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Hydrotreatmentofhighaliphaticandlowsulfnratmosphericresidue(ResidueA)overacombinationofdemet-

allationanddesulfUrizationcatalystscausedgreatercatalystdeactivationthanlowaliphaticandhighsulfllr
residue(ResidueB)．Sincethecatalyticdissociativereactionofthealiphaticgroupwasinitiatedbytheadsorp-
tionoftheresidueonthealuminasupportofthedesulfilrizationcatalyst,olefinsproducedbyacidsitesonthｅａｌｕ‐
minaareprobablyresponsiblefOrthecatalystdeactivationthroughthedepositionofCoke、Useofanamorphous
silica-aluminawithstrongeracidsitesthanaluminaasthecatalystsupportfOrthedesulfUrizationcatalystreduced
thereactiontemperaturenecessaryfOrthedesiredconversion(WAT)by20oCcomparedtothealuminasupport
catalystatl500hafterthebeginningofthereactionHowever,catalystdeactivationofthecatalystsupportedon
silica-alulninawassignificantlyfasterthanofthecatalystsupportedonalumina・

FeedingamixtureofResidueA(６０vol％)andResidueB(４０vol96)intothedesulfUrizationprocessdecreased
catalystdeactivationofthecombinationofconventionalcatalystssupportedonalumina・AlthoughsulfUrcom-
poundsinResidueBareimportanttoreducecokefOnnationduringthehydrotreatmentofatmosphericresidue，
effectivehydrotreatmentofResidueAwithlongaliphaticchainswasnotachievedwiththepresentcatalystcom-
bination．
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各種の工夫がされるようになった。直接脱硫用触媒の活性低下

は，反応初期（SOR，Startofmn）にはコークの生成が主であ

り，それ以降（MOR，Middleofrun）ではニッケルあるいはバ

ナジウムの触媒細孔への蓄積が原因であると言われている')。

現在の触媒は，この劣化様式に対応するよう設計されている。

現在の水素化脱硫を主とする水素化処理装置で残油を処理す

るとき，残油中の硫黄含量，メタル含量そしてアスファルテン

含量の増加とともに厳しい操作条件，すなわち高い反応温度，

高い水素圧力，そして低い空間速度が必要である2)。そのため，

比較的残油性状のよい高脂肪族・低硫黄残さ油（以下，残さ油

A）を処理して低硫黄で軽質分の豊富な処理油を得ることは，

低脂肪族・高硫黄残さ油（以下，残さ油Ｂ）を処理するよりも

容易であると報告されている3)'4)。しかしながら筆者らは，残

さ油Ａを直接脱硫用商業装置に供給すると，残さ油Ｂを供給

したときよりも反応開始直後に著しい活性劣化が生ずることを

パイロット試験結果から確かめた。このような現象が起こる原

因を追究すると同時に，残さ油Ａを高効率で処理する新たな

触媒に対する基礎的な研究が求められている。

本研究は，反応開始直後の触媒活性劣化のメカニズムを明ら

かにし，残さ油Ａを用いたときの活性劣化に及ぼす触媒担体

の効果および残さ油中に含まれる硫黄化合物の効果を検討する

目的で，パイロットプラントによる寿命テストを行った。ま

１．緒ロ

石油精製プロセスにおいて，原油の処理は常圧蒸留塔によっ

て沸点ごとの成分に分割されることから始まる。分離された高

沸点残さ油は，大部分のプロセスでは，直接脱硫装置に供給さ

れる。この装置により硫黄含量を調節した後，減圧蒸留により

軽質分を除き，火力発電所あるいは大型ボイラーの燃料として

使用される。しかしながら，燃料としての重質油の需要が減少

し，代わって軽油あるいは灯油のような軽質油の需要が増大す

るにつれて，直接脱硫プロセスはその目的が単なる脱硫から水

素化分解を伴う改質へと変化してきた。一方では，軽油中に含

まれる硫黄分を５０ppm以下にすることが求められるようにな

り，残油流動接触分解反応（RFCC）装置用の原料油として適

合するため，直接脱硫プロセスへの要求が複雑化・高度化され

るようになってきた。

直接脱硫用触媒は，アルミナに担持されたニッケルーモリブ

デン（Ni-Mo）あるいはコバルトーモリブデン（CひＭｏ）が用

いられてきた。しかし，軽質分の増加，脱硫率の向上そして触

媒寿命の延長等が要求されるに伴い，金属組成，助触媒組成，

触媒形状，および反応装置への組合せ方法あるいは充てん法に
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マトグラフで測定された二つの残さ油の脂肪族炭化水素含量お

