
JP 2008-513551 A 2008.5.1

(57)【要約】
　この発明は、有機酸を含む石油の全酸価の低減方法である。本方法は、第ＶＩＩＡ族金
属水酸化物水溶液またはスラリー／炭化水素油の油中水エマルジョンを形成し、その際前
記油中水エマルジョンは、水性液滴粒子サイズ直径１～２５μを有する工程、油中水エマ
ルジョンを、有機酸を含む石油へ添加する工程、および混合物を、石油中の有機酸を中和
させるのに十分な時間静置させる工程を含む。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物の水溶液またはスラリーを確保する工程；
（ｂ）アルカリ土類金属水酸化物の水溶液またはスラリー／炭化水素キャリヤー油の油中
水エマルジョンを形成する工程であって、前記油中水エマルジョンは、水相液滴サイズ０
．５～５０μを有する工程；
（ｃ）前記油中水エマルジョンを、処理されるべき酸を含む原油と混合する工程であって
、前記エマルジョンおよび原油の量は、その量の添加される前記エマルジョンにおけるア
ルカリ土類金属水酸化物の含有量が、その量の処理されるべき前記原油またはその留分の
全酸価を中和するのに必要な金属の量に対して亜化学量論量～過剰化学量論量である工程
；
（ｄ）混合物を、前記処理されるべき原油またはその留分の中和を所望レベルで行うのに
十分な温度および時間で保持する工程；および
（ｅ）処理された原油またはその留分を更なる処理に送る工程
を含むことを特徴とする酸を含む原油の酸性度の低減方法。
【請求項２】
　前記油中水エマルジョンは、水相液滴サイズ１～２５μを有することを特徴とする請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記油中水エマルジョンは、水相液滴サイズ１～１０μを有することを特徴とする請求
項１に記載の方法。
【請求項４】
　油中水エマルジョンと処理されるべき原油またはその留分の前記混合物は、温度２０℃
～１５０℃で保持されることを特徴とする請求項１、２または３に記載の方法。
【請求項５】
　油中水エマルジョンと処理されるべき原油またはその留分の前記混合物は、温度２０℃
～１００℃で保持されることを特徴とする請求項１、２または３に記載の方法。
【請求項６】
　油中水エマルジョンと処理されるべき原油またはその留分の前記混合物は、温度２０℃
～６０℃で保持されることを特徴とする請求項１、２または３に記載の方法。
【請求項７】
　油中水エマルジョンと処理されるべき原油またはその留分の前記混合物は、少なくとも
２時間保持されることを特徴とする請求項１、２または３に記載の方法。
【請求項８】
　前記アルカリ土類金属水酸化物の水溶液またはスラリーは、アルカリ土類金属水酸化物
の微粉末を水に混合することによって調製され、前記微粉末は、その後の油中水エマルジ
ョンにおける平均水性液滴サイズの範囲の粒子サイズを有することを特徴とする請求項１
、２または３に記載の方法。
【請求項９】
　前記アルカリ土類金属水酸化物は、水酸化カルシウムであることを特徴とする請求項１
、２または３に記載の方法。
【請求項１０】
　前記油中水エマルジョンは、アルカリ土類金属水酸化物の水溶液またはスラリー５～４
５ｖｏｌ％／炭化水素キャリヤー油を含むことを特徴とする請求項１、２または３に記載
の方法。
【請求項１１】
　油中水エマルジョンと処理されるべき原油またはその留分の前記混合は、タンク内でな
されることを特徴とする請求項１、２または３に記載の方法。
【請求項１２】
　前記タンクは、タンカー内にあることを特徴とする請求項１１に記載の方法。
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【請求項１３】
　前記タンクは、原油貯蔵タンクであることを特徴とする請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　油中水エマルジョンと処理されるべき原油またはその留分の前記混合は、原油輸送パイ
プライン内でなされることを特徴とする請求項１、２または３に記載の方法。
【請求項１５】
　処理されるべき原油またはその留分へ添加される前記油中水エマルジョンの量は、アル
カリ土類金属水酸化物の含有量が、金属０．３７５～０．５モル／中和されるべき酸１モ
ルである量であることを特徴とする請求項１、２または３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記処理された原油またはその留分は、脱水および脱塩されることを特徴とする請求項
