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高オクタン価FCCガソリン製造における

ゼオライトの役割り

触媒化成工業（株）触媒研究部

高野 泉，井田孝徳

《解 説≫

1．はじめに

昨年来，日本では高オクタン価モーターガソリン

（Research Octane Number以下RON98～100）

が急速に普及し，昭和63年1月現在全ガソリン販

売量の約20多を占めるにいたっている。モーター

ガソリンは主にライトナフサ，改質ガソリンおよび

FCCガソリンが配合されたものであり，高オクタ

ン価ガソリンが30多を超えた場合，製油体系に少

なからぬ影響を与えると言われている。このような

ガソリンの高品質化への対応としてリフオーマーで

はシビアリティーを高めた運転がされ，接触分解で

はガソリンのカットポイントを下げることの他Mobil

社の開発したZSM－5ゼオライトがオクタン価向上

剤として使用されている。又プロセス面ではアルキ

レーションがS．62年度だけで4基新設され稼動し

ておりS．63年，S．64年に各1基が稼動の予定で

ある。ここでは接触分解に使用されるゼオライトの

特性とFCCガソリンのオクタン価の関連について

概説し，次いで昨年後半から使用され始めたZSM－

5ゼオライトの実績を紹介し，そのユニークな反応

特性を報告する。

2．FCCガソリンのオクタン価向上に対する要

因

FCCガソリンのオクタン価を高めることは，高
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オクタン価モーターガソリンを製造する上で重要で

あるばかりでなく，付加価値の低いライトナフサの

ブレンド率を高められる，或いは改質ガソリンのオ

クタン価を下げることができリフオーマーの負荷を低

減できるなどのメリットがある。表1にモーターガ

ソリン混合基材の特性を示した。図11）にガソリン

留分炭化水素のオクタン価を示したが，FCCガソリ

ンのオクタン価を向上させるためには芳香族と軽質

のイソパラフィン，オレフィンヘの選択性を高める

ことが必要でその要因を整理すると次のようである。

・運転条件・ガソリンのカットポイント d RON～6

ベース触媒〔シリカアルミナ・REY・HY・USY〕d RON～4

オクタンブースター〔zSM－5〕 d RON～3

表1 モーターガソリン混合基材の種類と特性

基材の種類 プロセス 原料油 リサーチ法オクタン価 主たる炭化水素成分

直留ガソリン 常圧蒸留 原油 60～70 飽和脂肪族

改質ガソリン リフォーマー：ヘビーナフサ 95～100 芳香族

接触分解ガソリン FCC ：減圧軽油 88～94 オレフィン
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原料油，運転条件等の変更により約6RON高めるこ

とが可能であり，触媒ではREYゼオライトに比ベ

Ultra Stable Y（USY）ゼオライトでは3～4RON

高くなる。又オクタンブースターとしてZSM－5ゼ

オライトをベース触媒に対し1～2wt多混合使用す

ることにより2～3RON高くなる。表2には触媒以

外の要留を示した。この中で高オクタン価ガソリン

への対応として最近行なわれている主な方法は，反

応温度の上昇とガソリンのカットポイントの変更で

ある。後者では従来の204℃～221℃のカットポイ

ントを150℃～180℃に下げて軽質高オクタン価ガ

ソリンを得，高沸点留分を灯軽油の増産にあてる方
法と，オクタン価の低い沸点範朗の留分を除く方法

がある。表3にはパイロットプラントで生成したガ

ソリンを沸点範囲によって4グループに分けた時の

各留分の比率，オクタン価および組成を示した。

FCCガソリンでは軽質留分（No．1グループ）と高沸

点留分（No．4グループ）のオクタン価は高く中間の

留分は比較的オクタン価が低い。仮にNo．3グルー

プを除いたとすると約2RON上昇することになる。

3．ゼオライトの特性とオクタン価

ベース触媒用ゼオライトとしては長くREYが使

われていたが，日本では1981年から無鉛ガソリン

ヘの対応からUSYが使われ始め，最近では高品質

高オクタン価ガソリンへの対応と，残油分解の進展

表2 0ctanePer払rmanceonf■CCOperationVariables

Fさ¢tOr5 Va′きabl●Ran9●¢fRO∧l R8markき
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表3 FCCガソリンの沸点範囲とガソリンの性状

