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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　外部供給触媒がなく、外部供給水素源がない環境で重質油を品質改良する方法であって
、
　重質油を供給水と混合区域で混ぜ合わせて重質油／水混合物を形成するステップであっ
て、重質油／水混合物の温度は１５０℃を超えず、混合区域は超音波発生器を含む上記ス
テップと、
　重質油／水混合物を超音波発生器により発生する超音波に曝してサブミクロン乳化液を
生成するステップであって、超音波は約１０から５０ｋＨｚの範囲の周波数で作用する上
記ステップと、
　サブミクロン乳化液を高圧ポンプを用いて予備加熱区域を通じてポンプ輸送するステッ
プであって、高圧ポンプはサブミクロン乳化液の圧力を水の臨界圧以上の目的圧に昇圧す
るステップと、
　サブミクロン乳化液を第１目的温度に加熱して予備加熱サブミクロン乳化液を生成する
ステップであって、第１目的温度が約１５０℃から３５０℃の範囲である上記ステップと
、
　予備加熱サブミクロン乳化液を反応区域に供給するステップと、
　予備加熱サブミクロン乳化液を反応区域で水の臨界温度以上である第２目的温度に加熱
して、予備加熱サブミクロン乳化液の少なくとも一部の炭化水素がクラッキングを受けて
高温適合混合物を生成し、反応区域は、内側を有する主反応器を含み、主反応器は水の臨
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界温度及び臨界圧力を超える温度及び圧力に耐えることができ、反応区域には外部供給触
媒が本質的になく、外部供給水素源が本質的にないステップと、
　高温適合混合物を反応区域から除去し、高温適合混合物を冷却して冷却適合混合物を形
成するステップと、
　冷却適合混合物を分離して品質改良された石油及び回収水を生成するステップであって
、品質改良された石油は重質油と比較してアスファルテン、硫黄、窒素又は金属含有物質
の量が少ない品質改良された重質油である上記ステップとを含む上記方法。
【請求項２】
　前記サブミクロン乳化液が化学乳化剤を外部供給せずに生成される、請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
　前記サブミクロン乳化液が１ミクロン未満の平均直径を有する油滴を含む、請求項１に
記載の方法。
【請求項４】
　回収水を超臨界条件下で酸化して処理水流を形成するステップと、
　処理水流と供給水を混ぜ合わせることにより処理水流をリサイクルするステップとをさ
らに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　超音波発生器から発生する超音波の前記周波数の範囲が約２０から４０ｋＨｚである、
請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記サブミクロン乳化液が１０から１２０分の範囲の混合区域内の滞留時間を有する、
請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　外部供給触媒がなく、外部供給水素源がない環境で重質油を品質改良する方法であって
、
　重質油を供給水と混合区域内で混合して重質油／水混合物を形成するステップであって
、重質油／水混合物はわずかに高い温度で混合され、わずかに高い温度は１５０℃を超え
ず、混合区域は超音波発生器を含む上記ステップと、
　重質油／水混合物を混合区域内で超音波発生器により発生する超音波に曝してサブミク
ロン乳化液を生成するステップであって、超音波は約１０から５０ｋＨｚの範囲の周波数
で作用し、サブミクロン乳化液は化学乳化剤を外部供給せずに生成される上記ステップと
、
　サブミクロン乳化液を高圧ポンプ輸送手段を用いて予備加熱区域にポンプ輸送するステ
ップであって、高圧ポンプ輸送手段はサブミクロン乳化液の圧力を水の臨界圧を超える目
的圧に昇圧する上記ステップと、
　サブミクロン乳化液を予備加熱区域で約１５０℃から３５０℃の範囲である第１目的温
度に加熱して予備加熱サブミクロン乳化液を形成するステップと、
　予備加熱サブミクロン乳化液を反応区域に供給するステップと、
　反応区域内の温度を水の臨界温度以上である第２目的温度に昇温して、予備加熱サブミ
クロン乳化液の少なくとも一部の炭化水素がクラッキングを受けて高温適合混合物を形成
し、反応区域には外部供給触媒が本質的になく、外部供給水素源が本質的にないステップ
と、
　高温適合混合物を冷却及び減圧して減圧適合混合物を形成するステップと、
　少なくとも１台の気液分離器を用いて減圧適合混合物を気体部分及び液体部分に分離す
るステップと、
　少なくとも１台の油水分離器を用いて液体部分を品質改良された石油及び回収水流に分