１、２または３に記載の方法。
【請求項１７】
　前記油中水エマルジョンと処理されるべき原油またはその留分は、エマルジョン０．２
～１０容量／処理されるべき原油またはその留分１００容量の比で混合されることを特徴
とする請求項１、２または３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、石油中に含まれる有機酸を中和して、これらの油の酸性度および腐食性を低
減することに関する。
【背景技術】
【０００２】
　高い有機酸含有量を有する多くの石油原油（ナフテン酸を含む全原油など）は、原油を
抽出、輸送、および処理するのに用いられる装置（パイプスチルおよび輸送ラインなど）
に対して腐食性がある。
【０００３】
　ナフテン酸腐食を最小にする努力には、多数の提案が含まれている。特許文献１には、
より高いナフテン酸含有量の油を低いナフテン酸含有量の油と混合するなどの公認された
提案が引用される。加えて、問題に対処するための種々の試みが、炭素鋼または低合金鋼
を、より高価な高度合金ステンレススチールに置き換えること、腐食防止剤を酸に暴露さ
れる装置の金属表面に用いること、または酸を中和し、それを油から除去することによっ
てなされた。いくつかの防止剤製造業者は、特定の硫黄およびリンベースの有機腐食防止
剤の使用は、ナフテン酸による腐食を低減するのに効果的であることができることを主張
している。これらの技術の例には、ポリ硫化物（特許文献１）またはアルキンジオールお
よびポリアルケンポリアミンの油溶性反応生成物（特許文献２）などの腐食防止剤による
金属表面の処理、および希薄アルカリ水溶液（特に希薄水性ＮａＯＨまたはＫＯＨ）（特
許文献３）による液体炭化水素の処理が含まれる。特許文献３には、しかし、問題が、水
性塩基をより高濃度で含む水溶液を用いることにより発生することが注目される。これら
の溶液は、希薄塩基水溶液のみを用いることを必要とする、油とエマルジョンを形成する
。特許文献４には、液体（アルコールまたは水）中の四級塩基（水酸化テトラメチルアン
モニウムなど）を用いる、酸性官能基を有する炭素質物質、特に石炭およびその生成物（
重質油、減圧ガス油、および石油残油など）の処理が開示される。アルカリ水酸化物水溶
液を用いる更なるプロセスには、非特許文献１、同様に特許文献５；特許文献６；特許文
献７；特許文献８；特許文献３および特許文献９；特許文献１０および特許文献１１；特
許文献１２；特許文献１３；特許文献１４；並びに特許文献１５に開示されるものが含ま
れる。ある処理は、鉱油留出油および炭化水素油について（例えば、ライム、溶融ＮａＯ
ＨまたはＫＯＨ、キャリヤー媒体に懸濁されたカルボン酸のある高度多孔質焼成塩を用い
て）行われている。全原油は処理されなかった。
【０００４】
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　特許文献１６および特許文献１７（Ｈｏｎｅｙｃｕｔｔ）には、「重質鉱油留分」およ
び「石油蒸気」が、それぞれ処理されるプロセスが開示される。特許文献１６には、更に
、「フラッシングされた蒸気」が、とりわけ、アルカリ金属水酸化物および「液体油」を
含む「液体アルカリ物質」と接触されることが開示される。それぞれに溶融形態のＮａＯ
ＨおよびＫＯＨの混合物は、好ましい処理剤として開示される。しかし、「他のアルカリ
物質（例えばライム）はまた、少量で用いられることができる」とも開示される。重要な
ことには、特許文献１６には、全原油、また１０５０゜Ｆ＋（５６５℃＋）で沸騰する留
分の処理は開示されない。むしろ、特許文献１６は、単に、蒸気、および１０５０゜Ｆ－

（５６５℃－）留分の凝縮蒸気、即ち特許文献１６に開示される条件で蒸発可能な留分を
処理する。石油残油、およびナフテン酸を含む他の非蒸発性留分（特許文献１６の条件で
）は、前記プロセスによって処理可能でないであろう。ナフテン酸は、全ての原油留分（
その多くは蒸発可能でない）に亘って分配されることから、および原油は、ナフテン酸含
有量が広く異なることから、特許文献１６には、多様な沸点を有する原油の広範なスレー
トを、成功裏に処理することができるであろうという期待は示されない。
【０００５】
　特許文献１８には、ナフテネートが石油スチールの腐食を防止するのに用いられたこと
が開示される。前記特許は、ナフテン酸カルシウムを、石油へ添加して、塩酸および硫酸
などの強遊離酸と反応され、それが除去されることを教示する。これは、それらの強酸に
よる蒸留装置の腐食を防止するものであり、ナフテン酸に関して全く請求しない。実際に