分割前の

ガソリン1）

4分割ガソリン No．3留分を除

いたガソリンNo．1 No．2 NG3 No．4

沸点範囲 （℃） C√一204 C√一64 65～98 99～・138 137～204
C古～98

137～204

比率 （wt率） 100 31．6 25．1 19．3 23．9 80．7

オクタン価 （RON） 92．1 98．6
、85．0

82．5 98．9 94．2

組成（S．0．A）2）（wt渉） S O A S O A S O A S O A S O A S O A

36，37，27 53，47，0 29，68，3 49，24，27 11，0，89 33，40，27

1）反応条件 Rx，Temp・

CatノOilRatio
WHSV

Catalyst

2）S：Saturate，0：01efin，

500℃

8

15Hr‾1

MRZ－206S，Deactivated760℃－6Hr－100啓Steam

A：Aromatic
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に伴う耐水熱性，耐メタル性の必要性から2・3），殆

んどの触媒にUSYが使用されており，この傾向は

欧米でも同様である。

3．1ゼオライトの格子定数・酸密度

Pineら4）は接触分解反応特性がゼオライトの格

子定数（以下UCD）に依存し，オクタン価に関して

はU．C．Dの低い程高くなり，これを図2のような

モデルで説明している。U．C．Dの高い場合酸密度

が高く活性点が隣接して存在するため分子問水素移

行反応が起こりパラフィンに富んだガソリンを生成

する。一方u．C．Dの低い場合水素移行反応が抑制

され分解反応に対する選択性が高くな・りオレフイン

に富んだガソリンを生成する。この結果U．C．D，

酸密度が低い程高オクタン価ガソリンが生成する。

I
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3．2 ゼオライトの懐強度

U．C．Dの低い場合，酸密度が低いだけでなく同

時に酸強度も高くなり，オクタン価に対し酸強度を

考慮する必要がある。現状では酸強度だけの効果と

しては明らかにされていないが僅かのナトリウムの

存在によってオクタン価が大きく低下することが知

られている4）。一般にナトリウムはより強い酸点を

被竜すると考えられていることから，オクタン価に

対しゼオライトの強酸点が重要な役割をしているも

のと考えられる。

3．3 希土類金属イオンの影響

図3には，NH4Yゼオライトを交換率が0～30多

24．8S

60

55

50

24

24

24

ニ
「
ニ
u
付
l
S
u
O
U ¢

0

苛

；24．45
J l

24．40

（17）

RE NH▲－Y

↓

0 5 10 15 20 25 30

RE●●iExchan9ed Rate％

図3 Lattice Constant of steamed

RE－NY4－Y Zeolite．

の範囲で希土類金属イオン交換し，650℃で水熱処

理した時のゼオライトのU．C．Dを示した。交換率

ゼロがUSYに相当し，希土類金属イオンの交換率

の上昇に伴いU．C．Dが高くなっている。これは希

土類金属イオンがゼオライト格子からのアルミニウ

ムの脱離を抑制6）していることを示すものである。

従来REYとUSYのオクタン価の違いは酸強度分布

の違いによって説明されていたが，U．C．Dの違い

についても考慮されるべきである。

3．4 低U．C．D Y型ゼオライトでの問題点

以上のことから，FCCガソリンのオクタン価を

向上させるためにはU．C．Dの低いゼオライトが効

果的であると考えられるが，次のよ．うな問題点があ

る。IFCCプロセスは触媒のInventoryが100TON

～300TONで，反応（反応温度480℃～530℃）およ

び再生（再生温度650℃～840℃，スチーム雰囲気）が

繰り返され運転されている。再生時にはゼオライト

のU．C．Dの低下とともに結晶破壊による失活が起き

るため1日1TON－3TONの新触媒をメークアッ

プし，ある活性レベル（平衡状態）が維持されている。

この状態での触媒（平衡触媒）のゼオライトのU．C．D
O O

はUSY触媒で24．25A～24．33A，REY触媒で24．30
0 0

A～24．35Aであり，USY触媒ではY型ゼオライト

の格子中のアルミニウムが完全に脱離した時のU．C．D

に近い（Fichtner－Shmittlerの式ⅣAl＝（β0－24．233）

／0．00889）。従ってベース触媒よりU．C．Dの低い

USYを使用しても平衛状態でのゼオライトのU．C．D

は変わらずオクタン価を高めることは期待できない。

逆に活性が低下し，触媒の使用量の増加あるいは高

ゼオライト含有触媒を使用する必要がある。このた
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め3．3項で述べた希土類金属イオンの効