離するステップと、
　少なくとも１台の油水分離器から回収される品質改良された石油を集めるステップであ
って、品質改良された石油は重質油と比較してアスファルテン、硫黄、窒素又は金属含有
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物質の量が少ない品質改良された石油である上記ステップと、
　回収水を超臨界条件下で酸化して処理水流を形成するステップと、
　処理水流と供給水を混ぜ合わせることにより処理水流をリサイクルするステップとを含
む上記方法。
【請求項８】
　前記サブミクロン乳化液が１ミクロン未満の平均直径を有する油滴を含む、請求項７に
記載の方法。
【請求項９】
　超音波発生器から発生する超音波の周波数の前記範囲が２０から４０ｋＨｚである、請
求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　前記超音波発生器が、スティック型超音波発生器、コイン型超音波発生器、又はそれら
の組合せから成る群から選択される、請求項７に記載の方法。
【請求項１１】
　前記サブミクロン乳化液が１０から１２０分の範囲の混合区域内の滞留時間を有する、
請求項７に記載の方法。
【請求項１２】
　外部供給触媒がなく、外部供給水素源がない環境で重質油を品質改良する方法であって
、
　重質油を供給水と混合区域内で混ぜ合わせて重質油／水混合物を形成するステップであ
って、重質油／水混合物はわずかに高い温度で混合され、わずかに高い温度は１５０℃を
超えない上記ステップと、
　重質油／水混合物を超音波エネルギーに曝すステップと、
　水の超臨界圧以上の圧力下の間に、重質油／水混合物中の少なくとも一部の炭化水素が
クラッキングを受けるように、重質油／水混合物を水の超臨界温度以上の温度に加熱する
ステップと、
　重質油／水混合物を冷却及び減圧して減圧適合混合物を形成するステップと、
　少なくとも１台の気液分離器を用いて減圧適合混合物を気体部分及び液体部分に分離す
るステップと、
　少なくとも１台の油水分離器を用いて液体部分を品質改良された石油及び回収水流に分
離するステップと、
　少なくとも１台の油水分離器から回収される品質改良された石油を集めるステップであ
って、品質改良された石油は重質油と比較してアスファルテン、硫黄、窒素又は金属含有
物質の量が少ない品質改良された石油である上記ステップとを含む上記方法。
【請求項１３】
　外部供給触媒がなく、外部供給水素源がない環境で重質油を品質改良する装置であって
、
　重質油を供給水とわずかに高い温度で混ぜ合わせて重質油／水混合物を生成できる混合
区域であって、超音波発生器を含む上記混合区域と、
　混合区域に流体的に接続される予備加熱区域であって、重質油／水混合物を約３５０℃
までの温度に加熱できる上記予備加熱区域と、
　重質油／水混合物の圧力を少なくとも水の臨界圧力に昇圧できる高圧ポンプ輸送手段と
、
　内側部分を有する主反応器を含み、予備加熱区域と流体的に接続された反応区域であっ
て、主反応器は少なくとも水の臨界温度と同じ高さの温度に耐えることができ、主反応器
は水の臨界圧を超える圧力に耐えることができ、反応区域には外部供給触媒が本質的にな
く、外部供給水素源が本質的にない上記反応区域とを含む上記装置。
【請求項１４】
　圧力調整装置と、
　圧力調整装置に流体的に接続された気液分離装置であり、液体流及び気体流を生成する
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ことができる気液分離装置と、
　液体流を通じて気液分離装置に流体的に接続された油水分離装置であり、回収水流及び
品質改良された炭化水素流を生成できる上記油水分離装置とをさらに含む、請求項１３に
記載の装置。
【請求項１５】
　前記回収水流をリサイクルして供給水と混ぜ合わせることができ、回収水流に流体的に
接続される酸化反応器をさらに含み、酸化反応器が酸化を通じて回収水流を清浄化できる
、請求項１４に記載の装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本特許出願は、これらすべての全体が参照により本明細書に組み込まれた、２００８年
１１月２８日出願の米国仮特許出願第６０／９９０６４８号、第６０／９９０６６２号、
第６０／９９０６５８号、第６０／９９０６７０号、及び第６０／９９０６４１号に対し
て優先権を請求する。
【０００２】
　本発明は、重質油を超臨界水流体に接触させることにより重質油を品質改良する方法に
関する。特に、水熱で品質改良する方法は、超音波発生器を用いて水及び重質油を予混合
することにより加速される。さらに、この方法は外部供給水素を使用せずに実施されて、
硫黄が少なく、窒素が少なく、金属不純物が少ない、炭化水素原料として使用するための
高価値原油を生成する。
【背景技術】