は、ナフテン酸は、強酸が塩に転化される場合に形成されたであろう。いくつかの先行技
術には、カルボン酸カルシウム（特許文献１９（Ｃｈｅｎｇら））または酸化マグネシウ
ム（特許文献２０（Ｃｈｅｎｇら）、特許文献２１および特許文献２２）の分散物を、燃
料生成物および潤滑油生成物（しかし全原油または抜頭原油でない）の腐食防止剤として
添加するか、またはそれを形成することが含まれた。同様に、非特許文献２には、潤滑油
におけるカルシウム、バリウム、および亜鉛水酸化物の添加剤の向上された清浄性および
耐腐食性が報告された。アミンナフテネート（特許文献２３（Ｗａｓｓｏｎら））および
亜鉛ナフテネート（特許文献２４（Ｊｏｈｎｓｏｎら）；特許文献２５（Ｒｏｕａｕｌｔ
）；および特許文献２６（Ｚｉｓｍａｎら））はまた、種々の潤滑油生成物における耐腐
食剤として請求された。カルシウム化合物と石油との他の使用には、ライム石／ガラス引
抜き（特許文献２７（Ｅｌｋｉｎら））によるか、またはハイドロタルサイト類似の金属
酸化物（特許文献２８（Ｇｉｌｌｅｓｐｉｅら））によるナフテン酸の炭化水素油からの
除去が含まれる。最後に、水酸化カルシウム（特許文献２９（Ｋｅｓｓｉｃｋ））は、重
質原油廃棄物からの水分離に資する。
【０００６】
　特許文献３０には、水酸化テトラアルキルアンモニウムによる酸性原油の処理が教示さ
れ、特許文献３１は、トリアルキルシラノレートを用いる。特許文献３２および特許文献
３３には、第ＩＡ族および第ＩＩＡ族の酸化物および水酸化物を用いて、全原油および原
油留分を処理し、ナフテン酸含有量が低減されることが教示される。
【０００７】
　特許文献７には、ナフテン酸を含む重質石油留出油の処理が教示される。これは、苛性
アルカリ溶液を、水性アルカリ金属水酸化物／不活性または非反応性キャリヤー炭化水素
の微細液滴分散（水性液滴サイズ約１～１０μ）の形態で用いることによる。この分散は
、重質留出油と、混合手段を通過させることによって通常の導管内で混合されて、水性ア
ルカリ金属水酸化物／キャリヤー炭化水素が、ナフテン酸を含む重質石油留出油ストリー
ム全体に均一に分散され、この混合物は、混合後直ちに、かついかなる実質的な分離も生
じる前に電界に付されて、精製された重質炭化水素留出油相が、過剰のアルカリ金属水酸
化物、およびナフテン酸のアルカリ金属水酸化物塩の水性混合物から分離される。
【０００８】
　特許文献３４には、酸性原油またはその留分を処理して、その酸性度および腐食性が低
減または除去されるプロセスが教示される。これは、一実施形態においては、金属カルボ
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キシレートを原油中に直接添加することによる。金属カルボキシレートは、アルカリ土類
金属水酸化物を、少量の処理されるべき原油または他の炭化水素油に添加することによっ
て調製されて、アルカリ土類金属ナフテネートを含む処理原油が製造される。これは、次
いで処理されるべき原油の全量に組合わされる。実際には、処理原油を、金属ナフテネー
ト塩源として用いる場合には、ナフテネート塩含有量は、処理されるべき酸性原油の酸含
有量を基準として、０．０２５：１～１：１（金属モル数）の範囲である。処理されるべ
き酸性原油、および金属ナフテネート塩を含む処理原油は、類似の沸点および特性を当然
に有する。従って、処理原油を製造するのに好ましい炭化水素油は、少量の同一の中和さ
れるべき原油である。異なる炭化水素油が用いられる場合には、それは、中和されるべき
原油と適合性がなければならない。前記特許は、原油－水性エマルジョン（即ち、油中水
または水中油のいずれか）の形成が、原油および水相の効果的な分離を、従って処理され
た原油の回収を妨げる傾向があることを、明確に述べている。エマルジョンの形成は、望
ましくなく、水性塩基によるナフテン酸含有原油の処理を通して経験される特別の問題で
ある。
【０００９】
　水性－油エマルジョンの形成を回避することは、石油精製における一般的な実務である
。これは、しばしば、エマルジョンが、安定化され、次いで油および水相に「破壊」また
は分離するのに常に困難となるからである。しばしば、高勾配遠心分離、マイクロ波等な
どの特別かつ高価な方法が、これらのエマルジョンを分離するのに必要とされ、そのため
にそれらは、最も良好に回避される。
【００１０】
　例えば、標準的な脱塩操作においては、洗浄水は、原油と、通常混合バルブを通して混
合されて、エマルジョンが製造される。これは、次いで脱塩槽へ送られ、そこで洗浄水は
、原油中に存在する塩水液滴と合体する。槽内の静電界は、合体を強化するのに資し、大