果を取り入れた触媒，即ちオクタン価を

低下させない範囲の僅かな希土類金属イ

オン交換したゼオライトを使用し活性を

維持することも考えられている6）。

4．オクタンブースターとしての

ZSM－5

ZSM－5ゼオライトの特異な細孔構造

による形状選択性については良く知られ

ておりア），実用化されている中ではDel

waxingプロセス8）に用いられている例

が代表的である。FCCプロセスでは昨

年後半，日本でも初めて使用され極めて

良好な結果が得られている。

4．1 ZSM－5によるオクタン価の

向上

REYを使用したベース触媒と，この

ベース触媒にZSM－5を5wt飾添加した

触媒により減圧軽油（VGO）分解反応を

行なった。生成したガソリンを31のグ

ループに分け炭化水素のタイプ別にZSM

－5使用による増減を比較して表4に示

した。①芳香族以外の成分は減少，②n－

パラフィンの減少率が高い，⑨高沸点留

分の減少率が高い，ことがわかる。この

ことから，ZSM－5によるオ

クタン価の向上は，低オクタ

ン価成分であるn一パラフィ

ンの減少と，相対的に軽質化

し，芳香族が増加することに

よると言える。

4．2 ZSM－5のSiO2／

A一男0＄モル比

ZSM－5はFCCの原料油

であるVGOを直接分解する

ことはなく，ベース触媒によ

って生成したガソリンを分解

する争〉。ここではパイロット

プラントで生成したガソリン

を原料油として用い，ZSM

－5のSiO2／Al宏0きモル比の影
響を調べその結果を表5に示

した。FCCガソリンに対す

る分解活性はSiO2〃L120さモ

Vol．5 No．2（1988）

表4 productsdistributionofvGOcrackingbyZSM－5．

n－Para打ine（4．5帝）

GN Hydrocarbon d渉

6 n－C古 －28
10 n－C6 －16
16

n－Cァ －43
22 n－Cき －50

Wt・Average
－31

i－Paraffine（37率）

GN Hydrocarbon d飾

4 i－C占 ＋ 6

8 トC8 0

14 トCァ
－33

19 i－C8
－21

20 卜C9 －32

Wt・Average
－10

Oiefin（14％）

GN Hydroca止〉On d帝

21 C8
－14

23 C¢Cァ － 9

25 C6CァCき － 9

27 C7C8
－21

29 CァC8
－18

Wt・A代rage
－15

Cyclo－Paraffine（7．5啓）

GN． Ⅰセdrocarbon d渉

21 CァC8
－19

23 C8C9
－13

25 C争
－17

27 C9
－34

29 C9
－38

Wt・Average
－24

Ammatics（37帝）

GN Hydrocarbon ∠飾

12 C8H¢ ＋9

18 C8H6CH3 ＋8

24 C6H6C2持古 ＋2

26 P－C8HlO ＋5

28 0－C8HlO ＋1

30 C¢ClO －2

31 C9ClOCll ＋2

Wt・Average ＋2

（）wt啓ratioingasoline．

表5 ZSM－5によるFCCガソリンの分解

－ZSM－5のSiO2ノ仏1208モル比の影響－

ZSM・SSiOヱ仏l】0】mOl●Ralio

WHSV くhrll 16

⊂／．0 3

RモadQrTそmP． （●q 500

⊂0nVモほiQn （Ⅵ化％〉 36．】 ヱ9．7 ヱさ．9 25．6 2ヰ．9

Hl
、、0．0

0．01 0．01 0．8 ¢．8

⊂1 ノノ0．0 0．0 0．1 0、0 0．0

⊂1 2．2 1，0 1．1 ¢．ア 0．ア
⊂】 0．7 0．3 0．3 0、2 0．2

⊂‡一 14．8 13．2 12．5 11．ヱ 11．2
トq 2．0 1．7 1．4 1．3 1．1

n・q 0．‘ 0．3 0．3 8．3 0．3

⊂▲一 14．8 11．4 ＝．1 10．2 10．ヱ

⊂5●G8‡8伽卓 苛ヨ．7 70．3 71．1 74．4 75．1

L⊂○ 0．8 1．3 1．7 1．ヱ 1．0

⊂ok卓 0．3 0．3 0．3 0．3 仇】

