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(57)【要約】
【課題】非分解残留分に含まれる金属を回収する。
【解決手段】水素化分解法は、バナジウム及び／又はニ
ッケルを含む重質原料、８族～１０族の少なくとも１つ
の金属及び６族の少なくとも１つの金属を含む触媒エマ
ルジョン、水素並びに有機添加物を水素化分解状態の水
素化分解領域に供給する工程と、８族～１０族の前記金
属、６族の前記金属並びにバナジウム及び／又はニッケ
ルを含む固体炭素質物質と改質された炭化水素生成物と
を生成する工程とを含む。
【選択図】図１



(2) JP 2011-111620 A 2011.6.9

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　バナジウム及びニッケルから成る群から選択される少なくとも１つの原料金属を含む重
質原料、８族～１０族の少なくとも１つの金属及び６族の少なくとも１つの金属を含む触
媒エマルジョン、水素並びに有機添加物を水素化分解状態の下で水素化分解領域に供給す
る工程と、
　８族～１０族の前記金属、６族の前記金属及び少なくとも１つの原料金属を含む固体炭
素系物質と、改質された炭化水素生成物とを生成する工程とを含むことを特徴とする水素
化分解法。
【請求項２】
　減圧残油、重質原油、超重質原油及びそれらの組み合せから成る群から重質原料を選択
する工程を含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項３】
　重質原料は、減圧残油である請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項４】
　重質原料の比重は、約１.０７～約１.０２（API度１～７）である請求項１に記載の水
素化分解法。
【請求項５】
　重質原料の金属含有量は、約２００～約２,０００重量ppmである請求項１に記載の水素
化分解法。
【請求項６】
　重質原料の金属組成は、バナジウム及びニッケルを含有する請求項５に記載の水素化分
解法。
【請求項７】
　触媒エマルジョンは、８族～１０族の金属を含む第１の触媒エマルジョンと、６族の金
属を含む第２の触媒エマルジョンとを含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項８】
　ニッケル、コバルト、鉄及びそれらの組み合せから成る群から８族～１０族の金属を選
択する工程を含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項９】
　モリブデン、タングステン及びそれらの組み合せから成る群から６族の金属を選択する
工程を含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項１０】
　６族の金属は、６族の硫化金属塩の形態である請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項１１】
　有機添加物は、コークス粒子を含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項１２】
　コークス粒子の粒径は、約０.１～約２,０００μmである請求項１１に記載の水素化分
解法。
【請求項１３】
　原料コークスを粉砕し分粒して、原料コークス粒子を生成する工程と、
　原料コークス粒子を熱処理して、有機添加物として使用するコークス粒子を生成する工
程とを含む請求項１１に記載の水素化分解法。
【請求項１４】
　少なくとも転化率約８０重量%の改質された炭化水素を重質原料から生成する工程を含
む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項１５】
　水素化分解により、固体炭素系物質を含む非分解残油を生成する工程を含み、
　非分解残油から得られる固体炭素系物質の炭素含有量は、約８５～約９３重量%である
請求項１に記載の水素化分解法。
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【請求項１６】
　固体炭素系物質は、薄片状物質である請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項１７】
　重質原料に有機添加物を添加して、添加原料混合物を生成する工程と、
　添加原料混合物に触媒エマルジョンを添加して、触媒原料混合物を生成する工程と、
　触媒原料混合物に水素を添加して、水素化分解領域に供給される反応混合物を生成する
工程とを含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項１８】
　前記工程を連続して実施する工程を含む請求項１７に記載の水素化分解法。
【請求項１９】
　循環しない貫流方式で原料を使用して前記工程を実施する工程を含む請求項１８に記載
の水素化分解法。
【請求項２０】
　水素化分解状態の反応器圧力は、約１３～約２１MPaG（約１３０～約２１０barg）、反
応器温度は、約４３０～約４７０℃である請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項２１】
　約５０～約１,０００重量ppmの触媒金属と重質原料との重量比率となる量で、触媒エマ
ルジョンと重質原料とを反応器に供給する工程を含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項２２】
　固体炭素系物質を除く重量基準による生産収量は、重質原料の重量を超える請求項１に
記載の水素化分解法。
【請求項２３】
　金属回収装置に固体炭素系物質を供給して、８族～１０族の金属、６族の金属及び原料
の少なくとも１つの金属を分離する工程を含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項２４】
　改質された炭化水素生成物は、気相と液固相とを含み、液固相は、固体炭素系物質と、
非分解残油とを含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項２５】
　一連の水素処理装置に気相を供給して、更に改質を行う工程と、
　真空閃光塔に液固相を供給して、非分解重質原料から残留軽質物質を分離する工程と、
　金属回収装置に固体炭素系物質を搬送する工程とを含む請求項２４に記載の水素化分解
法。
【請求項２６】
　水素化分解領域は、上向並流三相気泡塔型反応器を備える請求項１に記載の水素化分解
法。
【請求項２７】
　重質原料に対して約０.５～約５.０重量％の量で有機添加物を添加する工程を含む請求
項２６に記載の水素化分解法。
【請求項２８】
　有機添加物の粒径は、約０.１～約２,０００μmである請求項２６に記載の水素化分解
法。
【請求項２９】
　タールサンド、ビチューメン及びそれらの組み合せの少なくとも１つから原料を誘導す
る工程を含む請求項１に記載の水素化分解法。
【請求項３０】
　何の前処理を行わない原料を水素化分解状態に暴露する工程を含む請求項１に記載の水
素化分解法。
【請求項３１】
　８族～１０族の金属、６族の金属及びバナジウムを含有する固体炭素系物質を含むこと
を特徴とする水素化分解生成組成物。
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【請求項３２】
