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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの並流アップフロー水素化処理反応段、少なくとも１つの気－液接触段
、および少なくとも１つのダウンフロー水素化処理反応段からなり、炭化水素質液体から
なる原料から１種以上の不純物を除去するための多段水素化処理プロセスであって、
　（ａ）前記原料を、第一反応段を構成する並流アップフロー水素化処理反応段において
、水素化処理触媒の存在下に、前記原料より低い不純物含有量の第一段流出物（該流出物
は、第一段で水素化処理された炭化水素質液体および蒸気からなり、そのいずれも依然と
して前記不純物を含み、かつ前記蒸気は水素化処理された炭化水素質原料成分を含み、さ
らに前記不純物は前記液体および蒸気流出物の間で平衡状態にある）を形成するのに有効
な反応条件で水素と反応させる工程と、
　（ｂ）前記第一段の液体および蒸気流出物を分離する工程と、
　（ｃ）前記蒸気流出物を、接触段において、炭化水素質接触液体と、前記蒸気中の不純
物が炭化水素質接触液体に移行するような条件下で接触させて、不純物含有量が増加した
炭化水素質接触液体、および前記第一段蒸気流出物より低い不純物含有量の水素化処理さ
れた炭化水素質原料成分を含む蒸気からなる接触段流出物を形成する工程と、
　（ｄ）前記第一段で水素化処理された炭化水素質液体および接触段の液体流出物を組合
わせ、それらをダウンフロー水素化処理反応段に通す工程と、
　（ｅ）前記組合わされた液体流出物を、前記ダウンフロー水素化処理反応段において、
水素化処理触媒の存在下に、水素化処理された炭化水素質液体および水素化処理された炭
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化水素質原料成分を含む蒸気からなるダウンフロー反応段流出物（前記液体および蒸気原
料成分は、前記原料および各アップフロー段流出物より低い不純物含有量を有する）を形
成するのに有効な反応条件で水素と反応させる工程と、を含む多段水素化処理プロセス。
【請求項２】
　前記アップフローおよびダウンフロー反応段の触媒は、同一のものまたは異なるもので
あることを特徴とする請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記ダウンフロー段液体流出物は、生成物液体からなることを特徴とする請求項２に記
載のプロセス。
【請求項４】
　前記接触条件は、（ｉ）前記接触液体が前記蒸気の温度より低い温度にあること、およ
び（ｉｉ）前記接触液体の不純物含有量が、前記接触液体が前記不純物濃度に関して前記
蒸気と平衡濃度にある場合の不純物含有量より低いこと、の少なくとも１つを含むことを
特徴とする請求項３に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記接触段蒸気流出物は、冷却され、前記炭化水素質成分の一部が液体に凝縮されるこ
とを特徴とする請求項４に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記接触液体が、前記接触の前に前記蒸気より低い温度に冷却されることを特徴とする
請求項５に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記接触段が、内部環流を含むことを特徴とする請求項４に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記ダウンフロー反応段蒸気流出物は、冷却され、前記水素化処理された炭化水素質成
分の一部が液体に凝縮されることを特徴とする請求項５に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記アップフロー反応段および前記接触段は、同じ反応槽にあることを特徴とする請求
項８に記載のプロセス。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
開示の背景
発明の分野
本発明は、連続的なアップフローおよびダウンフロー反応段において炭化水素質原料を水
素化処理し、かつアップフロー段蒸気流出物から不純物を非接触除去することに関する。
より詳しくは、本発明は、炭化水素質原料から不純物を除去するプロセスに関する。すな
わち、原料を、並流アップフローの第一反応段において、また続いてダウンフロー反応段
により接触的に水素化処理する。その際、不純物は、炭化水素質液と接触させることによ
ってアップフロー反応段蒸気流出物から除去される。アップフロー反応段蒸気流出物中に
存在するヘテロ原子（例えば硫黄）化合物などの原料不純物は、接触によって炭化水素質
液に移行する。次に、接触液体は、アップフロー段液体流出物と組合わされ、第二段にお
いて水素化処理される。不純物が減少した蒸気は、冷却され、さらなる生成物液体が凝縮
回収される。