よび芳香族炭化水素含量を示した。これから，残さ油Ａが脂

肪族性に富んでいることが分かる。残さ油Ａは，残さ油Ｂに

比較して窒素含有量が大きく，硫黄およびアスファルテン含量

がそれぞれ0.163Ｗt％，Ｌ５ｗｔ％である。残さ油Ｂとのそれぞ

れの対比は，硫黄含量が４５Ｗt％，アスフアルテン含量が２５

Ｍ％である。

Ｔａｂｌｅ２に本研究で使用した触媒の性状と２種類のテストに

おけるそれぞれの触媒の組合せ方法について示す。ここで，

DＭ１およびＤＭＺは脱メタル触媒であり，ＭＴ９５はメタル耐久

性を持つ水素化分解用触媒，ＨＴ２５はγアルミナを担体とする

通常の脱硫触媒，そしてTri-2000はシリカアルミナを担体と

する試験的に調製した脱硫触媒である。触媒はいずれも直径

l/２２インチ（115ｍｍ）の円柱状に成型されている。

パイロットプラントによる反応は高圧固定床流通式反応器を

用いて行った。Fig.１に反応装置のフローシートを示す。水素

は窒素を用いて９０％に希釈した。これをコンプレッサーで反

応圧力まで昇圧し，マスフローコントローラーで一定流量に調

節して供給した。反応管は内径１９ｍｍ，全長６５ｍ（反応管上

部(1.5ｍ)＋中央部(2.0ｍ)＋下部(３ｍ)）のステンレス管で，

反応管内部には外径８ｍｍのステンレス管が熱電対を設置する

ため挿入されている。反応管は長さ方向に三つの部分に分けら

れ，上部および下部はセラミックボールを充てんした予熱部お

よび冷却部，そして中央部に触媒を充てんした。反応管の５カ

所に熱電対を挿入して，温度測定および温度調整を行った。残

さ油の分解反応は発熱反応であるので，実装置での発熱を再現

するため反応管上部から下部に向かって，Fig.１に示すよう

に，直線的に３０℃の温度こう配を持つよう設定された。触媒

は，反応管の中央部にＴａｂｌｅ２に示された配合比で総計5009

ofAtmosphericResidueTablelProperties

ResidueBResidueA

0.983

３．７５

２１９０

０．１０２

１１．７

6.1

17.8

６９．５

5.4

23/6７

Density［g/ｍ/at２８８Ｋ］0.932
SulfUrcontent ［ｗｔ％］０.l63

Nitrogencontent ［ppm］Z720

Viscosity［ｍ２/sat５０℃］0.0521
ＣＣＲa)content ［ｗｔ％］６．９

Asphalteneb)content［ｗｔ％］L5
Saturate ［ｗｔ％］４ＬＯ
Ａｒｏｍａ ［ｗｔ％］３２．８
Resin ［ｗｔ％］１２．２
Ｎｉ/Vcontent ［ppm］３４/０