　ニッケル、コバルト、鉄及びそれらの組み合せから成る群から８族～１０族の金属を選
択する請求項３１に記載の水素化分解生成組成物。
【請求項３３】
　モリブデン、タングステン及びそれらの組み合せから成る群から６族の金属を選択する
請求項３１に記載の水素化分解生成組成物。
【請求項３４】
　薄片状物質は、約８５～約９３重量%の炭素含有量を有する請求項３１に記載の水素化
分解生成組成物。
【請求項３５】
　固体炭素系物質は、薄片状物質である請求項３１に記載の水素化分解生成組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒水素化分解法、特に、触媒水素化分解法の工程と添加物に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　通常の水素化分解法の一公知例は、２００８年５月１日に出願されて、本願の優先権主
張の基礎となる米国特許出願と同時に米国特許庁に係属する同一承継人の米国特許出願第
１２／１１３,３０５号（下記特許文献１）に開示される。前記米国出願に開示される方
法では、予め水溶液又は他の溶液で触媒を生成し、単一又は２種以上の油水溶液触媒エマ
ルジョンを準備した後、油水溶液エマルジョンを原料に混合して、得られる混合物の水素
化分解が行われる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００９/００２３９６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　前記米国出願に開示される方法は、所望の水素化分解（水素転化）に通常有効である。
しかしながら、使用する触媒が高価になる点に留意すべきである。再利用できる触媒を回
収する方法を見出すことが有利である。
【０００５】
　また、水素化分解反応器内に発生する発泡等の作用は、多くの有害な作用を招来するの
で、有害な発泡作用等を解消する解決法を提供することが望ましい。
【０００６】
　高含有量の金属、硫黄及びアスファルテンを含む重質残留分（重質残油）に通常使用す
る水素化分解法では、再生可能な高濃度の触媒を使用しない限り、８０重量%を超える高
分解率を達成できない。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明では、触媒金属と原料金属とを抽出する作用と、工程反応器から発生する流動重
質物又は非分解（非転化）残留物質内に触媒金属と原料金属とを凝縮し濃縮する作用とを
生ずる添加物と、触媒水素化分解法とを使用することにより、流動重質物を処理して、触
媒金属と原料金属を回収することができる。流動重質物を薄片状物質（フレーク）に加工
することができる。また、薄片状物質を更に処理して、触媒金属と本来原料中に含まれる
他の金属とを薄片状物質から回収できる。前記処理法により、回収した金属を工程中で有
利に再使用し又は他の方法で有利に処理できる。
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【０００８】
　本発明による水素化分解法は、バナジウム及び／又はニッケルを含む重質原料、８族～
１０族の少なくとも１つの金属及び６族の少なくとも１つ金属を含む触媒エマルジョン、
水素並びに有機添加物を水素化分解状態にある水素化分解領域に供給する工程と、８族～
１０族の前記金属、６族の前記金属及びバナジウムを含む固体炭素系物質と改質された炭
化水素生成物とを生成する工程とを含む。本明細書では、触媒エマルジョン中の金属を触
媒金属といい、重質原料中の金属を原料金属という。
【０００９】
　また、添加物を使用して、反応器内の全流体動態を制御しかつ向上できる。これにより
、反応器内で添加物を使用して発泡抑制作用を発生し、発泡の抑制により、工程中の温度
も良好に制御できる。
【００１０】
　添加物は、コークス、カーボンブラック、活性コークス、煤及びそれらの組み合せから
成る群から選択される有機添加物が好ましい。コークスの好適な原料は、列挙するものに
限定されないが、硬質炭又は無煙炭から生成されるコークス及び未処理残留分（未処理残
油）等を水素化処理し又は炭素を除去したコークスである。
【００１１】
　通例、初留温度５００℃程度の減圧残留分（減圧残油）として重質留分等の原料を液相
水素化分解工程に添加物を有利に使用できる。
【００１２】
　液相水素化分解工程では、水素、単一又は２つ以上の超分散触媒、硫黄剤及び有機添加
物に重質原料を反応領域内で接触させる。有機添加物は、他の用途にも適するが、上向並
流三相気泡塔型反応器内で好適な一工程が実施される。上向並流三相気泡塔型反応器では
、重質原料に対して約０.５～約５.０重量%の量で、好ましくは粒径約０.１～約２,００
０μmの有機添加物を工程に添加することができる。
【００１３】
　本発明では、有機添加物を使用して、本明細書中に記載するように液相水素化分解工程
を実施すれば、有機添加物は、例えばニッケル及びモリブデン等の触媒金属を水素化分解
工程から除去する作用があり、更に、通例バナジウム等の原料金属を重質原料から除去す
る作用も生ずることができる。このように、液相水素化分解工程の生成物は、非常に改質
された炭化水素生成物と、原料金属と触媒金属等の金属を含有する非分解残留分（残油）
とを含む。例えば、重質炭化水素、有機添加物、濃縮された触媒金属及び原料金属を含む
非分解残油を固体、即ち薄片状物質に処理できる。薄片状物質は、回収可能な貴重な金属
原料となる。
【発明の効果】
【００１４】
　重質原料の非分解残留分を薄片状物質に処理して再利用すると共に、薄片状物質から触
媒金属と原料金属とを回収することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
　本発明の好適な実施の形態を添付図について以下詳細に説明する。
【図１】本発明による水素化分解法の概念を示す略示図
【図２】本発明の水素化分解法を実施するシステムの詳細な略示図
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明は、重質原料の触媒水素化分解法及び添加物に関する。触媒金属と原料金属の捕
捉剤として作用する添加物は、後に抽出される触媒金属と原料金属を残留相内に凝縮し又
は濃縮する作用がある。また、発泡制御剤となる添加物を使用して、全工程条件を改質で
きる。
【００１７】
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　図１は、原料、好ましくは超分散型触媒、有機添加物、硫黄剤及び水素を供給する水素
化分解装置100を示す。水素化分解装置100内で原料を水素化分解又は水素化転化すると、
水素化分解装置100から流出する流体は、改質された炭化水素相と、残留分又は残油とを
含み、改質された炭化水素相は、液相と気相とに分離され、分離された液相と気相とを更
に処理しかつ／又は所望により気体回収装置に供給する一方、他方では、除去される触媒
金属と原料金属とを含む使用済み有機添加物材料の薄片状物質（フレーク）に残留分（残
油）を凝固することができる。
【００１８】
　重質原料は、どのような重質炭化水素でもよいが、特に好適な重質原料は、下表１に示
す特性を有する減圧残留分（減圧残油）である。
【００１９】
【表１】

