性化触媒Ｃ１のために行われた段階並びに水素化異性化試
験の操作条件と同一である。温度は、触媒Ｃ１により得られたものに匹敵する生成物品質
を有するように調節される。
【００９７】
　水素化異性化された流出物は、続いて特徴付けられる。収率および燃料特性は、表２に
与えられる。
【００９８】
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【表２】

【００９９】
　水素化異性化触媒Ｃ１に関連して、ＺＳＭ－２２ベースの水素化異性化触媒を使用すれ
ば、匹敵する生成物品質のためにより重大な軽質生成物の喪失につながることが理解され
得る。

【図１】
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