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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ．アスファルテンを含む炭化水素油原料を、パラフィン系溶媒及びアタプルガス粘土
、アルミナ、シリカ、活性炭、及びゼオライト触媒物質からなるグループから選ばれた固
体吸着剤と共に、撹拌槽へ導入し、
　ｂ．パラフィン系溶媒相で形成された固体のアスファルテンを、硫黄及び窒素含有の多
核芳香族の分子を前記吸着剤で吸着するのに十分な時間だけ、前記吸着剤と攪拌し、
　ｃ．アスファルテン及び吸着剤を含む固相を、油／溶媒混合物から分離し、
　ｄ．前記油／溶媒混合物を分離槽へ渡して、脱アスファルト化された油とパラフィン系
溶媒とを分離し、前記撹拌槽に再循環させるために溶媒を回収し、
　ｅ．芳香族又は極性溶媒と共にアスファルト／吸着剤混合物を濾過槽へ渡して、吸着さ
れた化合物を取り除き、固相アスファルトを回収し、及び、
　ｆ．芳香族又は極性溶媒混合物を精留塔へ渡して、溶媒を回収すること
　を含む溶媒脱アスファルト化プロセス。
【請求項２】
　２０°乃至２００℃の温度範囲で、及び１乃至１００ｋｇ／ｃｍ２の圧力で実施される
ことを特徴とする請求項１記載のプロセス。
【請求項３】
　ステップ（ｃ）で前記固相は、濾過によって分離され、吸着剤が実質的に無い清浄化さ
れた供給流を提供することを特徴とする請求項１のプロセス。
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【請求項４】
　前記濾過ステップの後に、吸着剤物質から窒素含有のＰＮＡを脱着させて除去すること
によって、吸着剤物質を再生成することを特徴とする請求項３記載のプロセス。
【請求項５】
　前記炭化水素原料は、原油、タールサンド、ビチューメン、及びシェール油から選ばれ
た自然源から抽出されることを特徴とする請求項１記載のプロセス。
【請求項６】
　前記炭化水素原料は、常圧及び減圧残油、流動式接触分解油、スラリー油、コーキング
残油、ビスブレーキング残油、及び石炭液化油からなる群から選ばれた精製過程から抽出
されることを特徴とする請求項１記載のプロセス。
【請求項７】
　炭化水素原料の１乃至５０Ｖ％は、水素化分解法、流動式接触分解法、及びビスブレー
キング法を含むさらなる精製過程のための脱アスファルト化された油として回収されるこ
とを特徴とする請求項１記載のプロセス。
【請求項８】
　炭化水素原料の１乃至５０Ｖ％は、水素化分解法、コーキング法、及びビスブレーキン
グ法を含む、アスファルト・ユニット及び精製過程で処理するためのアスファルトとして
回収されることを特徴とする請求項２記載のプロセス。
【請求項９】
　高い窒素含有量の留分が、重油中で混合されるか、或いはアスファルト・ユニット、水
素化分解、コーキング、またはビスブレーキング・ユニットで処理されることを特徴とす
る請求項８記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記吸着剤物質は、固定床カラムに充填されることを特徴とする請求項１記載のプロセ
ス。
【請求項１１】
　吸着剤が、４～６０メッシュの範囲のサイズのペレット、球体、成形品、及び天然産物
からなる吸着性物質から選ばれることを特徴とする請求項２記載のプロセス。
【請求項１２】
　ａ．原油、ビチューメン、タールサンド、及びシェール油を含む天然源から、或いは、
常圧又は減圧残留物、コークス軽油、流動接触分解運転からの重質軽油、及びビスブロー
クン（visbroken）軽油を含む精製プロセスから抽出された、アスファルテンを含有する
重炭化水素供給原料と、高い窒素分及びＰＮＡ分子を有する混合物と、を供給し、
　ｂ．槽内で、前記炭化水素供給原料を、Ｃ３～Ｃ７のパラフィン溶媒と、当該溶媒の臨
界圧及び温度未満の温度及び圧力で混合して、マルテン溶液中のアスファルテンの平衡を
妨害し且つ固相のアスファルテン粒子状物質を凝集させ、
　ｃ．原料に対して吸着性があり、撹拌槽中に２０：０．１Ｗ／Ｗ以上の重量比で存在す
る、コーティングされていない固体吸着剤に接触して、マルテン及びアスファルテンから
、窒素含有の多核芳香族化合物を吸着し、
　ｄ．第１の分離槽内で、液相から、固相アスファルテン粒子及びコーティングされてい
ない吸着剤を分離し、タンクボトムを濾過槽に、上部液体層を第２の分離槽に移送し、
　ｅ．第２の分離槽内で脱アスファルト化された油を分離し、撹拌槽に再循環させるため