きな合体液滴は、重力よって沈積し、廃水として槽底部で排出される。脱塩された原油は
、槽頂部から出る。混合バルブの圧力降下、および従って混合エネルギーは、注意深く制
御されて、非常に厳密にエマルジョン（次いで、静電気的に分離するのが困難になること
ができる）の形成が回避されなければならない。これは、天然界面活性剤、または微分割
された固形物（そのいずれもエマルジョンを安定化することができる）を含むある原油に
ついては、特に重要である。しばしば、特定の脱塩化学薬品または助剤が、エマルジョン
の安定性を抑制するのに用いられるか、または抗乳化剤が、エマルジョンを破壊するのに
添加される。特許文献３４は、そのプロセスの利点が、エマルジョンの形成がないか、ま
たはそれが実質的にないことを述べる。
【００１１】
　特許文献３５には、原油およびその留分のナフテン酸含有量を、酸素の実質的に非存在
下に、第ＩＡ族および第ＩＩＡ族水酸化物、水酸化アンモニウム、並びにそれらの混合物
から選択される水性塩基、相間移動剤（四級アンモニウム塩である）の存在下に、（１０
－５～１０－１）の量で低減するための方法が教示される。これは、低減されたナフテン
酸含有量、並びにナフテネート塩、相間移動剤、および塩基を含む水相を有する処理され
た石油原料を製造するのに効果的な温度および圧力で低減される。原料は、液体状態にあ
る。原料を、水性塩基－相間移動剤の混合物と混合する際には、油は、液滴形態にあり、
油滴は、ナフテン酸を含む成分が、水相との完全な接触を達成するのを可能にするのに十
分なサイズのものである。平均液滴サイズ約１～１００ミクロン（直径）を有する油滴が
典型的であり、１～２０ミクロンが好ましい。接触は、混合物の成分を激しく混合するこ
とによって達成されることができる。従って、この場合には、油中水エマルジョン／混合
物が形成されることが判る。
【００１２】
　特許文献３６には、原油および／またはその留分の脱酸方法が教示される。前記方法は
、原油および／またはその留分を、第ＩＩＡ族金属水酸化物と、水の存在下に接触させ、
その際水は、原油および／またはその留分の０．０１～１００％の濃度で存在する工程、
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および抗乳化剤を、原油および／またはその留分、第ＩＩＡ族金属水酸化物、並びに水の
混合物へ、混合物を油リッチ相、水相、および界面相（油リッチ相および水相の間に位置
される）に分離させるのに効果的な量で導入する工程を含む。原油および／またはその留
分、並びに第ＩＩＡ族金属水酸化物は、超音波撹拌装置の機械流を用いるかき混ぜまたは
撹拌によって、または不活性ガスを反応混合物を通してバブリングすることによって混合
されてもよい。
【００１３】
　エマルジョンの形成を回避する必要性を排除する方法が開発されるなら、それは有益で
ある。
【００１４】
【特許文献１】米国特許第５，１８２，０１３号明細書
【特許文献２】米国特許第４，６４７，３６６号明細書
【特許文献３】米国特許第４，１９９，４４０号明細書
【特許文献４】米国特許第４，３００，９９５号明細書
【特許文献５】米国特許第２，３０２，２８１号明細書
【特許文献６】米国特許第３，８０６，４３７号明細書
【特許文献７】米国特許第３，８４７，７７４号明細書
【特許文献８】米国特許第４，０３３，８６０号明細書
【特許文献９】米国特許第５，０１１，５７９号明細書
【特許文献１０】ドイツ特許第２，００１，０５４号明細書
【特許文献１１】ドイツ特許第２，５１１，１８２号明細書
【特許文献１２】カナダ特許第１，０６７，０９６号明細書
【特許文献１３】日本特許第５９－１７９５８８号公報
【特許文献１４】ルーマニア特許第１０４，７５８号明細書
【特許文献１５】中国特許第１，０７１，１８９号明細書
【特許文献１６】米国特許第２，７９５，５３２号明細書
【特許文献１７】米国特許第２，７７０，５８０号明細書
【特許文献１８】米国特許第２，０６８，９７９号明細書
【特許文献１９】米国特許第４，１６４，４７２号明細書
【特許文献２０】米国特許第４，１６３，７２８号明細書
【特許文献２１】米国特許第４，１７９，３８３号明細書
【特許文献２２】米国特許第４，２２６，７３９号明細書
【特許文献２３】米国特許第２，４０１，９９３号明細書
【特許文献２４】米国特許第２，４１５，３５３号明細書
【特許文献２５】米国特許第２，４３０，９５１号明細書
【特許文献２６】米国特許第２，４３４，９７８号明細書
【特許文献２７】ソヴィエト連邦特許第１，７８６，０６０号明細書