【００２０】
　限定列挙ではないが、タールサンド（極めて粘質な油分を含む砂岩）及び／又はビチュ
ーメン（瀝青、堆積岩中の有機物のうち、有機溶媒に溶出する有機物）から得られる他の
原料も重質原料として使用できる。
【００２１】
　例えば、真空蒸留装置（VDU）又は他の適切な供給源から減圧残油（VR）を重質原料と
して供給できる。バナジウム及び／又はニッケル等の原料金属を含みかつ水素化分解によ
り特に有効に改質できる種類であれば、他の類似の原料を重質原料として使用できる。
【００２２】
　図２に示すように、所望のエマルジョン（乳濁液）と他の反応流体とを混合した混合原
料を反応器25,27内に直接供給できるので、混合以外に全く前処理を行わない点で有利で
ある。
【００２３】
　前記のように、コークス、カーボンブラック、活性コークス、煤及びそれらの混合物等
の有機添加物を添加物として使用することが好ましい。多くの何れの供給源からも得られ
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る前記添加物は、非常に安価で容易に調達できる。粒径約０.１～約２,０００μmの有機
添加物が好ましい。
【００２４】
　米国特許出願公開第２００９/００２３９６５号公報に開示される金属相を触媒として
使用することが好ましい。元素周期表の８族、９族又は１０族から選択される一方の金属
と、元素周期表の６族から選択される他方の金属とにより、金属相を形成することが有利
である。旧周期表では、VIA族金属及びVIIIA族金属又はVIB族金属及びVIIIB族金属とも前
記金属を指称する。
【００２５】
　各類の金属を異なるエマルジョン中に配合し、原料と共に個別に又は一緒に前記エマル
ジョンを供給材料として高温反応領域中に配置して、高温反応領域の高温によりエマルジ
ョンを分解し、所望通り原料中に分散される触媒相を形成することが有利である。本発明
の範囲では、単一のエマルジョン中でも異なる複数のエマルジョン中でもいずれでも前記
金属を配合できるが、個別の又は異なるエマルジョン中に前記金属を配合することが特に
好ましい。
【００２６】
　８族～１０族の金属には、ニッケル、コバルト、鉄及びそれらの組み合せが好適であり
、６族の金属には、モリブデン、タングステン及びそれらの組み合せが好適である。特に
好適な組み合せ金属は、ニッケルとモリブデンである。
【００２７】
　下記の通り、エマルジョンを準備する。８族、９族又は１０族と６族との両族の金属を
水滴中に含む水－油系単純エマルジョンが生成される。別法として、複数の金属相のうち
一つの金属相をそれぞれ含む２つの個別のエマルジョンを生成して、水素化分解工程に供
給してもよい。前記エマルジョン系は、何れも本発明の広い技術的範囲に包含されよう。
【００２８】
　２種以上の金属を利用することも、本発明の技術的範囲に包含されよう。例えば、８族
、９族又は１０族から２種又はそれ以上の金属をエマルジョンの触媒相に配合することが
できる。
【００２９】
　また、本発明では、６族の金属を硫化物金属塩として配合すれば、触媒相として特に有
効であることが判明した。水素化分解工程間に分解される前記硫化物は、その後の水素化
分解工程で有利な硫化物金属粒子を形成する。
【００３０】
　重質原料に対する触媒金属の重量比率を約５０～約１,０００重量ppm（wtppm）とする
のに十分な量で、単一又は複数の触媒エマルジョン及び重質原料を反応器に供給すること
が好ましい。
【００３１】
　如何なる適切な供給源からでも水素化分解工程に水素を供給できる。
【００３２】
　下記表２に反応条件を示す。
【００３３】
【表２】
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【００３４】
　特定の原料から得られる通常の収率を下表３に示す。
【００３５】
【表３】