にパラフィン系溶媒を回収し、
　ｆ．前記コーティングされていない吸着剤を芳香族及び／又は極性溶媒で洗浄すること
により、濾過槽内で前記吸着剤から固相アスファルト粒子を分離し、溶媒及び油の混合物
を精留塔へ移送して前記溶媒を回収し、前記濾過槽からアスファルト混合物を放出し、
　ｇ．前記精留塔内で溶媒を分留して、前記濾過槽に再循環させるために芳香族及び／又
は極性溶媒を回収し、及び、
　ｈ．窒素及び硫黄化合物の高位の濃度を有する重油多環状炭化水素流を回収する、
　ことを含む溶媒脱アスファルト化プロセス。



(3) JP 4570685 B2 2010.10.27

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（発明の技術分野）
　本発明は、固体吸着剤の存在下での重油の溶媒脱アスファルト化に関する。
【背景技術】
【０００２】
（本発明の背景技術）
　原油は、原油留分の精油処理に悪影響をもたらす、硫黄、窒素、ニッケル、バナジウム
、及び他の物質の化合物を含むヘテロ原子の多環芳香族分子を多量に含有する。軽質原油
又はコンデンセートは、０．０１重量パーセント（Ｗ％）程度の低い硫黄濃度を有してい
る。対照的に、重質原油及び重質石油留分は、５乃至６Ｗ％程度の高い硫黄濃度を有して
いる。同様に、原油の窒素含有量は、０．００１乃至１．０Ｗ％の範囲にあり得る。これ
らの不純物は、最終生産物（例えば、ガソリン、ディーゼル油、重油）のための、或いは
異性化改質のように更にアップグレードするために処理される中間精製流のための確立さ
れた環境規則を満たすために、精製中に除去されなければならない。窒素、硫黄、及び重
金属のような汚染物質は、触媒を非活性化または汚染することが知られている。
【０００３】
　アスファルテン（Ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ）は、しばしばａｓｐｈａｌｔｈｅｎｅとも呼
ばれ、自然界において固体であり、より小さな芳香族化合物及び樹脂分子の溶液中に存在
する多核芳香族化合物を含むものであり、また、原油及び重油留中に様々な量で存在する
。アスファルテンは、全てのコンデンセート又は軽質原油中には存在しない；一方、それ
らは比較的大量の重質原油及び石油留分中に存在する。アスファルテンは、不溶性の成分
又は留分であり、また、それらの濃縮は、石油学会メソッドＩＰ－１４３で規定されるよ
うな供給原料へのｎ－パラフィン溶媒の添加によって沈殿されたアスファルテンの量とし
て定義される。
【０００４】
　アスファルテンの化学構造は、複合体であり、アルキル鎖によって連結された２０，０
００までの分子量の多核芳香族炭化水素で構成される。アスファルテンは、窒素、硫黄、
及び酸素を含有する。アスファルテンは、ノルマルペンタンのような低い沸騰のパラフィ
ン溶媒又はパラフィンナフサの添加によって促進され、二硫化炭素とベンゼンにおいて溶
けやすい、重質原油留分の成分として定義された。当該重質留分は、石油、石炭あるいは
オイルシェールのような炭素に富む資源に由来する場合に、アスファルテンを含むことが
できる。アスファルト器質性（Ａｓｐｈａｌｔｏｇｅｎｉｃ）の化合物は、微量の石油中
に存在する。アスファルテンと樹脂及び高分子量多環式炭化水素との間には、緊密な関係
がある。アスファルテンは、天然樹脂の酸化によって形成されると仮定される。中性の樹
脂及びアスファルテンを含有するアスファルト質の化合物の水素化は、重炭化水素油を生
産する、すなわち、中性の樹脂及びアスファルテンは、多環芳香剤又はヒドロ芳香族炭化
水素へ水素化する。それらは、様々な量の酸素及び硫黄の存在により、多環芳香族炭化水
素とは相違する。
【０００５】
　３００°～４００℃を超えて熱せられると、アスファルテンは、溶解はしないが、炭素
及び揮発性の生成物を形成して分解する。これらの成分の多環芳香族の構造に基づいて期
待され得るものとして、それらは硫酸で反応してスルホン基の酸を形成する。アスファル
テンの塊（floc）及び凝集体は、原油及び他の重炭化水素油供給原料への無極性の溶媒、
例えばパラフィン系溶媒の添加に起因するであろう。
【０００６】
　典型的な精油所では、原油は、最初に常圧蒸留カラムで留出され、メタン、エタン、プ
ロパン、ブタン及び硫化水素、ナフサ（３６°～１８０℃）、灯油（１８０°～２４０℃
）、軽油（２４０°～３７０℃）、及び３７０℃を超えて沸騰する炭化水素留分である常
