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41 酸化鉄触媒に よる水蒸気雰囲気下 で の 重質油の 軽質化

（産総研）O 麓　恵里，松村明光，佐藤信也，鷹觜利公

　　　　　　（北海道大） 多湖輝興，増田隆夫

Catalytic　Cracking　of　Heavy　Oi1　in　a 　Steam　Atmosphere 　over 　lron　Oxide　Catalyst

　　OEri　FUMOTO ，
　Akimitsu　MATSUMUR ．A

，
　Shinya　SArO ，

　Toshimasa 　TAKANOHASHI

（Energy　Technology　Research　lnstitUte，
　National　lnstitUte　ofAdvanced 　lndusnial　Science　and 　Technology）

　　　Teruoki　TAGO ，
　Takao　MASUDA （Graduate　School　of 　Engineering

，
　Hokkaido　University）

SYNOPS 豆S

　 To　recover 　use 鮒 ighter　hy（kocarbons丘om 　heavy　oil
，
　catalytic　cracking 　of　petroleum　residual 　oil　was 　exarnined ．

The　residual 　oil 　was 　converted 　i皿to　lighter　hydrocarbons　such 　as　gasoline　and 　kerosene　in　a　steam 　atmosphere 　over

zh ℃ onia −supporting 　iron　oxide 　catalyst．　Steam　is　decomposed　on　the　catalyst，　yielding　active 　oxygen 　and 　hydrogen

species ．　Heavy　oil　fractions　are 　cracked 　on 　the　catalyst　and 　lighter　fracti〔》ns 　and 　coke 　precursors　are　generated．　The

active 　oxygen 　species 　react 　with 　coke 　precursors，
　producing　carbon 　dioxide．　The　remaining 　active 　hydrogen　species 　are

added 　to　the　lighter丘actions ．　Theref｛）re
，
　heavy　oil　was 　oxidatively 　cracked 　on 　the　catalyst 　without 　any 　carbonaceous

residue ，

1．緒言

　化石 燃料 で ある石油資源 は、現在ま で に そ の 原始埋

蔵量 の 約 半分 を 消費して お り、エ ネル ギ
ー

問題 が 深刻

化 して い る 。 そ の ため、石 油精製過程 で 副生する未利

用 の 常圧残油や減圧残油などの 重質油の 高度利用技術

の 開発 が 切望され て い る 。 水素1炭素 （HIC）比 の 低 い

重質油を軽質化す る ため に は水素の 添加が必要で あ る。

しか し 、 水素は高価 で あるた め、本研究で は、安価な

水蒸気を水素源と して重質油の 軽質化を行 っ た 。 発表

者 らは、安価な酸化鉄触媒が水蒸気雰囲気下 で の 重質

油 の 分解に高活性 で あ る こ とを見出 した
1
脱 また、水

分子 を解離する働きを有す る Z 【02 を酸化鉄触媒に 担

持す る こ とで 、触媒活性が向上 した。本発表 で は、上

記 の 触媒を用 い て水蒸気雰囲気下で 重質油分解を行 っ

た 結果 に つ い て報告す る。

2．実験

触媒 ：酸化鉄 に含浸法に よ り ZrO2を担持 した ジ ル コ ニ

ア担持酸化鉄触媒を調製した （以降、Zr1FeOκ触媒 と略

記する ）。 触媒 の 構 造解析 は、窒素吸脱着、XRD 、

M6ssbauer分析 で 行 っ た。触媒の 水分解特性は TDS 分

析に よ っ て測定した 。

重質油分解反応実験 ： 常圧残油 の 分解反応実験は、固

定層型流通式触媒反応器 を用 い て 、反応温度 773K 、

反応時間2h 、タイ ム フ ァ クタ
ー

（触媒重動 原料供給

速度 、
MIF ）0 −2．7　h、大気圧 下、水蒸気雰囲気 下 で 行

　 　 　 AR

（Feedstock）

No　catalyst

ZrlFeOx

02040 　　　 60

Yield［Wt％］

80　　　100

Fig．　l　　　Product　yield　a仕er　the　reaction　of

atmospheric 　residue （AR ）in　a　stearn 　atmosphere 　and

composition 　ofAR ．
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っ た 。 常圧残油は粘度が 高い ため、ベ ン ゼ ン で 10倍に

