
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
全原油又は原油留分 供給原料の全酸価（ＴＡＮ） 低下

方法であって、
（ａ） 処理帯域内において、少なくとも ４００°Ｆ の温度
で、ＴＡＮを実質的に低下させるに十分な時間、

熱処理する 及び
（ｂ）

熱処理 の間に
除去する

を含む 方法。
【請求項２】

ＣＯ＋ＣＯ 2分圧が ０．５ｐｓｉａ より低く、
水分圧が ０．２ｐｓｉａ より低くなるように、除去する

請求の範囲第１項 記載の方法。
【請求項３】

【請求項４】
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からなるナフテン酸含有の石油 を さ
せるための

上記供給原料を、 ２０５℃（ ）
ナフテン酸を除去するためのいかなる物

質も使用しないで 工程、
水蒸気、ＣＯ及びＣＯ 2を含むナフテン酸分解成分であるガス状反応生成物を、上

記 する工程（ａ） 、水蒸気を含有しない不活性掃気ガスを導入することによ
って、処理帯域から連続的に 工程、

ことを特徴とする

ガス状反応生成物は、 ３．４５ＫＰａ（ ）
１．３８ＫＰａ（ ） ことを特徴と

する に

掃気ガスは、天然ガスであることを特徴とする請求の範囲第１又は２項に記載の方法。

掃気ガスは、石油供給原料１バレル当たり１～２０００標準立方フィート（ＳＣＦ／Ｂｂ
ｌ）の範囲のパージ速度で用いられることを特徴とする請求の範囲第１～３項のいずれか



【請求項５】
処理温度が少なくとも ６００°Ｆ である 請求の範囲第

記載の方法。
【請求項６】
処理温度が ６００～９００°Ｆ の範囲内である 請
求の範囲第 項に記載の方法。
【請求項７】
処理時間が の範囲内である 請求の範囲第 項に記載
の方法。
【請求項８】
処理圧力が１～１０気圧である 請求の範囲第 記載
の方法。
【請求項９】
供給原料 全原油、脱水原油、抜頭原油、常圧残油、 ６５０～
１０５０°Ｆ 減圧軽油である 請求の範囲第 記
載の方法。
【請求項１０】
供給原料 ２ｍｇＫＯＨ／ｇ油を越える

ＴＡＮ を有する 請求の範囲第 記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
本特許出願は、 1995年 2月 17日出願された米国特許出願第 390,729号の部分継続出願である
1995年 10月 20日出願の米国特許出願第 546,202号の部分継続出願である。

本発明は、原油中に存在するナフテン酸類の分解に関する。更に詳細には、本発明はこれ
らのナフテン酸類を分解するための熱非接触処理に関する。

原油又はその留分中の、比較的高レベルの石油酸、例えばナフテン酸の存在は、石油精製
業者にとって及び更に最近は同様に石油製造業者にとっても悩みの種である。本質的に、
実際上全ての原油中に多かれ少なかれ存在するこれらの酸は、腐食性であり、装置故障を
起こす傾向があり、高い保全費用をもたらし、存在しない場合に比べて頻繁に点検修理を
必要とし、製品の品質を低下させ、環境処理問題を起こす。
転化又は吸収によるナフテン酸除去を取り扱った非常に大量の文献、即ち特許及び刊行物
の両方が存在している。例えば、ナフテン酸を、除去することができるか又は腐食性のよ
り少ない塩などの他の物質に転化するために、多数の水性物質を原油又は原油留分に添加
することができる。例えば、ゼオライトへの吸収を含む、その他のナフテン酸除去方法も
よく知られている。更に、ナフテン酸問題を克服するための一つの一般的な実施は、比較
的高いナフテン酸濃度に遭遇する製油所又は製造業者装置に高価な合金材料を使用するこ
とである。もう一つの一般的な実施は、高い全酸価（ＴＡＮ）を有する原油を、より小さ
いＴＡＮの原油とブレンドすることが含まれるが、後者は前者よりも相当費用が嵩む。一
つの文献、即ち Lazar他（米国特許第 1,953,353号）には、大気圧で６００°Ｆ～７５０°
Ｆで実施した、抜頭原油又は留出物のナフテン酸分解が教示されている。しかしながら、
これはナフテン酸分解生成物の単独のガス状非炭化水素としてＣＯ 2だけを認めているも
ので、反応抑制剤の蓄積を避けるために連続的に不活性ガスを掃気しながら反応が起こる
ことはない。
やはり少ない費用で製油所に好都合に、原油又はその留分、特に、ＡＳＴＭ方法Ｄ－６６
４により決定したとき、全酸価（ＴＡＮ）が約２ｍｇＫＯＨ／ｇ油より大きい原油又はそ
の留分中の石油酸濃度を除去するか少なくとも大幅に減少させる必要性が残っている。
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に記載の方法。