【００３６】
　本発明では、懸濁液（スラリー又は泥漿）供給工程にある水素化分解装置100は、減圧
残油（VR）を収容する。減圧残油に添加物粒子を添加して、懸濁液を生成し、攪拌する。
ゲージ圧力で２０MPaG（２００barg）を超える高い圧力を発生する高圧スラリーポンプに
より、水素化分解装置100内で懸濁液を汲み上げて攪拌することが好ましい。また、４０
０℃を超える高温に水素化分解装置100内の懸濁液を加熱することが好ましい。触媒エマ
ルジョン、硫黄剤及び水素は、上流からスラリー供給部に注入される。必要に応じて、懸
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濁液を加熱するスラリー炉の後段で更に水素を添加することができる。
【００３７】
　減圧残油、有機添加物、触媒エマルジョン、硫黄剤及び水素の全混合物を反応器内に導
入し、全混合物は、所望の軽量物質に徹底的に水素化分解（水素転化）される。水素化分
解される多くの物質は、高圧高温分離器内で蒸気として分離され、水素化処理及び必要に
応じて更に水素化分解を行う次の装置に、分離された蒸気を送出することができる。また
、所望により、生成される減圧軽油（VGO）を次段の反応器に供給できる。
【００３８】
　一方、分離器の底部に滞留する重質懸濁液状態の生成物は、真空蒸留装置に送られ、残
留する全ての軽量物質は、減圧下で回収され、非分解残油である最終底部残油を他種の工
程に送出して、固体物質に転化することができる。真空蒸留装置の１つは、底部残油を凝
固できる薄片成形器（フレーカ）でもよい。得られる薄片状物質は、有利な下記組成を有
する。
【００３９】
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【００４０】
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【表４－２】

