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(57)【要約】
アスファルト、高品質石油生コークス、並びに液体及び
ガスコーカーユニット生成物を製造する統合プロセスを
提供する。有機硫黄分子、特定の実施形態では有機窒素
分子、を含む、重質石油留分に含有される硫黄分子が酸
化される。極性の酸化硫黄化合物は油相からアスファル
ト相に移る。脱アスファルト／脱硫油相は、コーカーユ
ニットに通され、流出物ストリームとして、液体及びガ
スコーカー生成物を生成し、高品質石油生コークスを回
収する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アスファルト、コーカー油及びガス生成物、並びに石油生コークスを製造する精製装置
の境界内で動作する統合プロセスであって、
　有効量の酸化剤と共に、供給原料を酸化ユニットに充填し、酸化された有機硫黄化合物
を含む中間充填材料を生成する工程と、
　前記中間充填材料を、有効量の溶剤と共に溶剤脱歴ユニット中に通し、脱アスファルト
／脱硫油相及び酸化有機硫黄化合物を含むアスファルト相を生成する工程と、
　前記脱アスファルト／脱硫油相を、コーカー炉及び少なくとも１個のコーカードラムを
備えたコーカーユニットに通し、流出物ストリームとして、液体及びガスコーカー生成物
を生成し、前記コーカードラムから石油生コークスを回収する工程と、を有する
　ことを特徴とするプロセス。
【請求項２】
　前記コーカーユニットが、ディレードコーカーユニットである
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記コーカーユニットが、２個以上の平行ドラムを備えるように構成され、スイングモ
ードで操作され、プロセスが連続的である
　請求項２に記載のプロセス。
【請求項４】
　前記脱アスファルト／脱硫油相が、２．５Ｗ％未満の硫黄を含む
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記未変換残油ストリームが、７００ｐｐｍｗ未満の金属を含む
　請求項４に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記コーカードラムから回収された前記石油生コークスが、か焼して、負極グレードコ
ークス（スポンジ）または電極グレードコークス（ニードル）を得るために効果的な原材
料である
　請求項５に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記酸化ユニットが、アスファルト酸化装置である
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記中間充填材料が、酸化有機硫黄化合物及び酸化有機窒素化合物を含む
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記酸化有機硫黄化合物及び酸化有機窒素化合物が、前記溶剤脱歴ユニットに使用され
る溶剤に不溶であり、それにより前記アスファルト相に移る
　請求項８に記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記酸化ユニットが、１００～３００℃の範囲の注入口温度で動作する
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項１１】
　前記酸化ユニットが、１５０～２００℃の範囲の注入口温度で動作する
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項１２】
　前記酸化ユニットが、１５０～４００℃の範囲の温度で動作する
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項１３】
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　前記酸化ユニットが、２５０～３００℃の範囲の温度で動作する
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項１４】
　前記酸化ユニットが、周囲圧力～６０バールの範囲の圧力で動作する
　請求項１に記載のプロセス。
【請求項１５】
　前記酸化ユニットが、周囲圧力～３０バールの範囲の圧力で動作する
　請求項１記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１４年７月２５日出願の特許文献１の利益を主張する。この仮出願の開
示は、参照により本明細書に援用される。
【０００２】
　本発明は、アスファルト、高品質石油生コークス、並びに液体及びガスコークス化ユニ
ット生成物の統合製造プロセス及びシステムに関する。
【背景技術】
【０００３】
　原油は、原油留分の精製処理に影響を与える量の、ヘテロ原子成分、例えば、硫黄、窒
素、ニッケル、バナジウム等を有する、多環芳香族分子などのヘテロ原子含有分子を含む
。軽質原油またはコンデンセートが、硫黄を０．０１重量％（Ｗ％）と低い濃度で含有す
るのとは対照的に、重質原油並びに重質石油留分は５～６Ｗ％もの高い濃度で硫黄を含有
する。同様に、原油の窒素含量は０．００１～１．０Ｗ％の範囲にある。種々のサウジア
ラビア原油のヘテロ原子含量を表１に示す。表から明らかなように、重質度が高くなると
、同じファミリー内での原油のヘテロ原子含量は、ＡＰＩ比重の減少と共に増加する。原
油留分のヘテロ原子含量もまた、沸点が高くなるにつれて増加する（表２）。
【０００４】
【表１】

【０００５】
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【０００６】
　原油留分中の硫黄、窒素、多核芳香族化合物などの汚染物質（有害化合物）は、水素処
理、水添分解及び流動接触分解（ＦＣＣ）などの下流の処理に影響を与える。原油留分中
には、様々な構造及び濃度の汚染物質が含まれる。最終製品（例えば、ガソリン、ディー
ゼル、燃料油）または改質、異性化などのさらなる改良のための処理を行う必要がある中
間精製ストリームは、これらの不純物を精製の間に除去して環境規制に適合しなければな
らない。窒素、硫黄及び重金属などの汚染物質は、触媒を不活性化するか、または毒する
ことが知られている。
【０００７】
　従来の精製方式では、原油はまず、サワーガスと、メタン、エタン、プロパン、ブタン
などの軽質炭化水素と、硫化水素、ナフサ（３６～１８０℃）、ケロシン（１８０～２４
０℃）、軽油（２４０～３７０℃）と、３７０℃より高い沸点を有する炭化水素を含む常
圧残油とを分離するために常圧塔中で蒸留される。
【０００８】
　常圧蒸留塔からの常圧残油は、精製装置の構成に応じて、燃料油として使用されるか、
または減圧蒸留ユニットに送られる。残油が減圧蒸留塔でさらに蒸留される構成では、得
られる生成物は、３７０～５２０℃の範囲の沸点を有する炭化水素を含む減圧軽油及び５
２０℃よりも高い温度の沸点を有する炭化水素を含む減圧残油を含む。
【０００９】
　石油留分の沸点が高くなるほど、油品質は低下し、下流の処理ユニットに悪影響を与え
る。表３及び表４は、種々の原油産地より得られる常圧残油（沸点が３７０℃より高い）
及び減圧残油（沸点が５２０℃より高い）の品質を示す。これらの表から、常圧または減
圧残油はヘテロ原子で極めて汚染されており、高いコンラドソン残留炭素含量を有し、ま
た、ＡＰＩ比重の低下と共に品質が低下することが明らかである。
【００１０】
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【表３】