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圧留分を含むサワーガスに分離される。常圧蒸留カラムからの常圧留分は、重油として使
用されるか、あるいは精油所の配置に依存する減圧蒸留ユニットに送られる。この減圧蒸
留からの主製品は、３７０°～５２０℃の範囲で沸騰する炭化水素を含む減圧軽油であり
、また、５２０℃を超えて沸騰する炭化水素を含む減圧残油である。
【０００７】
　シェール油、ビチューメン（bitumen）、及びタールサンドのような、原油あるいは他
の天然源に由来したナフサ、灯油及び軽油の流れ（stream）は、最終生産物用に設定され
た規格を超過する硫黄のような汚染物質を除去するように処理される。水素処理法は、こ
れらの汚染物質を除去するために使用される最も一般的な精製技術である。減圧軽油は、
ガソリンとディーゼルを生産するために水素化分解装置で、又は副産物として主にガソリ
ン、軽質留分油（ＬＣＯ）及び重質留分油（ＨＣＯ）を生産するために流動接触分解（Ｆ
ＣＣ）装置で処理され、前者はディーゼルプール又は重油のいずれかにおける混合成分と
して使用され、後者は重油プールへ直接送られる。
【０００８】
　減圧蒸留残油に対しては、水素化処理、コーキング、ビスブレーキング、ガス化、及び
溶媒脱アスファルト化を含むいくつかの処理の選択肢がある。溶媒脱アスファルト化は、
商業的に世界中で実行されている。溶媒脱アスファルト化プロセスでは、高い温度及び圧
力でパラフィン系溶媒（３乃至８に変動する炭素数）と接触することによって、減圧残油
から、水素の６乃至８Ｗ％を含むアスファルト留分が分離される。９乃至１１Ｗ％の水素
を含む脱アスファルト化された油は、アスファルテン分子がなく、水素化分解装置或いは
流動接触分解装置のような更なる処理のための他の転化ユニットに送ることができる重炭
化水素留分としての特性を示す。
【０００９】
　脱アスファルト化された油は、硫黄、窒素、及び重炭化水素のコークス成形加工特性の
指標で、極小のコンラドソン残分（ＭＣＲ：micro-Conradson residue）あるいはコンラ
ドソン残留炭素分（ＣＣＲ：conradson carbon residue）として定義されたコンラドソン
のような汚染物質を、高濃度で含有する。ＭＣＲは、ＡＳＴＭメソッドＤ－４５３０によ
って判定される。このテストでは、蒸発及び熱分解の指定された期間の後に残った残分は
、元のサンプルの割合として表わされ、例えば、アラビアの原油の減圧残分から得られた
脱アスファルト化された油は、４．４Ｗ％の硫黄、２７００ｐｐｍｗの窒素、及び１１Ｗ
％の極小の残留炭素分を含有する。別の例では、極東産の脱アスファルト化された油は、
０．１４Ｗ％の硫黄、２５００ｐｐｍｗの窒素、及び５．５Ｗ％のＣＣＲを含有する。脱
アスファルト化された油中のこれらの汚染物質の高いレベル、特に窒素は、水素化分解又
はＦＣＣユニットでの転化の実行の悪化を引き起こす。ＦＣＣの運転における窒素及び極
小の残留炭素分の悪影響は、以下の通りであると報告された：０．４～０．６のより高い
コークス収率、４～６Ｖ％のより少ないガソリン収率、及び窒素の１０００ｐｐｍｗに対
して５～８Ｖ％のより少ない転化（Ｓｏｋ　Ｙｕｉ他、石油及びガス・ジャーナル、１９
９８年１月１９日号を参照。）。同様に、コークス収率は、供給原料中のＭＣＲのそれぞ
れの一つのＷ％に対して０．３３～０．６Ｗ％より大きい。水素化分解法の運転において
、触媒失活は、供給原料窒素及びＭＣＲ含有物の機能を担う。かかる触媒失活は、窒素の
１０００ｐｐｍｗ当たり約３～５℃で、かつＭＣＲのそれぞれの一つのＷ％に対して２～
４℃である。
【００１０】
　上に特定された資料から、炭化水素供給流中に存在する最も不利益な触媒毒が有機性窒
素であることが確証された。有機窒素化合物は、活性な触媒部位を汚染することにより、
当該触媒の非活性化をもたらし、触媒サイクル又はプロセスの長さ、当該触媒の寿命、製
品収率、製品品質に次々に悪影響を及ぼし、運転条件の困難性、及びプラント構築及び運
転に関連するコストを増加させる。窒素、硫黄、金属、及び触媒を汚染する他の汚染物質
を除去することは、精錬の運用を改善し、精製機がより多くの処理及び／又はより重質の
原料の処理を可能にするという利点を得るであろう。
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【００１１】
　アスファルテンに回収することができる沈殿を成形させるパラフィン系溶媒の使用に基