【０００２】
発明の背景
軽質かつ清浄な原料の供給が次第に減少することから、石油産業のおいては、石炭、ター
ルサンド、シェール油、重質原油などの物質から誘導される比較的高沸点の原料に、より
大きく依存する必要があるであろう。これら全てには、特に環境の観点から、典型的には
相当量のより望ましくない成分が含まれるであろう。これらの成分には、ハロゲン化物、
金属、不飽和物、および硫黄、窒素、酸素などのヘテロ原子が含まれる。さらに、環境問
題に起因して、燃料油、潤滑油および化学製品の規格は、これらの望ましくない成分に関
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して、厳しくなり続けている。結果として、これらの原料および製品ストリームは、より
品質向上し、これらの望ましくない成分の含有量を低減することを必要としており、これ
は最終製品のコストを増大させる。
【０００３】
水素化処理プロセスにおいては、適切な水素化処理触媒の存在下に、原料を水素と反応さ
せることによって、ヘテロ原子化合物の少なくとも一部が除去されるか、原料の分子構造
が変化するか、またはその両方が起こる。水素化処理には、水素添加、水素化分解、水素
化精製、水素異性化および水素化脱ロウが含まれる。したがって、水素化処理は、より厳
しい品質要求を満たすための石油ストリームの品質向上において重要な役割をはたしてい
る。例えば、ヘテロ原子の除去、芳香族の飽和、および沸点の低減を進めることに対する
需要が増えている。これらの目的をより経済的に達成するために、種々のプロセス形態が
、主としてダウンフローまたは細流床反応器を用いて開発された。これには、例えば、米
国特許第５，５２２，９８３号、同第５，７０５，０５２号、および同第５，７２０，８
７２号に開示されているような多数の水素化処理段を用いることが含まれる。ダウンフロ
ー細流床反応器は、触媒と液体との良好な接触を達成するために、高い液体質量速度（断
面積あたりの液体流量）で設計されなければならない。このことは、反応器の断面積を小
さくすることを必要とし、したがって、反応器が極端に高くならない限り（例えば≧～１
００フィート）、保持できる触媒量が限定されることを必要とする。既存の細流床水素化
処理装置については、より汚染された原料を処理することを可能にするか、供給能力を増
加するか、水素化処理生成物の純度を高めるか、または三つ全てを行うために、別の反応
段が加えられなければならない。例えば、前からある設備において超清浄なディーゼル燃
料油を得るためには、多段細流床反応器がシリーズで加えられることが必要であろう。か
かる多段反応器設備は、高コストに加え、シリーズの多段かつ高い反応器による高い圧力
降下により、水力学的に制限されるであろう。上記のうちのいずれか１つまたは全てが、
わずか１つまたは２つの付加的な反応段を含む単一反応槽のみを追加することによって達
成されるならば、技術の進歩となろう。これが、圧力降下、または多くの細流床反応段の
追加を必要とするであろう高い反応槽の必要性のいずれもなしで達成されうるならば、特
に有利であろう。
【０００４】
発明の概要
本発明は、炭化水素質原料から不純物を除去することに関する。すなわち、原料は、連続
するアップフローおよびダウンフロー接触反応段において接触的に水素化処理され、かつ
気－液接触によって、アップフロー反応段蒸気流出物から不純物が非接触除去される。本
発明のプロセスにおいては、不純物含有原料は、並流アップフロー反応段である第一反応
段において接触的に水素化処理される。アップフロー段により、一部水素化処理された蒸
気および液体流出物（原料不純物を含む）が生成される。原料不純物は、不純物が蒸気か
ら液体に移行するのに有効な条件下に、蒸気を炭化水素質接触液体と接触させることによ
り蒸気から除去される。このことにより、清浄な蒸気および不純物含有炭化水素質接触液
体が生成される。接触は、向流または交差流の接触段または域（気－液接触媒体を含む）
で達成されるが、そこでは蒸気が上昇し、また液体が降下して流れる。好ましい実施形態
では、接触段には、不純物を蒸気から最大限に除去するための内部環流が含まれる。一部
水素化処理された第一段液体流出物は、不純物含有炭化水素質接触液体と組合わされて両
液体の混合物が形成される。次いで、この液体混合物は、ダウンフロー段で水素化処理さ
れ、ダウンフロー段からの液体流出物は生成物液体を含む。ダウンフロー反応段は、水素
化処理触媒を含む細流床である。ダウンフロー反応段においては、アップフロー反応段液
体流出物および接触段液体流出物の両方からなる炭化水素質原料は、触媒上を流下する。
ダウンフロー反応段での水素処理ガスは、並流で液体と共に下方に流れる。ダウンフロー
段流出物には、水素化処理された液体および蒸気が含まれる。ダウンフロー反応段液体流
出物には、水素化処理された生成物液体が含まれる。ダウンフロー反応段蒸気流出物は、
典型的には、また好ましくは冷却され、水素化処理された炭化水素質化合物蒸気が別の生