３１５℃（ ） ことを特徴とする １～
４項のいずれかに

３１５～４８２℃（ ） ことを特徴とする
５

１～９０分間 ことを特徴とする ５又は６

ことを特徴とする １～７項のいずれかに

は、 又は３４３～５６６℃（
）の ことを特徴とする １～８項のいずれかに

は、ＡＳＴＭ方法Ｄ－６６４により測定したとき、
初期全酸価（ ） ことを特徴とする １～９項のいずれかに

発明の分野

発明の背景

発明の要約



本発明により、供給原料を熱処理し、それによって酸を分解することにより、このような
酸を含有する供給原料の石油酸濃度を実質的に低下させることができるか又は少なくとも
これらの供給原料を普通の炭素鋼容器内で処理することができるレベルまで低下させるこ
とができる。その結果、ＴＡＮを著しく低下させることができる。本発明の状況に於いて
は、熱処理は、その普通の意味の他に、ナフテン酸の転化を促進するための如何なる触媒
も存在しないこと、ナフテン酸と反応又は錯化させるために添加される如何なる物質も存
在しないこと及びナフテン酸のための吸収材が存在しないこと、即ちナフテン酸を除去す
る目的で使用される如何なる物質も存在しないことも意味する。
この熱処理は、固有の又は分解の間に生成する抑制剤を常に掃気除去しながら、供給原料
を少なくとも約４００°Ｆ、好ましくは少なくとも約６００°Ｆの温度に、供給原料のＴ
ＡＮを大幅に低下させるために十分な時間加熱することにあたる。抑制剤は主として水蒸
気であり、ＣＯ 2及び／又はＣＯが存在することによって強められる。
勿論、この熱処理工程は、閾値温度レベルに到達すると時間－温度依存関係である。それ
で、より高い温度で滞留時間が対応して短縮されるので、このより高い温度も有用である
。しかしながら、供給原料の性質のために、大量の炭化水素の早過ぎる分解は避けられる
か又は最小にされるべきであり、例えば、供給原料基準で、約０．５重量％より少ないガ
ス状炭化水素生成物、好ましくは供給原料基準で、０．２重量％より少ないガス状炭化水
素生成物が生成される。生成されるガスは、ナフテン酸の分解であるために、主として水
蒸気、ＣＯ 2及びＣＯである。非常に低レベルの分解によって生成されるかもしれない他
のガスとしては、軽質炭化水素ガス、例えばＣ 1～Ｃ 4アルキル類又はイソアルキル類及び
少量の水素などがある。
本発明の方法によって、ＴＡＮが、ＡＳＴＭ　Ｄ－６６４によって測定したとき、約１．
５ｍｇＫＯＨ／ｇ油未満、更に好ましくは約１ｍｇＫＯＨ／ｇ油未満、尚更に好ましくは
約０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ油未満のレベルにまで低下することが好ましい。

図１は、実施例４についてのＴＡＮ低下対水を示す。

本発明の熱処理方法によって有効に処理することができる供給原料は、全原油又は原油留
分のようなナフテン酸を含有する供給原料などがある。処理することができる原油留分は
、抜頭原油（４００°Ｆ－ナフサ中に僅かのナフテン酸が存在しているので）、常圧残油
及び例えば６５０～１０５０°Ｆの減圧軽油である。好ましい供給原料には、全原油、抜
頭原油及び減圧軽油、特に全原油及び抜頭原油が含まれる。
供給原料は、大気圧より上で、大気圧で又は大気圧より下の、例えば０．１～１００気圧
で、好ましくは約１５気圧より下で、更に好ましくは１～１０気圧で、そして好ましくは
例えば、窒素又は他の非酸化性ガス不活性雰囲気中で処理することができる。熱処理によ
って酸分解が起こるので、ガス状分解生成物、即ちＨ 2Ｏ蒸気、ＣＯ 2及びＣＯ並びに最少
量の分解生成物を排気するための設備が適当である。酸分解工程の抑制を最小にするため
に、酸分解で生成される又は供給原料に固有の水蒸気を連続的に掃気除去することが特に
必要である。全てのライトエンド又は軽分解炭化水素生成物を凝縮によって回収すること
ができ、所望により、処理した供給原料と再び結合させることができる。実際には、この
熱処理方法を実施するために、排気設備を有するソーキングドラムを使用することができ
る。好ましい態様に於いては、ＣＯ 2及びＣＯも掃気除去される。この掃気ガスは、一般
的に製油所又は製造設備で入手することができるような天然ガス又はその他の軽炭化水素
ガスであってよい。掃気ガスのパージ速度は、供給原料１バレル当たり１～２０００標準
立方フィート（ＳＣＦ／Ｂｂｌ）の範囲である。好ましくは、ＣＯ＋ＣＯ 2分圧が０．５
ｐｓｉａより低く、Ｈ 2Ｏ分圧が約０．２ｐｓｉａより低いように、ガス状生成物を反応
帯域から除去する。
処理は時間－温度依存性であるが、温度は好ましくは６００～９００°Ｆ、更に好ましく
は７００～８００°Ｆの範囲内である。処理時間（温度での滞留時間）は広範囲に変化さ
せることができ、温度に反比例して関係しており、例えば、３０秒～１０時間、好ましく
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【図面の簡単な説明】

