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(57) Sammendrag

Fjerning av asfalt med lesemiddel fra raolje- eller petroleumtungfraksjoner og rester utfgres med en
fast absorbent tilstedeveerende, sa som leire, silika, alumina og aktivert karbon, som absorberer
forurensingene og tillater lgsningsmiddelet og oljefraksjonen, og fijernes som en separat stremning
hvorfra lesningsmiddelet gjenvinnes for resirkulering, absorbenten med forurensingene og
asfaltbunnfallene blir blandet med aromatiske og/eller polare lgsningsmiddel for & desorbere
forurensingene og vasket om ngdvendig, for eksempel med benzen, toluen, cylener og tetrahydrofuran.
For & rense absorbenten som er gjenvunnet og resirkulert, blir lasningsmiddel/asfaltblandingen sendt til
en fraksjoneringskolonne for gjenvinning og resirkulering av det aromatiske eller polare
lgsningsmiddelet. Bunnfallet fra fraksjoneringskolonnen omfatter det konsentrerte PNA og
forurensinger og blir videre prossesert pa passende vis.
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OPPFINNELSENS FAGFELT

Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer fijerning av asfalt fra tungoljer med
lasningsmiddel i naervaer av faste absorbenter. Mer spesifikt omfatter den
foreliggende oppfinnelsen en lgsningsmiddelavasfalteringsprosess som omfatter
introduksjon av en tunghydrokarbonolje matingsravare inneholdende asfaltener
oppnadd fra naturlige kilder omfattende raolje, bitumen, tjzeresand og skiferoljer,
eller fra raffineringsprosesser omfattende atmosfeeriske- eller vakuumrester,
kokseringsgassoljer, tungsyklusgassoljer fra fluidkatalytisk krakkering og
visbreakergassoljer, og blandinger derav som har et hgyt nitrogeninnhold, og svovel-
0g nitrogeninneholdende polynuklezere aromatiske (PNA) hydrokarbon forbindelser

inn i en blandingsbeholder med et Cs til C; parafinsk Iasningsmiddel.
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OPPFINNELSENS BAKGRUNN

Raoljer inneholder heteroatomiske polyaromatiske molekyler som inkluderer
forbindelser sa som svovel, nitrogen, nikkel, palladium og andre i mengder som kan
ha en negativ effekt pa raffineringsprosessen av raoljefraksjonene. Lette raoljer eller
kondensatorer har svovelkonsentrasjoner som er sa lave som 0,01 % av vekten
(W%). | kontrast til dette har tunge raoljer og tunge petroleumfraksjoner
svovelkonsentrasjoner pa opptil 5- 6 w%. Pa samme vis kan nitrogeninnholdet av
réoljer veere i omradet pa 0,001- 1,0 w%. Disse urenhetene fiernets i Igpet av
raffineringen for a imgtekomme etablerte miljgbestemmelser for de endelige
produktene (for eksempel bensin, diesel, fyringsolje), eller for de intermedieere
raffineristremningene som skal prosseseres for videre oppgradering, som for
eksempel isomeriseringsreformering. Forurensinger sa som nitrogen, svovel og

tungmetaller er kjent for & deaktivere eller forgifte katalysatorene.

Asfaltener, som iblant ogsa benevnes som asfalthener, som er faste av natur og
omfatter polynuklezere aromatiske forbindelser tilstedeveerende i oppl@gsingen av
mindre aromatiske forbindelser og harpiksmolekyler, er ogsa tilstedeveaerende i
raoljene og tungfraksjonene i forskjellige mengder. Asfaltener er ikke tilstede-
veerende i alle kondensatene eller i lette raoljer, men de er tilstedeveaerende i relativt
store mengder i tunge raoljer og petroleumfraksjoner. Asfaltener er ulgselige
komponenter eller fraksjoner, og deres konsentrasjoner er definert som mengden
asfaltener som felles ut ved tilsetning av et n-parafin lgsningsmiddel til matings-
ravaren som beskrevet i the Institute of Petroleum Method IP-143.

Den kjemiske strukturen til asfaltener er kompleks og bestar av polynuklezere
hydrokarboner med en molekylaervekt pa opptil 20000 forbundet med alkylkjeder.
Asfaltener inkluderer nitrogen, svovel og oksygen. Asfaltenene er blitt definert som
den komponenten av tungraoljefraksjonen som felles ut ved tilsetning av et
parafinlgsningsmiddel med lavt kokepunkt, eller parafin nafta, s& som normal
pentan, og er lgselig i karbondisulfid og benzen. Tungfraksjonen kan inneholde
asfaltener nar den er frembrakt fra karbonholdige kilder sa som petroleum, kull eller
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oljeskiffer. Asfaltogene forbindelser er tilstedevaerende i petroleum i betydningslese
mengder. Det er et naert forhold mellom asfaltener, harpikser og polysykliske
hydrokarboner med hgy molekylaervekt. Det er hypotisert at asfaltener dannes ved
oksidering av naturlige harpikser. Hydrogeneringen av asfaltholdige forbindelser som
inneholder naturlige harpikser og asfalten produserer tunge hydrokarbonoljer, det vil
si at naturlige harpikser og asfaltener hydrogeneres til polysykliske aromatiske eller
hydroaromatiske hydrokarboner. De er forskjellige fra polycykliske aromatiske

hydrokarboner ved tilstedevaerelsen av oksygen og svovel i varierende mengder.