(4) JP 4422909 B2 2010.3.3

10

20

30

40

50

成物液体として凝縮される。接触段からの清浄な蒸気流出物は、冷却され、別の水素化処
理された液体が凝縮回収されるが、これは、別の生成物液体として、第二段液体流出物と
組合わされてもよいし、または組合わされなくてもよい。好ましい実施形態においては、
接触液体は、以下に詳細に説明されるように、アップフローおよびダウンフロー段の液体
流出物のいずれかまたは両方からなる。接触液体は、アップフロー段からの蒸気流出物を
冷却することによっても得られるであろう。水素化処理および接触によって、水素化処理
される原料中に当初から存在するヘテロ原子（例えば硫黄）化合物または他の望ましくな
い化合物などの原料不純物が除去される。第二段流出物には、原料および対応する第一す
なわちアップフロー段流出物より低い不純物レベルの水素化処理された液体および蒸気が
含まれる。細流床反応段の場合には、アップフロー反応段は、水素化処理触媒床からなる
。アップフロー反応段においては、液体および水素化処理ガスのいずれも、触媒床を並流
で上昇し、溢流床（すなわち液体で充満されている）として運転される。溢流床とは、実
質的に全ての触媒粒子が液体反応物と接触していることを意味する。これは、細流床と比
較して、必要とする触媒量の２０～３０ｗｔ％低減を可能とする。さらに、１つ以上のア
ップフロー反応段を、ダウンフロー細流床反応器で用いられるより短いが、幅広の槽に用
いることにより、同じ能力の細流床反応器で見られるであろう高い圧力降下が回避される
。このプロセスにより、（ｉ）既存のダウンフロー細流床水素化処理設備の能力を向上す
ること、（ｉｉ）より汚染された原料が用いること、（ｉｉｉ）より清浄な生成物が、通
常の細流床反応器で必要とされるより少ない触媒かつ短い反応器で得ることが可能となる
。好ましい実施形態においては、気－液接触段は、アップフロー床反応槽中、アップフロ
ー反応段の上部に配置される。
【０００５】
第一反応段の液体および蒸気流出物は、各相の不純物レベルに関して、相互に平衡状態に
ある。したがって、炭化水素質接触液体とは、不純物レベルが、第一段液体流出物に存在
する不純物レベルより、好ましくは高くない、より好ましくは低い炭化水素質液体を意味
する。接触液体中の不純物レベルが、第一段液体流出物と同じか、または大きい場合には
、接触液体を第一段蒸気と接触する前に冷却することにより、不純物を蒸気から液体に移
行することができる。接触前に、接触液体の不純物レベルが第一段液体流出物より少なく
、また接触液体の温度が第一段蒸気流出物より低いことが特に好ましい。このことにより
、蒸気から液体への不純物の移行が、より効率的にかつより大きくなることが確実となる
。反応段においては、炭化水素質原料は、適切な水素化処理触媒の存在下に、所望の水素
化処理を達成するのに十分な反応条件で水素と反応する。水素とは水素ガスであって、こ
れは、反応、生成物、またはプロセスに悪影響を与えない他のガスおよび蒸気成分と混合
されるか、または稀釈されていてもよく、またはそうでなくてもよい。水素ガスにこれら
の他の成分が含まれる場合には、それは多くの場合水素処理ガスと言われる。新規水素、
すなわち実質的に純水素を用いることが可能である場合には、それは少なくともダウンフ
ロー反応段で用いられるのが好ましい。各段で水素化処理される炭化水素質物質は、少な
くともその一部、より典型的には大部分（例えば＞５０ｗｔ％）が反応条件において液体
である。水素化処理により、各段の液体の一部が蒸気に転化される。殆どの場合、炭化水
素質物質は、炭化水素からなるであろう。
【０００６】
　したがって、本発明は、少なくとも１つの並流アップフロー水素化処理反応段、少なく
とも１つの気－液接触段、および少なくとも１つのダウンフロー水素化処理反応段からな
り、炭化水素質液体からなる原料から１種以上の不純物を除去するための多段水素化処理
プロセスであって、
　（ａ）前記原料を、第一反応段を構成する並流アップフロー水素化処理反応段において
、水素化処理触媒の存在下に、前記原料より低い不純物含有量の第一段流出物（該流出物
は、第一段で水素化処理された炭化水素質液体および蒸気からなり、そのいずれも依然と
して前記不純物を含み、かつ前記蒸気は水素化処理された炭化水素質原料成分を含み、さ