a)ＣＣＲ:ConradsonCarbonResidues．

b)Ａsphalteneisdefinedasaheavyhydrocarboninsolubleinn-

heptane．

た，重質柚の分解活性を向上させる目的で，アルミナよりも強

い酸点を持つシリカアルミナを担体とする脱硫触媒を調製し，

これを用いて水素化分解反応を行い，ＣＣＲ（ConradsonCarbon

Residue）除去活性と触媒活性劣化の減少について検討した。

これらの結果をもとにして，通常使用されている脱硫触媒の

組合せで残さ油Ａを使用したときの触媒活性劣化抑制の－方

法について提案する。

２．実験方法

Ｔａｂｌｅｌに本研究で使用した残さ油Ａと残さ油Ｂの物`性を

示す。残さ油Ａは主としてインドネシア産原油から得られ，

残さ油Ｂは典型的なアラピアンミディアムから得られた。今

回使用したインドネシア産原油は，脂肪族が多い南方系パラフ

ィン基原油に分類されている5)。またＴａｂｌｅｌには，薄層クロ

Table2PropertiesofSingleandCombinedCatalysts

●ChemicalProperties

CompositioMwt％］ Tri-2000ＤＭＺ ＭＴ９５ ＨＴ２５ＤＭ１

３．７

１４．０

Ａ1２０３

０．９

１．１

１０．５

CoO

NiO

MoO3

V205

Catalystsupport

３．０

４．５

3.0

Ａ1２０３

３．７

１４．０

３．０

１．５

3.0

Ａ1２０３ SiO2-Al203Ａｌ2０３

●PhysicalProperties

Tri-2000ＤＭＺ ＭＴ９５ ＨＴ２５ＤＭｌ

300

0.45

0.55

0.65

220

0.67

0.51

0.61

200

0.63

0.53

0.63

220

0.50

0.62

0.72

Surfacearea

Porevolume

ABDa）

ＣＢＤb）

220

0.67

0.51

0.61

a)ＡＢＤ:ApparentBulkDensity．

b)ＣＢＤ:CompactBulkDensity

●CombinationsofCatalysts [vol％］

Tri-2000ＤＭＺ ＭＴ９５ ＨＴ２５ＤＭＩ

５
５

1０

１０

8０Testl

Test2

５
５

8０
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X3

Temperatureprofile
ofcataIvstbed．

雫q二)‐
Pressure

Controller

Jji
Ｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ

Accumulator

0１０２０３０

LⅢJiiJiF1:i塵茅 ⑮
81；FeedBalance

ＳａｍｐｌｉｎｇＰｏｔ

NaOH

Solution

Ｆｉｇ．１ExperimentalApparatusfOrPilotPlantTest

Table3TypicalOperatingConditionsfOrPilotPlantTest

［h-l］

［MPa］

［℃］

[Nm3/ｋＯ

［％］

LHSV

PartialpressofH2
WATa）

Hyoilratio

H2purity

０．３０

15.45

370-415

８５０

９０

４

４
４

３

（
０
。
｝
ト
く
一
二a)ＷＡＴ(WeightAverageReactionTemperature)ｗａｓ３０ｗｔ％

ｏｆＣＣＲｉｎｐｒｏｄｕｃｔｏｉＬ

３
３

を充てんした。Testlと記載された反応実験はアルミナを担体

とした脱硫触媒を，Test2ではシリカアルミナを担体とした脱

硫触媒を用いた。パイロットプラントの操作条件をＴａｂｌｅ３に

示す。原料の常圧残さ油は，質量測定器を通過した後，高圧ポ

ンプを用いて供給した。なお，使用した触媒は，油中の硫黄濃

度が３Ｗt％になるように市販の硫化剤ジメチルジスルフイド

を混入した原料油を供給して，温度＝330℃，圧力＝l545MPa，

LHSＶ＝O3h-Iの条件で８時間の予備硫化処理を行った。パイ

ロットプラントテストの実験条件は実装置に準拠して行った。

すなわち，反応温度は420℃を超えない範囲とし，水素分圧お

よびＨ２/Oil比（体積）は，それぞれl545MPaおよび８５０

Nm3/k化一定に保った。ＲＦＣＣの原料を生産することを目的と

して，生成油中のＣＣＲが３Ｍ％以下になるよう，ＷＡＴ

(WeightAverageReactionTemperature）を変更して操作を継続

した。液体試料採取口を通過したガスは，水酸化ナトリウム水

溶液で硫化水素を除去した後，ガスメーターで流出ガス量を測

定した。一定時間ごとに採取された液状生成物中の硫黄含量は

硫黄分析計（(株)堀場製作所，Sulfa-200型）で，窒素含量は

ケルダール法（JISK2609）で，密度はJISK2249:７０法で，

粘度はＪＩＳＫ２２８３法で測定された。また，ＣＣＲはJＩＳＫ２２７０

０５００１０００１５００２０００２５００３０００

ProcessＴｉｍｅ(hrs）

Fig.２RelationshipbetweenWATandProcessTimeinReac-

tionofResidueAandResidueB(Testl）

法に準拠し，アスフアルテンはIP-l43-57法に準拠して求めた。

未使用および使用済み触媒の細孔分布の測定は水銀ポロシメー

ター（(株)島津製作所，AUTOPORE2-9200型）で，lH-NMR

およびl3C-NMRは核磁気共鳴装置（日本分光(株)，JNM-270

型）で，比表面積および細孔容積は窒素吸着法（日本ベル(株)，

BELSORP-28型）で，メタル含量は原子吸光法（理学電機(株)，

RIX3000）で測定した。また，アスファルテン等の示差熱分析

はサーモプロス（理学電機(株)）を使用した。

３．実験結果および考察

3.1．アルミナを担体とした触媒による水素化分解

Fig.２に，残さ油Ａを用いた時の反応温度ＷＡＴとプロセス

時間の関係を示す。なお，Fig.２の結果が得られた条件におけ

J・JpnPetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.３，２００２
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Table4ComparisonofPropertiesofSpentCatalystsfromCommercialUnit(ResidueB)andPilotPlantTest(ResidueA）