【００４１】
　表４－２に示す単位「% OFF」は、高温ガスクロマトグラフィー分析法を使用して、誘
導蒸留（米国材料試験協会規格ASTM-D7169）により推定される蒸留時の蒸気凝縮液体の百
分率、即ち、留出物の百分率（重量%）を示す。薄片状物質は、残留する有機添加物、触
媒金属及び原料金属を含み、原料金属は、本発明の工程により触媒を使用して取り出され
、薄片状物質は、便利な金属供給源として需要者にそのまま提供でき、燃料として使用で
き、又は、更に処理して、工程用触媒等として再利用する金属を薄片状物質から抽出する
ことができる。例えば、凝縮されて残留する金属を含む薄片状物質から、燃焼又は熱酸化
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により全炭化水素を除去して、薄片状物質を灰分に転換し又は溶媒分解法により金属を含
有する薄片状物質から金属を分離し、抽出することがでる。
【００４２】
　勿論、水素化分解工程に使用される触媒金属のみならず、原料に固有のバナジウム等の
特定の金属も回収すべき金属に含まれる。前記の全金属を回収する一好適な方法は、各段
階で金属を分離して、非常に微細な粒子を回収できる炭素濾過装置を使用する多段階工程
にある。
【００４３】
　図２は、本発明の工程を実施する詳細なシステムを示す。図示のように、システムは、
単一又は２つ以上の反応器、本実施の形態では、２つの反応器25,27を有する後述の水素
化分解器を備える。
【００４４】
　反応器25,27内で水素化分解が実施される。反応器25,27は、例えばライン26により直列
に接続され、原料と他の種々の反応成分とを組み合わせた混合材料が反応器25,27に供給
される。
【００４５】
　反応器25の左側に図示するように、減圧原油又は減圧残油の供給状態を示す処理すべき
原料自体は、添加物調合装置1からライン2を通じて混合器3に供給され、コークス添加物
に混合され、原料とコークス添加物との得られる原料混合物は、ライン4を通じてスラリ
ーポンプ5に送られ、図示のように、スラリーポンプ5は、ライン18を通じて原料とコーク
ス添加物との懸濁液を原料加熱器21に向って圧送することが有利である。また、単一又は
２種以上の触媒エマルジョン、本実施の形態では、前記の通り、２種の触媒エマルジョン
をタンク10,14内で準備し、ライン11,15、各ポンプ12,16及びライン13,17を通じてライン
18に触媒エマルジョンを圧送し、ポンプ5と加熱器21との間の単一又は複数の接続点で原
料と添加物との混合物に触媒エマルジョンを混合することが好ましい。
【００４６】
　図２に略示するように、減圧残油原料とコークス添加物とを既に送出するライン18に触
媒エマルジョンを導入して、ライン18の上流に設けられる任意の触媒エマルジョン調合装
置で触媒エマルジョンを調合できる。
【００４７】
　水素化分解工程の開始時に、ポンプ8によりタンク6からライン7を通じてライン9に圧送
される硫黄剤は、ライン18上で他の反応体に混合される。これにより、所望の活性エマル
ジョン種が形成される。生成物から再生される気体内に含まれる硫化水素（H2S）から硫
黄剤を再生し、後述の種々の分離装置を通じて得られる硫黄ガスをライン50に供給し、必
要に応じて反応器25に帰還させて再利用することが好ましい。
【００４８】
　所望の水素化分解を実施するため、流動反応体にも水素を供給できる。図２は、ライン
51から52を通じて水素化分解工程に供給される新規水素と、ライン52に混合される再生水
素とを示し、新規水素と再生水素は、予熱器19,22及びライン20,23に供給される。水素化
分解工程に使用すべき水素ガス３０～９０重量%を予熱器19とライン20に第１の水素ガス
として供給して、予熱器19内で水素ガスを約２００～約６００℃の温度に加熱した後、加
熱器21の前段階で他の反応用混合物に混合し、ライン24を通じて反応器25に混合物を供給
することが好ましい。
【００４９】
　加熱器21の後段でライン23からの第２の水素ガスがライン24に供給される。
【００５０】
　加熱器21に導入される添加物、原料、触媒エマルジョン及び水素の混合物は、所望の流
体温度に加熱された後、水素化分解状態（環境）に暴露する反応器25,27に送られる。反
応器25,27から流出する生成物は、ライン28を通じて高圧高温（HPHT）の分離器29に供給
され、分離器29内で非分解液体、有機添加物及び使用済触媒を含む重質生成物から軽質生
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成物が分離される。高圧高温の分離器29から取り出される液体と重質相は、真空閃光塔を
備える金属回収器32に搬送される。この段階では、固化装置を有する金属回収器32に分離
器29から液体と重質相を搬送できる。
【００５１】