【００１１】
【表４】

【００１２】
　原油またはシェール油、ビチューメン及びタールサンドなどの他の天然資源由来のナフ
サ、ケロシン及び軽油ストリームは、規格値を越える量の汚染物質、主に硫黄を除去する
ように処理される。水素処理はこれらの汚染物質（他のプロセス／触媒に有害な化合物、
または最終の燃料規格値に適合させるために除去すべき有害化合物）を除去するために最
もよく使われる精製技術である。減圧軽油は、水添分解法ユニットで処理されてガソリン
及びディーゼル油を生成するか、またはＦＣＣユニットで処理されて主にガソリン、副生
成物としてＬＣＯ及びＨＣＯを生成する。前者はディーゼルプールまたは燃料油へのブレ
ンド成分として使用され、後者は燃料油プールに直接送られる。
【００１３】
　常圧及び減圧蒸留ユニットからのより重質留分は、アスファルテンを含む場合がある。
アスファルテンは本来固体であり、多核芳香族化合物、より低分子の芳香族化合物及びレ
ジン分子を含む。アスファルテンの化学構造は複雑であり、アルキル鎖で連結された２０
，０００までの分子量を有する多核炭化水素を含む。また、アスファルテンは、窒素、硫
黄、酸素及び金属、すなわち、ニッケル、バナジウムも含む。それらは、原油中及び重質
留分中に様々な量で存在する。アスファルテンは、軽質原油中に少量存在するか、または
全てのコンデンセート中またはより軽質留分中には全く存在しない。しかし、それらは、
重質原油及び石油留分中に比較的大量に存在する。アスファルテンは、低沸点パラフィン
溶剤、またはノルマルペンタンなどのパラフィンナフサの添加により沈殿し、二硫化炭素
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及びベンゼン中に溶解する重質原油留分の成分として定義されている。特定の方法では、
それらの濃度は石油学会ＩＰ－１４３法で規定されているように、供給原料へのノルマル
パラフィン溶剤の添加により沈殿したアスファルテンの量として決定される。重質留分は
、石油、石炭またはオイルシェールなどの炭素質源に由来する場合、アスファルテンを含
む場合がある。アスファルテン、レジン及び高分子量多環式炭化水素の間には、密接な関
係がある。アスファルテンは天然レジンの酸化により形成されることが仮定されている。
レジン及びアスファルテンを含むアスファルト質化合物の水素添加により、重質炭化水素
油が生成される。すなわち、レジン及びアスファルテンは多環式芳香族またはヒドロ芳香
族炭化水素へと水素添加される。それらは、種々の量の酸素及び硫黄の存在により、多環
式芳香族炭化水素とは異なる。
【００１４】
　約３００～４００℃より高温に加熱すると、アスファルテンは通常、融解せずに分解し
、炭素及び揮発性生成物を形成する。これらの成分の多環芳香族構造に基づいて予測可能
なように、それらは硫酸と反応してスルホン酸を形成する。アスファルテンの綿状沈澱物
及び凝集体は、非極性溶剤、例えば、パラフィン系溶剤の原油及びその他の重質炭化水素
油供給原料への添加により生ずる。
【００１５】
　したがって、アスファルテンに対処するためには、原油及び重質留分の処理中に、有効
な手段をとる必要があることが明白である。そうしないと、その後の精製操作が妨害され
る。
【００１６】
　減圧残油留分に対しては、水素化処理、コークス化、ビスブレーキング、ガス化及び溶
剤脱歴を含め、いくつかの処理選択肢がある。
【００１７】
　付加的な構成では、減圧残油をアスファルトユニット中で処理し、空気酸化によりアス
ファルトを生産することができる。アスファルト酸化は、酸化剤カラム槽中で、供給原料
またはピッチを通して空気をバブリングする、硫黄含有化合物を酸化するプロセスである
。それは硫黄分子を油相からアスファルト相に移動させる非触媒プロセスである。
【００１８】
　いくつかの精製構成では、減圧残油を溶剤脱歴ユニットで処理して、溶剤可溶性オイル
（脱アスファルト油）及び不溶性油（アスファルテン）留分を分離することができる。
【００１９】
　溶剤脱歴は、減圧蒸留プロセスの場合のような沸点の代わりに、極性により残油を分離
するアスファルト分離プロセスである。溶剤脱歴プロセスは、汚染物質の少ない脱アスフ
ァルト油（ＤＡＯ）を生成する。次に、これらの留分は、ＦＣＣユニットまたは水添分解
ユニットなどの従来の変換ユニットで処理することができる。溶剤脱歴プロセスは通常、
臨界条件下で、またはそれより低い条件下で、パラフィン系Ｃ3～Ｃ7溶剤を用いて実施さ
れる。
【００２０】
　溶剤脱歴に関するさらなる説明は、特許文献２～特許文献１２で見出すことができる。
これらの特許は、参照により本明細書に援用される。
【００２１】
　脱アスファルト油は、硫黄、窒素及び重質炭化水素のコークス形成特性の指標となるマ
イクロ残留炭素（ＭＣＲ）またはコンラドソン残留炭素（ＣＣＲ）またはラムズボトム残
留炭素（ＲＣＲ）として定義される残留炭素などの高濃度の汚染物質を含む。ＭＣＲ、Ｒ
ＣＲ、ＣＣＲは、それぞれ、ＡＳＴＭ法Ｄ－４５３０、Ｄ－５２４及びＤ－１８９により
測定される。これらの試験では、指定期間の蒸発及び熱分解後に残っている残留物が、元
の試料のパーセンテージとして表される。例えば、アラビア原油の減圧残油から得られた
脱アスファルト油は、４．４Ｗ％の硫黄、２，７００ｐｐｍｗの窒素、及び１１Ｗ％のＭ
ＣＲを含む。別の例では、極東起源の脱アスファルト油は、０．１４Ｗ％の硫黄、２，５
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００ｐｐｍｗの窒素、及び５．５Ｗ％のＣＣＲを含む。脱アスファルト油中の、これらの
高レベルの汚染物質、特に窒素は、水添分解法またはＦＣＣユニットによる変換を制限す
る。ＦＣＣプラント中の窒素及びマイクロ残留炭素の有害作用が次のように報告されてい
る：１０００ｐｐｍｗの窒素当たり、０．４～０．６Ｗ％多いコークス生成、４～６Ｖ％
少ないガソリン生成及び５～８Ｖ％少ない変換。（非特許文献１参照）。同様に、供給原
料中の１Ｗ％のＭＣＲ当たり、コークス生成が０．３３～０．６Ｗ％多くなる。水添分解
プラントでは、触媒失活は、供給原料窒素及びＭＣＲ含量の関数である。触媒失活は、１
０００ｐｐｍｗの窒素当たり、約３～５℃、１Ｗ％のＭＣＲ当たり、２～４℃である。
【００２２】
　有機窒素は、上記で特定した供給源由来の炭化水素ストリーム中に存在する最も有害な
触媒毒である。有機窒素化合物は、活性触媒位置を毒し、触媒失活をもたらし、それが次
には触媒サイクル、プロセス長さ、触媒寿命、生成物収率、及び生成物品質を低下させ、
また、動作条件の厳格さ、並びにプラント構築及び操作関連コストを高める。触媒を毒す
る窒素、硫黄、金属及びその他の汚染物質の除去により、精製操作が改善され、精製装置
は、より多くの及び／またはより重質の供給原料を処理することが可能となる利点を有す
ることになろう。
【００２３】
　コークス化プロセスでは、重質供給原材料が熱分解されて、コークス、ガス及び様々な
沸点範囲の液体生成物ストリームを生成する。コークスは通常、低価値の副産物として処
理される。コークスはユニットから除去され、その品質に応じて、種々の用途用として回
収することができる。
【００２４】
　最初の供給原料としての、高い金属及び硫黄含量を有する重質原油の使用は、その低い
市場価値のために興味の対象となる。これらの供給原材料を使った従来のコークス化プロ
セスは、かなりの硫黄及び金属含量のコークスを生成する。生成されたガス及び液体が比
較的容易に除去可能な形態の硫黄を含有することから、大気汚染を最小限にするという目
標が、コークス化ユニット中で残油を処理することに対するさらなる動機付けとなってい
る。
【００２５】
　個々の、及び別個のアスファルト酸化及び溶剤脱歴及びコークス化操業プロセスは十分
に開発されており、その意図する目的に適するものであるが、この技術分野においては、
アスファルテン、Ｎ、Ｓ及び金属汚染物質を含む常圧残油及び／または減圧残油などの重
質供給原材料から生成物を得るためにより安価で効率的なプロセスに対する要求が残され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２６】
【特許文献１】米国特許仮出願第６２／０２８，８９２号明細書
【特許文献２】米国特許第４，８１６，１４０号明細書
【特許文献３】米国特許第４，８１０，３６７号明細書
【特許文献４】米国特許第４，７４７，９３６号明細書
【特許文献５】米国特許第４，５７２，７８１号明細書
【特許文献６】米国特許第４，５０２，９４４号明細書
【特許文献７】米国特許第４，４１１，７９０号明細書
【特許文献８】米国特許第４，２３９，６１６号明細書
【特許文献９】米国特許第４，３０５，８１４号明細書
【特許文献１０】米国特許第４，２９０，８８０号明細書
【特許文献１１】米国特許第４，４８２，４５３号明細書
【特許文献１２】米国特許第４，６６３，０２８号明細書
【特許文献１３】米国特許第７，５６６，６３４号明細書