らに前記不純物は前記液体および蒸気流出物の間で平衡状態にある）を形成するのに有効
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な反応条件で水素と反応させる工程と、
　（ｂ）前記第一段の液体および蒸気流出物を分離する工程と、
　（ｃ）前記蒸気流出物を、接触段において、炭化水素質接触液体と、前記蒸気中の不純
物が炭化水素質接触液体に移行するような条件下で接触させて、不純物含有量が増加した
炭化水素質接触液体、および前記第一段蒸気流出物より低い不純物含有量の水素化処理さ
れた炭化水素質原料成分を含む蒸気からなる接触段流出物を形成する工程と、
　（ｄ）前記第一段で水素化処理された炭化水素質液体および接触段の液体流出物を組合
わせ、それらをダウンフロー水素化処理反応段に通す工程と、
　（ｅ）前記組合わされた液体流出物を、前記ダウンフロー水素化処理反応段において、
水素化処理触媒の存在下に、水素化処理された炭化水素質液体および水素化処理された炭
化水素質原料成分を含む蒸気からなるダウンフロー反応段流出物（前記液体および蒸気原
料成分は、前記原料および各アップフロー段流出物より低い不純物含有量を有する）を形
成するのに有効な反応条件で水素と反応させる工程と、を含む多段水素化処理プロセスか
らなる。
【０００７】
ダウンフロー段液体流出物は、ストリッピングが必要であろうが、水素化処理された生成
物液体からなる。接触段およびダウンフロー反応段の両蒸気流出物は、好ましくは冷却さ
、蒸気の一部が液体に凝縮されるであろう。次に、液体は残る蒸気から分離される。液体
凝縮物は、所望により、別の生成物液体としてダウンフロー段液体と組合わされるであろ
う。第二段の蒸気および液体流出物は、蒸気を冷却して別の生成物液体を凝縮する前に分
離されるか、または一緒に冷却され、次いで、残る蒸気が組合わされた液体から分離され
るであろう。さらに、所望により、接触段蒸気流出物は、清浄な炭化水素質成分を冷却お
よび凝縮する前に、ダウンフロー段蒸気流出物、またはダウンフロー段の蒸気および液体
流出物のいずれかと組合わされるであろう。このプロセスの特定の実施例は、ヘテロ原子
不純物（例えば硫黄、窒素および含酸素化合物）を、中間留出燃料油留分、および重質原
料などの原料から除去するための水素化プロセスである。しかし、本発明が水素化プロセ
スに限定されないことは理解されるであろう。このことは、以下に詳細に説明される。さ
らに、また実際的な問題として、各反応段からの蒸気流出物は、未反応水素も含むであろ
う。
【０００８】
発明の詳細な説明
水素化処理とは、水素が炭化水素質原料と反応することにより、一種以上の不純物が除去
されるか、原料の少なくとも一部の分子構造が変化または転化するか、またはその両者で
あるプロセスを意味する。不純物を説明するものの、限定しない例には、（ｉ）硫黄、窒
素、および酸素などのヘテロ原子不純物、（ｉｉ）芳香族、縮合芳香族、および他の環状
不飽和物などの環式化合物、（ｉｉｉ）金属、（ｉｖ）他の不飽和物、（ｖ）ワックス質
物質、およびこれらの類似物が含まれよう。したがって、不純物とは、原料から水素化処
理によって除去されることが望まれる原料成分のいかなるものをも意味する。本発明によ
り実施することができる水素化処理プロセスを説明するものの、限定しない例には、水素
化分解によって軽質および重質原料から低沸点留分を形成すること、芳香族および他の不
飽和物を水素添加すること、ワックスおよびワックス質原料を水素異性化および／または
接触脱ロウすること、ならびに重質ストリームを脱メタルすることが含まれる。開環、特
にナフテン環の開環も、水素化処理プロセスとみなすことができる。炭化水素質原料とは
、主として、原油、タールサンド、石炭液化、シェール油、および炭化水素合成油から得
られるかまたは誘導される炭化水素物質を意味する。本発明を実施する際に用いられる反
応段は、所望の反応に対して適切な温度および圧力で運転される。例えば、典型的な水素
化処理温度は、約５０～約３，０００ｐｓｉｇ、好ましくは５０～２，５００ｐｓｉｇの
圧力において、約４０～約４５０℃の範囲であろう。第一反応段蒸気流出物には、不純物
または望ましくない原料成分が含まれるであろう。例えば、硫黄または他のヘテロ原子化
合物であって、第一段蒸気から除去されることが望まれるものである。炭化水素質接触液