●CommercialUnit(Catalystswerecollectedafter8000hoperation）

ＤＭＺ ＨＴ９５ ＨＴ２５

Catalystname
Fresh Spent Fresh Spent Fresh Spent

ＭＯＣa）

Coke

Surfacearea

Porevolume

[ｗｔ％］

[ｗｔ％］

[ｍ２/g］
[ｍ"g］

０．０

０．０

１９０

０．７４

90.0

31.5

４４

０．０６

０．０

０．０

200

0.63

25.5

32.1

６６

０．１５

０．０

０．０

220

0.66

17.5

355

７８

０．２４

●PilotPlantTest(Catalystswerecollectedafter3200hoperation.）

ＤＭＺ ＨＴ９５ ＨＴ２５

Catalystname
Fresh Spent Fresh Spent Fresh Spent

ＭＯＣa）

Cokeb）

Surfacearea

Porevolume

[ｗｔ％］

[ｗｔ％］

[ｍ２/g］
[ｍ"g］

０．０

０．０

１９０

０．７４

1５．０

５１．５

１４

0．０

００

200

0.63

10.5

60.1

２０

０．０

０．０

220

0.66

1.5

70.5

２０

a)MOCMetals(Ni＋Ｖ)oncatalyst(wt％freshcatalyst)．

b)Coke:ｗｔ％fiPeshcatalyst．

る残さ油ＡのＣＣＲ除去率は５７％である。ＷＡＴはある指定さ

れた品質の生成油を得るための反応温度であるので，これが低

いことは触媒の活性が高いことを示す。通常のアラブ産常圧残

さ油を使用するとき，６０％程度のＣＣＲ除去率を達成するため

に必要な反応初期のＷＡＴは360℃以下であるが6)，高脂肪族

含量・低硫黄含量の残さ油Ａを用いると，初期ＷＡＴが378℃

と非常に高くなった。比較のためにパイロットプラントを用い

て，残さ油ＢをＴａｂｌｅ３と同一運転条件下でＣＣＲ除去率60％

を目標として運転した場合のＷＡＴとプロセス時間の関係を

Fig.２に破線で示す。この運転条件では最低８０００時間または

それ以上の寿命を確認している。ＴａｂＩｅ４には，典型的なアラ

ビア残さ油を処理した商業装置で8000時間運転後に得られた

使用済み触媒（ＤＭＺ，HT95，HT25）の物性値，および残さ油

Ａを用いてパイロットプラント実験で得られた使用済み触媒の

物性値を未使用触媒のそれと合わせて示した。また，残さ油Ｂ

を用いて行ったパイロットプラント実験において8000時間後

に触媒上に析出するコーク量は，ＤＭＺ上に３１Ｗt％，ＨＴ９５上

に３２Ｗt％，そしてＨＴ２５上に３５ｗｔ％であり，商業装置のそ

れとほぼ同一になった。

残さ油Ａのパイロットプラント実験では，ＷＡＴの上昇によ

り，残さ油Ｂのような残さ油を処理する商業装置およびパイ

ロットプラント実験の４０％の時間しか運転できなかった。プ

ロセス時間が短かったため，パイロットプラント実験で用いた