【特許文献２８】米国特許第５，３８９，２４０号明細書
【特許文献２９】カナダ特許第１，２４９，７６０号明細書
【特許文献３０】米国特許第５，６８３，６２６号明細書
【特許文献３１】米国特許第５，６４３，４３９号明細書
【特許文献３２】ＵＳ／１３６８９号明細書（公報第９７／０８２７１号明細書、１９９
７年３月６日）
【特許文献３３】ＵＳ／１３６９０号明細書（公報第９７／０８２７５号明細書、１９９
７年３月６日）
【特許文献３４】米国特許第６，０２２，４９４号明細書
【特許文献３５】米国特許第６，６２７，０６９号明細書
【特許文献３６】国際公開第００／７５２６２号パンフレット
【非特許文献１】ＫａｌｉｃｈｅｖｓｋｙおよびＫｏｂｅ著「化学物質による石油精製」
（第４章、１９５６年）
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【非特許文献２】Ｍｕｓｔａｆａｅｖら著（Ａｚｅｒｂ．Ｉｎｓｔ，Ｎｅｆｔ．Ｋｈｉｍ
．、第６４～６頁、１９７１年）
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　酸の中和は、エマルジョンの形成を回避しない方法で達成されることができることが発
見された。実際には、エマルジョンの形成および保持を、化学抗乳化剤を必要としない処
理の一部として行う方法である。
【００１６】
　本発明は、酸を含む腐食性原油の酸性度および腐食性を低減するための方法であって、
前記方法は、アルカリ土類金属水酸化物水溶液またはスラリーを確保する工程、アルカリ
土類金属水酸化物水溶液またはスラリー／炭化水素キャリヤー油（好ましくは少量の処理
されるべき同じ腐食性原油）の油中水エマルジョンを形成し、その際油中水エマルジョン
は、水相液滴サイズ約０．５～５０μ、好ましくは約１～２５μ、より好ましくは約１～
１０μを有する工程、油中水エマルジョンを、処理されるべき原油と、エマルジョン約０
．２～１０容量／処理されるべき原油１００容量、好ましくはエマルジョン約０．５～５
容量／処理されるべき原油またはその留分１００容量の比で混合する工程、並びに油中水
エマルジョンが添加された原油またはその留分を、アルカリ土類金属水酸化物および処理
されるべき原油中のナフテン酸の間の相互作用が促進されるのに十分な温度（好ましくは
約２０℃～１５０℃、より好ましくは約２０℃～１００℃、最も好ましくは約２０℃～６
０℃）で、処理されるべき原油中に含まれるナフテン酸が、ナフテン酸をアルカリ土類金
属ナフテン酸塩（原油中に溶解されて残る）へ転化することによって、部分的にまたは完
全に中和されるのに十分な時間（例えば少なくとも約３０分、好ましくは少なくとも約１
時間、より好ましくは少なくとも約２時間、更により好ましくは少なくとも約４時間）保
持する工程を含む。抗乳化剤を添加することなく処理された原油は、次いで、製油所にお
ける標準的な技術を用いて、更なる処理に送られることができる。それは、脱水および脱
塩され、次いで蒸留およびその後の標準的な処理に送られることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　いくつかの全原油は、精油所装置の腐食またはファウリングの一因となるカルボン酸な
どの有機酸を含む。これらの有機酸は、一般に、ナフテン酸および他の有機酸の部類に属
する。ナフテン酸は、石油材中に存在する有機酸の混合物を識別するのに用いられる総称
である。ナフテン酸は、約６５℃（１５０°Ｆ）～４２０℃（７９０°Ｆ）の範囲の温度
で、腐食をもたらすことができる。ナフテン酸は、酸を含む原油に、広範囲の沸点（即ち
留分）に亘って分配される。本発明は、これらの酸を、最も望ましくはより重質（より高
沸点）の液体留分（これらの酸が、しばしば凝縮される）から広く除去するための方法を
提供する。ナフテン酸は、単独または他の有機酸（フェノールなど）との組合せのいずれ
かで存在してもよい。
【００１８】
　腐食性の酸性原油、即ちナフテン酸を、単味または他の有機酸（フェノールなど）との
組合せで含むものは、本発明に従って処理されてもよい。
【００１９】
　酸性原油は、好ましくは全原油である。しかし、抜頭原油などの全原油の酸性留分、お
よび他の高沸点留分もまた、処理されてもよい。従って、例えば、５００°Ｆ（２６０℃
）留分、６５０°Ｆ＋（３４３℃＋）留分、減圧ガス油、最も望ましくは１０５０°Ｆ＋

（５６５℃＋）留分および抜頭原油は、処理されてもよい。
【００２０】
　本発明の方法は、望ましくは、原油またはその留分中に存在する油溶性汚染物を抑制ま