(6) JP 4422909 B2 2010.3.3

10

20

30

40

50

体は、第一段蒸気と平衡状態にある第一段液体流出物の不純物濃度を超えない（好ましく
は未満）不純物濃度を有するであろう。この接触液体は、プロセスまたは所望の水素化処
理生成物液体のいずれにも悪影響を与えず、しかもそのなかに蒸気不純物が移行するであ
ろういかなる炭化水素質液体であってもよいが、それは、より典型的には、第一および第
二反応段の液体流出物のいずれかまたは両方からなるであろう。好ましくは、それは、接
触前に第一段蒸気流出物より低い温度に冷却されるであろう。液体中の不純物濃度が低い
ことから、不純物のいくらかが第一段蒸気からそこに移行することとなるが、接触液体が
蒸気より低い温度にあることから、蒸気と同じ温度にあるよりは、より多くの不純物が移
行することとなろう。水素化プロセスにおいては、原料中に存在した硫黄および窒素炭化
水素化合物不純物のいくらかがアップフロー段蒸気流出物に移行する。これらの不純物が
、蒸気を接触液体と接触させることによって蒸気から除去された後には、接触段蒸気流出
物には、水素化処理反応によって形成されたＨ２ＳおよびＮＨ３が、未反応水素および軽
質炭化水素化合物と共に含まれるであろう。
【０００９】
これらのシステムで用いるのに適切な原料には、ナフサ沸点範囲～重質原料の範囲のもの
（例えばガスオイルおよび残油）が含まれる。本発明を実施する際に用いることができる
これらの原料の限定しない例には、減圧残油、常圧残油、減圧ガスオイル（ＶＧＯ）、常
圧ガスオイル（ＡＧＯ）、重質常圧ガスオイル（ＨＡＧＯ）、スチーム分解ガスオイル（
ＳＣＧＯ）、脱瀝油（ＤＡＯ）、軽質流動接触分解油（ＬＣＣＯ）、タールサンド、シェ
ール油、石炭液化、フィッシャーートロプシュタイプの炭化水素合成によりＨ２およびＣ
Ｏの混合物から合成される炭化水素から誘導される天然および合成原料、およびこれらの
混合物が含まれる。
【００１０】
水素化処理の目的として、また本発明の文脈において、「水素」および「水素含有処理ガ
ス」という用語は、同義語であり、純水素または水素含有処理ガスのいずれかであろう。
ここで、水素含有処理ガスは、目的とする反応に対して少なくとも十分な量の水素に加え
て、反応または生成物のいずれをも阻害したり、悪影響を与えたりしない他のガス（例え
ば窒素、およびメタンなどの軽質炭化水素）を含む処理ガスストリームである。Ｈ２Ｓお
よびＮＨ３などの不純物は、望ましくないものであり、相当量が存在する場合には、反応
器に供給される前に通常処理ガスから除かれるであろう。反応段に導入される処理ガスス
トリームには、好ましくは少なくとも約５０ｖｏｌ％、より好ましくは少なくとも約７５
ｖｏｌ％の水素が含有されるであろう。任意の特定段における蒸気流出物中の未反応水素
が、任意段の水素化処理に用いられる運転においては、その段に導入される新規処理ガス
中に十分な水素が存在し、かつその段の蒸気流出物には次段のための十分な水素が含まれ
なければならない。本発明を実施する際には、第一段の水素化処理に必要な水素の全てま
たは一部が、第一段に供給される第二段蒸気流出物中に含まれることが好ましい。第二段
蒸気流出物は、冷却され、水素化されかつ比較的清浄な重質（例えばＣ４－Ｃ５＋）炭化
水素が凝縮回収される。残りの水素含有蒸気は、水素化処理ガスとして、アップフロー段
に環流して戻される。
【００１１】
本発明は、図面を参照してさらに理解することができる。図面は、本発明の実施形態の概
略流れ図であり、ここでは並流アップフローおよび蒸気接触段の両方が、ダウンフロー反
応槽の上流にある単一の反応槽中にある。この特定の実施形態においては、水素化処理プ
ロセスは水素化プロセスであり、また反応段は水素化段である。単純化するために、プロ
セス反応槽の内部部分、バルブ、ポンプ、熱交換器などは必ずしも全てが示されない。し
たがって、水素化装置１０は、石油、およびヘテロ原子を含有する留出油またはディーゼ
ル燃料油からなる炭化水素原料を水素化するものであるが、中空円筒形の金属反応器槽１
２および１４からなり、また内部にそれぞれ固定床１６および１８（いずれも粒状水素化
触媒からなる）を含む。反応器槽１２は、ダウンフロー細流床反応器として運転され、ま
たこれは、アップフロー反応槽１４を改装し、装置能力および水素化生成物純度の両方を
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向上させた旧式の水素化装置からなるかもしれない。触媒床１６は、ダウンフロー反応段
からなり、一方、触媒床１８は、アップフロー反応段からなる。各反応段により、液体お
よび蒸気からなる水素化流出物が生成し、またアップフロー反応段（第一水素化処理段で
ある）からの留出油は、一部のみが水素化される。段分離手段２０は、アップフロー触媒
床１８の上に配置されて、アップフロー反応段を気－液接触段から分離し、またアップフ
ロー段のガスおよび液体流出物を分離する。分離手段２０は、ガス透過性トレー手段から
なる。これらのトレー手段は公知であり、また典型的には金属円板（そこを貫通して延び