　また、図示の実施の形態では、流動する反応体に２箇所で水素が加えられる。水素を導
入する第１の部位は、加熱器21の直前であり、追加の水素を導入する第２の部位は、加熱
器21の下流である。図２に示す再生水素と補給用の新規水素により全水素が供給される。
図示のように、加熱器21に供給される前に少なくとも一部の導入水素は、予熱器19を通過
し、残部の導入水素は、予熱器22を通過する。
【００５２】
　液体、固体及び気体を上方に流動させる反応器25,27は、内部設備を有し又は内部設備
がなく、底壁と頂壁とが垂直方向に離間して配置される複数の管状の反応器であることが
有利である。反応器25,27は、平均温度２５０～５００℃、好ましくは４００～４９０℃
、水素分圧５Mpa～３０Mpa（５０～３００bar）及び気体／液体比０.１～１５標準m3/kg
（１００～１５,０００標準m3/ton）で水素化分解を実施する領域を形成する。
【００５３】
　ライン28を通じて反応器27から排出される複数の生成物は、分離器29,39内で選別され
、軽質生成物は、重質生成物から分離・抽出される点に留意すべきである。重質生成物は
、非分解液体、有機添加物及び使用済触媒を含有する。
【００５４】
　分離器29で分離される重質生成物は、ライン31を通じて金属回収器32に供給される。金
属回収器32では、減圧残油塔等を使用して、未水素化残油と有機添加物から重質水素化軽
油（ガスオイル）（HHGO）が分離される。重質水素化軽油は、エマルジョン調合と残油の
混合に使用でき、非分解液体及び有機添加物を販売可能な薄片状物質に冷却できる。非分
解液体及び有機添加物から又は薄片状物質から、触媒金属、特定の金属等の金属を抽出す
ることができる。
【００５５】
　高温分離器29の底部に蓄積される重質生成物は、様々な用途を有し、いくつかの非限定
用途例を後述する。
【００５６】
　金属抽出工程では、真空蒸留塔の底部物質から選択される薄片状物質又は中間原料は、
金属回収可能な形態に転化される。薄片状物質又は中間原料から２段階工程で金属を回収
すべきである。第１段工程では、低温又は高温での薄片状物質の熱分解又は熱酸化を行っ
てタールを除去し、第２段工程では、薄片状物質の酸性浸出溶解又は塩基性浸出溶解を行
う。
【００５７】
　タンク33からライン34及びポンプ35を通じてライン36及び30に洗浄水を供給するので、
分離器29からライン30に排出される軽質生成物に洗浄水が混合される。ライン30を通る混
合物は、熱交換器37内で冷却された後、ライン38を通じて第２の分離器39に送出される。
【００５８】
　第２の分離器39から第１の流体40、第２の流体41及び第３の流体42が排出される。第１
の流体40は、酸性水を含み、第２の流体41は、再生ライン45と浄化部46とに流れる工程ガ
ス（C1-4,H2S,NH3,H2,C5+）であり、第３の流体42は、液体生成物を含む。
【００５９】
　濾過器47を通過する再生ガス45から不純物を除去した後、圧縮機49により圧縮されて新
規水素51に混合される。１０／９０～５０／５０（新規水素／再生ガス混合比）の割合で
混合水素は、気体予熱器19,22に送出される。
【００６０】
　ライン53からライン54,55,56を通じて、必要な種々の部位で反応器25,27及び分離器29
に新規水素が供給される点に留意すべきである。
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　例１
　図２に示すシステムに従い、下記実験を行った。
【００６２】
　ペトロスアタ社製ベネズエラ産石油の通常の減圧残油（VR）を含む重質原料を総容積１
０BPDの反応器内に供給した。内部に設備を設けないスラリー気泡塔反応器をこの反応器
に使用して、予熱器装置と冷却気体注入法により反応器の温度を制御した。この反応器は
、長さ１.６m、直径１２cmである。
【００６３】
　空間速度５２０kg/m3h（０.５２ton/m3h）、全圧力１７MPaG（１７０barg）、気液比（
気体と液体との比）（H2／液体）５８７２標準m3/m3（３２９９０scf/bbl）、及び気体速
度５.９８cm/sにより、この反応器を作動した。濃度１.５重量%、粒径２００～３００μm
の有機添加物を原料に添加した。前記状態で、超分散触媒を工程中に注入して、ニッケル
９２重量ppmと、硫化モリブデン３５０重量ppmとを反応器内に配合した。ここで、質量単
位トンをton、時間単位をhとする。
【００６４】
　反応器内の平均温度は、４５８℃であった。前記状態に達した平均残油転化率は、９４
.３重量%であり、アスファルテン転化率は、８９.２重量%であった。
【００６５】
　温度５００℃又はこれ以上の温度での残油(R)の転化率X500℃+を下式で算出した。ここ
で、反応器内に導入する残油重量をRin、反応器から流出する転化残油重量をRoutとする
。
【００６６】
【数１】

