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(54) Verfahren zur Entasphaltierung und/oder Entharzung von 6lhaitigen Riicksténden mit Losungsmitteln

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entasphaltierung und/oder Entharzung von dlhaltigen Rlckstdnden mit
Lésungsmitteln, das vor allem bei der Herstellung von Schwerdlkomponenten aus Erdoldestillationsrlickstdnden
anwendbar ist. Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens, das die Entasphaltierung und/oder Entharzung
von'dlhaltigen Riickstanden mit einem geringen energetischen Aufwand erméglicht. Das erfindungsgemaRe
Verfahren ist dadurch charakterisiert, daR die Abtrennung des Losungsmittels von der Ol-Phase im Gberkritischen
Zustand erfolgt und ein Teilstrom dieses Uberkritischen Losungsmittels direkt zur Extraktionsstufe gefiihrt, auf den
Betriebsdruck der Extraktionsstufe isenthalp entspannt und in diese eingegeben sowie der Hauptstrom des
abgetrennten Lésungsmittels auf eine Temperatur unterhalb der Extraktionstemperatur gekihit und zur
Extraktionsstufe riickgefiihrt wird.. '
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Entasphaltierung und/oder Entharzung von 6lhaltigen Rickstdnden mit ‘
Ldsungsmitteln durch Vermischung des Einsatzproduktes mit subkritischem Fllssiglésungsmittel
in der Extraktionsstufe, Entnahme der leichten Losungsmittel-Ol-Phase aus der Extraktionsstufe,
deren Aufheizung und Abtrennung des Ldsungsmittels von der Ol-Phase im Uberkritischen Zustand,
Entnahme der schweren Asphalt- und/oder Harz-Lsungsmittel-Phase aus der Extraktionsstufe,
deren Aufheizung und Abtrennung des Lésungsmittels durch Verdampfen, Entfernung von
Restlésungsmittel aus der Ol-Phase und der Aspalt- und/oder Harz-Phase mittels Strippdampf,
Kihlung des abgetrennten Lésungsmittels auf einen subkritischen Fliissiglésungsmittels mit einer
Temperatur unterhalb der Extraktionstemperatur zur Extraktionsstufe, gekennzeichnet dadurch,
dal’ die aus der Extraktionsstufe entnommene leichte Lésungsmittel-Ol-Phase auf einen Zustand
mit einem Druck oberhalb des kritischen Druckes des Losungsmittels und einer Temperatur
oberhalb der kritischen Temperatur des Losungsmittels gebracht danach das Uberkritische
Lésungsmittel von der Ol-Phase abgetrennt, anschlieRend ein Teilstrom dieses Losungsmittels
direkt zur Extraktionsstufe flihrt, auf den Betriebsdruck der Extraktionsstufe isenthalp entspannt
und in diese eingegeben sowie der Hauptstrom des abgetrennten Lésungsmittels in an sich
bekannter Weise auf eine Temperatur unterhalb der Extraktionstemperatur gekiihit und zur
Extraktionsstufe rickgefiihrt wird, wobei die Zugabe an subkritischem Fliissiglésungsmittel um die
dem Teilstrom entsprechende Menge reduziert wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da Losungsmittel-Ol-Phase auf einen Zustand
mit einem Druck von 0,2 bis 1,0 MPa oberhalb des kritischen Druckes des Lésungsmittels und einer
Temperatur von 5 bis 12K oberhalb der kritischen Temperatur des Lésungsmittels gebracht wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da das von der Ol-Phase abgetrennten
Uberkritische Lésungsmittel auf eine Temperatur oberhalb der Extraktionstemperatur gekiihit wird.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 0,5 bis 1,5 Masse-Teile des tiberkritischen
Lésungsmittelteilstromes bezogen auf 1 Masse-Teil Einsatzprodukt direkt zur Extraktionsstufe
gefuhrt werden.

5. Verfahren nach Punkt 1 und 4, gekennzeichnet dadurch, daR der Teilstrom vor der Zugabe in die
Extraktionsstufe mit einem Anteil des subkritischen Fliissiglésungsmittels vermischt wird.

6. Verfahren nach Punkt 1 und 4, gekennzeichnet dadurch, daR die Teilstromzugabe in die
Extraktionsstufe an einer oder mehreren Stellen erfoigt.

7. Verfahren nach Punkt 1, 4 und 5, gekennzeichnet dadurch, daR als Extraktionsstufe
Gegenstromextraktionskolonnen eingesetzt werden und die Teilstromzugabe zwischen Eintritt des
subkritischen Flissigldsungsmittels und Kolonnenmitte erfolgt. .