(8) JP 2017-525802 A 2017.9.7

10

20

30

40

50

【非特許文献】
【００２７】
【非特許文献１】Ｓｏｋ　Ｙｕｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｏｉｌ　ａｎｄ　Ｇａｓ　Ｊｏｕｒｎ
ａｌ，Ｊａｎ．１９，１９９８
【発明の概要】
【００２８】
　アスファルト、高品質石油生コークス、並びに液体及びガスコークス化ユニット生成物
の統合製造システム及びプロセスが提供される。
【００２９】
　一実施形態では、統合プロセスは、有効量の酸化剤と共に、重質供給原料を酸化ユニッ
トに充填し、酸化された有機硫黄化合物を含む中間充填材料を生成することを含む。中間
充填材料は、有効量の溶剤と共に溶剤脱歴ユニット中に送られ、脱アスファルト／脱硫油
相及び酸化有機硫黄化合物を含むアスファルト相を生成する。脱アスファルト／脱硫油相
は、コーカー炉及び少なくとも１個のコーカードラムを備えたコーカーユニットに通され
、流出物ストリームとして、液体及びガスコーカー生成物を生成し、コーカードラムから
石油生コークスが回収される。
【００３０】
　統合プロセスの特定の実施形態では、このプロセスは、精製装置の境界内で実行するこ
とができ、脱アスファルト／脱硫油中間ストリームのコークス化ユニットへの供給原料と
しての使用により、負極グレードコークス（スポンジ）及び／または電極グレードコーク
ス（ニードル）などの低硫黄の市場性の高いグレードのコークスを製造する原材料として
使用できる高品質石油コークスの回収が可能となる。
　本発明は、添付図面を参照しながら以下でさらに詳細に記載される。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】統合されたアスファルト酸化、溶剤脱歴及びディレードコーキングプロセスのプ
ロセスフロー図
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　アスファルト、石油生コークス、並びに液体及びガスコークス化ユニット生成物を製造
する統合プロセスが提供される。本明細書に記載のプロセスでは、重質石油留分中（例え
ば、常圧残油中）に含まれる、硫黄分子、特定の実施形態では窒素分子が酸化される。こ
のプロセスで使用される溶剤に通常不溶である、極性酸化硫黄化合物、特定の実施形態で
は酸化窒素化合物が、一般に、可溶性油相から不溶性アスファルト相に移る。好都合にも
、本プロセス及びシステムは、既存の精製装置の溶剤脱歴ユニットと統合され、比較的低
コストで不純物を除去できる。
【００３３】
　脱アスファルト／脱硫油は、ディレードコーキングなどのコークス化ユニット中で熱分
解される。コークスが市場価値の低い副産物である典型的なコークス化操作とは対照的に
、本明細書の統合プロセスでは、最初の供給原料として、低減されたアスファルテン、金
属及び硫黄含量の重質原油または留分を使うことにより、コーカーユニットドラムから回
収される高品質石油生コークスは、硫黄及び金属が少ない。回収した高品質石油生コーク
スは、高品質、低硫黄及び低金属含量燃料グレードの（ショット）コークス、及び／また
は負極グレードコークス（スポンジ）及び／または電極グレードコークス（ニードル）な
どの低硫黄及び低金属含量市場性の高いグレードのコークスの製造用原材料として使用で
きる。表５にこれらのタイプのコークスの特性を示す。本明細書のプロセスの特定の実施
形態では、コークス化ドラムから回収した石油生コークスのか焼により、例えば、アルミ
ニウム及びスチール産業における使用に好適するスポンジ及び／またはニードルグレード
コークスが生成される。か焼は熱処理により行われ、湿気を除き、揮発性で可燃性の物質
を低減する。
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【００３４】
【表５】

