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©  Refining  process  for  producing  increased  yield  of  distillation  from  heavy  petroleum  feedstocks. 
In  a  refining  process  for  heavy  quality  oil  (16,  17)  by 

means  of  pyrolysis,  the  yield  of  distillation  is  increased  by 
causing  heavy  feedstocks  (1)  to  be  added  with  oxide  or 
hydroxide  of  alkaline  earth  metal  and  to  be  subjected  to  a 
thermal  reaction  i  a  presence  of  vapour  at  the  temperature  in 
the  range  of  from  350°C  to  550°C  under  the  pressure  in  the 
range  of  from  1  to  20/m2 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  p e t r o l e u m   r e f i n i n g  

p r o c e s s   f o r   t a k i n g   m e a s u r e s   to  i n c r e a s e   p r o d u c t s   e x t r a c t e d  

f rom  p e t r o l e u m   f e e d s t o c k s   by  m e a n s   o f   p y r o l y s i s .  

In  o i l   r e f i n i n g   f o r   p r o d u c i n g   i n t e r m e d i a t e   o r   f i n a l   p r o -  

d u c t s   f rom  p e t r o l e u m   f e e d s t o c k s ,   h e a v y   f e e d s t o c k s   h a v e   h i t h e t o  

be  s u b j e c t e d   to   one  o r   more  p r o c e s s i n g   t r e a t m e n t s   of   a  t h e r m a l  

c r a c k i n g   p r o c e s s   s u c h   as  v i s b r e a k i n g ,   d e l a y e d   c o k i n g   and  f l u i d  

c o k i n g   and  c a t a l y t i c   p r o c e s s   s u c h   as  h y d r o d e s u l f u r i z a t i o n ,  

h y d r o c a t a l y t i c   c r a c k i n g   and  f l u i d   c a t a l y t i c   c r a c k i n g ,   w h e r e a s  

s u c h   t r e a t m e n t s ,   p a r t i c u l a r l y   i n   c a t a l y t i c   p r o c e s s ,   g i v e   r i s e  

to  many  t r o u b l e s o m e ,   k n o t l y   p r o b l e m s .   The  h e a v y   f e e d s t o c k s  

i n c l u d e   a t m u s p n e n c   o r   vacuum  b o t t o m s ,   more  s p e c i f i c a l l y   v a c u -  

um  d i s t i l l a t i o n   r e s i d u e   and  f u r t h e r   c o n t a i n   t o p p e d   p e t r o l e u m  

r e s i d u e ,   a t m o s p h e r i c   o r   vacuum  b o t t o m s ,   h e a v y   h y d r o c a r b o n  

f r a c t i o n s   o b t a i n e d   by  b e i n g   s u b j e c t e d   to  d e a s p h a l t i n g   o r   o t h e r  

p r e l i m i n a r y   t r e a t m e n t s ,   who le   c r u d e   o i l s   o r   p e t r o l e u m   d e r i v e d  

f rom  c o a l ,   s h a l e   o r   t a r   s a n d s ,   and  t a r   s a n d ' s   b i t u m e n .   T h e  

h e a v y   f e e d s t o c k s   a r e   r i c h   i n   coke   p r e c u r s o r s   as  r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   t y p i c a l l y   h i g h   C o n r a d s o n   c a r b o n   r e s i d u e   c o n t e n t   t h e r e o f .  

When  such   h e a v y   f e e d s t o c k s   a r e   e x p o s e d   to  h i g h   t e m p e r a t u r e s  

as  in  a  c a t a l y t i c   r e f i n i n g   p r o c e s s ,   a  q u a n t i t y   of   coke  u n d e s i r -  

a b l y   f o r m e d   on  c a t a l y s t   s u r f a c e s   i s   i n c r e a s e d   to  s u f f e r   a  l o w -  

e r i n g   of  c a t a l y t i c   a c t i v i t y ,   and  t h e r e f o r e ,   t he   c o n v e n t i o n a l  

c a t a l y t i c   r e f i n i n g   p r o c e s s   e n t a i l s   t h e   d i s a d v a n t a g e   of   f a l s e  

economy  b e c a u s e   p e r i o d i c   r e g e n e r a t i o n   of  c a t a l y s t   i s   f r e q u e n t l y  

r e q u i r e d .   F u r t h e r ,   the   h e a v y   f e e d s t o c k s   c o n t a i n   a  h i g h   p e r -  

c e n t a g e   of  h e a v y   m e t a l s   b e i n g   p r i n c i p a l l y   v a n a d i u m   and  n i c k e l  



w h i c h   e x i s t   in   t h e   f o r m   o f   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p l e x e s .   B y  

m e t a l s ,   i f   in   e x c e s s ,   a r e   a d v e r s a l y   a f f e c t e d   h y d r o d e s u l f u -  

r i z a t i o n ,   f l u i d   c c a t a l y t i c   c r a c k i n g ,   h e a v y   o i l   c r a c k i n g ,  

h y d r o c r a c k i n g   and  t h e   o t h e r   v a r i o u s   c a t a l y t i c   r e a c t i o n s .  