8. Verfahren nach Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch, da die Kiihlung des {iberkritischen
Losungsmittels bis auf eine Temperatur oberhalb des Extraktionstemperatur durch Vorwérmung
der leichten Losungsmittel- Ol-Phase erfolgt.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entasphaltierung und/oder Entharzung von élhaltigen Riickstdnden mit Losungsmitteln,
das insbesondere bei der Herstellung von Schwerdikomponenten aus Erdéldestillationsriickstanden anwendbar ist.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Esist bekannt, 6lhaltige Riicksténde zur Entasphaltierung und/oder Entharzung mit Hilfe selektiver Losungsmitte!, insbesondere
leichtsiedender n-Alkane zu behandeln. So werden beispielsweise Erdéldestillationsriicksténde zur Herstellung von schweren
Olkomponenten mit Flissigpropan entasphaltiert und/oder entharzt.

Nach dem aligemein bekannten Verfahren der Entasphaltierung von Erddivakuumriickstand wird das Einsatzprodukt mit der 3-
bis 6fachen Menge Fliissigpropan extrahiert. in der Extraktionsstufe bilden sich eine leichte Propan-Ol-Phase und eine schwere
Asphalt-Propan -Phase aus. Diese Phasen werden in getrennten Stréngen durch Abtrennung des Propans vom Ol und Asphalt
aufgea rbeitet. Das erfolgt durch die ProzeBstufen Aufheizung, Propanverdampfung und Propanrestentfernung durch Strippen
mit Wasserdampf. Die Propanddmpfe werden kondensiert und der Extraktionsstufe wieder zugefiihrt. Der erforderliche Druck
bei der Flissig-Fliissig-Extraktion ergibt sich aus dem Dampfdruck des Propans bei der Extraktionstemperatur.

Nachteil dieses Verfahrens ist der hohe energetische Aufwand in der Extraktionsstufe und in der Stufe der
Lésungsmittelabtrennung auf Grund der groRen rezirkulierenden Lésungsmittelmengen. Zur Sicherung der geforderten



- 250 329

Schwerdlqualitit bei der Entasphaltierung von Erdélriickstdnden wird in der Extraktionsstufe ein Temperaturgradient zwischen
den beiden Phasen eingestellt, wodurch eine groBe Propanmenge auf die Extraktionstemperatur aufgeheizt werden muf3. Der
energetische Aufwand in der Stufe der Propanabtrennung resultiert aus der erforderlichen Verdampfungsenthalpie.

Eine Méglichkeit zur Verminderung des zur Ldsungsmittelabtreibung notwendigen energetischen Aufwandes wird von
GEARHART und GARWIN vorgeschlagen. Dabei handelt es sich um den ROSE (Residuum oil super-critical extraction)-ProzeB,
nach dem die Lésungsmittelabtreibung im Olstrang des Entasphaltierungs- und/oder Entharzungsverfahrens im Gberkritischen
Bereich erfolgt. Die ProzeRparameter bei der Ldsungsmittelabtrennung vom Ol liegen Giber den kritischen Daten des
Lsungsmittels. Die aus der Extraktionsstufe entnommene Lésungsmittel- -Ol-Phase wird bis Gber die kritische Temperatur des
Losungsmittels erhitzt, wobei auch der ProzeBdruck Gberkritisch sein muR.

Unter diesen Bedingungen trennt sich das Uberkritische Losungsmittel als leichtere Komponente weitestgehend vom 61 ab,
ohne daR eine Verdampfung eintritt. Das Restldsungsmittel wird anschlieBend aus dem Ol mittels Strippdampf entfernt. Das
tiberkritische Losungsmittel wird gekiihit und als Fltissiglosungsmittel der Extraktionsstufe wieder zugefiihrt.

Der beschriebene ROSE-ProzeR hat den Nachteil, dal der energetische Aufwand nur in der Stufe der Losungsmittelabtrennung
und nicht auch'in der Extraktionsstufe vermindert wird. .

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Entasphaltierung und/oder Entharzung von élhaltigen Riickstanden,
insbesondere Erdéldestillationsrickstanden mit Lésungsmitteln, das sich durch einen geringen energetischen Aufwand
auszeichnet und damit eine hohe Wirtschaftlichkeit aufweist. .

Darlegung des Wesens der Erffndung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Entasphaltierung und/oder Entharzung von 8lhaltigen Rickstanden mit
Lésungsmitteln unter Giberkritischen Bedingungen die ProzeRfithrung mit Hilfe geeigneter Mittel derart zu gestalten, daf die in
der Extraktionsstufe aufzuheizende Losungsmittelmenge vermindert wird.