たは制御するか、もしくは除去するプロセスで有用である。反応接触方法は、微細な油中
水エマルジョンに特徴的な非常に大きな界面面積、および微細な水性液滴が凝集および沈
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積するであろう前に利用可能な長い時間を活用する。これは、二相間の十分な物質移動、
および反応を、界面で生じさせる。従って、前記方法は、次の点で用途を有する。即ち、
酸性化合物を、アルカリ土類金属炭化水素／キャリヤー油の油中水エマルジョンを用いる
ことによって原油および／またはその留分から除去する点、窒素化合物を、硫酸処理によ
って油から除去する点、および元素硫黄および硫黄化合物を、水酸化ナトリウムを用いて
、パイプラインで送られた生成物（例えば自動車用ガソリン、ディーゼル、原油等）から
除去する点である。より詳しくは、本発明は、酸性度の低減（酸性原油またはその留分の
中和価の減少によって明示される）が、典型的に有益であろう用途で用いられてもよい。
【００２１】
　原油の酸濃度は、典型的には、酸中和価または酸価として表される。これは、油１グラ
ムの酸性度を中和するのに必要なＫＯＨミリグラム数である。それは、ＡＳＴＭ　Ｄ－６
６４に従って決定されてもよい。典型的には、酸含有量の減少は、中和価、または約１７
０８ｃｍ－１における赤外スペクトルのカルボキシルバンドの強度の減少によって決定さ
れてもよい。全酸価（ＴＡＮ）約１．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下を有する原油は、中～低腐食
性のものと考えられる（ＴＡＮ０．２以下を有する原油は、一般に、低腐食性のものと考
えられる）。全酸価１．５超を有する原油は、腐食性と考えられる。遊離カルボキシル基
を有する酸性原油は、効果的に、本発明の方法を用いて処理されてもよい。ＩＲ分析は、
特に、中和価の減少が塩基を用いて処理した際に明らかでない場合に有用である。これは
、ＫＯＨより弱い塩基を用いて処理した際に生じることが見出されている。
【００２２】
　用いられてもよい原油は、本発明が行われる温度で液体または液化可能であるいかなる
ナフテン酸含有原油またはその留分でもある。
【００２３】
　本明細書で用いられる際には、用語「全原油」は、未精製の未蒸留原油を意味する。
【００２４】
　本明細書で用いられる際には、用語「化学量論量」は、原油中の酸官能基のモルを中和
するのに十分な量のアルカリ土類金属水酸化物（モルベース）を意味する。モルにおいて
は、第ＩＩＡ族水酸化物の場合、化学量論比は、金属／酸官能基が０．５：１（モル）で
ある。化学量論について用語「超える」、「より大きい」、または「過剰」は、前記のも
のに類似に定義される。これは、用語「亜化学量論量」である。亜化学量論量は、第ＩＩ
Ａ族については、０．０２５：１（モル）～化学量論量未満、好ましくは０．２５：１～
０．５以下：１（即ち化学量論量）の範囲である。化学量論量超は、～１０：１（モル）
、好ましくは～５：１の範囲であることができる。本方法においては、しかし、好ましく
は、アルカリ土類金属水酸化物の化学量論量／亜化学量論量が、金属／原油中の処理され
るべき酸として用いられる。好ましい金属は、カルシウム、マグネシウム、バリウム、お
よびストロンチウムであり、カルシウムおよびマグネシウムが好ましく、カルシウムが最
も好ましい。
【００２５】
　接触は、アルカリ土類金属水酸化物、および処理されるべき原油またはその留分中の酸
性成分の間の反応を促進するのに十分ないかなる好都合な温度でもあることができる。典
型的には、約２０℃～１５０℃、好ましくは約２０℃～１００℃、より好ましくは約２０
℃～６０℃である。
【００２６】
　本発明を実施するに際しては、一種以上のアルカリ土類金属水酸化物が、水中固形物ス
ラリーの形態で用いられる。水性スラリーが、その際、油中水エマルジョン（０．５～５
０μ、好ましくは１～２５μ、より好ましくは約１～１０μの範囲の水性液滴サイズを有
する）として用いられる限り、用いられるアルカリ土類金属水酸化物は、油中水エマルジ
ョン中の平均水性液滴サイズの範囲の（好ましくはそれより小さい）粒子サイズの微粉末
の形態であることが望ましい。
【００２７】
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　用いられる油中水エマルジョンは、アルカリ土類金属水酸化物水溶液またはスラリー約
５～４５ｖｏｌ％／炭化水素キャリヤー油連続相、好ましくは水性アルカリ土類金属水酸