【０００３】
　石油製品に対する世界全体の需要は近年劇的に増加しており、既知で高価値の軽質原油
貯留層は大半が枯渇しつつある。その結果、製産会社は、常に増加する将来の需要を満た
すために、低価値の重質油を使用することに関心を移している。しかし、重質油を使用す
る現在の精製方法は、軽質原油を使用する精製よりも効率が低いので、より重質の原油か
ら石油製品を製産する精油所は、同量の最終製品を得るために、より重質の原油をより多
量に精製しなければならない。しかし、残念なことに、これは将来の需要の増加予想を考
慮しているわけではない。さらに問題を悪化させているのは、多数の国が石油系輸送燃料
の規格に関して、より厳しい規制を施行したこと、又は施行を計画していることである。
その結果、石油業界は、常に増加する石油原料需要を満たし、精製工程に用いられる利用
可能な石油の品質を改良する努力を払って精製する前に重質油を処理する新しい方法を発
見すべく探索している。
【０００４】
　一般的に、重質油では、より価値がある軽質及び中質留出物の量は少なくなる。加えて
、重質油は、硫黄、窒素及び金属等の不純物の量を一般的に多く含有する。これらすべて
の不純物は、最終製品中の不純物含有量の厳しい規制を満たすことを目的とした水素化処
理のために、水素及びエネルギー量を多く必要とする。
【０００５】
　一般的に常圧及び減圧の蒸留器からの底部留分として定義される重質油は、また高アス
ファルテン含有量、低中質留出物収率、高硫黄含有量、高窒素含有量及び高金属含有量も
含む。これらの性質により、厳しい政府規制を満たす規格を有する最終石油製品を生産す
るために従来の精製工程により重質油を精製することが困難になる。
【０００６】
　低価値の重質油は、従来知られている様々な方法を用いて重質留分をクラッキングする
ことにより高価値の軽質油に転換できる。従来、クラッキング及び清浄化は、触媒を用い
て、水素の存在下、高温で実施されてきた。しかし、この種の水素化処理は重質サワー油
の処理に明確な限界がある。
【０００７】
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　加えて、重質粗原料油の蒸留及び／又は水素化処理では、大量のアスファルテン及び重
質炭化水素が生成し、これらを利用するにはさらにクラッキング及び水素処理を行わなけ
ればならない。アスファルテン留分及び重質留分用の従来の水素化分解及び水素化処理工
程も、高額の設備投資及び多数の工程が必要になる。
【０００８】
　多数の石油精油所では、石油を様々な留分に蒸留した後に従来の水素化処理を行ってお
り、各留分は別々に水素化処理される。それゆえ、精油所は各留分ごとに複雑な単位操作
を利用しなければならない。さらに、従来の水素化分解及び水素化処理工程では、かなり
の量の水素及び高額な触媒が利用される。これらの工程は、激しい反応条件下で実施され
て、重質油からより価値がある中質留出物への収率が増加し、硫黄、窒素及び金属等の不
純物が除去される。
【０００９】
　現在、最終製品に必要な低分子量規格を満たすため、硫黄、窒素及び金属等の不純物を
除去するため、及びマトリクスの水素対炭素比を増加させるために、大量の水素が従来の
精製工程からの留分の性質調整に使用されている。アスファルテン留分及び重質留分の水
素化分解及び水素化処理は大量の水素が必要な工程の例であり、両工程は触媒の寿命を低
下させる。
【００１０】
　超臨界水は、外部源の水素を添加して炭化水素をクラッキングするための反応媒体とし
て使用されている。水は、約７０５°Ｆ（３７４℃）及び約２２．１ＭＰａの臨界点を有
する。これらの条件を超えると、水の液体と気体の間の界面が消失し、得られた超臨界水
は有機化合物に対する高溶解性及び気体との高混和性を示す。
【００１１】
　高温加圧水は、物質拡散、熱移動、分子内及び分子間の水素移動の容易化、コークス形
成を抑制するためのラジカル化合物の安定化、並びに硫黄、窒素及び金属含有分子等の不
純物の除去を通じて低分子量炭化水素にクラッキングされる重質成分の反応媒体を提供す
る。不純物除去の正確な機構は特定されていないが、不純物はコークス中又は品質改良さ
れた生成物の重質留分中に濃縮されると考えられる。超臨界水を使用すると、これらの不
純物が酸化される、又はさもなければ有害な効果を防ぐために改良される。超臨界流体抽
出の基本原理は、Ｋｉｒｋ　Ｏｔｈｍｅｒ著　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　３ｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ、　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ
　＆　Ｓｏｎｓ、　Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｌ　Ｖｏｌｕｍｅ、８７２～８９３頁（１９
８４）に概説されている。
【００１２】
　しかし、重質油を品質改良するための超臨界水の利用は重大な欠点を有することがある
。重質炭化水素分子は、その軽質対応物と比べてよりゆっくりと超臨界水内に溶解する。
さらに、複雑に絡み合った構造であるアスファルテン分子は、超臨界水を用いても容易に
解れない。その結果、超臨界水と接触させられることがない重質炭化水素分子の一部は、
それ自体が分解して大量のコークスになる。それゆえ、現在の方法を用いた重質油と超臨
界水の反応は、反応器内部のコークスの蓄積に繋がる。
【００１３】
　反応器の内部にコークスが蓄積すると、コークスが断熱材の役割を果たして反応器全体
に亘る放射からの熱を効果的に遮るため、作業者が堆積を相殺するために操作温度を上げ
なければならないので、エネルギーコストの増加に繋がる。さらに、蓄積したコークスに
より工程ライン全体の圧力低下も増すので、さらなるエネルギーコスト増加の要因となる
。
【００１４】
　超臨界水を用いたコークス形成の原因の１つは、水素の供給性が限られていることに起
因する。外部水素を供給して超臨界水流体で処理した炭化水素を供給する提案が数件提示
されている。例えば、水素ガスは供給流に直接添加できる。一酸化炭素も供給流に直接添
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加できて、一酸化炭素と水との間の水性ガスシフト（ｗａｔｅｒ－ｇａｓ－ｓｈｉｆｔ：
ＷＧＳ）反応により水素を生成する。ギ酸等の有機物質も供給流に添加できて、添加した
有機物質の分解から生成した一酸化炭素及び水を用いたＷＧＳ反応により水素を生成する
。加えて、少量の酸素が供給流中に含まれてもよく、一酸化炭素を生成するために供給マ
トリクス内で酸化できる。この一酸化炭素は次に水素を生成するためのＷＧＳ反応で使用
できる。しかし、任意の外部気体を液体流中に供給すると、コストが上がり、工程がさら
に複雑になる。
【００１５】
　コークスの堆積を防ぐ他の１つの可能な解決法は、すべての炭化水素を超臨界水内に溶
解させるために反応器内の重質油の滞留時間を増やすことである。しかし、全体的な工程
の経済性は低下することがある。加えて、反応器設計の改善は有用な場合があるが、この
改善は設計コストで多額の出費が必要となり、最終的には有効であると立証されないこと
がある。それゆえ、工程で重質油と超臨界水との効果的な接触を容易にするという要求が
ある。これにより、多量のコークスが生成せず、操作コストが大幅に増えることがなくな
る。
【００１６】
　前述の通り、コークス化は重質炭化水素分子と超臨界水との不十分な接触に起因する。
それゆえ、低価値のコークスの生成を制限するために、超臨界水が大部分の重質炭化水素
に接触する能力を向上させる方法を提供することは有益であろう。
【００１７】
　さらに、外部供給の水素又は外部供給された触媒の存在のどちらも必要としない超臨界
水を用いた重質油を品質改良するために改善された方法を有することは望ましいことであ
ろう。精製工程及び様々な補助施設が単純化できるように、個別の留分よりは重質油の品
質改良をする工程と装置を作り出し、所望の品質に到達することは有利な場合があろう。
【００１８】
　加えて、生産現場で実施され得るような、水素供給、又はコークス除去システムを必要
とする他の工程を伴う複雑な設備又は施設が不要である改善された方法を有することは有
益であろう。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明は、これらの要求を少なくとも１つは満たす方法に関する。本発明は、水素を外
部供給せずに重質油を品質改良する方法を含む。本方法は、一般的に重質油と供給水を混
合区域内で混ぜ合わせて、重質油／水混合物を形成するステップと、超臨界水を用いた重
質油／水混合物の重質成分のクラッキングの前に重質油／水混合物が超音波に曝されるス
テップとを含む。音波は、重質炭化水素分子の部分を分解し、水との混合を容易にして、
本明細書中でサブミクロン乳化液と称されるエマルジョン状の相を形成する。この、サブ
ミクロン乳化液は、一般的に１ミクロン未満の平均直径を有する油滴を含有する。サブミ
クロン乳化液は、化学乳化剤を外部供給せずに生成される。
【００２０】
　本発明の１つの実施形態では、重質油を品質改良する方法は、重質油と供給水を混合区
域内で混ぜ合わせて重質油／水混合物を形成するステップを含む。１つの実施形態では、
重質油／水混合物の温度は１５０℃を超えない。この実施形態は、重質油／水混合物を音
波に曝すステップをさらに含む。超音波は、水相内にすでに懸濁されている油滴の大きさ
を１ミクロン未満の直径に減少させて、サブミクロン乳化液を生成する。サブミクロン乳