T h i s   i s   b e c a u s e   t h e   m e t a l s   a r e   d e p o s i t e d   on  t he   c a t a l y s t s  

t h e r e b y   r e d u c i n g   d e s i r a b l e   c a t a l y t i c   a c t i v i t y   and  s e l e c t i v i t y  

t h e r e o f .   The  m e t a l s   a c t   as  c a t a l y s t s   f o r   d e h y d r o g e n a t i o n  

r e a c t i o n   and  c o n s e q u e n t l y ,   h y d r o g e n   and  coke   f o r m a t i o n s   a r e  

i n c r e a s e d   a t   t h e   e x p e n s e   o f   d e s i r e d   p e t r o l e u m   p r o d u c t s .   T h e  

h e a v y   f e e d s t o c k s   c o n t a i n   a  l a r g e   q u a n t i t y   o f   s u l f u r  i n   p e t r o -  

l e u m   in   i t s   c o n d e n s e d   s t a t e   i n   c o m p a r i s o n   w i t h   d i s t i l l a t e   s u c h  

as  g a s o l i n e ,   k e r o s e n e   and   g a s   o i l .   The  s u l f u r   c o n t a i n e d   i n  

t h e   f o rm  of   o r g a n o s u l f u r   c o m p l e x   by  t h e   h e a v y   f e e d s t o c k s   i s  

p y r o l y z e d   i n t o   H2S,  f r e e   s u l f u r ,   m e r c a p t a n   and  s u l f i d e ,   a n d  

a t   t h e   same  t i m e ,   p o l y m e r i s a t i o n   and  c o n d e n s a t i o n   a r e   r e p e a t -  

e d l y   c a r r i e d   ou t   to   be  g r a d u a l l y   t u r n e d   i n t o   e x t r e m e l y   c o m p l e x  

s u l f u r   compound   and  f u r t h e r   i n t o   p o l y a r o m a t i c   s u l f u r   c o m p l e x .  

In   t h i s   c a s e ,  t h e   f r e e   s u l f u r   t h u s   f o r m e d   by  t he   p y r o l y t i c  

f u n c t i o n s   as  t h e   l e a d i n g   r o l e   to  r e p e a t e d l y   c o n t i n u e   a  r a d i c a l  

r e a c t i o n   of   p e t r o l e u m   a n a l y s i s   and  p o l y m e r i s a t i o n / c o n d e n s a t i o n .  

As  a  r e s u l t ,   coke   i s   i n c r e a s i n g l y   f o r m e d   due  t o  t h e   p o l y m e r i s a -  

t i o n / c o n d e n s a t i o n   and   i n s t e a d ,   t h e   y i e l d   o f   l i q u i d   o i l   p r o d u c t s  

i s   d i m i n i s h e d   and  t h e   c o k e   t h u s   f o r c e d   i s   h e a v i l y   r e d o l e n t   o f  

c r e o s o t e .   Coke  p r e c u r s o r s ,   h e a v y   m e t a l s   and  s u f l u r   a r e   c o m -  

p r e h e n d e d   in   g r e a t   q u a n t i t i e s   s o - c a l l e d   a s p h a l t e n e s   c o n s t i t u -  

t i n g   a  c o m p o n e n t   o f   a s p h a l t i c   f r a c t i o n   in   t he   h e a v y   f e e d s t o c k s  

( i n s o l u b l e   c o m p o n e n t   o f   i s o p e n t a n o ) .   The  a s p h a l t e n e s   in  t h e  

f e e d s t o c k s   a re   d i s p e r s e d   i n   h e a v y   q u a l i t y   o i l s   in  t h e   f o rm  o f  

c o l l o i d a l   s o l u t i o n   and  show  f u s e d   a r o m a t i c   r i n g   c o n s t r u c t i o n s  

w i t h   a  v e r y   l a r g e   m o l e c u l e s .   The  a s p h a l t e n e s   have   a  p r o p e r t y  



of  t e n d i n g   to  c a u s e   f u r t h e r  p o l y m e r i s a t i o n / c o n d e n s a t i o n   r e a c -  

t i o n s   o n l y   by  b e i n g   s u b j e c t e d   to  h e a t   t r e a t m e n t   in   a  d i s t i l -  

l a t i o n   p r o c e s s   o f   o i l   r e f i n i n g   and  b r i n g   a b o u t   c o h e s i o n .  

I t   ha s   h e r e t o f o r e   been   known   to  a p p l y   a  r e f i n i n g   p r o c e s s  

s u c h   as  f l u i d   c a t a l y t i c   c r a c k i n g   and   h y d r o c a t a l y t i c   c r a c k i n g  

to  t r e a t m e n t   o f   h e a v y   f e e d s t o c k s ,   w h e r e a s   t h e s e   c r a c k i n g   p r o -  

c e s s e s   e n t a i l   t h e   f o r e g o i n g   t r o u b l e s o m e   p r o b l e m .   To  s o l v e  

s u c h   a  p r o b l e m   t h e r e   h a v e   b e e n   p r o p o s e d   v a r i o u s   m e a s u r e s .  

H o w e v e r ,   any   c o n v e n t i o n a l   m e a s u r e   c o m p r i s e s   t u r n i n g   a s p h a l t e n e  

in  t he   f e e d s t o c k s ,   w h i c h   h a v e   b e e n   s o l u b l e   on  c o l l o i d a l   d i s -  

p e r s o n ,   i n t o   i n s o l u b l e   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   in   s u c h   a  

m a n n e r   t h a t   t h e y   a r e   p u t   on  c a t a l y s t   s u r f a c e s   at   a  f i r s t   s t a g e  

and  h e a t e d   a t   t h e   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   4 0 0 ° C   and  5 1 0 ° C  

t h e r e b y   to  s e g r e g a t e   and  r e m o v e   t h e   f r a c t i o n s   a l o n g   w i t h   t h e  

c a t a l y s t s   f r o m   t h e   f e e d s t o c k s ,   and  t h e r e a f t e r ,   s u b j e c t i n g   t h e  

f r a c t i o n s   t h u s   s e g r e g a t e d   to  h y d r o g e n a t i o n   r e a c t i o n ,   h y d r o -  

c r a c k i n g   r e a c t i o n ,   f l u i d  c a t a l y t i c   r e a c t i o n   and  so  on  by  u s i n g  

o t h e r   c a t a l y s t s   a t   a  s e c o n d   s t a g e .   The  c h a r a c t e r i s t i c   c l i n c h e r  

f o r   a  n o v e l   t e c h i q u e   o f   a  r e f i n i n g   p r o c e s s   r e s i d e s   wha t   c a t a -  

l y s t s   a r e   u s e d   f o r   a d h e r i n g   t h e r e t o   and  r e m o v i n g   s o l i d   a s p h a -  

l t i c   f r a c t i o n s   a t   t h e   f i r s t   s t a g e .   The  c a t a l y s t s   a d o p t e d   a t  

t h e   f i r s t   s t a g e   a r e   g e n e r a l l y   u s e d   i n   a  h y d r o g e n   c u r r e n t ,   a n d  

among  them  t h o s e   s u f f e r r i n g   a  l o w e r i n g   of   a c t i v i t y   to  r e m o v e  

t he   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   f r o m   t he   f e e d s t o c k s   a r e   b u r n t  

w i t h   a i r   and  r e g e n e r a t e d   to  r e c y c l e .  