る多数のパイプを備える）、バブルキャップトレー、およびこれらの類似物からなる。液
体流出物は、液層として集まり、ライン２４を経て引き出され、槽１２に通される。気－
液接触段２５は、破線で示される気－液接触手段２６からなるが、アップフロー水素化段
１８の上部に配置して示される。水素化される原料は、ライン２８を経て、第一段反応槽
１４の触媒床１８の下部に入る。水素ガス、または水素含有処理ガスは、ライン３０およ
び２８を経て、原料と共に反応器の底部に導入される。上記したように、このガスは、ア
ップフロー反応段に対しては少なくとも５０％の水素ガスを含むことが好ましく、またダ
ウンフロー段に対しては、少なくとも７５％の水素ガスを含むことが好ましい。アップフ
ロー段に対する水素ガスは、ダウンフロー段の圧力がアップフロー段におけるより十分に
高い場合に、ダウンフロー段蒸気流出物から炭化水素を除去して得られるであろう。原料
および水素は、並流で触媒床１８（硫黄耐性触媒を含む）に流入して通過し、原料は、触
媒の存在下に水素と反応して、原料不純物が除去される。水素化の場合には、これらの不
純物には、含酸素化合物、硫黄、窒素化合物、オレフィン、および芳香族が含まれる。水
素は、不純物と反応し、これらをＨ２Ｓ、ＮＨ３および水蒸気（これらは蒸気流出物の一
部として除去される）に転化し、また、オレフィンおよび芳香族を飽和する。このことに
より、一部水素化された炭化水素液体および蒸気の混合物からなる第一アップフロー段流
出物が形成される。また、蒸気には、蒸発した原料成分、未反応水素、Ｈ２Ｓ、およびＮ
Ｈ３が含まれる。当業者に知られるように、水素化および他の水素化処理プロセスにおい
ては、水素化処理反応段に通される水素の量は、所望の転化程度を得るのに必要な理論量
より過剰である。このことにより、反応域を通して十分な水素分圧が維持される。したが
って、各水素化処理反応域からの蒸気流出物には、未反応水素が含まれるであろう。大部
分の原料水素化（例えば≧５０％）は第一段で達成される。二段水素化プロセスにおいて
は、原料中のヘテロ原子（Ｓ、ＮおよびＯ）化合物の６０％、７５％および≧９０％さえ
もが、それらがＨ２Ｓ、ＮＨ３およびＨ２Ｏに転化されることによって、第一段で液体か
ら除去されることは珍しいことではない。したがって、第二段の触媒は、ヘテロ原子を除
去するための第一段の触媒より、動力学的により活性であるものの、硫黄耐性が低い触媒
であることができ、さらに加えて、高度な芳香族飽和が達成される。この実施形態におい
ては、第一すなわちアップフロー段の触媒には、アルミナに担持されたコバルトおよびモ
リブデン触媒成分が含まれ、また第二すなわちダウンフロー段の触媒には、アルミナ担体
に担持したニッケル－モリブデンまたはニッケル－タングステン触媒金属成分が含まれる
。第一段の蒸気および液体流出物は、原料不純物に関して平衡にあり、また原料は単に一
部が水素化されているのみであることから、原料不純物のいくらかは、第一段の液体およ
び蒸気流出物中に存在する。第一段蒸気流出物は、一部が水素化された液体流出物から分
離され、そして接触段２５に流上する。炭化水素接触液体は、ライン３２を経て、槽１４
の接触段における接触手段の頂部の上に導入される。第一反応段蒸気出物は、接触手段を
通って流上する際に、蒸気中の原料不純物の少なくとも一部が液体中に移行するのに有効
な条件下で、流下する液体と接触する。接触手段には、公知の気－液接手段のいかなるも
のも含まれる。例えば、ラッシヒリング、ベルルサドル、ワイヤメッシュ、リボン、オー
プンハニカム、バブルキャップトレー、および他の装置などの気－液接触トレーなどであ
る。図面に示す実施形態において、接触手段２６として示される破線は、気－液接触トレ
ーを表す。不純物が蒸気から接触液体に移行するのに有効な条件には、所望量の不純物が
蒸気から液体に移行するのを引き起こす温度および不純物濃度の組合わせが含まれる。流
下する液体が、接触前に液体および蒸気が不純物濃度に関して平衡状態にある場合の濃度
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より大きな不純物濃度を有する際には、接触液体は、蒸気より十分に低い温度にされ、所
望の移行が達成される。好ましくは、接触液体中の不純濃度は平衡濃度より低く、またよ
り好ましくは、液体も蒸気より低い温度にされる。接触段に導入される接触液体の温度は
、蒸気温度、各相におけるヘテロ原子化合物の相対濃度、溶解度、および凝縮温度によっ
て決まる。温度および濃度の組合わせは、これらの原料不純物の所望量を、吸着、凝縮、
および平衡濃度差によって液体に移行して、所望の蒸気純度を達成するためのものである
。適切な炭化水素液体のいかなるものも用いることができるが、接触液体の少なくとも一
部は、アップフローおよびダウンフロー段の液体流出物の少なくとも１つからなることが
好ましい。より好ましくは、ダウンフロー段液体流出物（アップフロー段液体流出物より
少ない不純物濃度を有する）からなるであろう。不純物が減少した蒸気は、ライン３４を
経て反応器の頂部から除去される。この蒸気は、好ましくは冷却され、重質（例えばＣ４