【００３５】
　本明細書で使用される場合、「高品質石油生コークス」は、か焼すると、表５に示す特
性を有し、特定の実施形態では表５のか焼スポンジコークスまたはか焼ニードルコークス
に関する表５の特性を有するコーカーユニットから回収された石油生コークスを意味する
。
【００３６】
　本明細書で使用される場合、「精製装置の境界内」で動作するプロセスは、それらの関
連付帯設備及びサービスと共に、一連の単位操作で動作するプロセスを意味する。このプ
ロセスは、単位操作からの流出物が、収集、貯蔵及び／または別の単位操作または一連の
単位操作に輸送されるプロセスとは区別される。
【００３７】
　本明細書のプロセスの一実施形態では、このプロセスは、精製装置の境界内で、連続的
または半連続的原則に基づき行うことができ、例えば、沸点３７０℃以上の常圧残油留分
などの重質供給原料を、アスファルトユニットに通し、触媒の存在下または不存在下で、
空気酸化して脱硫及び／または脱窒を促進する。油相がアスファルト相よりも相対的に軽
いので、アスファルトユニット生成物を溶剤脱歴ユニットに導入し、低含量の有機硫黄化
合物を含み、特定の実施形態では低含量の有機窒素化合物も含む油留分をアスファルト生
成物から分離させる。脱アスファルト／脱硫油は、ディレードコーキングなどのコークス
化ユニット中で熱分解され、コーカー液体及びガス生成物が高品質石油生コークスと共に
回収される。
【００３８】
　このプロセスは、次のステップを含む。
　３６～１５００℃の範囲、特定の実施形態では約３７０℃を超える温度、さらなる実施
態様では約５２０℃を超える温度の沸点を有し、硫黄、窒素、ニッケル、バナジウム、鉄
、及びモリブデン化合物などの不純物を含む炭化水素供給原料を、通常は原油源より用意
するステップ。
　任意選択で、均一系触媒を供給原料に添加するステップ。この均一系触媒として、活性
種がＭｏ（ＶＩ）、Ｗ（ＶＩ）、Ｖ（Ｖ）、Ｔｉ（ＩＶ）であり、高ルイス酸性度と、弱
酸化電位とを有する均一系遷移金属触媒を用いる。
　酸化剤と供給原料とをアスファルト酸化ユニットの注入口で混合するステップ。特定の
実施形態では、酸化剤は空気または酸素または亜酸化窒素またはオゾンなどの気体酸化剤
とすることができる。他の実施形態では、酸化剤には、有機過酸化物または過酸化水素な
どの水性の過酸化物を含めることができる。有機過酸化物は、アルキルヒドロペルオキシ
ドもしくはアリールヒドロペルオキシド、ジアルキルペルオキシド、ジアリールペルオキ
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シド、または前述の有機過酸化物の少なくとも１種を含む組み合わせなどの有機ヒドロペ
ルオキシドとすることができる。ジアルキル及びジアリールペルオキシドは、一般式Ｒ１
－Ｏ－Ｏ－Ｒ２を有し、式中、Ｒ１及びＲ２は、同じまたは異なるアルキル基またはアリ
ール基である。利用可能な酸素の油に対する割合は１～５０Ｖ：Ｖ％、特定の実施形態で
は、３～２０Ｖ：Ｖ％または酸素以外の気体酸化剤の当量である。アスファルトユニット
を１００～３００℃、特定の実施形態では注入口で１５０～２００℃及び１５０～４００
℃、特定の実施形態では酸化帯を２５０～３００℃の温度で、周囲圧力～６０バール、特
定の実施形態では周囲圧力～３０バールの範囲の圧力レベルで動作させる。
　槽中にあるアスファルト反応装置の流出物と、Ｃ3～Ｃ7のパラフィン系溶剤とを、特定
の実施形態ではＣ4の直鎖及びイソブタンの混合物とを、溶剤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りマルテン溶液中でアスファルテンの平衡を崩し、固体ア
スファルテン粒子を凝集させるステップ。パラフィン系溶剤の臨界温度及び圧力は表６に
示され、その他の溶剤特性は表７に示される。
　任意選択で、例えば、参照により本明細書に援用される特許文献１３に記載されるよう
に、溶剤脱歴段階で吸着剤を用いて、窒素、硫黄及び多環芳香族化合物を選択的にさらに
分離するステップ。
　固相アスファルテンを液相より第一分離槽で分離し、残油をアスファルトプールに、上
部液体層を第二分離槽に移すステップ。
　脱アスファルト／脱硫油を第二分離槽で分離し、混合槽への再循環用のパラフィン系溶
剤を回収するステップ。及び
　脱アスファルト／脱硫油をディレードコーカーユニットに投入し、高品質石油生コーク
ス並びに液体及びガスコークス化ユニット生成物を製造するステップ。
【００３９】
【表６】