触媒上のＭＯＣ（MetalonCatalyst）が商業装置のそれよりも小

さくなっている。それにもかかわらず，パイロットプラントで

用いた触媒上に析出したコーク量が商業装置のそれよりも著し

く増加している。一般に，低脱硫率や低ＣＣＲ除去率等を目的

とする温和な運転の場合，コークは反応器内に３０℃の温度こ

う配をつけても反応装置全体にほぼ均一に分布する。すなわ

ち，温和な運転の場合，アスファルテン分子の過度な水素化分

解が進行せず，触媒上へ縮合アロマ環からなるアスファルテン

の析出が少ないと考えられる。しかしながら，今回の残さ油Ａ

を用いたパイロットプラント実験では，下流側に行くに従いコ

ーク析出量が大きくなった。通常の操作では予期できないアス

ファルテンの反応が生じたことを示唆している。さらに，パイ

ロットプラントで使用した触媒上に生成したコークは，商業装

置による操作および残さ油Ｂを用いたパイロットプラント実

験で生成したコークと異なり，柔らかでトルエンに溶解した。

このことから，パイロットプラントで得られたコークは，かな

りの水素含量があり，コークというよりもコーク前駆体と考え

られた。この結果，パイロットプラントから得られた使用済み

触媒では，比表面積（sA）の測定値が一定にならず，また細

孔容積（Pv）が測定できなかった。これは柔軟なコーク前駆

体が表面積測定の前処理として行われる減圧加熱の程度によっ

て，一部分が揮発・除去されたためと考えられた。コークの性

状を確認する目的で，パイロットプラントから得られた使用済

み触媒表面上のコークを削り取り臭化カリウム上に貼り付けて

IＲ測定を行った。その結果，アロマ環の２重結合に起因する

吸収がl600cm-lに現れた。また，このコークをトルエンに溶

解して，高速液体クロマトグラフ分析を行ったところ，アスフ

ァルテンと類似の分子量を持つことを確認した。

これらの結果から通常の脱硫，脱メタル触媒の組合せで残さ

油Ａの水素化処理を行うと，残さ油Ｂとは異なり，アスファ

ルテン類似の付着物が触媒上に生成し，このため触媒活性が著

しく減少したものと推定された。

Ｔａｂｌｅ５には，残さ油Ａを用いて水素化反応を行ったときの

反応器出口における生成油（c5+と記載）の物性とプロセス時

間の関係を示した。また，この表の第一列には，水素化反応の

原料として用いた残さ油の`性状も合わせて記した。生成油は，

プロセス時間に応じてPrlからＰｒ３まで３種類に分けた。原

料抽中のＣＣＲは6.9Ｗt％であり，これを３Ｗt％以下にするこ

とを目標にＷＡＴの制御を試みたが，ＣＣＲはプロセス時間と

ともに増加して３Ｗt％以下に保てず，４ｗｔ％以下になるよう

操作条件の変更を行った。ＷＡＴは，プロセス時間が724時間

J、Jpn、PetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.３，２００２
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Table5EffectofProcessTimeonPropertiesofProductOilfromResidueA