化液は、次に高圧ポンプ輸送手段を用いて予備加熱区域を通じてポンプ輸送される。１つ
の実施形態では、高圧ポンプ輸送手段は高圧ポンプである。しかし、当業者の一部は、他
の許容可能な手段を認識するであろう。高圧ポンプは、サブミクロン乳化液の圧力を水の
臨界圧を超える目的圧に昇圧する。サブミクロン乳化液が予備加熱区域内にある間に、サ
ブミクロン乳化液は、約１５０℃から３５０℃の範囲である第１目的温度に曝されて予備
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加熱乳化液を生成する。この実施形態は、予備加熱サブミクロン乳化液を反応区域に供給
するステップ、及び予備加熱サブミクロン乳化液を水の臨界温度以上である第２目的温度
に曝して、予備加熱サブミクロン乳化液の少なくとも一部の炭化水素がクラッキングを受
けて高温適合混合物を生成するステップも含む。反応区域は、内側部分を有する主反応器
を含み、主反応器は水の臨界温度及び臨界圧力を超える温度及び圧力に耐えることができ
、反応区域には外部供給触媒が本質的になく、外部供給水素源が本質的にない。このため
、高温適合混合物には外部供給触媒が本質的になく、外部供給水素源が本質的にない。こ
の実施形態は、高温適合混合物を反応区域から除去するステップと、高温適合混合物を冷
却して冷却適合混合物を形成するステップと、及び冷却適合混合物を分離して品質改良さ
れた石油及び回収水を生成するステップであり、品質改良された石油が、重質油と比較し
てアスファルテン、硫黄、窒素又は金属含有物質の量が少ない、品質改良された重質油で
あるステップとをさらに含むことができる。
【００２１】
　好ましくは、回収水は超臨界条件下で酸化されて処理水流を形成し、処理水流は次に処
理水流と供給水を混ぜ合わせることにより工程に戻る。別の実施形態では、反応区域から
の高温適合混合物及び／又は酸化ステップからの処理水流に含有される熱エネルギーは捕
捉できて、熱エネルギーが使用されている工程内の任意の場所で熱交換に使用できる。
【００２２】
　本発明のさらなる実施形態では、混合区域は、好ましくはスティック型超音波発生器、
コイン型超音波発生器、又はそれらの組合せである超音波発生器を含む。加えて、重質油
を供給水と混合するステップは、超音波発生器から発生する超音波を使用して混合効果を
生成するステップを含むことができる。超音波は、好ましくは約１０から５０ｋＨｚ、よ
り好ましくは約２０から４０ｋＨｚの周波数で作用する。重質油／水混合物は、混合区域
内で、好ましくは１０から１２０分の範囲の滞留時間を有する。さらに別のさらなる実施
形態では、主反応器は、縦型反応器でよく、予備加熱サブミクロン乳化液は縦型反応器を
通って下方に流れる。
【００２３】
　本発明の代わりの実施形態では、外部供給触媒がなく、外部供給水素源がない環境で重
質油を品質改良する方法は、重質油を供給水と混合区域内で混合して重質油／水混合物を
形成するステップであって、重質油／水混合物は１５０℃を超えないわずかに高い温度で
混合されるステップを含む。このわずかに高い温度は、混合前に供給流を加熱すること、
又は混合区域内で重質油／水混合物を加熱することのどちらでも達成できる。わずかに高
い温度とは、室温に比べてわずかに昇温された温度である。典型的な昇温された温度とし
て、５０～１５０℃の範囲の温度が挙げられる。
【００２４】
　この代わりの実施形態は、重質油／水混合物を超音波に曝し、これによりサブミクロン
乳化液を生成するステップと、サブミクロン乳化液を水の臨界圧を超える圧力で予備加熱
区域にポンプ輸送するステップと、サブミクロン乳化液を予備加熱区域で約１５０℃から
３５０℃の範囲である第１目的温度に加熱して予備加熱サブミクロン乳化液を形成するス
テップとをさらに含む。予備加熱サブミクロン乳化液は、次に反応区域に供給され、温度
は、反応区域内で水の臨界温度以上の第２目的温度に昇温される。これにより、少なくと
もある程度の予備加熱サブミクロン乳化液の炭化水素がクラッキングを受けて、高温適合
混合物を形成する。加えて、反応区域には外部供給触媒が本質的になく、外部供給水素源
が本質的にない。高温適合混合物は次に冷却及び減圧されて、減圧適合混合物を形成する
。減圧適合混合物は、次に少なくとも１台の気液分離器を用いて気体部分及び液体部分に
分離され、液体部分は、さらに少なくとも１台の油水分離器を用いて品質改良された石油
及び回収水流に分離される。少なくとも１台の油水分離器から回収される品質改良された
石油が集められる。品質改良された石油は、重質油と比較してアスファルテン、硫黄、窒
素又は金属含有物質の量が少ない品質改良された重質油である。
【００２５】
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　回収水は、超臨界条件下で酸化されて処理水流を形成し、処理水流は、次に処理水流と