化物スラリー２０～３３ｖｏｌ％／炭化水素油連続相を含む。最高濃度が、経済的に好ま
しく、一方油中水エマルジョンを保持して、大量の未処理原油とのその後の混合が可能に
される。
【００２８】
　油中水エマルジョンは、水性アルカリ土類金属水酸化物スラリーを炭化水素相と激しく
混合することによって形成されて、エマルジョンが製造される。その際、水性液滴サイズ
は、約０．５～５０μ、好ましくは１～２５μ、より好ましくは約１～１０μである。こ
の激しい混合は、インペラー、パドル、または他の機械混合手段（ソニックミキサー、エ
ア－ジェットミキサー、高速でのスタティックミキサー等）を用いることによって達成さ
れることができる。特に、高剪断高速ローター－ステーターミキサーは、低い必要滞留時
間で、所望の水性液滴サイズを得ることが可能である。用いられる技術に係らず、しかし
、水性液滴サイズは、０．５～５０μ、好ましくは１～２５μ、より好ましくは１～１０
μの範囲にある。
【００２９】
　本明細書の実施例で報告される全てのエマルジョンは、実験室において、室温度および
圧力で作製されたものの、温度および圧力のいかなる組合せも、上記に列挙されたサイズ
の液滴が得られる限り用いられてもよい。高剪断ローター－ステーターミキサーは、ほと
んどの原油の粘度範囲に対して、周囲温度で適切な液滴サイズを提供すると思われる。し
かし、より高粘度に対しては、高温を用いることが、上記に列挙されたサイズの液滴を得
るのに有利であろう。
【００３０】
　油中水エマルジョンを製造する際に用いられる炭化水素油は、酸を除去するために処理
されるべき原油またはその留分と適合性のある（沸点、粘度、混和性等を有する）いかな
る炭化水素または石油でもあることができる。最も好ましくは、それは、処理されるべき
高ＴＡＮ原油またはその留分と同じものであることができる。
【００３１】
　油中水エマルジョン、および処理されるべき原油またはその留分は、処理されるべき原
油またはその留分に添加されるエマルジョン約０．２～１０ｖｏｌ％、好ましくは約１～
５ｖｏｌ％で混合される。添加される量は、エマルジョンの塩基度、および処理されるべ
き原油またはその留分の酸性度による。
【００３２】
　処理されるべき原油またはその留分と組合されるべきエマルジョンの量を決定するに際
しては、添加されるエマルジョン量のアルカリ土類金属水酸化物含有量は、処理されるべ
き原油およびその留分量の全酸含有量を中和するのに必要な金属の亜化学量論量～過化学
量論量の範囲であることができる。添加されるエマルジョン量のアルカリ土類金属水酸化
物含有量は、処理されるべき原油およびその留分の全酸含有量を中和するのに必要な金属
の化学量論量の過剰量でないことが、最も望ましい。好ましくは、エマルジョン量は、ア
ルカリ土類金属水酸化物含有量が、金属約０．３７５～０．５モル／中和されるべき酸の
１モルであるように用いられる。亜化学量論量濃度での操作は、好ましい条件が確実では
ないとしても、未反応のアルカリ土類金属水酸化物が、処理された原油中に全く残存しな
い可能性を増大する。
【００３３】
　油中水エマルジョン、および処理されるべき原油またはその留分の混合は、油中水エマ
ルジョン、および処理されるべき原油またはその留分の完全かつ徹底的な混合を確実にす
る条件下で行われる。この工程には、より強力なミクロ混合よりもむしろマクロ混合が含
まれる。
【００３４】
　混合物の個別の混合は、静置または保持期間中に行われることができるものの、余分な
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混合は、用いられないことが好ましく、保持域への導入時の初期混合が十分であることが
見出された。
【００３５】
　油中水エマルジョン、および処理されるべき原油またはその留分の混合物は、処理され
るべき油を所望に一部または完全に中和させるのに十分な時間静置される。アルカリ土類
金属水酸化物の亜化学量論量が用いられる場合には、用いられる保持時間は、典型的には
、アルカリ土類金属水酸化物を完全に消費するのに必要なものである。少なくとも約３０
分、好ましくは少なくとも約１時間、より好ましくは少なくとも約２時間、更により好ま
しくは少なくとも約４時間程度の保持時間が望ましく、その上限は、単に、実用性および
貯蔵性の観点で設定されるものである。
【００３６】
　保持は、中和工程が、精油所または油輸送槽の貯蔵区画（即ちタンカー、タンクトラッ
ク、バレル等）において行われる場合には、および前記工程が、油井口、または生産設備
の近くにおいて行われる場合には、精油所の原油貯蔵タンクにおいて達成されることがで