In  p a s s i n g ,   i t   i s   n o t e d   t h a t   t h e   i n v e n t o r  h a s   p r o p o s e d  

a  me thod   (U.  S.  P a t e n t   No.  4 , 0 4 9 , 5 3 8 )   w h e r e i n   p e t r o l e u m   f e e d -  

s t o c k s   a r e ,   a t   t h e   f i r s t   s t a g e   in   t w o - s t a g e   c o k i n g ,   s u b j e c t e d  

to  h e a t  t r e a t m e n t   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   o f   f rom  4 3 0 ° C  

to  520°C  w i t h   t h e   a d d i t i o n   c o m p o u n d   of  a  s m a l l   q u a n t i t y   ( 0 . 5  



-  1 . 0   w e i g h t   %)  o f   b a s i c   c o m p o u n d s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   a l k a l i   h y d r o x i d e s ,   a l k a l i   c a r b o n a t e s   and  a l k a l i  

e a r t h   m e t a l s   w i t h   t h e   r e s u l t   t h a t   n o n - c r y s t a l l i n e   s u b s t a n c e s  

t h u s   o b t a i n e d   by  t h e   h e a t   t r e a t m e n t   a r e   c o n t i n u o u s l y   r e m o v e d ,  

t h e r e b y   to   p r o d u c e   p r e m i u m   n e e d l e   c o k e s   o f   h i g h   q u a l i t y   a t  

t h e   s e c o n d   s t a g e .   H y d r o x i d e   and  c a r b o n a t e   s u c h   as  NaOH,  N a 2 C O 3  

and  t h e   l i k e   i n   a l k a l i   m e t a l s   b i t e   s e v e r e l y   i n   s t e e l   a t   t h e  

h i g h   t e m p e r a t u r e   a b o v e   4 0 0 ° C .   I f   t h e   h e a v y   f e e d s t o c k s   a r e  

p y r o l y z e d   i n   a  m o l t e n   a l k a l i   m e t a l   s a l t   i n   t h e   p r e s e n c e   o f  

v a p o u r   g e n e r a t e d   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   o f   f rom  7 6 0 ° C  

to  9 0 0  C ,   c o k e  f o r m a t i o n   i s   a r r e s t e d   in   p r o d u c i n g   e t h y l e n e ,  

CO,  H2  and   CH4.  F u r t h e r m o r e ,   i t   h a s   b e e n   w a t c h e d   to  e n a b l e  

u s e f u l   g a s e s   s u c h   as  C O ,  H 2 ,   CH4  and  so  on  to   be  p r o d u c e d   b y  

s u p p l y i n g   p o w d e r e d   c o a l   t o g e t h e r   w i t h   v a p o u r   i n t o   Na2CO3  m o l t e n  

at   a b o u t   9 0 0 ° C   to  g a s i f y   t h e   p o w d e r e d   c o a l ,   w h e r e a s   t h e r e   h a s  

n o t   y e t   b e e n   e s t a b l i s h e d   a  c o m m e r c i a l  p l a n t   to   p r a c t i c a b l y  

a p p l y   a l k a l i   m e t a l   c o m p o u n d s   t o   c r a c k i n g   o f   h e a v y   f e e d s t o c k s  

b e c a u s e   m a t e r i a l   h a v i n g   c o r r o s i o n - r e s i s t i v e   a g a i n s t   NaOH  a n d  

Na2CO3  c a n n o t   be  d e v e l o p e d .  

In   b r i e f ,   o x i d e   and   h y d r o x i d e   i n   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l s   d o  

n o t   e a t   s t e e l   e v e n   a t   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   o f   f r o m  

4 0 0 ° C   to  1 0 0 0 ° C ,   and   b e s i d e s ,   e v e n   when  t h e y   a r e   e x p o s e d   t o  

g r e a t   q u a n t i t i e s   o f   v a p o u r   a t   t h e   f o r e g o i n g   t e m p e r a t u r e .  

O x i d e   and   h y d r o x i d e   i n   a l k a l i n e   m e t a l s   a r e   s o l u b l e   i n   w a t e r   a n d  

e a s y   to   be  i o n i z e d ,   and   on  t h e   o t h e r   h a n d ,   o n l y   a  s m a l l   a m o u n t  

t h e r e o f   c a n   be  d i s s o l v e d   i n   w a t e r   e v e n   i f   d i s s o l v e d   and  t h e y  

h a s   a  l i t t l e   t e n d e n c y   t o w a r d   i o n i z a t i o n .   T h e r e   i s   a  g r e a t  

d i f f e r e n c e   b e t w e e n   t h e   a l k a l i n e   m e t a l s   and  t h e   a l k a l i n e   e a r t h  

m e t a l s   t h o u g h   t h e y  f a l l   u n d e r   t h e   c a t e g o r y   o f   b a s i c   c o m p o u n d s .  

The  i n v e n t o r   h a s   b e e n   made  a  s t u d y   o f   a  p e t r o l e u m   r e f i n i n g  



p r o c e s s   by  u s i n g   c h e m i c a l s   s u c h   as  CaO  and  C a ( O H ) 2  w h i c h   d o  

no t   e a t   s t e e l   e v e n   at   a  h i g h   t e m p e r a t u r e .   As  a  r e s u l t ,   t h e  

f o l l o w i n g   h a s   b e e n   f o u n d .  