Ved oppvarming over 300- 400 °C smelter ikke asfaltenene, men de nedbrytes og
danner karbon og flyktige produkter. De reagerer med svovelsyre og danner
sulfosyrer, noe som kan forventes basert pa den polyaromatiske strukturen til disse
forbindelsene. Flokulater og aggregater av asfalten vil resultere fra tilsetning av
ikkepolare lgsningsmidler, for eksempel parafinske Igsningsmidler, til raoljen og
andre tunge hydrokarbonoljefraksjons oljematingsravarer.

| et typisk raffineri blir raoljen farst fraksjonert i den atmosfeeriske destillasjons-
kolonnen for & separere sur gass inkludert metan, etan, propaner, butaner og
hydrogensulfid, nafta (36 - 180 °C), kerosen (180- 240 °C), gassolje (240- 370 °C) og
atmosfaeriske rester, som er hydrokarbonfraksjonene som koker over 370 °C. Den
atmosfeeriske resten fra den atmosfeeriske destillasjonskolonnen blir enten brukt som
brennstoffolje eller sendt til en vakuumdestillasjonsenhet avhengig av
konfigurasjonen til raffineriet. Hovedproduktene fra vakuumdestillasjonene er
vakuum assolje, som omfatter hydrokarboner som koker i omradet pa 370- 25 °C, og
vakuumrester som omfatter hydrokarboner som koker over 520 °C.

Nafta, kerosin og gassoljestremmer avledet fra raoljer eller andre naturlige kiler sa
som skiferoljer, bitumener og tjaeresand blir behandlet for a fierne forurensingene,
som for eksempel svovel, som overgar spesifikasjonene satt for sluttproduktene.
Hydrobehandling er den mest vanlige raffineringsteknologien anvendt for a fierne
disse forurensingene. Vakuumgassolje prosseseres i en hydrokrakkingsenhet for a
produsere bensin og diesel, eller en fluidkatalytiskkrakkings (FCC) enhet for &
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produsere hovedsakelig bensin, lavsyklusolje (LCO) og haysyklusolje (HCO) som
biprodukter, hvor den fgrste blir anvendt som en blandingskomponent i enten
dieseloljeforekomsten eller i brennstoffolje, mens den siste blir sendt direkte til
brennstoffoljeforekomsten.

Der er flere prosseseringsvalg for vakuumrestfraksjoneringen, inkludert hydro-
prossesering, forkoksing, visbreaking, gassifisering og fierning av asfalt med
lgsningsmiddel. Fjerning av asfalt med Igsningsmiddel utfgres kommersielt over hele
verden. | prosessen for fjerning av asfalt med lgsningsmiddel blir asfaltandelen som
omfatter 6-8 w% av hydrogen separert fra vakuumresten ved kontakt med et
parafinsk lgsningsmiddel (karbonantall i omradet fra 3-8) ved okte temperaturer og
trykk. Den avasfalterte oljen som omfatter 9-11 w% hydrogen blir karakterisert som
en tunghydrokarbonfraksjon som er fri for asfaltenmolekyler, og kan bli sendt til
andre omdannelsesenheter sa som en hydrokrakkingsenhet eller en fluid katalytisk
krakkingsenhet for videre prossesering.

Den deasfalterte oljen inneholder en hgy konsentrasjon av forurensinger som svovel,
nitrogen og Conradson, som er en indikator pa de koksdannende egenskapene til
tunge hydrokarboner, og defineres som mikro- Conradson rest (MCR) eller
Conradson karbonrest (CCR). MCR blir bestemt ved ASTM fremgangsmate D-4530.
| denne prgven blir resten som gjenstar etter et spesifisert tidsrom med avdamping
og pyrolyse uttrykt som en prosent av den opprinnelige preven. For eksempel
inneholder avasfaltert olje oppnadd fra vakuumrester av en arabisk raolje 4,4 w%
svovel, 2700 ppmw nitrogen og 11 w% mikrokarbonrest. | et annet eksempel
inneholder en avasfaltert olje fra den fijerne @sten 0,14 w% svovel, 2500 ppmw
nitrogen og 5,5 w% CCR. Disse hgye nivaene av forurensinger, og da seerlig
nitrogen i den avasfalterte oljen, fgrer til darlig utfgrelse i omdannelsen i hydro-
krakkerings- eller FCC enheter. De ugnskede effektene til nitrogen og mikro-
karbonrester i FCC operasjoner er blitt rapportert & veere som fglger: 0,4- 0,6 hgyere
koksutbyttelse, 4-6 w% mindre bensinytelse og 5-8 w% mindre omdanning per 1000
ppmw nitrogen. (Se Sok Yui et al., Oil and Gas Journal, 19 januar 1998.) Pa
lignende vis blir koksytelsen 0,33- 0,6 w% mer for hver w% av MCR i matings-
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ravaren. | hydrokrakkingsoperasjoner er katalysatordeaktiveringen en funksjon av
innholdet av nitrogen og MCR i matingsravaren. Katalysatordeaktiveringen er om lag
3-5 °C per 1000 ppmw nitrogen og 2-4 °C for hver w% MCR.

Det har blitt etablert at organsk nitrogen er den mest skadelige katalysatorgiften
tilstedeveerende i hydrokarbonstremninger fra kildene identifisert ovenfor. De
organske nitrogenforbindelsene forgifter de aktive katalysatiske plassene som
resulterer i deaktivering av katalysatoren, som sa negativt pavirker katalysator-
syklusen eller prosesslengden, levetiden til katalysatoren, produktavkastninger,
produktkvalitet, gkninger i vanskelighetsgraden til operasjonsforholdene og
kostnadene til fabrikk konstruksjonsoperasjonen assosiert dermed. Fjerning av
nitrogen, svovel, metaller og andre forurensinger som forgifter katalysatoren vil
forbedre raffineringsoperasjonen, og vil ha den fordelen at det tillater raffinerier &

prossesere mer og/eller tyngre matingsravarer.