Das erfindungsgeméfe Verfahren zur Entasphaltierung und/oder Entharzung von 6lhaltigen Rickstanden mit Lésungsmitteln
durch Vermischung des Einsatzproduktes mit subkritischem Fliissigldsungsmittel in der Extraktionsstufe, Entnahme der leichten
Lésungsmittel-Ol-Phase aus der Extraktionsstufe, deren Aufheizung und Abtrennung des Losungsmittels von der Ol-Phase im
{iberkritischen Zustand, Entnahme der schwerén Asphalt- und/oder Harz-Losungsmittel-Phase aus der Extraktionsstufe, deren
Aufheizung und Abtrennung des Lsungsmittels durch Verdampfung, Entfernung von Restlésungsmittel aus der Ol-Phase und
der Asphalt- und/oder Harz-Phase mittels Strippdampf, Kiihlung des abgetrennten Lésungsmittels auf einen subkritischen
flissigen Zustand sowie Rlckfiihrung des subkritischen Flissigldsungsmittels mit einer Temperatur unterhalb der
Extraktionstemperatur zur Extraktionsstufe ist im wesentlichen dadurch charakterisiert, daR die aus der Extraktionsstufe
entnommene leichte Losungsmittel-Oi-Phase auf einen Zustand mit einem Druck oberhalb des kritischen Druckes des
Lésungsmittels und einer Temperatur oberhalb der kritischen Temperatur des Losungsmittels gebracht, danach das
iiberkritische Lésungsmittel von der Ol-Phase abgetrennt, anschlieRend ein Teilstrom dieses Lésungsmittels direkt zur
Extraktionsstufe gefiihrt, auf den Betriebsdruck der Extraktionsstufe isenthalp entspannt und in diese eingegeben sowie der
Hauptstrom des abgetrennten Lésungsmittels in an sich bekannter Weise auf eine Temperatur unterhalb der
Extraktionstemperatur gekiih!t und zur Extraktionsstufe riickgefihrt wird, wobei die Zugabe an subkritischem -
Flissiglésungsmittel um die dem Teilstrom entsprechende Menge reduziert wird.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren zur Entasphaltierung und/oder Entharzung von Glhaltigen Riickstdnden mit
Lésungsmitteln ist es vorteilhaft, die Lésungsmittel-f)l-Phase auf einen Zustand mit einem Druck von 0,2 bis 1,0 MPa oberhalb
des kritischen Druckes des Lésungsmittels und einer Temperatur von 5 bis 12K oberhalb der kritischen Temperatur des
Lésungsmittels zu bringen und das von der Ol-Phase abgetrennte (iberkritische Lésungsmittel auf eine Temperatur oberhalb der
Extraktionsstemperatur zu kithlen, bevor der Teilstrom entnommen wird. Je nach Temperatur handelt es sich dann bei dem
Teilstrom um abgekiihites Gberkritisches Lésungsmittel, wenn die Kiihlung bis Gber die kritische Temperatur erfolgt, oder um
unter Gberkritischem Druck stehendes Fliissigldsungsmittel, wenn die Kiihlung bis unter die kritische Temperatur erfoigt.
Weiterhin ist es vorteilhaft, als (berkritischen Losungsmittelteilstrom eine Menge von 0,5 bis 1,5 Masse-Teilen bezogen auf

1 Masse-Teil Einsatzprodukt direkt zur Extraktionsstufe zu fithren, wobei die Teilstromzugabe an einer oder mehreren Stellen der
Extraktionsstufe erfolgen und der Teilstrom vor der Zugabe mit einem Anteil des subkritischen Flissigldsungsmittels vermischt
werden kann. Damit wird die erforderliche Kondensation des durch die Entspannung auf den Extraktionsdruck teilweise
enstandenen Lésungsmittelsattdampfes beglinstigt. Als Extraktionsstufe verwendet man vorzugsweise
Gegenstromextraktionskolonnen, bei denen die Teilstromzugabestelle zwischen Eintritt des subkritischen Fliissiglésungsmittels
und Kolonnenmitte liegt. Die Kiihlung des tiberkritischen Lésungsmittels bis auf eine Temperatur oberhalb der
Extraktionstemperatur erfolgt vorzugsweise durch Vorwadrmung der leichten Lasungsmittel-Ol-Phase und die bis auf eine
Temperatur unterhalb der Extraktionstemperatur in an sich bekannter Weise durch Kiihlwasser.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB eine partielle Zugabe von isenthalp entspanntem tiberkritischem Losungsmittel mit
einer Temperatur oberhalb der Extraktionstemperatur in die Extraktionsstufe méglich ist, ohne dal3 der Temperaturgradient
zwischen subkritischem Fliissigldsungsmittel (Kolonnensumpf) und Einsatzprodukt (Kolonnenkopf) verdndert wird, wodurch
sich der Aufwand an Heizenergie fr die Extraktionsstufe verringert.