Sａｍｐｌｅｎａｍｅ Feed Pr」 Pr､２ Pr3

88-96

398.7

０．３

Processtime

Ave・react・temp
LHSV

Compositionofoil

Cl-C4

Ｃ5-190℃

190-370℃

＋370℃

H2consumption

［h］

［℃］

［h-l］

[ｗｔ％feed］

716-724

397.2

０３

850-866

４０６８

０．３

1.17

1.1

14.8

85.2

９３

0.97

０．７

１２．８

８７．５

１２９

1.57

11

16.7

83.2

１８８

０

５３

９４．７

[Ｎｍ２/k/］

PropertiesofOil

Feed

C5＋

Prl

C5十

Pr2

C5十

Pr3

c5士

［g/Cm3］
［Ｗｔ％］

［ppm］

[ｍ２/Sat５０℃］

［Ｗｔ％］

［Ｗｔ％］

［ppm］

0.9320

０．１６３

2720

0.0521

６．９

Ｌ５

３４

0.8982

0.022

615

0.0153

２．８

２．３

１６

１

Densityat288K
SulfUrcontent

Nitrogencontent

Viscosity
MCRcontent

Asphaltenecontent
Nicontent

Drysludgecontent

（FStesterNoj

0.9052

０．０３１

0.8982

0.028

７９０

０．０１１８

２．８

２．８

１５

６

3.5

胆
５

までは397～399℃であったが，850～866時間では407℃まで

上昇した。Ｔａｂｌｅ５から分かるように，ドライスラッジ（Dry

sludge）の含有率はプロセス時間とともに急速に大きくなり，

炭素含量の多い析出物が増加した。筆者の経験によれば，ドラ

イスラッジの大幅な増加と生成油中のアスファルテンが原料油

よりも増加する現象は，コーク生成により失活を起こす残さ油

によく見られる。特に，原料油よりアスファルテンが増加する

現象はアスファルテン同士の重合によると予測される。すなわ

ち，アスファルテンの側鎖が熱分解で切断し，生成したラジカ

ル基の再結合により，より高分子量のアスファルテンあるいは

水素化反応に対して立体障害の大きなアスファルテンが生成し

たためと予測される7)。一方，プロセス時間が850時間以上で

は，水素消費量が96時間までの２倍程度になった。水素を多

く消費したにもかかわらず，炭素含量の大きなドライスラッジ

の含有量が増えるという結果になった。この原因は，プロセス

時間の増大，すなわちＷＡＴの上昇とともに炭素数が４以下の

ガスおよび190～370℃の留分が増加したこと，あるいはアス

ファルテン中のへブタンに可溶なマルテンが触媒上で容易に水

素化され，上述した芳香族`性のアスファルテンとの相互溶解度

が減少したことも考えられる8)。この点については，さらに検

討を続けたい。

ＴａｂＩｅｌに示した原料残さ油の分析値およびアスファルテン

の化学分析（元素分析，lH-NMR，l3C-NMRそして高速液体ク

ロマトグラフから求めた平均分子量）から，Katayamaらの方

法を主として参考にしてアスファルテンの構造式を推定し

た，)~Ⅲ)。残さ油Ａから推定された構造式をFig.３に，一方，

標準的なアラビア原油から得られた残さ油（残さ油Ｂ）の推定

構造式をFig.４に示した。前者の平均分子量は，52329/mClで

あり，後者のそれは３４９１９/mClになった。また，既報に従

蝋 ロロヒにＵ■ロ和［ⅡP

ＮｕｍｂｅｒｏｆＣｏｎｄｅｎｓｅｄＡｒｏｍａｔｉｃＳｈｅｅｔs

FractionofAromaticCarbon

NumbeｒｏｆＡｒｏｍａｔｉＣＲｉｎｇｓ

ＮｕｍｂｅｒｏｆＮａｐｈｔｅnicRings

NumberofAlkylSubstituents

AverageCarbonNumberofAlkyI

Substituents

2.266

0.360

20.77

3.59

5.20

15.783

Fig3EstimatedMolecularStructureofAsphalteneinResidue
A

い'2)~'4)，残さ油の平均鎖長を求めたところ，残さ油Ａでは１６

であり，残さ油Ｂでは６であった。

水素化分解反応は，固体酸点による直鎖部分の開裂から反応

が開始する。このように重質油から切断された炭化水素は強く

触媒表面に吸着し，コークあるいはその前駆体に変化する'5)。

一方，アスファルテンの中心である多環構造部分は残さ油Ａ

の長い炭素鎖のため，触媒表面への接近が妨げられると予想さ

れる。その結果，残さ油Ａを用いた時，コーク生成量が増加

し，ＷＡＴが高くなったと考えられる。

3.2．シリカアルミナを担体とした触媒による水素化分解

アスファルテンの効率的な水素化分解を行うため，アルミナ

J・Jpn・PetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.３，２００２
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性点を増加させると，反応開始時の残さ油分解活性は大きくな