Et antall prosesser er blitt tidligere tilveiebrakt for avasfaltering av hydrokarbonoljer,
basert pa bruk av parafinigsningsmidler som fgrer til at asfaltenene danner et

presipitat som kan gjenvinnes.

| USP 4,816,140 beskrives en prosess for avasfaltering av hydrokarbonolje med et
lasningsmiddel som har 3-8 karbonatomer, og resulterer i en asfaltfase og en
opplgsning av deasfaltert olje i Igsningsmiddelet. Lasningsmiddelet blir s& separert
fra den avasfalterte oljen ved a fgre oppl@sningen over en uorganisk menbran med
poreradius pa fra 2 til 15 nm. Den avasfalterte oljen blir selektivt holdt tilbake pa

oppstremssiden av membranen.

| USP 4,810,367 blir en fremgangsmate for avasfaltering av tunghydrokarbon
matingsravare tilveiebrakt, som omfatter to stadium av presipitering fra matings-
ravaren av en asfaltenfraksjon, alene eller alternativt av en harpiksfraksjon i sammen
med asfaltenfraksjonen, henholdsvis ved bruk av et tungt Igsningsmiddel og et lett
lgsningsmiddel. | samsvar med prosessen inneholder det tunge lgsningsmiddelet og
det lette Igsningsmiddelet begge, i forskjellige andeler, minst ett hydrokarbon som
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har tre karbonatomer og minst ett hydrokarbon som har minst fem karbonatomer,
hvor andelen av hydrokarboner med tre karbonatomer er hgyere i det lette
lgsningsmiddelet enn i det tunge lgsningsmiddelet.

| USP 4,747,936 inkluderer en prosess for avasfaltering og avmetallisering av
tungoljer et motstrems vasketrinn som gker utbyttet av produktoljen ved a kontakte
en tungoljematingsstrem i motstrgmsflyt med et lasningsmiddel i en multiniva
ekstraksjonssone, og en resulterende lett fasestrgmning blir oppvarmet og formidlet
inn i et avsetningsomrade. En andre lettfasestremning som bestar av det
avasfalterte produktet og avmetallisert olje og l@sningsmiddel blir separert i
avsetningsomradet fra en forurenset belastet tungfase som ogsa benevnes som en
harpiksfase. Avsetningsomradet inneholder en ekvilibrium mengde av DMO og
lasningsmiddel. DMO beriket Igsningsmiddel blir fortrengt fra harpiksstremmen ved

en motstrgms vaskeprosess som anvender rent Igsningsmiddel.

| USP 4,572,781 blir det beskrevet en prosess for avasfaltering av Igsningsmiddel i
en fast fase som separerer hovedsakelig tgrre asfaltener med et hgyt mykningspunkt
fra tunghydrokarbonmaterialet, som bestar av flere trinn beskrevet som: (a)
innblanding av tunghydrokarbonmateriale som inneholder asfaltener med en
oppl@sning av avasfaltert olje og en alifatisk hydrokarbonrest i et fgrste blandings-
omrade for a danne en blanding og avsette asfaltener, (b) i et fgrste separasjons-
omrade fgres blandingen fra trinn (a) inn i (i) en fgrste lgsning av avasfaltert olje og
rest og (ii) en slurry av faste asfaltenpartikler i en Igsning av rest og avasfaltert olje,
(c) separering av den farste lgsningen ifelge trinn (b) for & oppna nevnte rest og den
avasfalterte oljen som nesten ikke inneholder asfaltener, (d) introduksjon av slurryet
av asfaltener fra trinn (b) inn i et andre blandingsomrade og vasking av slurryet med
et volum av rest for a fierne avasfaltert olje, (€) introduksjon av blandingen fra den
andre blandingsomrade inn i et andre separeringsomrade som omfatter en
sentrifugal dekanterer for & separere den flytende fasen fra et sveert konsentrert
slurry av fast asfalten, (f) gjenvinning av den flytende fasen fra det andre
separasjonsomradet til det ferste blandingsomradet, (g) introduksjon av det
konsentrerte slurryet av faste asfaltener fra det andre separasjonsomradet inn i et
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lgsningsfierningssystem for a gjenvinne lgsningsmiddelet og oppna et produkt som
bestar av fine partikler av asfaltener med hgyt mykgjgringspunkt, og (h) resirkulering
av lgsningsmiddelet gjenvunnet i Igsningsmiddelgjenvinningssystemet til det andre

blandingsomradet.

| USP 4,502,944 blir en prosess for fraksjonering av tunghydrokarbon-
prosessmaterialeharpikser og asfaltener til minst tre fraksjoner tilveiebrakt.
Prosessmaterialet blandes i et blandingsomrade med et lgsningsmiddel valgt fra
gruppen som bestar av parafinske hydrokarboner som har mellom tre til om lag atte
karbonatomer. Prosessmateriale- Iasningsmiddelblandingen blir introdusert inn i et
forste separasjonsomrade for a danne en asfaltenrik ferste tungfraksjon og en
harpiksrikintermedieer fraksjon, separert av en fgrste flytende- flytende mellomfase,
og danner en farste lettfraksjon, rik pa lgsningsmiddel og olje, separert fra

mellomfraksjonen av en andre flytende- flytende mellomfase.