The  t e c h n i q u e   f o r  p r o d u c i n g   s u l f i d e   as  t h e   r e s u l t   o f   t h e  

r e a c t i o n   o f   CaO  on  s u l f u r   f o r   t h e   p u r p o s e   of   d e s u l f u r i z a t i o n  

i s   d i s c l o s e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   L a i d - O p e n   P u b l i c a t i o n   S h o .  

4 6 ( 1 9 7 1 ) - 6 2 9   ( E s s o   R e s e a r c h )   w h i c h   r e l a t e s   to  a  m e t h o d   f o r  

c o n v e r s i o n   o f  h e a v y   q u a l i t y   o i l s ,   w h i c h   i s   a c c o m p l i s h e d   b y  

p a s s i n g   h e a v y   f e e d s t o c k s   t h r o u g h   a  f i r s t   bed  i n c o r p o r a t i n g  

f l u i d i z e d   p a r t i c l e s   c o n t a i n i n g   CaO  and  p a s s i n g   them  t h r o u g h  

a  s e c o n d   bed  and  a  t h i r d   bed  i n   t h e   same  w a y .  

In  J a p a n e s e   P a t e n t  L a i d - O p e n   P u b l i c a t i o n   S h o .   4 6 ( 1 9 7 1 ) -  

628  by  Es so   R e s e a r c h ,   t h e r e   i s   d e s c r i b e d   a  m e t h o d   f o r   p r o d u -  

c i n g   f u e l   g a s ,   w h e r e i n   h e a v y   f e e d s t o c k s   a re   f i r s t   p a s s e d  

t h r o u g h   a  f l u i d i z i n g  b e d   i n c o r p o r a t i n g   CaO  p a r t i c l e s   a t   t h e  

t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   f rom  800°C   to  9 5 0 ° C ,   and  t h e n ,  

t h e y   a r e ,   a t   a  s e c o n d   s t a g e ,   p a s s e d   t h r o u g h   a  s e c o n d   p a r t i c l e  

bed  at  t he   t e m p e r a t u r e   b e l o w   6 0 0 ° C .   The  b o t h   t e c h n i q u e s   a r e  

c o n c e r n e d   w i t h   d e s u l f u r i z a t i o n   a c c o r d i n g   to  a  r e a c t i o n   b e t w e e n  

Ca  and  s u l f u r   in   t h e   f e e d s t o c k s   and  r e m o v a l   o f   v a n a d i u m .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

An  o b j e c t   o f   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   is   to  p r o v i d e   a  p e t r o -  

leum  r e f i n i n g   p r o c e s s   f o r   r e d u c i n g   t h e   y i e l d   of   coke   and  c o n -  

s e q u e n t l y ,   i n c r e a s i n g   the   y i e l d   o f   m i d d l e   o i l ,   p a r t i c u l a r l y  

d i s t i l l a t i o n   o i l   of   good  q u a l i t y   i n   p y r o l y z i n g   p r o c e s s   f o r  

h e a v y   q u a l i t y   o i l .  

A n o t h e r   o b j e c t   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   to  r e m o v e  

v a r i o u s   m e t a l s ,   p a r t i c u l a r l y   v a n a d i u m   and  n i c k e l ,   w h i c h   a r e  

c o n t a i n e d   in   h e a v y   f e e d s t o c k s   and  have   an  e f f e c t   o f   a c c e l e -  



r a t i n g   f o r m a t i o n   o f   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s .  

S t i l l   a n o t h e r   o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

s u p p r e s s   a p p e a r e n c e   o f   h a n n f u l   e f f e c t   o f   i n c r e a s i n g   s o l i d  

a s p h a l t i c   f r a c t i o n s .  

S t i l l   a n o t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

i n c r e a s e   t h e   y i e l d   o f   r e f i n i n g   d i s t i l l a t e s   by  c o n d e n s i n g  

v a n a d i u m ,   n i c k e l   and   s u l f u r   to  s o l i d   b o d i e s   and  s e g r e g a t i n g  

t he   s o l i d   b o d i e s   f r o m   c o k e .  

To  a c c o m p l i s h   t h e   o b j e c t s   d e s c r i b e d   a b o v e   a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s   p r o v i d e d   a  p e t r o l e u m   r e f i -  

n i n g   p r o c e s s   f o r   i n c r e a s i n g   t h e   y i e l d   of   p r o d u c t s   e x t r a c t e d  

f rom  h e a v y   p e t r o l e u m   f e e d s t o c k s   by  means   o f   p y r o l y s i s   w h i c h  

i s   c a r r i e d   o u t   by  h e a t i n g   in   a  p r e s e n c e   o f   v a p o u r   a t   t h e  

t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   350°C  to   550°C   a  m i x t u r e  

w h i c h   a r e   o b t a i n e d   by  u n i f o r m l y   a d d i n g   o x i d e s   in   a l k a l i n e  

e a r t h   m e t a l s   o r   h y d r o x i d e s ,   s u c h   as  p o w d e r e d   CaO  and  C a ( O H ) 2  

or   s l u r r y   d i s p e r s e d   in   w a t e r   to  h e a v y   p e t r o l e u m   f e e d -  

s t o c k s .  