供給水を混ぜ合わせることにより工程に戻る。１つの実施形態では、反応区域からの高温
適合混合物及び／又は酸化ステップからの処理水流に含有される熱エネルギーは捕捉でき
て、本方法内の他の場所で熱交換に使用できる。
【００２６】
　本発明のさらなる実施形態では、混合区域は、好ましくはスティック型超音波発生器、
コイン型超音波発生器、又はそれらの組合せである超音波発生器を含む。加えて、重質油
を供給水と混合するステップは、超音波発生器から発生する超音波を使用して混合効果を
生成するステップを含むことができる。超音波は、好ましくは約１０から５０ｋＨｚ、よ
り好ましくは約２０から４０ｋＨｚの周波数で作用する。重質油／水混合物は、混合区域
内で、好ましくは１０から１２０分の範囲の滞留時間を有する。さらに別のさらなる実施
形態では、反応区域は内側部分を有する主反応器を含み、主反応器は、縦型反応器を含み
、予備加熱サブミクロン乳化液は縦型反応器を通って下方に流れる。
【００２７】
　本発明のさらに別の実施形態では、外部供給触媒がなく、外部供給水素源がない環境で
重質油を品質改良する方法は、重質油を供給水と混合区域内で混ぜ合わせて重質油／水混
合物を形成するステップであって、重質油／水混合物は、１５０℃を超えないわずかに高
い温度で混合されるステップを含む。重質油／水混合物は、混合物の液滴の大きさを減少
させるために作用する超音波エネルギーに曝される。混合物は、次に水の超臨界圧以上の
圧力下の間に、重質油／水混合物中の少なくとも一部の炭化水素がクラッキングを受ける
ように、水の臨界温度以上の温度に加熱される。クラッキングされた重質油／水混合物は
、次に冷却、減圧、さらに気液分離器及び油水分離器を用いて気相、回収炭化水素相及び
回収水相に分離できる。回収炭化水素相は、重質油と比較してアスファルテン、硫黄、窒
素又は金属含有物質の量が少ない品質改良された石油である。
【００２８】
　本発明は、また外部供給触媒がなく、外部供給水素源がない環境で重質油を品質改良す
る装置に関する。本発明の１つの実施形態では、装置は混合区域、予備加熱区域、高圧ポ
ンプ輸送手段及び反応区域を含む。１つの実施形態では、混合区域は超音波発生器を含む
。さらに、混合区域は、わずかに高い温度で重質油を供給水と混ぜ合わせることができる
。予備加熱区域は混合区域に流体的に接続され、予備加熱区域はその内容物を約３５０℃
までの温度に加熱できる。高圧ポンプ輸送手段は、装置内を水の臨界圧を超えるまで昇圧
できる。反応区域は、内側部分を有する主反応器を含み、反応区域は予備加熱区域に流体
的に接続され、主反応器は少なくとも水の臨界温度と同じ高さの温度に耐えることができ
る。加えて、主反応器は水の臨界圧を超える圧力に耐えることができる。本発明の１つの
実施形態では、反応区域には外部供給触媒が本質的になく、外部供給水素源が本質的にな
い。
【００２９】
　本発明の他の実施形態では、装置は、圧力調整装置、圧力調整装置に流体的に接続され
た気液分離器、及び気液分離器に流体的に接続された油水分離器を含むこともできる。気
液分離器は液体流及び気体流を生成でき、油水分離器は回収水流及び品質改良された炭化
水素流を生成できる。本発明の追加の実施形態では、装置は、回収水流を通じて油水分離
器に流体的に接続されている酸化反応器を含むこともできる。酸化反応器は、回収水がリ
サイクルされ供給水と混ぜ合わされる前に回収水を清浄化できる。
【００３０】
　本発明のこれら及び他の特徴、観点及び利点は、以下の説明、請求項及び添付の図面に
よって、より理解されるようになる。しかし、図面は本発明の数件の実施形態のみを説明
し、それゆえ、他の同等に有効な実施形態を是認できるように、発明の範囲を制限するこ
とを考慮していないということに注意するべきである。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
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【図１】本発明の実施形態を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　本発明を数件の実施形態と関連して説明するが、本発明をこれらの実施形態に制限され
ることを意図していないことは理解されよう。一方、添付の請求項により規定される本発
明の精神及び範囲に含まれてもよいように、すべての代替物、改良物及び等価物を網羅す
ることが意図される。
【００３３】
　本発明は、水素を外部供給せずに、重質油をより価値がある原油原料に転化する方法を
提供する。本発明の１つの実施形態では、本発明の方法は、超音波発生器を用いて重質油
を供給水と混合して重質油／水混合物を生成するステップと、その後に重質油／水混合物
を予備加熱段階、反応区域段階、冷却段階、減圧段階及び多重分離段階に暴露するステッ