づく炭化水素油の脱アスファルト化のための沢山のプロセスが開示されている。
【００１２】
　米国特許第４，８１６，１４０号明細書では、溶媒中にアスファルト質の相及び脱アス
ファルト化された油の溶液をもたらす、３～８の炭素原子を有する溶媒を備えた炭化水素
油の脱アスファルト化のためのプロセスが記載される。かかる溶媒は、その後、２乃至１
５ナノメートルの気孔半径の無機の薄膜を横切って溶液を通過することによって、脱アス
ファルト化された油から分離される。この脱アスファルト化された油は、薄膜の上流側に
選択的に保持される。
【００１３】
　米国特許第４，８１０，３６７号明細書では、それぞれ、重質溶媒及び軽質溶媒を用い
て、アスファルテン留分単独の又は、二者択一的に、アスファルテン留分に加えた樹脂留
分の供給原料からの２段階の沈殿からなる、重炭化水素供給原料の脱アスファルト化のプ
ロセスが開示される。このプロセスに従って、重質溶媒及び軽質溶媒の両方は、異なる大
きさで、３つの炭素原子を有する少なくとも１つの炭化水素、及び少なくとも５つの炭素
原子を有する少なくとも１つの炭化水素を含有し、３つの炭素原子を有する炭化水素の割
合は、重質溶媒よりも軽質溶媒の方が高い。
【００１４】
　米国特許第４，７４７，９３６号明細書では、脱アスファルト化及び重質油をデメタラ
イズ（demetallizing）するプロセスは、多重段階抽出領域での溶媒を含んだ向流の流れ
において重油供給ストリームと接触し、その結果生じた軽質相流が加熱され沈降領域に渡
されることにより生成物油の収率を増加させる、向流洗浄ステップを含む。脱アスファル
ト化された生成物及びデメタライズ化（demetallized）された油からなる第２の軽質相流
、及び、溶媒は、沈降領域で、樹脂相と名付けられた汚染物質を含んだ重質相から分離さ
れる。この沈降領域は、ＤＭＯと溶媒の平衡量を含む。ＤＭＯに富む溶媒は、純粋な溶媒
を使用する向流洗浄プロセスによって、樹脂流から移しかえられる。
【００１５】
　米国特許第４，５７２，７８１号明細書では、以下のような幾つかのステップを含み、
重質炭化水素物質から高い軟化点の本質的に乾燥したアスファルテンを分離する、固相で
の溶媒脱アスファルト化プロセスが記載される；
　（ａ）脱アスファルト化された油の溶液及びアスファルテンを含む重質炭化水素物質と
、脂肪族炭化水素沈殿剤とを、第１の混合領域で混合して、混合物及び沈殿したアスファ
ルテンを形成し、
　（ｂ）第１の分離領域において、ステップ（ａ）からの混合物を、（ｉ）脱アスファル
ト化された油及び沈殿剤の第１の溶液と、（ｉｉ）沈殿剤及び脱アスファルト化された油
の溶液中の固体のアスファルテン粒子のスラリーと、に分け、
　（ｃ）ステップ（ｂ）の第１の溶液を分離して、前記沈殿剤及びアスファルテンが殆ど
無い脱アスファルト化された油を取得し、
　（ｄ）ステップ（ｂ）のアスファルテンのスラリーを第２の混合領域へ導入し、該スラ
リーを多量の未使用の沈殿剤で洗浄することで脱アスファルト化された油を除去し、
　（ｅ）前記第２の混合領域からの混合物を遠心分離装置のデカンターを含む第２の分離
領域へ導入して、固体のアスファルテンの高濃縮スラリーから液相を分離し、
　（ｆ）前記第２の分離領域からの前記液相を前記第１の混合領域へ再循環させ、
　（ｇ）前記第２の分離領域からの固体のアスファルテンの濃縮スラリーを溶媒除去シス
テムへ導入して、溶媒を回収し且つ高い軟化点のアスファルテンの粉体を含む生成物を取
得し、及び、
　（ｈ）前記溶媒除去システムで回収された溶媒を第２の混合領域へ再循環させる。
【００１６】
　米国特許第４，５０２，９４４号明細書では、重質炭化水素プロセス物質樹脂及びアス
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ファルテンを少なくとも３つの留分へ分留するためのプロセスが開示される。当該プロセ
ス物質は、約３乃至約８の間の炭素原子を持つパラフィン系炭化水素から成るグループか
ら選ばれた溶媒を備えた混合領域で混合される。当該プロセス物質と溶媒との混合物は、
第１の分離領域へ導入されて、第１の液液界面により分離されアスファルテンに富む第１
の重質留分及び樹脂に富む中間留分を形成し、かつ、第２の液液界面により前記中間留分
から分離され、溶媒及び油に富む第１の軽質留分と、を形成する。かかる第１の重質留分
及び中間留分は、第１の分離領域から回収される。当該第１の軽質留分は、第２の分離領