BRIEF  EXPLANATION  OF  DRAWING 

The  s i n g l e   f i g u r e   i s   a  s c h e m a t i c a l l y   e x p l a n a t o r y   d i a -  

gram  o f   one   e m b o d i m e n t   o f   a  p e t r o l e u m   r e f i n i n g   d e v i c e   a c -  

c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

DESCRIPTION  OF  THE  PREFERRED  EMBODIMENTS 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  p e t r o l e u m   r e f i n i n g  

p r o c e s s   c o m p r i s i n g   s t a y i n g ,   in   a  p r e s e n c e   o f   v a p o u r ,   a  

m i x t u r e   w h i c h   i s   o b t a i n e d   by  a d d i n g   0 . 1   to  5  w e i g h t   %  o f  

c h e m i c a l s   s u c h   as  CaO  and  Ca(OH)2   to  100  w e i g h t   %  o f   h e a v y  

p e t r o l e u m   f e e d s t o c k s   s e l e c t e d   as  raw  m a t e r i a l s   w h i l e   b e i n g  



h e a t e d   a t   t h e   f i n a l   t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   of   f r o m   4 0 0 ° C  

to  550°C  t h e r e b y   to  c a u s e   a  s m a l l   a m o u n t   o f   s o l i d   a s p h a l t i c  

f r a c t i o n   to  be  p r e c i p i t a t e d   a l o n g   w i t h   CaO  and  C a ( O H ) 2 ,  

p e r m i t t i n g  h e a v y   m e t a l s   to  a c t   u p o n   CaO  and  C a ( U H ) 2   t h e r e b y  

to  be  p r e c i p i t a t e d   w h i l e   t he   s o i l d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   a r e  

p r e c i p i t a t e d ,   and  a l s o   p e r m i t t i n g   H2S  and  f r e e   s u l f u r   f o r m e d  

at  the   same  t e m p e r a t u r e   in   t h e   same  r e a c t i o n   t i m e   to  b e  

p r e c i p i t a t e d   as  a  r e s u l t   of   a  r e a c t i o n   on  CaO  and  C a ( O H ) 2 ,  

w h e r e b y   p e t r o l e u m   i n t e r m e d i a t e s   and  f i n a l   p r o d u c t s   of   g o o d  

q u a l i t y   w h i c h   c o n t a i n   n e i t h e r   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n  

n o r   h e a v y   m e t a l   can   e c o n o m i c a l l y   be  p r o d u c e d   w i t h   t h e   i n -  

c r e a s e d   y i e l d   due   to   t h e   c o p r e c i p i t a t i o n   o f   t h e   s o l i d   a s -  

p h a l t i c   f r a c t i o n s ,   h e a v y   m e t a l s   and  f r e e   s u l f u r .  

One  o f   t h e   i m p o r t a n c e s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o n -  

s i s t s   in   a  p o i n t   t n a t   t he   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s ,   s o -  

c a l l e d   " c o k e " ,   f o r m e d   by  h e a t i n g   t h e   h e a v y   p e t r o l e u m   f e e d -  

s t o c k s   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n e e   u i   f rom  4 0 0 ° C   t o  

550°C  is   s h a r p l y   r e d u c e d   at  l e n g t h   due  to  t h e   r e a c t i o n   i n  

a  p r e s e n c e   of   t h e   m i x t u r e   o f   CaO  and  C a ( O H ) 2   and  v a p o u r ,  

and  i n s t e a d ,   t h e   y i e l d   of  l i q u i d   p e t r o l e u m   f r a c t i o n s ,   m o r e  

p a r t i c u l a r l y   g a s   o i l   f r a c t i o n   i s   i n c r e a s e d .   When  v a c u u m  

r e s i d u e   f r o m   M i d d l e   E a s t e r n   c r u d e   p e t r o l e u m ,   p a r t i c u l a r l y ,  

M u r b a n / U m a n   c r u d e   p e t r o l e u m   ( c o n s i s t i n g   o f   2 . 3   w e i g h t   % 

of  s u l f u r   and  1 3 . 8   w e i g h t   %  of   C o n r a d s o n   c a r b o n   r e s i d u e  

c o n t e n t )   i s   u s e d   as  raw  m a t e r i a l ,   t h e r e   were   f o r m e d   2 7  

w e i g h t   %  of   c o k e ,   7 . 4   w e i g h t   %  of   c o k e r   gas   and  6 5 . 6   w e i g h t  

% o f   c o k e r   d i s t i l l a t e   at  t h e   t e m p e r a t u r e   of   530°C  i n   a  

c o k i n g   d r u m .   When  a d d i n g   3  w e i g n t   %  of   CaO  to  t h e   s a m e  

raw  m a t e r i a l ,   t h e r e   were   f o r m e d   12  w e i g h t   %  of   c o k e ,   8 . 0  

w e i g h t   %  of   c o k e r   gas   and  7 9 . 7   w e i g h t   %  of   c o k e r   d i s t i l l a t e  



a t   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   530°C   i n   t h e   c o k i n g   d r u m .   As  e v i -  

d e n c e d   f r o m   t h e   e x p e r i m e n t a l   r e s u l t s ,   t h e   y i e l d   o f   t n e  

f o r m e d   c o k e   i s  r e m a r k a b l y   r e d u c e d   and  c o n v e r s e l y ,   t h e  

y i e l d   o f  t h e   c o k e r   d i s t i l l a t e   i s   r e m a r k a b l y   i n c r e a s e d .  

H e a v y   p e t r o l e u m   f e e d s t o c k s   a r e   d i f f e r e n t   in   t h e i r  

c o m p o n e n t s   w i t h   a  k i n d   o f   t h e   raw  m a t e r i a l s   and   c o n t a i n  

s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n   w h i c h   a r e   t u r n e d   to   c o k e   due   t o  

h e a t   t r e a t m e n t   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   h i g h e r   t h a n   4 0 0 ° C .   T h e  

a m o u n t   o f   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   in  vacum  r e s i d u e   i s   l a r g e r  

t h a n   t h a t   i n   a t m o s p h e r i c   r e s i d u e .   T h e r e f o r e ,   c r u d e   o i l  

c o n t a i n i n g   a  h i g h   p e r c e n t a g e   o f   v a c u u m   r e s i d u e ,   f o r   e x a m p l e ,  