プとを含む。好ましくは、反応区域からの生成物流に含有される熱エネルギーは、適切な
省エネ装置を用いて供給流を加熱することに利用できる。分離段階からの回収水に含まれ
る有機化合物は、酸素の存在下で高温加圧水を用いて完全に酸化し、リサイクル用の清浄
水を得ることができる。酸化反応からの生成物流に含有される熱エネルギーも、上流の熱
交換を目的として使用できる。
【００３４】
　高温加圧水は、物質拡散、熱移動、分子内及び分子間の水素移動の容易化、コークス形
成を抑制するためのラジカル化合物の安定化、並びに硫黄、窒素及び金属含有分子等の不
純物の除去を通じて低流動点の低分子量炭化水素にクラッキングされる重質成分の反応媒
体を提供する。不純物除去の正確な機構は特定されていないが、不純物は、コークス中、
水中又は品質改良された生成物中の重質留分に濃縮されると考えられる。超臨界水を使用
すると、これらの不純物が酸化される、又はさもなければ有害な効果を防ぐために改良さ
れる。
【００３５】
　本発明の１つの実施形態によれば、重質油及び供給水は、好ましくは１０℃から１５０
℃の間、より好ましくは３０℃から７０℃の間であるわずかに高い温度に維持される混合
区域に導入される。水に対する重質油の比率は、室温で測定すると、１０：１から１：１
０ｗｔ／ｗｔの間である。混合区域は、スティック型、コイン型、又はそれらの組合せで
あり得る、超音波発生器を含む。好ましくは、超音波発生器はスティック型である。超音
波発生器の周波数は、好ましくは１０ｋＨｚから５０ｋＨｚ、より好ましくは２０ｋＨｚ
から６０ｋＨｚの範囲に調整される。重質油／水混合物の滞留時間は、１０分から１２０
分に調整できる。
【００３６】
　超音波発生器により発生した超音波は、重質油／水混合物全体に反響して油滴の分裂を
本質的に起こし、水及び油のサブミクロン乳化液になる。これにより、油滴は一般的に１
ミクロン未満の平均直径を有する。このサブミクロン乳化液は、超臨界条件下で有利に反
応する。これは、サブミクロン乳化液では重質分子及び超臨界水の間の接触を改善でき、
これにより低価値のコークスの生産を全体的に減少させるからである。加えて、超音波に
より放射されるエネルギーの一部は、熱エネルギーに変換され、その結果としてサブミク
ロン乳化液の温度を上昇させる。それゆえ、混合区域は温度調節器を好ましくは含み、上
記の好ましいパラメターの範囲内で混合区域内の温度を維持できる。
【００３７】
　サブミクロン乳化液は、次に予備加熱区域に高圧ポンプ輸送手段により水の臨界圧を超
える圧力で導入される。本発明の１つの実施形態では、高圧ポンプ輸送手段は高圧ポンプ
である。好ましくはヒーター及びチューブを含む予備加熱区域は、サブミクロン乳化液を
約１５０℃から３５０℃の範囲である第１目的温度に曝して予備加熱サブミクロン乳化液
を形成する。この目的のための加熱は、供給流と、例えば、反応区域段階からの生成物流
又は酸化反応器から処理水流との熱交換を行うことにより供給されてよい。



(10) JP 5202644 B2 2013.6.5

10

20

30

40

50

【００３８】
　予備加熱サブミクロン乳化液は次に反応区域に供給される。１つの実施形態では、ヒー
ターに取り囲まれている反応区域では、水の臨界圧を超える圧力を維持しながら予備加熱
サブミクロン乳化液の温度を３７４℃から６００℃まで昇温する。反応区域では、大きな
炭化水素分子は小さな分子に分解される。加えて、硫黄、窒素及び金属含有分子等の不純
物は、この段階で除去される。高温適合混合物である反応区域からの生成物流は、次に冷
却され圧力調整装置により減圧されて、減圧適合化合物を生成する。減圧適合化合物は、
次に一連の適切な分離器により気体部分及び液体部分に分離される。
【００３９】
　減圧適合混合物の液体部分は、次に油水分離器により品質改良された石油及び回収水に
分離される。場合により、油水分離器からの回収水は、酸化反応器により超臨界条件下で
酸素を用いて処理され、回収水に含有されている油状不純物を除去して、処理水流を形成
する。この目的に用いられる酸素は、酸素ガス、過酸化水素、有機過酸化物及び空気から
供給することができる。酸化反応器を出た処理水流は、酸化反応に起因する高い熱エネル
ギーを有する。それゆえ、処理水流は、例えば、反応区域及び／又は酸化反応器のための
供給流と熱交換できる。
【００４０】
　油水分離器から回収された品質改良された石油は、重質油供給物に比べて硫黄、窒素及
び金属化合物の含有量が低い。このように、品質改良された石油は、精製工程に用いられ
る高品質の原料である。
【００４１】
　図１に注目してみる。供給水（２）は、連続工程に入り、水貯蔵タンク（１０）に供給
される。水貯蔵タンク（１０）から、供給水（２）は混合区域（２０）に供給され、重質
油（４）と混ぜ合わされて、重質油／水混合物混合物を形成する。重質油（４）は、重質