好ましい態様の説明



は１～９０分間、更に好ましくは３０～９０分間である。勿論、どのような所定の温度で
も、前記の分解レベルを越えないように注意を払いながら処理時間を長くすれば一般的に
より小さいＴＡＮ値になる。
前記のように、この方法を回分式又は連続式で実施するために、ソーキングドラムを使用
することができる。当業者であればこの方法を実施する管型反応を容易に考えられる。
下記の実施例は本発明を更に説明するものであり、如何なる形においても限定することを
意図するものではない。

実験は、ＡＳＴＭ　Ｄ－２８９２又はＡＳＴＭ　Ｄ－５２３６に記載されているものと同
様の蒸留装置を含む開放反応器内で（他に記載しない限り全て）行った。原油の６５０°
Ｆ＋部分のサンプル約３００グラムを、蒸留フラスコに入れた。（全原油は容易に使用す
ることができるけれども、サンプルの６００°Ｆ－部分の物理的損失を防ぐために使用し
なかった。）このサンプルを急速に所望の温度まで加熱し、その温度で最長６時間、不活
性雰囲気、例えば窒素下で維持した。サンプルに窒素をバブリングすることにより、好ま
しくは磁気撹拌棒で撹拌することにより撹拌を行った。ＴＡＮ測定のためにアリコートを
定期的に取り出した。
一連の実験に於いて、アフリカ原油（ Bolobo）の６５０°Ｆ＋留分を、室温への一夜冷却
を介在させた４００°Ｆ～６５０°Ｆの温度範囲内の６時間熱ソーキングに、連続３日間
暴露させた。これらの実験は窒素雰囲気下で大気圧で行った。熱ソーキングは連続的に行
った。即ち、第１時間４００°Ｆ、第２時間４５０°Ｆ、第３時間５００°Ｆ、第４時間
５５０°Ｆ、第５時間６００°Ｆ、第６時間６５０°Ｆであった。サンプルを室温に冷却
し、一夜静置し、その後アリコートを得た。ナフテン酸含有量を、最初及び各日の処理の
後にＴＡＮによってモニターした。その結果を下記の表１に示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
この試験の経過に亘って、ＴＡＮは殆ど直線的に低下した。

一連の実験に於いて、熱処理によるナフテン酸分解を開放及び密閉反応器内で実施した。
開放反応器に於いては、生成ガスはゆっくり逃げたが、密閉反応器に於いては、生成ガス
は保持された。ＴＡＮ低下及びガス生成を決定し、結果を表２に示す。
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実施例１

実施例２



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
密閉反応器はチューブボンベ（反応器体積６５ｃｃ中２５ｇの油）又はミニボンベ（反応
器体積１２ｃｃ中５ｇ油）からなっていた。
この結果は、密閉システムに於いてはＴＡＮ低下が達成されなかったことを示し、自己圧
力上昇が酸分解を阻止したことを示唆した。実験４及び５に於ける、開放システムと密閉
システムとの直接比較により、開放システムについて密閉システムよりも５０％以上も良
いＴＡＮ低下の増加が示された。

他の一連の実験に於いて、反応帯域からガス状生成物を掃気することの有益な効果を示す
ために、熱処理ナフテン酸分解をオートクレーブ内で行った。実験試験１に於いて、生成
ガスをヘリウムで１２７５ＳＣＦ／Ｂｂｌの速度で連続的に掃気し、他方、実験試験２に
於いて、最高圧力が１００ｐｓｉｇまで上昇するように、生成ガスを留めた。ＴＡＮを決
定し、結果を表３に示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
この結果は、反応帯域からガスを掃気することによって、５．３の初期ＴＡＮに対して８
２％という顕著に改良されたＴＡＮ低下が生じることを証明している。反対に、ガス掃気
がない場合は４５．５％のＴＡＮ低下しか得られなかった。

他の一連のオートクレーブ実験に於いて、ＣＯ 2及び／又はＣＯの存在下又は不存在下で
の水蒸気による抑制の影響を、熱処理によるＴＡＮ低下に関して研究した。その結果を表
４に示す。各試験に於いて、ＴＡＮ変化から得られる推定水分圧（Ｈ 2Ｏ、ｐｓｉａ）は
０．２（添加した水ラインとは区別した）より低かった。
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実施例３

実施例４



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
水蒸気の添加無しでナフテン酸分解から得られる炭素酸化物のみの実験試験１に於いて、
この組の試験で８６．２％という最高のＴＡＮ低下が得られた。試験２、試験３及び試験
４に於いては、掃気ガスに水蒸気を徐々に量を増やして添加したところ、基本ケースとく
らべてＴＡＮ低下が次第に減少した。試験５、試験６及び試験７に於いては、それぞれ、
ＣＯ 2、ＣＯ及びＣＯ 2＋ＣＯと共に、同量の水を添加した。三つのケースとも全て、参照
試験２に比較して小さいＴＡＮ低下％レベルを示した。
これらの影響は、表４からの結果を使用した、ＴＡＮ低下％対ｇ／分で添加したＨ 2Ｏの
プロットである図１で容易に見ることができる。
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【 図 １ 】
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