D a q i n g   c r u d e   p e t r o l e u m   and  M i n u s   c r u d e   p e t r o l e u m   c o n f r o n t s  

a  t r o u b l e s o m e   p r o b l e m   o f   t h e   i n c r e a s e d   c o k e   f o r m a t i o n   i n  

p e t r o l e u m   r e f i n i n g   i n   c o m p a r i s o n   w i t h   M i d d l e   E a s t e r n   c r u d e  

p e t r o l e u m   a n d   i n e v i t a b l y   i n c r e a s e s   t h e   p r i c e s   o f   f i n a l  

p r o d u c t s .   C a n a d i a n   and  V e n e z u e l a n   t a r   s a n d   b i t u m e n s   w i l l  

b r i n g   a b o u t   f a r   more   t r o u b l e s o m e   p r o b l e m   f r o m   t h e   s t a n d -  

p o i n t   o f   r e f i n i n g   c o s t   b e c a u s e   v a n a d i u m   and   n i c k e l   c o n t e n t s  

t h e r e o f   a r e   e x t r e m e l y   h i g h .   The  c o n t e n t   o f   s o l i d   a s p h a l t i c  

f r a c t i o n   d e p e n d s   u p o n   t h o s e   o f   C o n r a d s o n   c a r b o n   r e s i d u e   a n d  

a s p h a l t e n e ,   so  t h a t   t h e   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   a r e  i n -  

c r e a s e d   w i t h  t h e   c o n t e n t s   o f   C o n r a d s o n   c a r b o n   r e s i d u e   a n d  

a s p h a l t e n e   w i t h   t h e   r e s u l t   t h a t   t h e   y i e l d   o f   c o k e   f o r m e d  

t h e r e f r o m   i s   i n c r e a s e d .   A l s o ,   a s h   and  m e t a l   c o m p o n e n t s  

c o n s t i t u t e   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   t h e r e b y   i n c r e a s i n g   c o k e  

f o r m a t i o n   t h u s   i n v o l v e d .   V a n a d i u m   and  n i c k e l   h a v e   an  e f f e c t  

to  a c c e l e r a t e   d e h y d r o g e n a t i o n   of   p e t r o l e u m   h y d r o c a r b o n   a n d  

c o n s e q u e n t l y ,   t h e   y i e l d   o f   c a r b o n o u s   m a t t e r  i s   i n c r e a s e d .  

When  t h e  l e a s t   a m o u n t s   o f  a c t i v e   c a r b o n ,   a c t i v a t e d   a l u m i n a ,  

s i l i c a   g e l ,   a c t i v a t e d   c l a y   and  a c i d i c   c l a y   a r e   a d d e d   a s  



a d d i t i o n   c o m p o u n d s   i n t o   t h e   h e a v y   f e e d s t o c k s   and  the   f e e d -  

s t o c k s   w i t h   t h e   a d d i t i o n   c o m p o u n d s   a r e   h e a t e d ,   t h e   r e a c -  .  

t i o n s   of  h y d r o c a r b o n   c r a c k i n g ,   d e h y d r o g e n e t i o n ,   p o l y m e r i z a -  

t i o n   and  c o n d e n s a t i o n   a r e   a l l o w e d   to   p r o g r e s s   on  the   s u r f a c e s  

of   t he   a d d i t i o n   c o m p o u n d s   t h e r e b y   t u r n i n g   them  i n t o   t a r r y  

m a t t e r   and  f u r t h e r   c a r b o n e u s   m a t t e r ,   t h e   a m o u n t   of   s o l i d  

a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   t h u s   f o r m e d   i s   much  g r e a t e r   t h a n   e s t i -  

m a t e d   in  v i e w   of   C o n r a d s o n   c a r b o n   r e s i d u e   c o n t e n t   and  a s -  

p h a l t e n t   c o n t e n t   o f   t h e   f e e d s t o c k s .   E v e n   i f   h e a t i n g   h e a v y  

f e e d s t o c k s   w i t n   t h e   l e a s t   amout   of   a d d i t i o n   c o m p o u n d s   s u c h  

as  s u l f u r i c   a c i d ,   SO3,  SO2  and  f r e e   s u l f u r ,   a  l a r g e   a m o u n t  

of   coke  i s   f o r m e d   a n d   t h e   y i e l d   of   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s  

is   i n c r e a s e d   b e y o n d   i m a g i n a t i o n .   A c c o r d i n g l y ,   t h e r e   h a s  

been   d e v e l o p e d   a  t e c h n i q u e   f o r   s o l u t i o n   and  r e m o v a l   o f  

m a t e r i a l s   h a r m f u l   to  a  r e a l   c a t a l y s t   in   FCC  and  h y d r o c r a c k i n g  

at  t he   s e c o n d   s t a g e   in   t h e   r e s u l t   of   a g g l u t i n a t i o n   of  t h e  

s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n   o n t o   t he   s u r f a c e   o f   a  c a t a l y s t   a t  

t h e   f i r s t   s t a g e ,   w h i c h   i s   u s e d   as  a  p r e l i m i n a r y   t r e a t m e n t  

in  t h e   FCC  and  h y d r o c r a c k i n g   f o r   t h e   h e a v y   f e e d s t o c k s .  

H o w e v e r ,   i t   i s   n o t   n e g l i g i b l e   t h a t   t h e   c a t a l y s t   ( i n -  

c l u d i n g   z e o l i t e ,   a l u m i n a ,   s i l i c a   g e l ,   e t c . )   u s e d   at   t h e  

f i r s t   s t a g e   a c t s   as  an  a c c e l e r a t o r   f o r   f o r m a t i o n   of   t h e  

s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   f o r m a t i o n  

of  t he   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   i s   a l s o   a c c e l e r a t e d   b y  

v a r i o u s   m e t a l s   s u c h   as  v a n a d i u m   and  n i c k e l ,   in  t he   h e a v y  

f e e d s t o c k s .   S u l f u r   c o m p o u n d s   a r e   h a r m f u l   more   t h a n   m e t a l s .  