Den forste tungfraksjonen og den intermedizere fraksjonen blir fiernet fra det ferste
separeringsomradet. Den fgrste lettfraksjonen blir introdusert inn i et andre
separasjonsomrade for & separere en andre tungfraksjon rik pa oljer og en andre

lettfraksjon rik pa lgsemiddel.

| USP 4,411,790 blir en prosess for behandling av en hydrokarbonlast ved
haytemperatur ultrafiltrering frembrakt som sies a veere anvendbar for regenerering
av avfallsolje og reduksjon av mengden asfaltener i en hydrokarbonbelastning.
Prosessen omfatter trinn for sirkulering av belastningen i en modul som har minst en
mineralultrafiltreringsbarriere belagt med et sensitivt minerallag av minst ett
metalloksid og med en operasjonstemperatur som er hgyere enn 100 °C. Barrieren
som fortrinnsvis har en keramisk eller metallisk stgtte blir belagt med et sensitivt lag
valgt fra titaniumdioksid, magnesiumoksid, aluminumoksid, spinell MgAI>Oa, og

silika.

| USP 4,239,616 beskrives en prosess for & muliggjere et dypt kutt i tunghydro-
karbonmaterialet uten a senke kvaliteten pa den ekstraherte oljen frembrakt av
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tilstedeveerelsen av ugnskede medrevede harpiksenheter. Tunghydrokarbon-
materialer blir blandet sammen med et Igsningsmiddel og introdusert inn i et farste
separasjonsomrade som opprettholdes ved forhayet temperatur og trykk for &
frembringe en separasjon av matingsstremmen inn i en ferste lettfase og en ferste
tungfase som omfatter asfaltener og noe Igsningsmiddel. Den fgrste lette fasen blir
introdusert inn i et andre separasjonsomrade opprettholdt ved en forhgyet
temperatur og trykk for a tilveiebringe separasjon av den fgrste lette fasen inn i en
andre lettfase som omfatter oljer og l@sningsmiddel og en andre tungfase som
omfatter harpikser og noe lgsningsmiddel. Den fgrste tungfasen blir tilbakeholdt og
introdusert inn i en gvre den av det andre separasjonsomrade for a kontakte den
andre lette fasen, hvoretter det separeres derfra. Denne kontakten fijerner minst en
del av enhver medrevet harpiksenhet fra oljen i den andre lettfasen.

| USP 4,305,814 blir en energieffektiv prosess for separering av hydrokarbon-
inneholdende materialer inn i forskjellige fraksjoner tilveiebrakt. Det hydrokarbon-
holdige materialet blir innblandet med et Igsningsmiddel og blandingen blir
introdusert inn i et fgrste separasjonsomrade opprettholdt ved en frohgyet forste
temperatur og trykk. Matingsblandingen deles inn i en fgrste lettfase bestdende av
lgsningsmiddel og minst en andel av de letteste hydrokarbonholdige materialene og
en farste tungfase omfattende resten av det hydrokarbonholdige materialet og noe
lasningsmiddel. Den fgrste tungfasen blir introdusert inn i et andre separasjons-
omrade opprettholdt ved et andre temperaturniva over det farste temperatur nivaet
og et gkt trykk. Den fgrste temperaturfasen separeres inn i en andre lettfase som
bestar av Igsningsmiddel og en andre tungfase som omfatter minst en del hydro-
karbonholdig materiale. De separerte hydrokarbonholdige materialfraksjonene blir

gjenvunnet.

| USP 4,290,880 blir en superkritisk prosess for & produsere avasfaltert, avmetallisert
og avharpiksert olje frembrakt. En prosess for & frembringe store kutt i tunghydro-
karbonmaterialet uten & senke kvaliteten pa den ekstraherte oljen forarsaket av
tilstedeveerelsen av ugnskede medrevne harpiksenher og organometalliske
forbindelser. Tunghydrokarbonmaterialet blir kontaktet med et Igsningsmiddel i et



10

15

20

25

30

342170

forste separeringsomrade opprettholdt ved forhgyete temperatur og trykk for &
frembringe separasjon av matingsravaren inn i en fgrste lettfase og en forste
tungfase bestdende av asfaltener og noe Igsningsmiddel. Den farste lettfasen blir
introdusert inn i et andre separasjonsomrade opprettholdt ved gkt temperatur og
trykk for & effektivt separere den ferste lettfasen til en andre lettfase som bestar av
oljer og lgsningsmiddel og en andre tungfase som bestar av harpikser og noe
lasningsmiddel. En del av den andre tungfasen blir tilbakeholdt og introdusert inn i
en gvre del av det andre separasjonsomradet for motstremskontakt med den andre
lettfasen. Denne kontakten fierner minst en del av enhver medrevet harpiksenhet og

oreganometalliske forbindelser fra oljene i den andre lettfasen.

En superkritisk ekstraksjonsprosess ble tilveiebrakt i USP 4,482,453 hvori
gjenvinning av hydrokarbonverdier fra en matingsstrem med hgyt innhold av metaller
kan utfgres mer effektivt ved superkritisk ekstrahering med resirkulering av en andel
av asfaltproduktet og passende kontroll av en motstremslgsningsmiddelflyt i lgpet av

ekstrasjonen.

| USP4,663,028 blir en prosess for fremstilling av donorlgsningsmiddel for kull
lytendegjering beskrevet hvori det flyteliggjorte kullet blir destillert for & separere
kullet inn i en andel som har et kokepunkt pa mindre enn 350 °F, og en fraksjon som
har et kokepunkt pa mer enn 350 °F. Resten fra destilleringen blir avasfaltert i et
farste lasningsmiddel som er i stand til &8 hovedsakelig ekstrahere en farste olje som
omfatter forbindelser med lavere molekylvekt og saturerte forbindelser. Resten fra
det fgrste avasfalteringstrinnet blir sa avasfaltert i et andre lgsningsmiddel som er i
stand til & vesentlig ekstrahere en andre olje som omfatter konsentrerte aromatiske
og heterosykliske forbindelser og legger igjen restasfaltener og aske. Den andre
oljen kan anvendes som et donorlgsningsmiddel. Den andre oljen ekstrahert i det
andre avasfalteringstrinnet blir fortrinnsvis delvis hydrogenert far anvendelse som
donorlgsningsmiddel for flyteliggjeringen av kull. US 4,663,028 A representerer den
naermeste kjente teknikk, men er forskjellig fra den foreliggende oppfinnelsen i at
dokumentet ikke viser introduksjonen av et fast adsorbentmateriale valgt fra
attapulgus, leire, alumina, silika aktivert karbon og zeolitt katalysator materialer inn i
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blandebeholderen til en Igsningsmiddelavasfalteringsenhet med hydrokarbonolje
matingsravare og parafinsk Igsningsmiddel for & adsorbere svovel- og
nitrogeninneholdende polynukleaere aromatiske forbindelser i adsorbentmaterialet.
Andre dokumenter som er henvist til under saksbehandlingen av den foreliggende
oppfinnelsen er US 6,274,030 B1, US 4,515,685 og US 4,502,950.