RON 91．9 氾．1 93．3 92．6 92．1

△Gさ和伽●／△RONxlO・1 9．ヱ 2．0 1．8 2．3 4．2

Fモモd：G」a；¢伽●⊂5◆－204●⊂．尺ON91．5

⊂atalystDea⊂tivation：7SO●⊂．17Hr lOO％Stea爪

⊂onve円卓¢∩：100－Ga50伽そYjそld
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ル比が高くなるにつれて低下している。一方未分解

ガソリンのオクタン価はSiO2／A120Bモル比が中程

度の領域で最も高くなっている。FCCプロセスで

のZSM－5の使用はいかにガソリン収率の減少を抑

えてオクタン価を向上させるかが最大の課題であり，

この点から中程度のSiO2／A1203モル比のZSM－5

が良いと言える。次にコーク収率は極めて低く，分

解率あるいはSiO2〃」1208モル比との相関が認めら

れない。これはZSM－5の細孔径が小さくコーク前

駆体である多環芳香族が生成し得ないためである。

4．3 コマーシャルプラントでの実績

オクタンブースターZSM－5使用時のガソリン収

率，オクタン価，プロピレン収率およびプチレン収

率の挙動を図4に示した。図4より，①ZSM－5投

入開始当日あるいは翌日（ZSM－5として全触媒中

の0．2wt多）には変化が出始め約1週間（zSM－5と

して全触媒中の1～1．5wt多）で一定運転となってい

る。この点通常のFCC触媒の場合，触媒の特性が

現われるのに期間的に2～3ケ月，置換率にして20

～30多を要するのに比べて極めて即効性があると言

える。②定常状態でのガソリン収率の減少QGaso－

1ine）とオクタン価の上昇（』RON）の比』Gasoline

／』RONは1．5～2である。経済性の分岐点はこの比

が2㌣2．5であるから充分経済性があると言える。⑨

ZSM－5の投入を停止した後，ガソリン，プロピレ

ン，プチレンの各収率は2日－3日で投入前のレベ
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ルに戻り，一方上昇したオクタン価は更に持続して

いる。事前には，1週間～2週間でオクタン価は元

のレベルに低下し，これと対応してガソリン収率は

漸増，プロピレン収率，プチレン収率は漸減すると

予測されていたことからするとこのオクタン価だけ

が持続することは興味深い現象である。この点につ

いてMobil社10）は，ZSM－5投入時は主に分解反

応が起きているが，投入停止後は主に異性化反応と

なりオクタン価の高い分岐オレフインが生成すると

説明している。

ZSM－5投入時

C7～CIBParaffine

Cracking

C芹†C；芸01efin

Cracking

ZSM－5投入停止後

C宗～C宗01efin

C戸～C宗01efin

C8～C8＋C宗＋C㌻

C宗～C宗＋C宗＋C言

Isomerization Branched

Olefin

ZSM－5の場合，結晶構造は非常に安定であり，

3．4項で述べたUSYと異なり結晶破壊は殆んど起

きていないと考えられる。しかしZSM－5をスチー

ミング処理した時骨格からアルミニウムが脱離し，

n－へキサンの分解活性が特異に変化することが報告

されている11，12）。分解反応から異性化反応への変化

は再生時にスチーミング処理と類似したZSM－5の

活性点の変化によるものと推測されるが今後の解明

を待ちたい。

5．おわりに

FCCは高オクタン価ガソリンを製造するプロセ

スとして石油精製の中でも重要な位置づけにあるが，

今後の重質油のアップグレーディングに対しても更

に重要度を増すものと考えられ，その中でゼオライ

トの果す役割は大きい。更にエチレン，プロピレン，

プチレン，アロマティックス等の石油化学用原料を

製造する多目的プロセスとしての可能性も予測され

ており，今回報告したZSM－5の結果はその一端を

示したものである。今後共新しい機能を有するゼオ

ライトの出現が望まれる。
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