T h i s   is   b e c a u s e   as  a l r e a d y   m e n t i o n e d   a b o v e ,   b r i d g i n g   and  p o l y -  

m e r i s a t i o n / c o n d e n s a t i o n   of   t a r r y   m a t t e r   b e i n g   h e a v y   f e e d s t o c k s ,  

p a r t i c u l a r l y   h y d r o c a r b o n   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   a r e   h a s t e n e d  

due  to  f r e e   s u l f u r   w h i c h   i s   i n e v i t a b l y   y i e l d e d   in  an  i n s t a n c e  



by  p y r o l y z i n g   s u l f u r   c o m p o u n d s   to  f o r m   an  e x t r e m e l y   i n c r e a s e d  

a m o u n t   o f   c o k e .   E v e n   when  s u c h   a  r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   i n  

a  p r e s e n c e   o f   h y d r o g e n ,   s u c h   a  h a r m f u l   a c t i o n   of   s u l f u r   a r e  

n o t   n e g l i g i b l e .   I n a s m u c h   as  m e t a l   c o m p l e x e s ,   f r e e   s u l f u r   a n d  

H2S  a r e   s o l i d i f i e d   u p o n   a  r e a c t i o n   on  C a - i o n ,   t h e   f a r m f u l   a c t i o n  

of   t h e   a c c e l e r a t e d   i n c r e a s e   o f   t h e   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n  

i n v o l v e d   i n   p e t r o l e u m   r e f i n i n g   i s   s u p r e s s e d   due  to  m e t a l s   s u c h  

as  v a n a d i u m   and   n i c k e l   and  f r e e   s u l f u r ,   t h e r e b y   t o  m a r k e d l y  

i n c r e a s e   t h e   y i e l d   o f   r e f i n i n g   d i s t i l l a t e .   In   a d d i t i o n   to   a n  

e f f e c t   to  i m p r o v e   p e t r o l e u m   r e f i n i n g   p r o d u c t s   i n   q u a l i t y   d u e  

to  CaO  and   C a ( O H ) 2   b e c a u s e   o f   c o n d e n s e d   v a n a d i u m ,   n i c k e l   a n d  

s u l f u r   in   a  s o l i d   s e g r e g a t e d   as  a  r e s u l t   o f   c o p r e c i p i t a t i o n  

of   CaO  and  C a ( O H ) 2 ,   t h e   p e t r o l e u m   r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g  

to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   e n t a i l s   a  s u p e r i o r   e f f e c t   o f   h e a t  

t r e a t m e n t   and   t h e r m a l   c r a c k i n g   by  u s e   o f   c h e m i c a l s   s u c h   a s  

CaO  and  C a ( O H ) 2 .   In   t h i s   c a s e ,   t h e   r e a c t i o n   of   CaO  and   C a ( O H ) 2  

n e c e s s i t a t e s   c o e x i s t e n c e   o f   m o i s t u r e ,   p r e f e r a b l y   s t e a m .   W h e n  

a d d i n g   3  w e i g h t   %  of   CaO  to  v a c u u m   r e s i d u e   o f   K u w a i t   c r u d e  o i l  

u s e d   as  f e e d s t o c k s ,   36  w e i g h t  %   of   coke   i s   y i e l d e d   a t   4 5 0 ° C  

in   a  p r e s e n c e   o f   no  s t e a m ,   w h e r e a s   28  w e i g h t  %   of   coke   i s  

y i e l d e d   i n  a   p r e s e n c e   o f   2%  s t e a m ,   and  18  w e i g h t  %   o f   coke   i n  

a  p r e s e n c e   o f   30%  s t e a m ,  a n d   f u r t h e r ,   16  w e i g h t   %  o f   coke   i n  

a  p r e s e n c e   o f   50%  s t e a m .   T h u s ,   t h e   y i e l d   o f   coke   i s   r e m a r k a b l y  

r e d u c e d ,   and   as  a  r e s u l t ,   t h e   a m o u n t   o f   e x t r a c t e d   o i l s   i n -  

c r e a s e s   w i t h   t h e   r e d u c e d   a m o u n t   o f   c o k e ,   n a m e l y ,   by  a b o u t   12% 

to  15%,  and   t h e   m a j o r i t y   of   t h e   c o m p o n e n t s   i n c r e a s e d   c o n s i s t s  

of   k e r o s e n e   and   f r a c t i o n   o f   gas   o i l .   I n   o r d e r   to  a c c o m p l i s h  

an  i n c r a s e d   y i e l d   o f   e x t r a c t e d   o i l   p r a c t i c a b l e   i n   p e t r o l e u m  

r e f i n i n g   and   s o l i d i f i c a t i o n   o f   m e t a l s   and   s u l f u r   in   c o k e ,   i t  

i s   c o m p u l s o r y   and   i m p o r t a n t   to   u s e   e i t h e r   w a t e r   o r   s t e a m ,   a n d  



t h e   r e q u i r e d   amoun t   t h e r e o f   is   at  l e a s t   t h r e e   to  e i g h t   t i m e s  

and  a t   m o s t   t e n   to  t h i r t y   t i m e s   t he   a m o u n t   o f   GaO  and  C a ( O H ) 2  

Even   when  o n l y   CaO  and  Ca (OH)2   a r e   m i x e d   i n t o   t h e   h e a v e y   f e e d -  

s t o c k s ,   no  f oamy   e f f l u e n c e   of  the  f e e d s t o c k s   o c c u r s   a t   t he   t e m -  

p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   o f   f rom  200°C  to  5 5 0 ° C ;   n e v e r t h e l e s s ,  

t h e   f e e d s t o c k s   w i t h   s u c h   m i x t u r e s   a r e   f o a m e d   i n   a  p r e s e n c e   o f  

s t e a m .   The  d e g r e e   o f   t h e   f oamy   e f f l u e n c e   d e p e n d s   on  a  k i n d  

of   c r u d e   p e t r o l e u m .   F o r   e x a m p l e ,   v a c u u m   r e s i d u e   o f   D a q i n g  

c r u d e   p e t r o l e u m   g i v e s   r i s e   to  s e v e r e   f o a m y   e f f l u e n c e   c o m p a r e d  

w i t h   a t m o s p h e r i c   r e s i d u e   o f   Minus   c r u d e   p e t r o l e u m .   T h i s   f o a m y  

e f f l u e n c e   i s   c a u s e d   by  a  s t r o n g l y   b a s i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n c y  

of   CaO  and  C a ( O H ) 2  d u e   to   c o e x i s t e n c e   o f   w a t e r   o r   s t e a m .   A t  

any   r a t e ,   w a t e r   i s   c o m p u l s o r y .   The  s u r f a c e   a c t i v e   a g e n c y   o f  