【００６７】
　例１で説明した工程を２１日間連続運転で実施した。この試験中３個直列接続型垂直ス
ラリー反応器を使用した。
【００６８】
　例１の結果は、下表の通りである。
【００６９】
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【表５－２】

【００７１】
　例２
　図２に示すシステムに従い、下記実験を行った。
【００７２】
　アサバスカ原油から製造したカナダ産石油の減圧残油（VR）試料を使用して試験を実施
した。
【００７３】
　例１で使用した内部設備のない同一のスラリー気泡塔反応器を備える総容積１０BPDを
有する試験プラントにこの減圧残油を供給し、予熱器装置と冷却気体の圧入により温度を
制御した。
【００７４】
　この試験では、２つの異なる空間速度４２０kg/m3h（０.４２ton/m3h）及び７３０kg/m
3h（０.７３ton/m3h）で反応器を作動した。この試験中３個直列接続型垂直スラリー反応
器を使用した。２０日間連続運転で試験プラントを作動した。
【００７５】
　反応器の作動条件を、空間速度４２０kg/m3h（０.４２ton/m3h）、全圧力１６.９MPaG
（１６９barg）、気液比（H2／液体）６０６９標準m3/m3（３４０９８scf/bbl）、気体速
度７.４８cm/s、粒径２００～３００μmを有する有機添加物濃度１.５重量%として、超分
散触媒を注入して、反応器内にニッケル９２重量ppmと、モリブデン３５０重量ppmを得た
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。前記状態を１１日間保持した。
【００７６】
　反応器内の平均温度は、４５３℃であった。前記条件に達した平均残油転化率は、９１
.９重量%であり、アスファルテン転化率は、９３.６重量%であった。
【００７７】
　前記条件による結果は、下表の通りである。
【００７８】
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【表６】