【００４０】
【表７】

【００４１】
　図１を参照すると、アスファルト及び脱硫油の生産のための統合装置８のプロセスフロ
ー図が提供される。統合装置８は、酸化ユニット１０（酸化剤カラム槽など）、溶剤脱歴
ユニット１８及びディレードコーキングユニット９０を含み、溶剤脱歴ユニット１８は、
第一分離槽２０、第二分離槽３０、脱アスファルト／脱硫油分離装置４０、溶剤水蒸気ス
トリッピング槽５０、アスファルト分離槽６０、アスファルトストリッパー槽７０及び再
循環用溶剤槽８０を含む。
【００４２】
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　酸化ユニット１０は、残油原料１２中の有機硫黄化合物を、特定の実施形態では有機窒
素化合物を、脱アスファルトユニット溶剤に不溶の、その酸化物に変換するのに効果的な
任意の好適な酸化装置とすることができる。特定の実施形態では、酸化ユニット１０は、
酸化剤カラム槽とすることができ、この酸化剤カラム槽は、残油原料１２及び任意選択の
、触媒１４を受け入れるための注入口１５（１台または複数台の熱交換器（図示されてい
ない）の下流にある）、ブランケット蒸気を受け入れるための注入口１６、酸化剤注入口
１１、及び酸化残油排出口２２を含む。
【００４３】
　溶剤脱歴ユニット１８は、第一分離槽２０、例えば、一次セトラーは、酸化剤カラム槽
１０の排出口２２と流体連通する注入口２４、アスファルト相を排出するための排出口２
８、及び脱アスファルト／脱硫油相を排出するための排出口３２を含む。補充用溶剤スト
リーム２６、再循環溶剤ストリーム６２及び第二分離槽の残油ストリーム７８もまた、任
意の混合槽２５を介して第一分離槽２０に充填される。
【００４４】
　第二分離槽３０、例えば、二次セトラーは、一次セトラー槽２０の脱アスファルト／脱
硫油３２と流体連通する注入口３４、脱アスファルト／脱硫油相を排出するための排出口
３６、及びアスファルト相を排出するための排出口３８を含む。
【００４５】
　脱アスファルト／脱硫油分離装置４０は、典型的には、溶剤を回収するためのフラッシ
ュ分離装置であり、第二分離槽３０の頂部排出口３６と流体連通する注入口４２、脱アス
ファルト／脱硫油分離装置の残油を排出するための排出口４６、及び再循環溶剤を排出す
るための排出口４４を含む。
【００４６】
　溶剤蒸気ストリッピング槽５０は、脱アスファルト／脱硫油分離装置４０の排出口４６
と流体連通する注入口４８、蒸気及び過剰な溶剤を排出するための排出口５２、及び脱ア
スファルト／脱硫油ストリームを排出するための排出口５４を含む。
【００４７】
　排出口５４は、コークス化ユニット９０と流体連通し、このコークス化ユニット９０は
、特定の実施形態では、コークス化炉９１、２個以上の平行ドラム９２ａ及び９２ｂ、及
びコークス化生成物分留塔９５を含むディレードコーカーユニットである。
【００４８】
　アスファルト分離槽６０は、第一分離槽２０のアスファルト相排出口２８と流体連通す
る注入口６４、アスファルト分離槽残油を排出するための排出口６８、及び再循環溶剤を
再循環溶剤槽８０に排出するための排出口６６を含む。
【００４９】
　アスファルトストリッパー槽７０は、アスファルト分離槽６０の残油排出口６８と流体
連通する注入口７２、溶剤を排出するための排出口７６及びアスファルト生成物を排出す
るための排出口７４を含む。
【００５０】
　再循環溶剤槽８０は脱アスファルト／脱硫油分離装置４０の頂部排出口４４と流体連通
する注入口５６、及びアスファルト分離槽６０の排出口６６と流体連通するコンジット８
４を含む。再循環溶剤槽８０の排出口５８は、供給原料と混合するためのコンジット６２
と流体連通している。
【００５１】
　１台または複数台の熱交換器（図示せず）を通した後で、残油原料を酸化剤カラム槽１
０の注入口１２に投入する。特定の実施形態では、均一系触媒をコンジット１４を介して
投入できる。ブランケット蒸気は、注入口１６を介して酸化剤カラム槽１０に連続的に注
入される。残油原料を酸化し、排出口２２を通して排出する。気体酸化剤が用いられる実
施形態では、圧縮（これに使う圧縮機は図示せず）後に、ガスがノックアウトドラム（図
示せず）を通り、例えば酸化剤カラムの底部の上にある分配器に送られる。
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【００５２】
　本プロセスで効果的に使用される気体酸化剤には、空気または酸素または亜酸化窒素ま
たはオゾンが含まれる。酸素の油に対する割合は１～５０Ｖ：Ｖ％、好ましくは３～２０
Ｖ：Ｖ％の範囲または他の気体酸化剤の当量である。酸化ユニットは、注入口で１５０～
２００℃、酸化帯で２５０～３００℃の温度及び周囲圧力から３０バールの範囲の圧力レ
ベルで動作する。
【００５３】
　アスファルト酸化は、重質炭化水素分子に酸素原子を付加することにより、アスファル
テン成分の分子の大きさを大きくする役割をする。これにより、減圧塔残油ピッチ原料（
２３０～２５０ｍｍの針入度）よりも、粘稠で、密度が高いアスファルト生成物（６０～
７０ｍｍの針入度）が得られる。本発明のプロセスでは、常圧残油などの供給原料は、硫
黄及び窒素含有有機化合物を選択的に酸化し、それらをアスファルト相に移すのに使用さ
れる。したがって、統合されたアスファルト酸化及び溶剤脱歴ユニットの主たる目的は、
脱硫油を生成することであり、副生成物としてアスファルトが生成される。
【００５４】
　酸化剤カラム槽１０の排出口２２からの酸化残油原料を、補充用溶剤２６及び再循環溶
剤６２と、例えば１台または複数台のインライン混合機（図示せず）を介して、あるいは
任意の混合槽２５を介して混合する。
【００５５】
　アスファルト酸化反応装置の流出物を、Ｃ3～Ｃ7パラフィン系溶剤と、特定の実施形態
ではＣ4直鎖及びイソブタンの混合物と、溶剤の臨界圧及び温度未満の温度及び圧力で混
合し、それによりマルテン溶液中でのアスファルテンの平衡を崩し、固体アスファルテン
粒子を凝集させる。パラフィン系溶剤の臨界温度及び圧力は表５に示されており、他の溶
剤の特性が表６に示されている。混合は、１台または複数台の混合槽で、及び／または１
台または複数台のインライン混合機により行なうことができる。
【００５６】
　任意選択で、例えば、特許文献１３に記載されるように、溶剤脱歴段階で吸着剤を用い
て、窒素、硫黄及び多環芳香族化合物を選択的にさらに分離してもよい。この特許は参照
により本明細書に援用される。
【００５７】
　混合物を、第一分離槽２０、例えば、溶剤脱歴ユニットの一次セトラーの注入口２４に
通し、そこでその混合物を、排出口３２から排出される脱アスファルト／脱硫油相と排出
口２８から排出されるアスファルト相に相分離させる。残油原料の内、酸化された部分は
極性があり、その溶剤への不溶の性質に起因して、アスファルト相への移動が生じる。一
次セトラーの圧力及び温度は溶剤の臨界特性値以下である。一次セトラーの温度は、酸化
残油充填物から大部分の脱アスファルト／脱硫油を回収するために低い。例えば、収集パ
イプを介して一次セトラーより収集される溶剤可溶性脱アスファルト／脱硫油相は、より
大きい比率の溶剤及び脱アスファルト／脱硫油、及び小さい比率のアスファルトを含む。