域に導入されて、油分に富む第２の重質留分と溶媒に富む第２の軽質留分とに分離される
。
【００１７】
　米国特許第４，４１１，７９０号明細書では、廃油の再生及び炭化水素装填中のアスフ
ァルテンの比率の縮小に役立つと考えられている、高温限外濾過法による炭化水素装填の
処理のためのプロセスが開示される。このプロセスは、１００℃を越えた温度で作動する
少なくとも１つの金属酸化膜の感受性鉱物層でコーティングされた少なくとも１つの鉱物
の限外濾過障壁を有するモジュール中で、当該装填を循環させるステップを含む。この障
壁は、好ましくはセラミック又は金属の支持材を有し、二酸化チタン、酸化マグネシウム
、酸化アルミニウム、スピネルＭｇＡｌ２Ｏ４、及びシリカから選ばれた感受性層でコー
ティングされる。
【００１８】
　米国特許第４，２３９，６１６号明細書では、不適当な混入された樹脂体の存在により
発生する抽出油の品質低下を起こさせない、重質炭化水素原料における大幅削減達成のた
めのプロセスが記載される。当該重炭化水素原料は、溶媒と混合され、高い温度及び圧力
で維持された第１の分離領域へ導入されることで、当該供給流が第１の軽質相と、アスフ
ァルテン及びいくらかの溶媒を含む第１の重質相とに分離される。この第１の軽質相は、
高い温度及び圧力で維持された第２の分離領域へ導入されることで、当該第１の軽質相が
油及び溶媒を含む第２の軽質相と、樹脂及びいくらかの溶媒を含む第２の重質相とに分離
される。第１の重質相の一部は、回収され、第２の分離領域の上部へ導入されることで、
（後にそこから分離する）第２の軽質相と接触する。この接触は、第２の軽質相に含まれ
る油から、混入されたあらゆる樹脂体の少なくとも一部を除去する。
【００１９】
　米国特許第４，３０５，８１４号明細書では、炭化水素質の原料を様々な留分に分離す
るための、エネルギー効率の良いプロセスが開示される。炭化水素質の原料は溶媒と混合
させられ、当該混合物は、高められた第１の温度及び圧力で維持された第１の分離領域へ
導入される。当該供給された混合物は、溶媒及び最軽量の炭化水素質の原料の少なくとも
一部を含む第１の軽質相と、当該炭化水素質の原料の残余及びいくらかの溶媒を含む第１
の重質相と、に分離される。この第１の重質相は、第１の温度レベルを超えた第２の温度
レベル及び高められた圧力に維持された第２の分離領域へ導入される。第１の重質相は、
溶媒を含む第２の軽質相と、炭化水素質の原料の少なくとも一部を含む第２の重質相と、
に分離される。当該分離された炭化水素質の原料の留分は回収される。
【００２０】
　米国特許第４，２９０，８８０号明細書では、脱アスファルト化されたデメタライズ化
（demetallized）及び脱樹脂化（deresined）された油を生産する臨界超過の過程が開示
される。不適当な混入された樹脂体及び有機金属化合物の存在より発生する抽出油の品質
低下を起こさせない、重質炭化水素原料における大幅削減達成のためのプロセスである。
重質炭化水素原料は、高められた温度及び圧力で維持された第１の分離領域で溶媒と接触
されることにより、第１の軽質相と、アスファルテン及びいくらかの溶媒を含む第１の重
質相と、への当該供給原料の分離を達成する。第１の軽質相は、高められた温度及び圧力
で維持された第２の分離領域へ導入されることで、油及び溶媒を含む第２の軽質相と、樹
脂及びいくらかの溶媒を含む第２の重質相と、への第１の軽質相の分離を達成する。当該
第２の重質相の一部は、回収され、第２の分離領域の上部へ導入されることで、第２の軽
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質相と逆向きに流れて接触する。この接触は、第２の軽質相に含まれる油から、混入され
たあらゆる樹脂体及び有機金属化合物の少なくとも一部を除去する。
【００２１】
　米国特許第４，４８２，４５３号明細書では、超臨界抽出プロセスが開示されており、
ここでは、抽出の間にアスファルト生成物の一部の回収及び向流の溶媒流の適切な制御を
備えた超臨界抽出によって、高い金属含有量を有する供給流からの炭化水素値の回収が、
より効率的に実行されることができる。
【００２２】
　米国特許第４，６６３，０２８号明細書では、液化された石炭が蒸留され、約３５０°
Ｆよりも低い沸点を有する留分と、約３５０°Ｆよりも高い沸点を有する留分とに分離す
るための石炭液化用のドナー溶媒を準備する過程が記載される。この蒸留からの残分は、
より低い分子量化合物及び飽和化合物を含む第１の油を実質的に抽出することができる第