るが，コークの酸性点への付着により，比較的短時間でシリカ

アルミナを担体とした触媒は活性を失うと考えられる。このよ

うに，残さ油Ｂに比較して，水素化処理が容易と考えられた

残さ油Ａの水素化処理は単に脱硫触媒の担体を変更するだけ

では解決できないことが明らかになった。

3.3．残さ油Ａと残さ油Ｂの混合油による水素化分解

コバルトーモリブデンあるいはニッケルーモリブデン触媒を用

いて重質油の脱硫を行う際，触媒表面上に存在する硫黄と重質

油中に含まれる硫黄が逐次的に交換していることが報告されて

いる'6)。そして硫化されたモリブデンとコバルトあるいはニッ

ケルを組み合わせることにより，水素化分解あるいは水素化脱

硫反応に対して高活性を示すことが知られている。

今回使用した残さ油Ａは，Ｔａｂｌｅｌに示したように，比較的

硫黄含量が少ないため，モリブデンおよび助触媒であるニッケ

ルあるいはコバルトの硫化状態を維持するに十分な硫黄が存在

しなかったことが低活性でしかも大きな活性劣化の原因と考え

られた。水素化処理装置では，触媒は水素雰囲気下にあるため，

硫化が不十分になったモリブデン，コバルトおよびニッケルは

金属状態として存在する。残さ油Ａの長い脂肪族炭素鎖は，

これらの金属上で切断されてコーク前駆体に変化したと予測さ

れた。これを解決する手段として，残さ油Ａに予備硫化に用

いられるような硫黄化合物を添加すること，および高硫黄含量

の残さ油を混合することが考えられた。経済的な見地およびア

スファルテンの組成を調節することを考慮して後者を選択し

た。すなわち，残さ油Ａに残さ油Ｂを４０vol％混合した原料

をパイロットプラントに供給して水素化処理反応を行った。こ

のときの触媒の組合せはTestlで，アルミナを担体とした触媒

を使用した。Fig.６に水素化脱硫率（HDS）および水素化脱メ

タル率（HDM）と反応温度の関係を示す。また，この図には

残さ油Ａだけの結果も合わせて示した。いずれの反応温度に

おいても，混合原料のＨＤＳおよびＨＤＭが残さ油Ａだけの時

鍵 Ｗeight

NumberofCondensedAromaticSheet2.429

FractionofAromaticCarbon 0.523

NumberofAromaticRings 17.51

NumberofNaphtenicRings ２．６８

NumberofAlIMSubstituents ３．２１

AweJZDgcCarbonNumberofAllM

Substituents 5.940

Fig.４EstimatedMolecularStructureofAsphalteneinResidue
B

の代わりにより強い酸`性点を持つシリカアルミナ触媒による残

さ油Ａの反応（Test2）を行った。その結果をFig.５に示す。

この反応実験においてもＷＡＴはＣＣＲを３％以下にする条件

から求められた。また，Fig.５にはアルミナに担持した触媒に

よる結果（Testl）も合わせて示している。TestlとTest2の

ＷＡＴのプロセス時間依存`性を見ると，反応開始後1500時間

程度では，Test2すなわちシリカアルミナ担体触媒のＷＡＴが

20℃程度低くなるが，２０００時間を越えるとほぼ同一になった。

また，二つの実験における生成油の脱硫率，脱メタル率および

脱ＣＣＲはほぼ同一であった。なお，TestlのＷＡＴは２２００時

間で415℃から410℃に低下しているが，これはＷＡＴを

415℃に維持すると，ドライスラッジの生成量が増加し，パイ

ロットプラント装置に障害を残す危険性があるため，ＷＡＴを

低下させた。その結果，ＣＣＲ残量が３Ｗt％以上に増加した。

シリカアルミナを担体とした触媒による結果から，担体の酸
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100
た。その結果，反応初期の活性は向上したが，プロセス時間の
経過とともに活性はアルミナのそれと同一になった。