例えば、１つまたは複数のアスファルト収集パイプを介して回収される溶剤不溶性アスフ
ァルト相は、より大きい比率のアスファルト、及び小さな比率の溶剤、油相及び酸化有機
硫黄化合物（及び、特定の実施形態では、酸化有機窒素化合物）を含む。
【００５８】
　脱アスファルト／脱硫油を、第二分離槽３０、例えば、溶剤脱歴ユニットの二次セトラ
ーの注入口３４に通し、排出口３６（例えば、垂直収集パイプ）から排出される脱アスフ
ァルト／脱硫油相、及び排出口３８（例えば、１つまたは複数のアスファルト収集パイプ
）から排出されるアスファルト相に分離する。酸化有機硫黄化合物（及び、特定の実施形
態では、酸化有機窒素化合物）を含有する残りのアスファルト混合物は、一次セトラーの
操作温度と比べて高温であることが理由で、二次セトラー槽３０ではアスファルト相とし
て受け入れられない。二次セトラーは、典型的には、溶剤の臨界温度で、あるいはその付
近の温度で動作し、相対的に少量の溶剤及び一次セトラー槽２０に再循環により戻される
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脱アスファルト油を含有する底部で、アスファルト相の形成を可能とする。排出口３８か
ら排出される脱アスファルト／脱硫油相は、より大きい比率の溶剤及び脱アスファルト／
脱硫油を含み、脱硫油の回収用のコンジット７８を介して一次セトラー槽２０に再循環さ
れる。
【００５９】
　第二分離槽の排出口３６からの脱アスファルト／脱硫油相を、分離装置４０の注入口４
２に通し、脱アスファルト／脱硫油生成物ストリーム４６と、溶剤再循環ストリーム４４
に分離する。排出口４４からの再循環溶剤を、再循環溶剤槽８０に通し、例えば、混合槽
９０を介して一次セトラー槽２０に戻す。脱アスファルト／脱硫油分離装置４０は、迅速
で、効率的なフラッシュ分離を可能とするような構成及び寸法にされる。
【００６０】
　より大きな比率の脱アスファルト／脱硫油と、少ない比率の溶剤及び蒸気とを含む、脱
アスファルト／脱硫油生成物ストリーム４６を、例えば、１５０ｐｓｉｇの乾燥蒸気を使
って、溶剤を蒸気ストリッピングするために槽５０の注入口４８に送る。脱アスファルト
／脱硫油を排出口５４から回収し、蒸気と過剰量の溶剤の混合物を排出口５２から排出す
る。
【００６１】
　排出口５４からの脱アスファルト／脱硫油ストリームをコークス化ユニット９０に投入
する。特定の実施形態では、コークス化ユニット９０は、ディレードコーカーユニットで
あり、そのユニット中で、脱アスファルト／脱硫油ストリームをコークス化炉９１に投入
し、そこで４８０℃～５３０℃の範囲のコークス化温度に急速に加熱した後、コークス化
ドラム９２ａまたは９２ｂに供給する。コークス化ユニット９０は、２個以上の平行ドラ
ム９２ａ及び９２ｂを有するように構成でき、１個のドラムがコークスで充たされると、
脱アスファルト／脱硫油ストリームが空の平行ドラムに移され、コークス、特定の実施形
態では、高品質石油生コークスを回収するように、スイングモードで操作できる。したが
って、アスファルト、高品質石油生コークス、並びに液体及びガスコークス化ユニット生
成物を製造する統合及び連続または半連続プロセスが提供される。
【００６２】
　コーカードラム９２ａまたは９２ｂからの液体及びガスストリーム９４は、コークス化
生成物分留塔９５に供給される。コークスドラム中に残っているいずれの炭化水素蒸気も
、蒸気注入により除去される。コークスは水を使って冷却後、液圧及び／または機械的な
手段を使って、コークスドラムから取り出される。本明細書のシステム及びプロセスによ
る特定の実施形態では、この回収コークスは、燃料グレードコークスまたは負極グレード
コークスである。
【００６３】
　液体及びガスコークス化ユニット生成物ストリーム９４は、コークス化生成物ストリー
ム分留塔９５に投入される。コークス化生成物ストリーム９４は、分留されて、軽質ガス
ストリーム９６、コーカーナフサストリーム９７、軽質コーカー軽油ストリーム９８及び
重質コーカー軽油ストリーム９９を含み得る別の生成物ストリームを生成する。これらの
ストリームは、分留塔から回収される。
【００６４】
　好都合にも、統合プロセスは、そのプロセスへの供給原料の、脱アスファルト／脱硫油
ストリームが望ましい特性であるために、市場性の高いコークスの生産を促進する。特に
、本プロセスの排出口５４からの脱アスファルト／脱硫油ストリームは、一般に、約３．
５重量％未満、特定の実施形態では約２．５重量％未満及びさらなる実施形態では約１重
量％未満の硫黄含量、及び約７００ｐｐｍｗ未満、特定の実施形態では約４００ｐｐｍｗ
未満、さらなる実施形態では、約１００ｐｐｍｗ未満の金属含量であることを特徴とする
。効果的な統合プロセスにおいて、この供給ストリームを使用することにより、負極グレ
ードコークス（スポンジ）及び／または電極グレードコークス（ニードル）などの低硫黄
の市場性の高いグレードのコークスを製造する原材料として使用可能な高品質石油コーク
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ス生成物が得られる。
【００６５】
　排出口２８からの一次セトラーのアスファルト相は、排出口６８から排出されるアスフ
ァルト相と、排出口６６から排出される再循環溶剤とにフラッシュ分離するためのアスフ
ァルト分離槽６０の注入口６４に通される。より大きい比率のアスファルトと、小さい比
率の溶剤とを含むアスファルト相６８は、例えば、１５０ｐｓｉｇの乾燥蒸気を用いて溶
剤を蒸気ストリッピングするためのアスファルトストリッパー槽７０の注入口７２に送ら
れる。溶剤（再循環可能、図示せず）は、排出口７６を介して回収され、酸化有機硫黄化
合物（及び、特定の実施形態では酸化有機窒素化合物）を含有するアスファルト生成物は
、排出口７４を介して回収され、アスファルトプールに送られ得る。
【００６６】
　コークス化は、炭素排除プロセスであり、価値の低い常圧または減圧蒸留残油がより軽
質生成物に変換され、これが次に水素処理されて、ガソリン及びディーゼル油などの輸送
燃料を生成できる。従来法では、重質高硫黄、またはサワー原油由来の残油のコークス化
は、主としてこのような価値の低い炭化水素ストリームを、物質の一部をより価値のある
液体及びガス生成物に変換することにより利用する手段として行われている。典型的なコ
ークス化プロセスには、ディレードコーキング及び流動コーキングが挙げられる。
【００６７】
　ディレードコーキングプロセスでは、供給原料は通常、コークス化供給材料分留塔の低
位部に投入され、そこで、１種または複数種のより軽質物質が塔頂留分として回収され、
残油はコークス化炉へ通される。炉中では、分留塔の残油及び任意の重質再循環物質が混
合され、コークス化炉中で急速に、例えば、４８０℃～５３０℃の範囲のコークス化温度
に加熱され、その後、コークス化ドラムに供給される。加熱混合された新しい及び再循環
供給ストリームが、コークス化条件の温度と圧力でコークスドラム中で維持され、供給原
料は分解またはクラッキングされて、コークスと揮発性成分が形成される。
【００６８】
　表８は、本明細書でのプロセスにおける特定のグレードの石油生コークスの製造のため
のディレードコーカー動作条件を示す。
【００６９】
【表８】