きる。原油が、長距離をパイプラインで送られるものである場合には、なお更に、油中水
エマルジョン＋処理されるべき原油またはその留分によって、輸送中にパイプライン内で
経験される保持時間は、適切な反応時間および所望レベルの中和を確実にするのに十分で
あってもよい。
【００３７】
　原油貯蔵タンクまたは上流（油井口、導管等）における処理の更なる利点は、添加され
るアルカリ土類金属水酸化物中の汚染物（商業グレードのこれらの物質に必然的に存在す
る）、または未反応アルカリ土類金属水酸化物は、効果的に、精油所の標準的な脱塩操作
で除去されることができることである。最新の脱塩装置は、効果的に、未溶解の未反応微
粒子を、脱塩装置の廃水に除去することができ、それにより処理装置（熱交換器、加熱炉
、塔内部構造物等など）における潜在的な下流のデポジットおよびファウリングが防止さ
れる。
【００３８】
　静置／保持段階における強力または余分な混合は、必要とされない。小さな水性液滴サ
イズのために、水相は、長時間、油連続相中に分配されたままである。沈積は、非常にゆ
っくりと生じ、小さな液滴はまた、質量移動および反応に対して、非常に大きな界面表面
積を提供する。処理されるべき原油またはその留分中の酸性種（例えばナフテン酸）は、
油を通って水性液滴の表面に拡散し、そこで溶解されたアルカリ土類金属水酸化物に接触
する。酸およびアルカリ土類金属水酸化物の反応は、このエマルジョン界面で、非常に急
速であり、酸の中和がもたらされる。
【００３９】
　前述されるように、油中の酸の完全な中和は、化学量論量のアルカリ土類金属水酸化物
、および十分に長い保持または接触時間を用いて達成されることができる。しかし亜化学
量論量のアルカリ土類金属水酸化物を用いて、一部の中和が達成され、スラリー中の全て
のアルカリ土類金属水酸化物が消費されることが、より望ましい。混合物の更なる取扱い
は、いかなる添加される抗乳化剤も使用する必要なく達成される。
【実施例】
【００４０】
実施例１
　原油中（液滴サイズ１～５μｍのＣａ（ＯＨ）２スラリー）エマルジョンを実験室で調
製した。これは、Ｃａ（ＯＨ）２　５ｇ、Ｈ２Ｏ　２０ｃｃ、およびグリホン［Ｇｒｙｐ
ｈｏｎ］原油１４０ｃｃを、１９０００ｒｐｍのバッチ単段ローター／ステーター混合装
置を有するビーカー中で、室温で混合することによった。
【００４１】
　油中（Ｃａ（ＯＨ）２スラリー）エマルジョンの化学量論量（２９．５ｍｌ）を、次い
で、グリホン［Ｇｒｙｐｈｏｎ］原油（４４０ｍｌ）と混合し（容量比６．７％）、２イ
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原油貯蔵タンク条件を模擬した。類似の実験を、チャド［Ｃｈａｄ］原油を用いて５０℃
で行った。これは、５０℃で加熱された貯蔵タンクを模擬した。
【００４２】
　翌朝のＴＡＮ分析は、二回の繰返し実験に対して、それぞれＴＡＮ減少７５％および７
６％を示した。原油のカルシウム分析により、両者に対して、ＴＡＮ中和８０％が示され
た。これは、ＴＡＮ減少のデータを確認する。
【００４３】
実施例２
　水性水酸化カルシウム／グリホン［Ｇｒｙｐｈｏｎ］原油のエマルジョンを、室温で、
高速（１９０００ｒｐｍ）せん断ミキサーを用いて調製した。２０秒程度の短い混合時間
は、小さな液滴サイズの油中水エマルジョンを調製するのに非常に効果的であった。これ
は、水滴サイズ分布１～１０ミクロン（偶々の液滴は２５ミクロン以下）を示した。ＴＡ
Ｎ中和１００％に等しい測定量のこのエマルジョンを、１５秒未満の緩やかな手振盪によ
って、原油（別々に、グリホン［Ｇｒｙｐｈｏｎ］およびチャド［Ｃｈａｄ］）中に分散
した。混合物を、原油混合物を定期的に試料採取しながら、縦長槽（Ｈ／Ｗ～６）中に終
夜静置した。グリホン［Ｇｒｙｐｈｏｎ］およびチャド［Ｃｈａｄ］の両原油について、
効果的なＴＡＮ減少：時間を、次に要約する。
【００４４】
　（ａ）１～１０μの液滴を用いるグリホン［Ｇｒｙｐｈｏｎ］原油（ＴＡＮ＝３．１４
）（室温２０℃）：エマルジョン２９．５ｍｌをグリホン原油４４０ｍｌへ添加して（容
量比６．７％）、完全な化学量論中和が達成された。
【００４５】
【表１】

【００４６】
　（ｂ）１～１０μの液滴を用いるチャド［Ｃｈａｄ］原油（ＴＡＮ＝４．２２）（高温
水浴５０℃）：エマルジョン３９．７ｍｌをチャド原油４４０ｍｌへ添加して（容量比９
．０３％）、完全な化学量論中和が達成された。
【００４７】
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