１の溶媒中で、脱アスファルト化される。第１の脱アスファルト化ステップからの残分は
、その後、濃縮された芳香族及び複素環式化合物を含み、残分アスファルテン及び灰の中
に残る第２の油を実質的に抽出することができる第２の溶媒中で、脱アスファルト化され
る。第２の油は、ドナー溶媒として使用することができる。第２の脱アスファルト化ステ
ップで抽出された第２の油は、石炭の液化用ドナー溶媒としての使用に先立って、好まし
くは部分的に、水素と化合する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２３】
　上に記述された先行技術プロセスは、脱アスファルト石油留分のための様々な溶媒抽出
の仕組みを利用して、川下製品の品質及び精油所の全体的効率を改善する。しかしながら
、製品品質及びプロセス効率における一層の改良が強く望まれている。
【００２４】
　したがって、本発明の目的は、処理された供給原料が、窒素、硫黄及び金属化合物のよ
うな汚染物質の大幅に縮小されたレベルを有するようになる、改善された溶媒脱アスファ
ルト化プロセスを提供することにある。
【００２５】
　本発明の他の目的は、溶媒が使用のために回収され再循環される、改善された溶媒脱ア
スファルト化プロセスを提供することにある。
【００２６】
　さらに、本発明の目的は、比較的穏やかで容易に制御された条件下で、効率的で有効な
重質の残分油又は留分とし、これにより多用途性を提供する、改善された溶媒脱アスファ
ルト化のためのプロセスを提供することにある。
【００２７】
　本プロセスは、原油、ビチューメン（bitumen）、重油、シェール油、大気及び減圧残
分を含む製油ストリーム、流動接触分解スラリー油、コーキング残油、ビスブレーキング
残油、及び石炭液化油副生成物のような自然発生の炭化水素に適用可能である。
【課題を解決するための手段】
【００２８】
　（発明の要約）
　上記の目的及び利点は、脱アスファルト化された油から窒素含有の多核芳香族炭化水素
を除去する吸着剤の存在下で、重質炭化水素供給原料の溶媒脱アスファルト化を広く包含
する本発明のプロセスによって達成され、これにより水素化分解及び流動接触分解ユニッ
トを含む精製処理装置のパフォーマンスを改善する。本発明に従って、原油又は石油の重
質留分及び残分の溶媒脱アスファルト化は、汚染物質を吸着し、再生利用のために溶媒が
回収されるものとは別個の流れとして溶媒油留分が除去されることを可能にする、粘土、
シリカ、アルミナ、活性炭及び未使用又は使用済みのゼオライト触媒物質のような固体吸
着剤の存在下で実行される。汚染物質を備えた吸着剤及びアスファルト残油（bottom）は
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、汚染物質を除去するために芳香族及び／又は極性溶媒で混合され、必要に応じて、例え
ば、ベンゼン、トルエン、キシレン及びテトラヒドロフランで洗浄され、好ましく回収さ
れ再生利用することができるように吸着剤を清浄化する。溶媒とアスファルトの混合物は
、芳香剤又は極性溶媒の回収及び再生利用のために、精留塔に送り込まれる。当該精留塔
からの残油は、濃縮されたＰＮＡ及び汚染物質を含有しており、さらに適切に処理される
。
【００２９】
　一の特に好ましい実施形態では、プロセスは、以下のステップを含む。
　ａ．原油、ビチューメン、タールサンド、及びシェール油を含む天然源から、或いは、
常圧又は減圧残留物、コークス軽油、流動接触分解運転からの重質軽油、及びビスブロー
クン（visbroken）軽油を含む精製プロセスから抽出された、アスファルテンを含有する
重炭化水素供給原料と、高い窒素分及びＰＮＡ分子を有する混合物と、を供給し、
　ｂ．槽内で、前記炭化水素供給原料を、Ｃ３～Ｃ７のパラフィン溶媒、好ましくはＣ４

ノルマル及びイソ・ブタンの混合物と、当該溶媒の臨界圧及び温度未満の温度及び圧力で
混合することによって、マルテン溶液中のアスファルテンの平衡を妨げて固相のアスファ
ルテン粒子状物質を凝集させ、
　ｃ．原料に対して吸着性があり、撹拌槽中に２０：０．１Ｗ／Ｗ以上の、好ましくは１
０：１Ｗ／Ｗの重量比で存在する固体吸着剤に接触して、マルテン及びアスファルテンか
ら、窒素含有の多核芳香族化合物を吸着し、
　ｄ．第１の分離槽内で、液相から、固相アスファルテン粒子及び吸着剤を分離し、タン
クボトムを濾過槽に、上部液体層を第２の分離槽に移送し、