【００７０】
　揮発性成分は蒸気として回収され、コークス化生成物分留塔に移される。１種または複
数種のコークスドラム蒸気の重質留分は、例えば、急冷または熱交換により、凝縮させる
ことができる。特定の実施形態では、コークスドラム蒸気は、コークス化ユニット生成物
分留塔中で重質ガス油と接触して、重質留分は、全てまたは一部の、凝縮コークス化ユニ
ット生成物蒸気及び重質ガス油を含む再循環油ストリームを形成する。特定の実施形態で
は、コークス化供給材料分留塔からの重質ガス油は、分留塔のフラッシュ帯に添加され、
コークス化ユニット生成物蒸気からの最重質成分を凝縮させる。
【００７１】
　コークス化ユニットは通常、２個の平行ドラムを備えるように構成され、スイングモー
ドで操作される。コークスドラムがコークスで満たされた場合、供給物は別のドラムに切
り替えられ、満たされたドラムは冷却される。コークスドラムからの液体及びガスストリ
ームは、回収するために、コークス化生成物分留塔に通される。コークスドラム中に残っ
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ているいずれの炭化水素蒸気も、蒸気注入により除去される。ドラム中に残っているコー
クスは通常、水で冷却され、その後、回収するために、例えば、液圧及び／または機械的
技術を使ってドラム壁から生コークスを取り出す従来の方法により、コークスドラムから
取り出される。
【００７２】
　回収した石油生コークスは、市場性の高いコークス、及び特に、アルミニウム産業で使
うための負極（スポンジ）グレードコークス、または鉄鋼産業での使用に効果的な電極（
ニードル）グレードコークスの製造に好適する。高品質石油生コークスのディレードコー
キング生産では、か焼された生コークス中間体生成物の未変換ピッチ及び揮発性で可燃性
の物質含量は、約１５重量％以下、好ましくは６～１２重量％の範囲であろう。
【００７３】
　特定の実施形態では、コークス化ユニット炉中で供給ストリームを加熱する前に、１種
または複数種の触媒及び添加物を新しい供給原料及び／または新しい及び再循環油混合物
に添加できる。触媒は重質炭化水素化合物のクラッキングを促進し、下流で水素処理工程
に供して、輸送燃料を形成可能な、より価値のある液体の形成を促進できる。触媒及び任
意の添加剤（単一または複数）は、固体の場合、コークス化ユニット中でコークスと一緒
に残されるか、または固体担体上に存在する。触媒（単一または複数）及び／または添加
剤（単一または複数）が油に溶解する場合、それらは、蒸気と共に運ばれ、液体生成物中
に残される。高品質石油生コークスの生産では、油中に溶解する触媒（単一または複数）
及び／または添加剤（単一または複数）が、特定の実施形態では、コークスの汚染物を最
小限にするために、好ましい場合があることに留意されたい。
【００７４】
　アスファルト分離槽６０の排出口６６からの再循環溶剤は、コンジット８４を介して、
第二分離槽４０からの再循環溶剤４４と一緒に再循環溶剤槽８０に通される。再循環溶剤
は、例えば混合槽９０で、及び／または１台または複数台のインライン混合機で、排出口
２２からの酸化された残油原料と混合するために、必要に応じて、排出口５８を介して送
られる。適宜、１個または複数個の中間溶剤ドラムを組み入れることができる。
【００７５】
　一次セトラー２０中で、脱アスファルト油相は、大部分の溶剤及び脱アスファルト油を
、一次セトラーの頂部（排出口３２）から排出される少量のアスファルトと一緒に含む。
４０～５０液体Ｖ％の溶剤を含有するアスファルト相は、槽の底部（排出口２８）から出
ていく。二次セトラー３０中で、少しのアスファルトを含有する一次セトラー２０からの
脱アスファルト油相が槽に入る。二次セトラーに受け入れられなかったアスファルトは相
対的に少量の溶剤及び脱アスファルト油を含有する。脱アスファルト／脱硫油分離装置４
０では、セトラーに充填された溶剤のうち９０Ｗ％より多くが脱アスファルト／脱硫油分
離装置に入り、その９５Ｗ％を超える量が回収される。微量の溶剤を含有する、脱アスフ
ァルト／脱硫油分離装置からの脱アスファルト／脱硫油は、脱アスファルト油ストリッパ
ー５０に入る。蒸気ストリッピングにより、実質的に全ての溶剤が脱アスファルト油から
除去される。アスファルト分離装置６０は、アスファルトと溶剤のフラッシュ分離を可能
とする。アスファルト相は４０～５０Ｖ％の溶剤を含有する。アスファルト分離装置から
のアスファルトはアスファルトストリッパー７０に入り、そこで残りの溶剤が蒸気ストリ
ッピングによりアスファルトから除去される。高圧システムにより回収される約９５Ｗ％
の循環溶剤及び低圧システムにより回収される残りの循環溶剤を合わせ、高圧溶剤ドラム
８０に入れる。
【００７６】
　供給原料は一般に、３７０℃より高い沸点の常圧残油である。特定の実施形態では、供
給原料は、最初の原料供給１２の上流で１つまたは複数の分離ステップで処理した全原油
とすることができる。供給原料は、原油、ビチューメン、重質油またはシェール油、及び
／または水素処理、水素化処理、流動接触分解、コーキング及びビスブレーキングまたは
石炭液化油を含む、１つまたは複数の精製プロセスからの残油などの１つまたは複数の天
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【００７７】
　１つまたは複数の実施態様では、第二供給原料は、任意選択で、注入口２４での混合物
と共に投入できる。１つまたは複数の実施態様では、特定の中間油またはアスファルトス
トリームは酸化ユニット１０に再循環できる。
【００７８】
　好都合にも、アスファルト酸化及び溶剤脱歴及びディレードコーキングを統合すること
により、既存のユニットを使って常圧残油または減圧残油を脱硫して、従来の高圧脱硫プ
ロセスより低コストで市場性の高いコークス並びに液体及びガスコーカー生成物を製造す
るための原材料として、アスファルト、高品質石油生コークスが得られる。例えば、常圧
残油は、特定の実施形態では、４０Ｗ％の脱硫油を回収し、残りの部分をアスファルト相
に移して、これもまた価値のある生成物となるように脱硫できる。その後、好都合にも、
この脱硫油の４０Ｗ％を、ガス及び液体コーカー生成物及び市場性の高いコークスを製造
するために使用できる。
【００７９】
　重質石油留分中の有機硫黄分子、特定の実施形態では有機窒素分子、などの重質石油留
分に含まれる硫黄分子が酸化される。極性の酸化硫黄化合物は油相からアスファルト相に
移る。好都合にも、本プロセス及びシステムは、既存の溶剤脱歴ユニットと統合して、比
較的低コストで不純物を除去でき、また、既存のコークス化ユニットと統合して脱硫油を
処理して市場性の高いコークス並びにコーカーガス及び液体生成物を製造できる。
【００８０】
　個々の、及び別個のアスファルト酸化、溶剤脱歴及びコークス化プロセスは十分に開発
されているが、これらのプロセスを統合し、酸化により常圧残油原料を脱硫すること、及
びその酸化原料を溶剤脱歴プロセスにより精製して脱硫油及びアスファルト生成物を製造
すること、及びディレードコーキングなどのコークス化ユニットをさらに統合して高品質
石油生コークス並びに液体及びガスコークス化ユニット生成物を製造することはこれまで
示唆されなかった。
【実施例１】
【００８１】
　それぞれ１５４℃及び７３９℃の初期及び最終沸点で参照されるアラブ軽質原油由来の
常圧残油を酸化槽中で脱硫した。供給原料油の特性を表８に示す。
【００８２】
　酸化反応では、ナトリウムタングステンＮａ2ＷＯ4・２Ｈ2Ｏと酢酸を化合させること
により得られるポリオキソアニオンが触媒系として使用される。３０％Ｈ2Ｏ2／Ｈ2Ｏ溶
液が酸化剤として使用される。Ｈ2Ｏ2溶液の量は、Ｈ2Ｏ2のＳに対するモル比が約５とな
るように選択された。酸化反応をマグネチックスターラープレートで撹拌したガラス反応
器中、７０℃で行い、また、１気圧下、１．５時間を別に行った。その後、反応媒体を室
温まで冷却する。水相を分離した後の特性を表９に示す。
【００８３】
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【表９】