De tidligere kjente prosessene beskrevet ovenfor bruker forskjellige lasningsmiddel
ekstraksjonsprosedyrer for avasfaltering av petroleumfraksjoner for & forbedre
kvaliteten pa nedstrgmsprodukter og den generelle effektiviteten til raffineriet. Men
det er sveert gnskelig med tilleggsforbedringer av produktkvaliteten og prosess-

effektiviteten.

Det er derfor et mal for den foreliggende oppfinnelse a tilveiebringe en forbedret
lasningsmiddel-avasfalteringsprosess hvori den behandlede matingsravaren vil ha et
betraktelig redusert niva av forurensinger sa som nitrogen, svovel og metall-

forbindelser.

Et annet mal for oppfinnelsen er a tilveiebringe en forbedret Igsningsmiddels-

avasfalteringsprosess hvori lgsningsmidlene blir gjenvunnet og resirkulert for bruk.

Det er ogsa et mal for den foreliggende oppfinnelse a tilveiebringe en forbedret
prosess for lgsningsmiddelavasfaltering av en tungrestolje eller fraksjon som er
effektiv og produktiv ved relativt milde og lett kontrollerbare forhold, og derved
tilveiebringe allsidighet.

Prosessen er anvendbar med naturlig forekommende hydrokarboner sa som raoljer,
bitumener, tungoljer, skiferoljer og raffineristrgmninger som inkluderer atmosfaeriske-
og vakuumrester, fluidkatalytiskkrakkingsslurryoljer, kokebunnfall, visbreaking,

bunnavfall og kullflytendegjering biprodukter.
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SAMMENDRAG AV OPPFINNELSEN

De ovenfor nevnte malene og fordelene blir oppnadd ved prosessen ifglge den
foreliggende oppfinnelse som bredt omfavner lgsningsmiddelsavasfaltering av
tunghydrokarbonmatingsravarer i neerveer av en absorbent som fjerner nitrogen-
innholdende polynuklezere hydrokarboner fra de avasfalterte oljene for derved a
forbedre utfgrelsen av raffineriprosseseringsenheter, inkludert hydrokrakking og
fluidkatalytiske krakkeringsenheter. Ifglge den foreliggende oppfinnelse blir
lgsningsmiddelsavasfalteringen av raolje eller pretroleum tungfraksjoner og rester
utfgrt i naerveer av en fast absorbent sa som leire, silika, alumina, aktivert karbon, og
nye eller brukte seolitt katalytiske materialer som absorberer forurensingene og lar
lasningsmiddelet og oljefraksjonen fiernes som en separat strem hvorfra lgsnings-
middelet gjenvinnes for resirkulering, hvor absorbentens forurensinger og asfalt-
bunnfaller blir blandet med aromatiske og/eller polare lasningsmiddel for & desorbere
forurensingene og vasket om ngdvendig, for eksempel med benzen, toluen, xylener
og tetrahydrofuran, for & rense absorbenten, som kan fortrinnsvis gjenvinnes og
resirkuleres, hvor lgsningsmiddel- asfaltblandingen blir sendt til en fraksjonerings-
kolonne for gjenvinning og resirkulering av det aromatiske eller polare
lgsningsmiddelet. Bunnfallene fra fraksjoneringskolonnen inkluderer det konsentrerte
PNA, og forurensinger og blir videre prossesert slik det passer.

Saledes kjennetegnes lgsningsmiddelavasfalteringsprosessen i fglge den

foreliggende oppfinnelsen ved at den omfatter:

a) introduksjon av et fast adsorbentmateriale valgt fra gruppen som bestar av
attapulgus, leire, alumina, silika, aktivert karbon og zeolitt katalysator materialer inn i
blandingsbeholderen med hydrokarbonolje matingsravaren og det parafinske
lgsningsmiddelet, hvor forholdet mellom matingsravare og absorbent er 20:0.1W/W,

b) blanding av de faste asfaltenene dannet i den parafinske Igsningsmiddelfasen
med det adsorbente materialet ved en temperatur og et trykk som er under det
kritiske trykket og temperaturen til lasningsmiddelet i et tidsrom tilstrekkelig for &
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adsorbere de svovel- og nitrogeninneholdende polynuklesere aromatiske molekylene

pa det adsorbente materialet,

c) absorbsjon av de nitrogeninneholdene polynuklezere aromater fra maltenene og

asfaltenene péa den faste adsorbenten,

d) separasjon av den faste fasen omfattende asfaltenene og adsorbent fra
olje/lgsningsmiddel blandingen i en fgrste separasjonsbeholder, og overfgring av
bunnfallene til en filtreringsbeholder og det gvre laget til en andre

separasjonsbeholder,

e) separasjon av den avasfalterte oljen og det parafinske Igsningsmiddelet i den
andre separasjonsbeholderen, og gjenvinning av lgsningsmiddelet for resirkulering til

blandingsbeholderen,

f) separasjon av asfalt fra adsorbentblandingen i filtreringsbeholderen med et
aromatiske eller polare lgsningsmiddler og overfgring av lgsningsmiddel og
oljeblandingen til en fraksjoneringsanordning for & gjenvinne Igsningsmiddelet og
slippe ut asfaltblandingen fra filtreringsbeholderen,

g) gjenvinning og resirkulering av det adsorberte materialet fra filtreringsbeholderen,

h) overfgring av den aromatiske eller polare lgsningsmiddelblandingen til en
fraksjoneringsanordning for a gjenvinne lgsningsmiddelet for resirkulering til

filtreringsbeholderen, og

i) gjenvinning av tungoljepolynukleaerhydrokarbonstremningen med en relativt

hgyere konsentrasjon av nitrogen- og svovelforbindelser.