【００７９】
　空間速度７３０kg/m3h（０.７３ton/m3h）、全圧１６.９MPaG（１６９barg）、気液比
（H2／液体）３５２８標準m3/m3（１９８１８scf/bbl）、気体速度７.５７cm/s、有機添
加物の濃度１.５重量%及び粒径２００～３００μmの条件により、超分散触媒を注入して
、反応器内で９２重量ppmのニッケル及び３５０重量ppmのモリブデンが得られた。
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【００８０】
　反応器内の平均温度は、４６２℃であった。前記条件に達した平均残油転化率は、９１
.２重量%であり、アスファルテン転化率は、８３.７重量%であった。前記状態を６日間保
持した。
【００８１】
　前記条件による結果は、下表の通りである。
【００８２】
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【表７】

【００８３】
　例３
　図２に示すシステムに従って、下記実験を行った。
【００８４】
　メレイ原油、サンタバーバラ原油、アナコワックス原油及びメサ原油を含む複数のベネ
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ズエラ石油の減圧残油（VR）混合物を使用して第３の試験を行った。
【００８５】
　例１と同一の中空のスラリー気泡塔反応器を備える総容積日量１５９０リットル（１０
BPD）の試験プラントにこの減圧残油を供給し、予熱器装置と冷却気体の圧入により温度
を制御した。
【００８６】
　この試験では、触媒と固体濃度を変えながら、２つの異なる空間速度４００kg/m3h（０
.４ton/m3h）と５００kg/m3h（０.５ton/m3h）とにより反応器を作動した。この試験中３
個直列接続型垂直スラリー反応器を使用した。３９日間連続運転で試験プラントを作動し
た。
【００８７】
　空間速度４００kg/m3h（０.４ton/m3h）では、以表に要約するように、固体、触媒及び
硫黄アンモニウム濃度が変化した。
【００８８】
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【表８】

【００８９】
　動作条件及び空間速度５００kg/m3h（０.５ton/m3h）での結果を以表に示す。
【００９０】
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【表９】

【００９１】
　例４
　図２に示すシステムに従って、下記実験を行った。
【００９２】
　メレイ原油及びメサ原油を含むベネズエラ石油の減圧残油（VR）を使用してこの例を実
施した。
【００９３】
　例１と同一の中空のスラリー気泡塔反応器を備える総容積日量１５９０リットル（１０
BPD）の試験プラントにこの減圧残油を供給し、予熱器装置と冷却気体の圧入により温度
を制御した。
【００９４】
　この試験では、３個直列接続型垂直スラリー反応器を使用して、空間速度４００kg/m3h
（０.４ton/m3h）で反応器を作動した。
【００９５】
　全圧力１６.９MPaG（１６９barg）、気体対液体比（H2／液体）７２５１標準m3/m3（４
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０７３８scf/bbl）、気体速度６.４cm/sで反応器を作動した。
【００９６】
　濃度１.５重量%、粒径２１２～８５０μmの有機添加物を原料に加えた。前記条件では
、超分散触媒を工程に注入して、ニッケル１３２重量ppmと、モリブデン５００重量ppmと
を反応器内で得た。
【００９７】
　反応器内の平均温度は、４５２.１℃であった。前記条件に達した平均残油転化率は、
８０.９重量%であり、アスファルテン転化率は、７６.５重量%であった。２１日間連続運
転で試験プラントを作動した。
【００９８】
　この結果を要約すると下表の通りである。
【００９９】
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【表１０－１】

【０１００】



(26) JP 2011-111620 A 2011.6.9

10

20

30

【表１０－２】

【０１０１】
　前記の例は、本発明による工程を使用すれば、優れた結果が得られることを示すもので
ある。
【０１０２】
　本明細書の開示は、好適な実施の形態の詳細を示す。例示目的で前記特定の実施の形態
を示すものと認識すべきであり、如何なる場合も、下記特許請求の範囲により定義される
本発明の範囲を限定するように、実施の形態を解釈してはならない。
【産業上の利用可能性】
【０１０３】
　本発明は、重質残留物質の水素化分解処理の際に発生する発泡を抑制すると共に、水素
化分解処理に使用する材料から金属成分を回収する技術に適用することができる。
【符号の説明】
【０１０４】
　(1)・・添加物調合装置、　(29,39)・・分離器、　(25,27)・・反応器、　(32)・・金
属回収器、　(100)・・水素化分解装置、
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