Es wurde gefunden, daR beim Vorliegen von Uberkritischem Losungsmittel nicht der gesamte rezirkulierende
Lésungsmittelstrom auf ein subkritisches Niveau mit einer Temperatur unterhalb der Extraktionstemperatur gebracht werden
muR, wie das bei den bekannten Verfahren der Fall ist.

Es tritt somit auch eine Verminderung des Kiihlaufwandes ein.

Das erfindungsgeméRe Verfahren hat gegenliber dem bekannten ROSE-Proze® folgende Vorteile:
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~— Verminderung des Heizenergieaufwandes in der Extraktionsstufe,
— Verminderung des Kiihlaufwandes bei der Losungsmittelabkiihlung und -kondensation,
— damit Verbesserung der Wirtschaftlichkeit des Entasphaltierungsverfahrens.

Ausfiithrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfihrungsbeispiel ndher erldutert werden.

Zur Herstellung einer Schwerdlkomponente wird ein Vakuumdestillationsriickstand aus paraffinbasischem Erdé! mit dem
Losungsmittel Fliissigpropan entasphaltiert.

Der Vakuumdestillationsriickstand hat folgende Kennwerte:

Dichte bei 70°C: 0,964 g/cm?®
Viskositat bei 100°C: 372mm?/s
Molmasse: 816 g/mol
Flammpunkt: 230°C

Der Riickstand wird geman Figur 1 mit der 4fachen Menge Fliissigpropan entasphaltiert.
Als Extraktionsstufe wird eine Gegenstromextraktionskolonne eingesetzt. Die Extraktion erfolgt bei folgenden
ProzeRparametern: -

Extraktionstemperatur; 82°C .

{Kolonnenkopftemperatur)
Extraktionsdruck: 3,8MPa
Temperaturgradient: 20°C(Differenz zwischen Kolonnenkopf-

und -sumpftemperatur)

Die am Kopf der Extraktionskolonne anfallende Propan-Ol-Phase wird mit einer Pumpe auf einen Druck von 5,0MPa und durch
Vorwérmung und Aufheizung in Warme(bertragern auf eine Temperatur von 105°C gebracht. Damit liegt der Druck 0,8 MPa und
die Temperatur 8K liber dem kritischen Punkt. Das Uberkritische Propan wird in einer Abtrelbekolonne von der Ol-Phase
abgetrennt.

Die OI-Phase gelangt nach ihrer Entspannung auf einen Druck von 0,15MPa in eine Stripperkolonne, wo die Entfernung des
Restpropans aus dem Ol erfolgt. Das iberkritische Propan wird durch die Propan-Ol-Phase im Wiérmelibertrager auf eine
Temperatur von 97°C gekiihlt. Von diesem abgekuhiten Gberkritischen Propan wird ein Teilstrom in einer Menge von 1 Masse-
Teil bezogen auf 1 Masse-Teil Rickstand abgezweigt und nach isenthalber Drosselentspannung auf den Extraktionsdruck der
Extraktionskolonne an einer Stelle direkt zugegeben. Die Zugabestelle befindet sich zwischen Flissigpropaneintritt und
Kolonnenmitte. Der Hauptstrom des abgekiihlten {iberkritischen Propans wird entspannt und im Kiihler mittels Kiihiwasser
weiter auf eine Temperatur von 60°C gekiihlt. Das subkritische Flissigpropan wird dann in einer Menge von 3 Masse-Teilen
bezogen auf 1 Masse-Teil Rlickstand in die Extraktionskolonne riickgefiihrt.

Derfir die Extraktionskolonne erforderliche Aufwand an Heizdampf wird durch Anwendung des erfindungsgemaRen Verfahrens
um 0,16 GJ pro t Rilickstand reduziert, das entspricht einer Einsparung von 63% gegeniiber dem ROSE-ProzeR.

Bei der Propankiihlung kommt es zu einer Senkung des Verbrauches an Kiihlwasser um 0,18 GJ pro t Riickstand, das entspricht
einer Einsparung von 27 % gegentiber dem ROSE-ProzeR.
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