| samsvar med en foretrukket utfgrelse av lgsningsmiddelavasfalteringsprosessen i
felge den foreliggende oppfinnelsen utfgres prosessen ved en temperatur i omradet
pa om lag 20 °til 200 °C og ved et trykk pa fra 1 til 100 hg/cm2.
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| samsvar med en foretrukket utfgrelse av lgsningsmiddelavasfalteringsprosessen i
folge den foreliggende oppfinnelsen blir hydrokarbonmatingsravaren frembrakt fra en
naturlig kilde valgt fra raolje, tjzeresand, bitumen og skiferoljer, og/eller
hydrokarbonmatingsravaren blir valgt fra gruppen som bestar av atmosfeeriske- og
vakuumrester, fluidkatalytiskkrakkering, slurryoljer, koksanleggsbunnfalloljer,
visebreakerbunnfall og kullflytendegjeringsoljer, og blandinger derav som inneholder
PNA molekyler og har et nitrogeninnhold i omradet pa 0,001 -1 W%.

| samsvar med en foretrukket utfgrelse av lasningsmiddelavasfalteringsprosessen i
folge den foreliggende oppfinnelsen blir 1 til 50 V % av hydrokarbonmatingsravaren
gjenvunnet som avasfaltert olje for videre raffineringsprosesser inkludert
hydrokrakking, fluidkatalytiskkrakking og visebreaking, og/eller som asfalt for
prosessering i en asfaltenhet, og raffinerende prosesser inkluderende hydrokrakking,
koksfremstilling og visbreaking, hvor fortrinnsvis fraksjonen med det hgye nitrogen-
innholdet blir blandet i drivstoffolje, eller prosessert i en asfaltenhet, en

hydrokrakkering-, koksanlegg- eller visebreakingenhet.

| samsvar med en foretrukket utfgrelse av lgsningsmiddelavasfalteringsprosessen i
felge den foreliggende oppfinnelsen er det parafinske lgsningsmiddelet en blanding
av normal buran og iso-butan.

| samsvar med en foretrukket utfgrelse av lgsningsmiddelavasfalteringsprosessen i
felge den foreliggende oppfinnelsen er blandingstiden i omrade fra 30 til 150

minutter.

Den foreliggende oppfinnelsen tilveiebringer derved raffinerier med en forbedret
prosess for a fijerne ugnskede tunghydrokarbonfraksjoner og rester fra
prosessmatingsstremmer, for a videre forbedre effektiviteten av nadveerende
operasjoner. Prosessen ifglge den foreliggende oppfinnelsen tilveiebringer
resirkulering av de to Igsningsmidlene anvendt og ogséa av den faste absorbenten,
og derved tilveiebringer den gkonomiske og miljgmessige fordeler.
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Typen Igsemiddel som anvendes i prosessen ifglge oppfinnelsen vil pavirke
produksjonsresultatene og kan baseres pa den gnskede kvaliteten til den

avasfalterte oljestrgmmen.

KORT BESKRIVELSE AV TEGNINGEN

Den foreliggende oppfinnelsen vil videre blir beskrevet nedenfor og med referanse til
den medfglgende tegningen, som er en skjematisk illustrasjon av en utfgrelse av et

apparat passende for bruk i utfgrelsen av oppfinnelsen.

DETALJERT BESKRIVELSE AV OPPFINNELSEN

Med referanse til tegningen som illustrerer en foretrukket utfgrelse av oppfinnelsen
blir en tunghydrokarbon matingsstrem 11 introdusert inn i blandingsbeholder 10
utstyrt med passende blandingsanordninger, foreksempel roterende omrgringsblad
eller skovl, som gir en forsiktig men skikkelig blanding av innholdet. Ogsa
tilstedeveerende i beholderen er matingsstrammer som bestar av parafinsk Cs til C
lgsningsmiddel 12 og fast absorbentslurry 13. Farten pa omrgringen for en gitt
beholder og blandinger av absorbent, lasningsmiddel og matingsravare blir valgt slik
at der er en minimal, om overhode, fluktuasjon av absorbentpartiklene.

Forholdene blir opprettholdt under den kritiske temperaturen og trykket til
lasningsmiddelet. Blandingen fortsetter i 30 til 150 minutter, der tiden er forbundet

med komponentene i blandingen.