油貯蔵タンク（１１）から混合区域（２０）に供給される。混合区域（２０）は、超音波
を混合区域に１０ｋＨｚから５０ｋＨｚの周波数で供給し、２つの液体がさらなる混合を
起こしてサブミクロン乳化液（２２）になる超音波発生器を含む。サブミクロン乳化液（
２２）は１ミクロン未満の平均直径を有する油滴を含み、化学乳化剤を外部供給せずに生
成される。サブミクロン乳化液（２２）は、次に高圧ポンプ（３０）により水の臨界圧を
超える圧力に加圧され、予備加熱区域（４０）に供給される。温度は１５０℃から３５０
℃の範囲内の第１目的温度に昇温されて、予備加熱サブミクロン乳化液（４２）を形成す
る。
【００４２】
　予備加熱サブミクロン乳化液（４２）は次に主反応器（５０）に供給される。圧力は水
の臨界圧を超えた圧力が維持され、予備加熱サブミクロン乳化液（４２）は少なくとも水
の臨界温度と同じ高さの目的温度に加熱され、予備加熱サブミクロン乳化液（４２）の少
なくともある程度の炭化水素がクラッキングを受けて、高温適合混合物（５２）を形成す
る。主反応器（５０）は、外部供給の触媒が本質的になく、外部供給の水素源が本質的に
ない反応区域を有する。高温適合組成物（５２）は、次に任意の許容可能な手段（６０）
、好ましくは熱交換器を用いて冷却されて、冷却適合混合物（６２）を生成する。冷却適
合混合物（６２）は、次に圧力調整装置（７０）により減圧されて、減圧適合混合物（７
２）を生成する。別の実施形態では、圧力調整装置（７０）は、並列方式で接続された少
なくとも２つの圧力調整弁を含み、より好ましくは３つの圧力調整弁（７０ａ、７０ｂ、
７０ｃ）を含む。この配置は、第１圧力調整弁が閉塞した場合にも連続して操作ができる
という利点を提供する。減圧適合混合物（７２）は、次に気液分離器（８０）に入り、気
体部分（８２）及び液体部分（８４）に分離される。液体部分（８４）は、次に油水分離
装置（９０）に供給されて、改質重質留分（９２）及び回収水（９４）を生成する。代わ
りの実施形態では、回収水（９４）は、好ましくは水貯蔵タンク（１０）の前に工程に戻
ることができ、供給水（２）として再利用できる。
【００４３】
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　本発明の方法は、本発明の方法を制限しない以下の例示的実施形態でさらに実証される
。
【００４４】
例示的実施形態
　表１による性質を有する真空蒸留からの残渣は、本発明の方法により処理される。初め
に、供給重質油及び蒸留水をそれぞれ１リットル及び４リットルの量で混合容器に投入す
る。混合容器は８リットルの容量を有し、３０ｋＨｚで動作する超音波ホモジナイザーが
備えられている。ホモジナイザーは５００ワットで１時間操作され、混合容器の温度は５
０℃に維持される。高圧ポンプを使用して、混合物は次に混合物の温度が２５０℃に昇温
される予備加熱区域に供給される。この加熱された混合物は、次に圧力を２５ＭＰａに維
持しながら反応区域に導入され、４５０℃の温度に約６０分間加熱される。反応区域から
の産生物は、供給物と予備加熱区域で熱交換され、次に圧力調整装置、好ましくは背圧調
整器により約０．１ＭＰａに開放される。圧力調整装置からの産生物は、次に気液分離器
に供給される。気液分離器からの液体部分は、次に油水分離器に供給される。層分離を促
進するために、解乳化剤が液体部分に添加される。油分を集めて分析する。全液体収率は
９１．５重量％を超える。処理の間に形成されたコークス及び気体の量は、それぞれ原料
の２．５及び６．０重量％である。最終油分のＡＰＩ比重は１２．５であり、全硫黄含有
量は２．６５重量％である。ニッケル及びバナジウムは、最終油分中のこれらの金属が無
視できる含有量であるので、実用上完全に除去されている。
【表１】

【００４５】
　有利なことに、本発明は、乳化剤を必要とせずにサブミクロン乳化液の調製が可能であ
る。同様に、本発明は驚くべきことにコークスをほとんど又はまったく生成しない。１つ
の実施形態では、コークス生成がより高い水準である従来技術と比較すると、本発明はわ
ずか２．５重量％のコークスしか生成しないと思われる。
【００４６】
　本明細書で使用されるように、用語第１及び第２及びその他は、独自に識別される要素
と解釈されるべきであり、任意の特定の連続要素又は連続ステップを意味する又は制限す
ることはない。
【００４７】
　本発明を、その特定の実施形態とともに説明したが、上記の説明を考慮すれば、多数の
代替、改良及び変更が当業者にとって明らかであることは明確である。したがって、添付
の請求項の精神及び広範な範囲内に収められるように、すべてのそのような代替、改良及
び変更を包括するように意図される。
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