　ｅ．第２の分離槽内で脱アスファルト化された油を分離し、撹拌槽に再循環させるため
にパラフィン系溶媒を回収し、
　ｆ．前記吸着剤を芳香族及び／又は極性溶媒で洗浄することにより、濾過槽内で前記吸
着剤からアスファルトを分離し、溶媒及び油の混合物を精留塔へ移送して前記溶媒を回収
し、前記濾過槽からアスファルト混合物を放出し、
　ｇ．前記精留塔内で溶媒を分留して、前記濾過槽に再循環させるために芳香族及び／又
は極性溶媒を回収し、及び、
　ｈ．窒素及び硫黄化合物の高位の濃度を有する重油多環状炭化水素流を回収する。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明は、現在の運転の効率を一層改善するために、プロセス供給流から望ましくない
重炭化水素留分及び残分を除去し、精製者に改善されたプロセスをこのように提供する。
本発明のプロセスは、使用された２つの溶媒の再生利用を、さらには固体吸着剤の再生利
用を提供し、これにより、経済面及び環境面での利点を提供する。
【００３１】
　本発明のプロセスでの使用に選択される溶媒の種類は、製品収量を達成し、また、脱ア
スファルト化された石油流の所望の品質に基づくことができる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
　本発明は、発明の実施での使用に適合した装置の１つの具体化の概要の実例である添付
の図面に、及び当該図面に関してさらに記述される。
【図１】本発明の実施に好適な装置の一の実施形態を示す概要図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　（発明の詳細な記述）
　本発明の好ましい実施形態の例証となる図面を参照すると、重炭化水素供給流１１は、
適切な攪拌手段、例えば、穏やかであるが完全な内容物の混合を提供する回転式の攪拌翼
（ブレード）あるいは羽根（パドル）を装備した攪拌槽１０へ導入される。さらに、この
槽には現在、Ｃ３乃至Ｃ７のパラフィン溶媒１２と、固体吸着剤のスラリー１３を構成す
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る供給流がある。定められた槽及び吸着剤、溶媒、及び供給原料の混合物に対する攪拌速
度は、吸着剤粒子の摩滅が、たとえあったとしても最小となるように選択される。状態は
、溶媒の臨界温度及び圧力未満に維持される。この攪拌は、当該混合物の成分と関係して
いる期間として３０～１５０分の間継続される。
【００３４】
　この混合物は、ライン１５を通って、当該溶媒の臨界値未満の温度及び圧力にある第１
の分離槽２０へ放出され、当該供給混合物を、流れ（stream）２２として移転される軽質
でより少ない極性留分を含む上部層と、流れ２１として移転されるアスファルテン及び固
体吸着剤を含むタンクボトムと、に分離する。垂直型フラッシュドラム（vertical flash
 drum）は、この分離ステップで使用することができる。
【００３５】
　回収された流れ２２は、脱アスファルト化された油から溶媒を分離するための１ないし
３バールの間の圧力を維持する間に、当該溶媒の沸点ないし臨界温度の間の温度で維持さ
れた第２の分離槽３０へ導入される。かかる溶媒の流れ３２は、好ましくは連続運転で回
収され、攪拌槽１０に戻される。脱アスファルト化された油の流れ３１は、槽３０の底か
ら放出される。ＡＳＴＭ　Ｄ５４５３を使用する硫黄、ＡＳＴＭ　Ｄ５２９１を使用する
窒素、及びＡＳＴＭ　Ｄ３６０５を使用する金属（ニッケルとバナジウム）のための分析
は、油が汚染物質の非常に縮小された水準を有していることを示すものであり、すなわち
、それは金属を含有せず、また、原初の供給流中に存在した窒素の約８０Ｗ％及び硫黄の
２０～５０Ｗ％が除去されたことを示す。
【００３６】
　アスファルト及び吸着剤のスラリー流２１を含む、第１の分離槽２０からの残油は、芳
香族の及び／又は極性の溶媒流４１と混合される。かかる吸着剤を分離し清浄化するため
に、溶媒流４１は、濾過槽４０中において、ベンゼン、トルエン、キシレンあるいはテト
ラヒドロフランから成ることができる。
【００３７】
　溶媒は、それらのヒルデブラント溶解因子あるいは二次元の溶解因子に基づいて選択す
ることができる。一般的なヒルデブラントの溶解パラメーターは、良く知られた極性の基
準であり、また、多数の化合物のために作表された（例えば、ペイント技術ジャーナル、
第３９巻、第５０５、１９６７年２月号を参照。）。溶媒は、二次元の溶解パラメーター