＋－Ｃ５＋）の水素化された蒸気炭化水素成分が液体（残りの蒸気から分離される）に凝
縮され、また所望により、この液体は水素化されたダウンフロー段液体流出物と組合され
て別の生成物液体となる。凝縮され、回収された、この水素化された液体は、ストリッピ
ングし、残留する全てのＨ２ＳおよびＮＨ３を除去することが必要であろう。冷却および
凝縮後に残る蒸気には、大部分のメタン、および未反応水素が、水素化処理反応で生成し
たＨ２ＳおよびＮＨ３と共に含まれる。不純物が増加した接触液体は、トレー手段２０の
頂部に流下し、そこでアップフロー反応段液体流出物と組合わされて混合される。組合わ
された液体は、第一段の上部に層を形成し、図面に示されるように、ライン２４を経て排
出され、ライン３６を経て槽１２の頂部に通される。新規水素または水素を含む処理ガス
は、ライン３８および３６を経て槽１２に通される。組合わされた液体および水素は、並
流してダウンフロー水素化反応段１６を通って流下する。ダウンフロー段における水素化
の際に、組合わされた液体中のヘテロ原子化合物の大部分が除去され、水素化によって生
成したＨ２ＳおよびＮＨ３と共に蒸気中に移動する。ダウンフロー段の水素化反応により
、水素化された液体および蒸気流出物が生成し、これらは流下して、ライン４０を経て槽
外に流出する。第二段蒸気流出物には、大部分の未反応水素が、メタンおよび少量のＨ２