Blandingen avsettes gjennom linje 15 til den fgrste separasjonsbeholder 20 ved en
temperatur og et trykk som er under Igsningsmiddelets kritiske verdier for & separere
matingsblandingen inn i et gvre lag bestaende av lette og mindre polare fraksjoner
som er fiernet fra stramning 22, og bunnfall bestaende av asfaltener og den faste
absorbenten som er fiernet som stremning 21. En vertikal flashtrommel kan

anvendes for dette separasjonstrinnet. Den gjenvunne stremmen 22 blir introdusert
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inn i en andre separasjonsbeholder 30 opprettholdt ved en temperatur pa mellom
lasningens koke- og kritiske temperatur, mens man opprettholder et trykk pa mellom
1 og 3 bar, for a separere Igsningsmiddelet fra den avasfalterte oljen. Lgsnings-
stremmen 32 blir gjenvunnet og returnert til blandingsbeholder 11, fortrinnsvis i en
kontinuerlig operasjon. Den avasfalterte oljestrammen 31 blir sluppet ut fra bunnen
av beholder 30. Analyser for svovel ved bruk av ASTM D5453, nitrogen ved bruk av
ASTM D5291, og metaller (nikkel og vanadium) ved bruk av ASTM D3605, indikerer
at oljen har et sveert redusert niva av forurensinger, det vil si at den inneholder ingen
metaller og om lag 80 w% av nitrogen, og 20- 50 w% av svovelet som var tilstede-
veerende i den originale matingsstremmen er blitt fiernet. Bunnfallet fra den farste
separatorbeholder 20 omfattende asfalt og absorbent slurrystrgm 21 blir blandet
med en aromatisk og/eller polar lgsningsmiddelstrgm 41. Lasningsmiddelstrem 41
kan besta av benzen, toluen, cylener eller tetrahydrofuran i en filtreringsbeholder 40

for a separere og rense det absorbente materialet.

Lgsningsmidler kan velges basert pa deres Hildebrand oppl@sningsfaktorer eller
basert pa todimensjonelle Igsningsfaktorer. Den samlede Hildebrand opplgsnings-
parameter er en velkjent mal pa polaritet, og er tabellfgrt for en mengde forbindelser.
(Se foreksempel Journal of Paint Technology, Vol 39, No 505, feb 1967).
Lasningsmidlene kan ogsa bli beskrevet av todimensjonelle opplasningsparametere,
for eksempel kompleksdannende opplasningsparametere og feltkraftoppl@gsnings-
parametere. (Se for eksempel I.LA. Wiebe, Ind & Eng. Res. 34(1995), 661). Den
kompleksdannende opplgsningsparameterkomponenten som beskriver
hydrogenbinding og elektron donor- mottaker interaksjoner maler interaksjons-
energien som krever en spesifikk orientering mellom et atom til et molekyl og et
andre atom til et annet molekyl. Feltkraftoppl@sningsparameteren som beskriver van
der Waal’s- og dipo interaksjoner maler interaksjonsenergien til vaesken som ikke er

pavirket av forandringer i orienteringen til molekylene.

| samsvar med den foreliggende oppfinnelsen har det polare lgsningsmiddelet eller
lgsningsmidlene, dersom man bruker mer enn ett, fortrinnsvis en total opplgsnings-

parameter som er stgrre enn om lag 8,5, eller en kompleksdannende oppl@snings-
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parameter pa mer enn 1, og en feltkraftparameterverdi pd mer enn 8. Eksempler pa
polare Igsningsmidler som imgtekommer de gnskede opplgsningsparameterne er
toluen (8,91), benzen (8,15), xylen (8,85), og tetrahydrofuran (9,52). Foretrukne
polare Igsningsmidler for bruk i utferelsen av oppfinnelsen er toluen og tetra-
hydrofuran.

Absorbenten er fortrinnsvis vasket med to eller flere porsjoner med aromatiske eller
polare lgsningsmiddel for & opplgse og fierne de absorberte forbindelsene. Den rene
fastabsorbentstrgmmen 44 blir gjenvunnet og resirkulert til blandingsbeholder 10.
Lasningsmiddel- asfaltblandingen blir tatt bort fra filtreringsbeholder 40 som strgm
43 og sendt til fraksjoneringskolonne 50 for & separere lgsningsmiddelet fra
materialet som inneholder tunge polynukleaere aromatiske forbindelser som blir
fiernet som strem 51 for passende avfallshandtering. De rensede aromatiske og/eller
polare Igsningsmidlene blir gjenvunnet som strgm 52 og resirkulert til filtrerings-
beholder 40.

Den fglgende tabellen gir kritiske temperaturer og trykkdata for Cs til C; parafinske

lgsningsmiddel:

Tabell

Karbonnummer Temperatur °C Trykk, bar
Cs 97 42,5

Cs 152 38,0

Cs 197 34,0

Cs 235 30,0

Cs 267 27,5

Som vil veere tydelig for de med vanlige ferdigheter pa fagfeltet er tilleggsutstyr og
stremkrav for den forbedrede Igsningsavasfalteringsprosessen for den foreliggende
oppfinnelsen minimale, det hovedsaklige tillegget er filtreringsbeholderen og den
andre separasjonsbeholderen.
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Eksempel 1- Lgsningsmiddelavasfaltering med bare Igsningsmiddel.

| en sammenlignbar lgsningsmiddelavasfalteringsprosess ble en matingsravare av
vakuumrestolje som inneholder 5,4 w% svovel, 4300 ppmw nitrogen og 24,6 w%
MCR av arabisk opphav behandlet med lgsningsmiddel som er en blanding av
normal og isopentaner, og gir henholdsvis 71 w% og 29 w% av avasfaltert olje og
asfaltener. Svovelet, nitrogenet og MCR innholdet av den avasfalterte oljen var
fortrinnsvis 4,4 w%, 2700 ppmw og 13,7 w%. Om lag 20 w% svovel, 37 w% nitrogen
og 44,6 w% MCR ble fijernet fra vakuumrestoljen i denne tidligere kjente prosessen.