希釈して供給 した 。 なお、ベ ン ゼ ン に対 して 本触媒系

の 活性 は無視小 で ある こ とを予備実験に よ り確認 した。

生成物は、  とLC で 分析した。

3．結果と考察

　Fig．1 は ZrMeOx 触媒を用い て水蒸気雰囲気 下で 、 常

圧残 油 の 分解反応実験 を行っ た際の 生成物収率を示す 。

比較 の ため 、 無触媒で常圧残油を分解 した結果 と原料

で ある常圧残油の 組成を示 した 。 無触媒で 常圧残油を

分解 して も、ほ とん ど軽質化 されず 、
コ
ー

ク が生成 し

た。一
方、Zr∠FeOx触媒を用い ると、炭素数 30以 上の

重質成分 （C30r） の 割合が減少 し、ガ ソ リ ン と灯油 が

多量 に 生成 した。ま た触媒を用 い た場合、コ
ー

ク が 生

成せず 、 CO2 を主成分 とするガ ス が生成 した 。 これ ら

の 結果か ら、zr！Fe（）x 触媒に よっ て常圧残油が 酸化分解

され 、コ
ー

クを生成せずに軽質化が進行する こ とが判

明 し た。

　次に、水蒸気雰囲気下 で の ZrMeOx 触媒に よ る常圧

残油分解に お けるタイ ム フ ァ クター （M／F）の 影響を

検討 した。Fig，2 は常圧残 油分解生成物収 率 へ の MIF

の 影響を示す 。 図中の プ ロ ッ トは実験値を示す （実線

につ い て は後述）。 実験結果か ら、MfF が増加すると重

質成分の 収率が減少 し、ガ ソ リン と灯油の 生 成量が 増

加 し た。また 、WfF の 増加 に伴 っ て コ
ー

ク が減少 し、

ガ ス の 収率が増加 した。
一

方、Clg−C2gの 成分割合はあ

ま り変化 しなか っ た 。

　水蒸気雰囲気下 で の 常圧残油の分解に お ける分解反

応機構 を 明確 に す るた め
、 速度解析を行 っ た。重質油

の 分解反応 は
一

般に 2 次反応で あるこ とが知 られ て い

る。そ こ で、重質油の 分解反応 は 2 次、そ の 他 の 反応

は 1 次とした反応速度式から、Fig．2 の実験デー
タを

基 に速度解析を行 っ た 。 Fig．2 中の実線が計算結果で

あ る 。 速度解析の 結果か ら得 られた水蒸気雰囲気下で

の 常圧残油分解反応機構 を Fig．3 に示す 。 常圧残油の

重質成分は分解され、軽質成分 と コ
ー

ク前駆体が生成

する 。
TDS 分析と MOssbauer分析 の 結果か ら、　Zi／FeOx

触媒上で水蒸気が分解され、活性酸素 ・水素種が生成

する こ とが わ か っ て い る。
こ の 活性酸素種が コ ーク前

駆体 と反応 し、CO2 を主成分とするガ ス が 生成するた

め 、M ！F の 増加に伴っ て残渣の 生成量が減少 した。一

方、ZrMeO − 触媒による水蒸気 の 分解で 生成し た活性水

素種 は 、軽質成分に組み込まれ 、 ガ ソ リン と灯油が生

成 した。また、水分解に由来する水素も生成 した （無

触媒で の 水素生成は無視小）。以上 の 結果から 、 水蒸気

由来 の 活性酸素種に よっ て 重質油が酸化分解 され、常

圧残油か ら有効に ガ ソ リン ・灯油などの 軽質燃料油が

生成した。
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Fig．2　　　Effect　of 〃7F　on 　pK）duct　yield　afb∈T　the

reaCtion 　of 　atmospheric 　residue 　　hl　a　steam

atmosphere 　over 　Zr∠FeOx　catalyst．　Plot：experhllental

da宸  1洫e：calculated　data．

Fig．3　　 Reaction　mechanism 　of　catalytic　crack   g
of　heavy　oil　i皿 asteam 　atmosphere 　over 　ZrMeOx

catalyst．
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