残さ油Ａを使用したとき，水素化処理によって生成油中の

ＣＣＲ含有量は原料油のそれより減少したが，ドライスラッジ

含有量はプロセス時間とともに増加する傾向を示した。残さ油

Ａおよび残さ油Ｂの化学分析からアスファルテンの構造解析
を行ったところ，残さ油Ａは残さ油Ｂよりもアスファルテン

中の脂肪族鎖が長いことが分かった。反応開始時に残さ油の脂

肪族鎖が切断し，これが固体酸表面に強く吸着し，コークある

いはその前駆体になると考えられる。また，反応開始時の
ＷＡＴが高くなったのは，長いアルキル鎖がアスファルテンの

触媒表面への接近を妨害しているためと推定された。

残さ油Ａに残さ油Ｂを４０Ｖo1％混合して水素化処理を行う

と，水素化脱硫および水素化脱メタル活性が向上したが，残さ
油Ｂを単独で使用したときよりも低かった。残さ油に含まれ

る硫黄は活性を保持するために有用であったが，アスファルテ

ン構造の差の影響を克服するに至らなかった。

これらの結果から，高脂肪族・低硫黄原油の残さ油を水素化

分解するためには，低硫黄条件においても長い脂肪族鎖を処理
できる触媒の開発が必要である。
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Fig6EffectofMixtureofResidueAanｄＲｅｓｉｄｕｅＢｏｎＨＤＳ

ａｎｄＨＤＭＡｃｔｉｖｉｔｙ

より大きくなった。一方，残さ油Ｂをパイロットプラントで

処理した系では，400℃においてＨＤＭ＝９１％，HDS＝92％で

あり，Fig.６に示した混合油のＨＤＭ，ＨＤＳよりも高い活性を
示した。

高脂肪族・低硫黄原油の常圧蒸留残さ油を直接脱硫する際，
コーク生成による大きな活性劣化を引き起こす原因は，原料油

中に含まれる硫黄量が少なすぎることも一つの原因であるが，

アスファルテンの構造の差が大きな影響を与えることが分かっ

た。残さ油Ａを効率的に水素化処理を行うためには，従来の

Ni-Mo触媒あるいはCo-Mo触媒と異なる特性を持つ触媒の開
発が必要である。

４．結論

高脂肪族・低硫黄原油の常圧蒸留残さ油（残さ油Ａ）の水素

化分解を通常の直接脱硫用触媒を充てんしたパイロットプラン

ト規模の反応装置を用いて行った。その結果，残さ油Ａを用

いると，標準的なアラビア原油からの残さ油（残さ油Ｂ）を処

理する場合よりも反応初期のコーク生成による活性劣化速度が
著しく大きかった。

担体の酸強度を大きくする目的で，アルミナの代わりにシリ

カアルミナを担体とした触媒を用いて残さ油Ａの処理を行っ
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す温度（WAT）を２０℃程度低下できるが，その後の触媒活性

劣化は大きくなった。

残さ油Ａに４０vol％の残さ油Ｂを混合して水素化処理を行

うと，アルミナを担体とする触媒の活性劣化が抑制された。残

さ油に含まれる硫黄が水素化改質反応のコーク生成を抑制する

のに重要な役割を演じているが，現在の触媒の組合せでは，長

い脂肪族炭素鎖をもつ残さ油Ａを効率的に処理することはで

高脂肪族・低硫黄常圧残さ油（残さ油Ａ）をアルミナに担持

した脱硫触媒を用いて水素化改質を行うと，触媒の活性劣化速

度が低脂肪族・高硫黄残さ油（残さ油Ｂ）のそれよりも大きく

なった。残さ油の脂肪族部分の分解反応は，脱メタルおよび脱

硫触媒の担体のアルミナ上で進行し，生成したオレフインによ

るコーク生成が活性劣化の原因になることが分かった。アルミ

ナよりも強酸性を示すシリカアルミナを担体とした触媒を用い

ると，反応開始後1500時間程度において要求される`性能を示 きなかった。

●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●｡●●●Ｕ⑪。
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