【００８４】
　２つの別々の実験で、常圧残油及び酸化常圧残油供給原料を溶剤脱歴ユニットに送り、
アスファルトと脱アスファルト油を分離した。表１０は、常圧残油の留分の収率と硫黄含
量をまとめたものである。脱アスファルト油の硫黄含量は、１．９８Ｗから１．２Ｗ％へ
と減少するが、約７．５Ｗ％の収率を費やした結果である。
【００８５】

【表１０】

【００８６】
　その後、脱硫・脱アスファルト油をディレードコーカーユニットに送り、高品質石油生
コークスを製造する。本明細書の表５に示すように、このプロセスにより、負極グレード
（か焼スポンジ）コークスの原材料としての使用に対し許容可能限度内の２．５Ｗ％の硫
黄を含む１４．３Ｗ％の石油生コークスを生成した。ディレードコーキング生成物の詳細
収率を表１１に示す。
【００８７】
【表１１】
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【実施例２】
【００８８】
　ディレードコーカーユニットから回収した石油生コークスをか焼する。特に、約３ｋｇ
の石油生コークス試料を次の加熱プログラムによりか焼した。室温～２００℃の加熱速度
：２００℃／時間、２００℃～８００℃の加熱速度：３０℃／時間、８００℃～１１００
℃の加熱速度：５０℃／時間、１１００℃での保持：２０時間。
【００８９】
　表１２は、石油生コークス試料の特性、表１３は、か焼試料の特性を示す。
【００９０】
【表１２】

【００９１】
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【表１３】

【００９２】
　本発明の方法及びシステムを上記し、また、添付図面により説明したが、その変形は当
業者には明らかであり、本発明の保護範囲は以下の特許請求の範囲により定められる。
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【国際調査報告】
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