ＳおよびＮＨ３と共に含まれる。ダウンフロー段液体流出物には、水素化された生成物液
体が含まれ、これは、第二段蒸気流出物が冷却され、水素化された炭化水素が別の生成物
液体として凝縮される前または後のいずれかで、ダウンフロー段蒸気流出物から分離され
る。生成物液体は、典型的にはストリッピングに送られて、全てのＨ２ＳおよびＮＨ３が
除去される。接触段およびダウンフロー段の蒸気流出物は組合わされ、冷却され、ダウン
フロー段液体流出物と分けるかまたはそれが存在するままかのいずれかで、別の生成物液
体が凝縮されるであろう。
【００１２】
当業者には、本発明が２つ以上の反応段および１つの接触段に拡張できることが理解され
るであろう。したがって、また３つ以上の反応段が用いられるであろう。その場合、第一
段からの一部処理された液体流出物は第二段の原料であり、第二段液体流出物は第三段の
原料である等々であり、また、付随する蒸気段接触は１つ以上の液－気接触段において行
われる。したがって、１つ以上のアップフロー反応段および１つ以上のダウンフロー反応
段があるであろう。反応段タイプのいずれか１つまたは両方が１つ以上用いられる場合に
は、単一の反応槽に１つ以上のアップフロー反応段が含まれるか、またはこれらは別々の
槽に含まれるであろう。したがって、本発明は、少なくとも１つのアップフロー反応段お
よび少なくとも１つのダウンフロー反応段に関するものであろう。反応段とは、液体、ま
たは液体およびガスの混合物が、適切な水素化処理触媒の存在下に水素と反応して、少な
くとも一部水素化処理された流出物が生成される少なくとも１つの接触反応域を意味する
。本発明のアップフロー反応域における触媒は、典型的には固定床の形態である。特定域
においては、一種以上の触媒が、混合物として用いられるか、または層の形態（固定床に
おいて）で用いられよう。
【００１３】
本明細書において用いられる「水素化」という用語は、主として、水素含有処理ガスが、
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ヘテロ原子（例えば硫黄および窒素）の除去、非芳香族の飽和および任意に芳香族の飽和
に対して、活性である適切な触媒の存在下に用いられるプロセスを言う。本発明の水素化
の実施形態で用いられる適切な水素化触媒には、通常の水素化触媒のいかなるものも含ま
れる。例としては、少なくとも一種の第ＶＩＩ族金属触媒成分（好ましくはＦｅ、Ｃｏお
よびＮｉ、より好ましくはＣｏおよび／またはＮｉ、最も好ましくはＣｏ）、および少な
くとも一種の第ＶＩ族金属触媒成分（好ましくはＭｏおよびＷ、より好ましくはＭｏ）を
アルミナなどの高表面積担体物質に担持してなる触媒が含まれる。他の適切な水素化触媒
には、貴金属触媒（貴金属はＰｄおよびＰｔから選択される）と同様に、ゼオライト触媒
が含まれる。本明細書に引用される族は、ｔｈｅ　Ｐｅｒｉｏｄｉｃ　Ｔａｂｌｅ　ｏｆ
　ｔｈｅ　Ｅｌｅｍｅｎｔｓ（Ｓａｒｇｅｎｔ－Ｗｅｌｃｈ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙによる版権取得、１９６８年）に見出されるものである。上述されるように
、水素化触媒の一種以上のタイプが同じ反応段または域で用いられるであろうことは、本
発明の範囲内である。典型的な水素化温度は、約１００℃～約４００℃の範囲であり、ま
た圧力は、約５０ｐｓｉｇ～約３，０００ｐｓｉｇ、好ましくは約５０ｐｓｉｇ～約２，
５００ｐｓｉｇの範囲である。反応段の１つが水素化分解段である場合には、触媒は、典
型的な水素化分解条件で運転される適切な通常の水素化分解触媒のいかなるものでもよい
であろう。典型的な水素化分解触媒は、米国特許第４，９２１，５９５号（その開示内容
は引用して本明細書に含まれる）に開示されている。これらの触媒は、典型的にはゼオラ
イト分解ベースに担持された第ＶＩＩＩ族金属水素添加成分からなる。水素化分解条件に
は、約２００℃～４２５℃の温度、約２００ｐｓｉｇ～約３，０００ｐｓｉｇの圧力、お
よび約０．５～１０Ｖ／Ｖ／Ｈｒ、好ましくは約１～５Ｖ／Ｖ／Ｈｒの液空間速度が含ま
れる。芳香族水素添加触媒の限定しない例には、ニッケル、コバルト－モリブデン、ニッ
ケル－モリブデン、およびニッケル－タングステンが含まれる。貴金属（例えば白金およ
び／またはパラジウム）を含む触媒もまた用いられよう。芳香族飽和域は、好ましくは約
４０℃～約４００℃、より好ましくは約２６０℃～約３５０℃の温度、約１００ｐｓｉｇ
～約３，０００ｐｓｉｇ、好ましくは約２００ｐｓｉｇ～約１，２００ｐｓｉｇの圧力、
および約０．３Ｖ／Ｖ／Ｈｒ～約２Ｖ／Ｖ／Ｈｒの液空間速度（ＬＨＳＶ）で運転される
。
【００１４】
本発明を実施する際の種々の他の実施形態および変更形態が、当業者とって自明であり、
また上述の本発明の範囲および精神から逸脱することなく当業者により容易に実施され得
ることが理解される。したがって、本明細書に添付される請求の範囲は、上述された正確
な記載に限定されるものではなく、むしろ請求は、本発明が関連する分野の当業者により
それらの等価物として扱われるであろう全ての特徴および実施形態を含めて、本発明に帰
属する特許可能な新規性の特徴の全てを包含するものとみなされる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、本発明の実施形態の流れ図を概略示す。ここで、並流アップフローお
よび蒸気接触段のいずれも、ダウンフロー反応槽の上流にある単一の反応槽中にある。
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【図１】
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