Eksempel 2- Igsningsmiddelavasfaltering med lasningsmiddel og absorbent.

| dette eksempelet ble Igsningsmiddel avasfaltering utfert med en fast absorbent i
tillegg til lasningsmiddelet ifalge den foreliggende oppfinnelsen. Prosessen ble utfert
ved 30 °C og ved 3 g/cm2 trykk med normal pentan og attapulgus leire. Vakuum-
resten fra arabisk opprinnelse inneholdende 5,4 w% svovel, 4300 ppmw nitrogen,
24,6 w% MCR gir en avasfaltert olje med 2,6 w% svovel, 1400 ppm ved nitrogen og

8,2 w% mikrokarbonrest.

Disse resultatene etablerer at bruk av en fast absorbent for & absorbere noen av de
forurensende heteroatominneholdende polyaromatiske molekylene i sammenheng
med en lgsemiddelavasfalteringsbehandling vil gi en reduksjon av disse
forurensingene som har en ugnsket effekt pa de nedstrems raffineringsprosessene.
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PATENTKRAV

1. Lasningsmiddelavasfalteringsprosess som omfatter introduksjon av en
tunghydrokarbonolje matingsravare inneholdende asfaltener oppnadd fra naturlige
kilder omfattende raolje, bitumen, tjaeresand og skiferoljer, eller fra
raffineringsprosesser omfattende atmosfeeriske- eller vakuumrester,
kokseringsgassoljer, tungsyklusgassoljer fra fluidkatalytisk krakkering og
visbreakergassoljer, og blandinger derav som har et hgyt nitrogeninnhold, og svovel-
og nitrogeninneholdende polynuklesere aromatiske (PNA) hydrokarbon forbindelser
inn i en blandingsbeholder med et Cs til C7 parafinsk lasningsmiddel,

karakterisert ved atprosessen omfatter:

a) introduksjon av et fast adsorbentmateriale valgt fra gruppen som bestar av
attapulgus, leire, alumina, silika, aktivert karbon og zeolitt katalysator materialer inn i
blandingsbeholderen med hydrokarbonolje matingsravaren og det parafinske
lgsningsmiddelet, hvor forholdet mellom matingsravare og absorbent er 20:0.1W/W,

b) blanding av de faste asfaltenene dannet i den parafinske lgsningsmiddelfasen med

det adsorbente materialet ved en temperatur og et trykk som er under det kritiske

trykket og temperaturen til lasningsmiddelet i et tidsrom tilstrekkelig for & adsorbere de

svovel- og nitrogeninneholdende polynuklesere aromatiske molekylene pa det

adsorbente materialet,
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c) absorbsjon av de nitrogeninneholdene polynuklezere aromater fra maltenene og
asfaltenene pé den faste adsorbenten,

d) separasjon av den faste fasen omfattende asfaltenene og adsorbent fra
olje/lgsningsmiddel blandingen i en fgrste separasjonsbeholder, og overfaring av
bunnfallene til en filtreringsbeholder og det gvre laget til en andre
separasjonsbeholder,

e) separasjon av den avasfalterte oljen og det parafinske lgsningsmiddelet i den andre
separasjonsbeholderen, og gjenvinning av lasningsmiddelet for resirkulering til
blandingsbeholderen,

f) separasjon av asfalt fra adsorbentblandingen i filtreringsbeholderen med et
aromatiske eller polare losningsmiddler og overfgring av lgsningsmiddel og
oljeblandingen til en fraksjoneringsanordning for & gjenvinne lgsningsmiddelet og
slippe ut asfaltblandingen fra filtreringsbeholderen,

g) gjenvinning og resirkulering av det adsorberte materialet fra filtreringsbeholderen,
h) overfaring av den aromatiske eller polare lgsningsmiddelblandingen til en
fraksjoneringsanordning for & gjenvinne lgsningsmiddelet for resirkulering til

filtreringsbeholderen, og

i) gjenvinning av tungoljepolynukleaerhydrokarbonstremningen med en relativt hgyere

konsentrasjon av nitrogen- og svovelforbindelser.

2. Prosess i samsvar med krav 1, som utfgres ved en temperatur i omradet pa om
lag 20 “til 200 °C og ved et trykk pa fra 1 til 100 hg/cm2.

3. Prosess i samsvar med ethvert tidligere krav, hvor hydrokarbonmatingsravaren
blir frembrakt fra en naturlig kilde valgt fra raolje, tjseresand, bitumen og skiferoljer.
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4. Prosess i samsvar med ethvert tidligere krav, hvor hydrokarbonmatingsravaren
blir- valgt fra gruppen som bestar av atmosfaeriske- og vakuumrester,
fluidkatalytiskkrakkering, slurryoljer, koksanleggsbunnfalloljer, visebreakerbunnfall og
kullflytendegjoringsoljer, og blandinger derav som inneholder PNA molekyler og har et
nitrogeninnhold i omradet pa 0,001 -1 W%.

5. Prosess i samsvar med ethvert tidligere krav, hvori 1 til 50 V % av hydrokarbon-
matingsravaren blir gjenvunnet som avasfaltert olje for videre raffineringsprosesser

inkludert hydrokrakking, fluidkatalytiskkrakking og visebreaking.

6. Prosess i samsvar med krav 2, hvori 1 til 50 V % av hydrokarbon
matingsravaren blir gjenvunnet som asfalt for prosessering i en asfaltenhet, og

raffinerende prosesser inkluderende hydrokrakking, koksfremstilling og visbreaking.

7. Prosess i samsvar med krav 6, hvori fraksjonen med det hgye nitrogeninnholdet
blir blandet i drivstoffolje, eller prosessert i en asfaltenhet, en hydrokrakkering-,
koksanlegg- eller visebreakingenhet.

8. Prosess i samsvar med krav 1, hvor det parafinske lgsningsmiddelet er en
blanding av normal buran og iso-butan.

9. Prosess i samsvar med ethvert tidligere krav, hvor blandingstiden er i omrade
fra 30 til 150 minutter.
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