、すなわち錯化剤溶解パラメーターと、力場溶解パラメーターによっても記述することが
できる（例えば、Ｉ．Ａ．Ｗｉｅｈｅ，Ｉｎｄ．＆Ｅｎｇ．Ｒｅｓ．　第３４（１９９５
年）、６６１を参照。）。水素結合及び電荷移動（electron donor-acceptor）相互作用
について記述する錯化剤溶解パラメーター成分は、１つの分子の原子と、異なる分子の別
の原子と、の間の特定の配向を要求する相互作用エネルギーを測定する。ファン・デル・
ワールの及び双極子相互作用を記述する力場溶解パラメーターは、分子の配向の変化によ
って達成されない液体の相互作用エネルギーを測定する。
【００３８】
　本発明に従って、極性溶媒又は１つ以上が使用される場合の溶媒らは、好ましくは、約
８．５より大きな全般的な溶解パラメーターを持っているもの、又は、１よりも大きい錯
化剤溶解パラメーター及び８を越える力場パラメーター値を有するものである。この望ま
しい溶解パラメーターに合致する極性溶媒の例は、トルエン（８．９１）、ベンゼン（９
．１５）、キシレン（８．８５）、及びテトラヒドロフラン（９．５２）である。本発明
の実施で使用される好ましい極性溶媒は、トルエンとテトラヒドロフランである。
【００３９】
　吸着剤は、吸着された化合物を溶解し除去するために、好ましくは、芳香族又は極性の
溶媒の２つ以上のアリコート（aliquot）で洗浄される。当該洗浄された固形吸着剤流４
４は、回収され攪拌槽１０に再循環させられる。溶媒とアスファルトの混合物は、濾過槽
４０から流れ４３として引き出されて精留塔５０に送り込まれ、適切な廃棄のための流れ
５１として引き出される重多核性の芳香族化合物を含む物質から、溶媒を分離する。当該
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清浄化された芳香族及び／又は極性溶媒は、流れ５２として回収され、濾過槽４０に再循
環させられる。
【００４０】
　以下の表は、Ｃ３乃至Ｃ７のパラフィン系溶媒のための臨界温度及び圧力のデータを提
供する：
【表１】

【００４１】
　本技術分野における通常の知識を有する者に明白であるように、本発明の改善された溶
媒脱アスファルト化プロセス用の補足設備及び必要条件は最小限であり、主要な追加分は
濾過槽及び第２の分離槽である。
【００４２】
　例１－溶媒のみを用いた溶媒脱アスファルト化
　比較のための溶媒脱アスファルト化プロセスでは、アラビア産による５．４Ｗ％の硫黄
、４３００ｐｐｍｗの窒素、及び２４．６Ｗ％のＭＣＲを含有する減圧残分油の供給原料
が、ノルマル及びイソペンタンの混合物である溶媒で処理され、脱アスファルト化された
油及びアスファルテンを、それぞれ、７１Ｗ％及び２９Ｗ％産出する。脱アスファルト化
された油の硫黄、窒素、及びＭＣＲの含有量は、それぞれ、４．４Ｗ％、２，７００ｐｐ
ｍｗ、及び１３．７Ｗ％であった。この先行技術プロセスでは、硫黄の約２０Ｗ％、窒素
の３７Ｗ％、及びＭＣＲの４４．６Ｗ％が、減圧残分油から除去された。
【００４３】
　例２－溶媒と吸着剤を用いた溶媒脱アスファルト化
　この例では、溶媒脱アスファルト化は、本発明に従って、溶媒へ固体吸着剤を加えて実
行される。このプロセスは、ノルマルペンタンとアタプルガス粘土（attapulgus clay）
を用いて、３０℃及び３ｇ／ｃｍ２の圧力で実施される。５．４Ｗ％の硫黄、４，３００
ｐｐｍｗの窒素、２４．６Ｗ％のＭＣＲを含むアラビア産のものからの減圧残分は、硫黄
２．６Ｗ％、窒素１，４００ｐｐｍｗ、及び微小炭素残分８．２Ｗ％を備えた脱アスファ
ルト化された油が産出された。
【００４４】
　これらの結果は、以下のことを確証するものである。すなわち、溶媒脱アスファルト化
処理とともに、汚染物質のうちのいくらかを吸着するために、ヘテロ原子含有の多環芳香
族の分子である固体吸着剤を使用することは、下流の精製過程に関して有害な影響がある
汚染物質の減少をもたらすものである。
【００４５】
　本発明のプロセスは、概要の工程図及び実施例に関して記述され説明された。上記の記
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述及び続く請求項によって決定される発明の範囲に基づいて、追加的な変形や変更がなさ
れ得ることは、当該技術分野における通常の知識を有する者にとって明白である。

【図１】
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