CaO  and  C a ( O H ) 2   i s   r e d u c e d   i n   i t s   v i s c o s i t y   and  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n   by  m i x i n g   t h e   h e a v y  f e e d s t o c k s   o f   h i g h   v i s c o s i t y   w i t h  

1  to  3  %  w a t e r .   D e s p i t   v a c u u m   r e s i d u e   o f   D a q i n g   c r u d e   p e t r o -  

leu:. :   w i t h o u t   an  a d d i t i o n   compound   can  be  c o n v e y e d   i n   1 . 5   k g / m i n  

at   50°C  t h r o u g h   p i p e l i n e s   by  u s e   o f   a  pump  h a v i n g   a  f i x e d   h o r s e -  

p o w e r ,   r e s i d u e   w i t h   1  to  3 %  CaC  can  be  c o n v e y e d   i n   2 .0   to  2 . 1  

k g / m i n   u n d e r   t h e   same  c o n d i t i o n   t h e r e b y   c a r r y i n g   o u t   t r a n s -  

p o r t a t i o n   of   o i l   e c c o n o m i c a l l y  

I n   b r i e f ,   t he   f e a t u r e   of  t h e   r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g  

to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   to  m a i n t a i n   h e a v y   f e e d s t o c k s   u n d e r  

t h e   c o n d i t i o n   of   s t r o n g l y   b a s i c   s u r f a c e   a c t i v a t i o n   of  C a - i o n  

at   t h e   t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of  f rom  3 5 0 ° C   to  5 5 0 ° C .   T h e  

a m o u n t   of   gas   y i e l d e d   by  s u b j e c t i n g   h e a v y   f e e d s t o c k s   w i t h   a n  

a d d i t i o n   c o m p o u n d s   of   CaO  and  C a ( O M ) 2  t o   h e a t   t r e a t m e n t   a t   t h e  

t e m p e r a t u r e   in   t he   r a n g e   o f   f rom  400°C  to  5 5 0 ° C   u n d e r   c o e x i s -  

t a n c e  o f   w a t e r  o r   s t e a m   i s   s o m e w h a t   more  t h a n   t h a t   in  c a se   o f  

f e e d s t o c k s   w i t h o u t   a d d i t i o n   c o m p o u n d .   When  v a c u u m   r e s i d u e   o f  



M u r b a n / O m a n   c r u d e   p e t r o l e u m   i s   t r e a t e d   a t   5 3 0 ° C ,   6 0  -   66  l / k g  

o f   g a s   i s   p r o d u c e d   w i t h   a d d i t i o n   c o m p o u n d   o f   3%  C a ( O H ) 2 ,   a n d  

h o w e v e r ,   5 0  -  5 2   l / k g   o f   g a s   i s   y i e l d e d   w i t h o u t   a d d i t i o n   c o m -  

p o u n d .   The  c o m p o n e n t s   o f   t h e   c r a c k e d   g a s   a r e   o f   6  mol  %  o f  

h y d r o g e n   w i t h   3%  a d d i t i o n   c o m p o u n d ,   8  m o l  %   o f   h y d r o g e n   w i t h o u t  

a d d i t i o n   c o m p o u n d ;   29  mol   %  of   m e t h a n e   w i t h   3%  a d d i t i o n   c o m p o -  

u n d ,   25  mol  %  of   m e t h a n e   w i t h o u t   a d d i t i o n   c o m p o u n d ;   1 1 . 0   m o l  %  

o f   C 3   w i t h   3%  a d d i t i o n   c o m p o u n d ,   1 3 . 3   mol   %  of   C3  w i t h o u t   a d d i -  

t i o n   c o m p o u n d .   When  v a c u u m   r e s i d u e   o f   D a q i n g   c r u d e   p e t r o l e u m  

i s   t r e a t e d   a t   5 3 0 ° C ,   3 7  -   44  l / k g   of  g a s   i s   y i e l d e d   w i t h   a d d i -  

t i o n   c o m p o u n d   o f   3%  C a ( O H ) 2 ,   and   when  i t   i s   t r e a t e d   at   4 9 0 ° C ,  

2 0  -   24  l / k g   of   g a s   i s   y i e l d e d   w i t h   a d d i t i o n   c o m p o u n d   of   1% 

C a ( O H ) 2 ,   and   on  t h e   o t h e r   h a n d ,   1 6  -   23  l / k g   o f   g a s   i s   y i e l d e d  

w i t h o u t   a d d i t i o n   c o m p o u n d .  

P a r t i c u l a r y   n o t e w o r t h y   i s   t h e   f a c t   t h a t ,   i n   s p i t e   o f  

c r a c k e d   g a s   f o r m a t i o n   b e i n g   s o m e w h a t   i n c r e a s e d ,   t h e   amoun t   o f  

t h e   f o r m e d   coke   i s   h a l v e d ,   and  i n s t e a d ,   t h e   c r a c k e d   d i s t i l l a t e  

i s   c e r t a i n l y   i n c r e a s e d ,   and  t h a t   gas   o i l   f r a c t i o n   i s   more  t h a n  

g a s o l i n e   f r a c t i o n .  

The  c o m p o n e n t   s u c h   as  t a r   s a n d   b i t u m e n ,   w h i c h  c o n t a i n s  a  

h i g h   p e r c e n t a g e   o f   m e t a l s   s u c h   as  v a n a d i u m   and   n i c k e l   i s   s o  

t r e a t e d   t h a t   i t   r e a c t s   u p o n   C a - i o n   to  be  t u r n e d   i n t o   a  s o l i d  

i n   a  s e p a r a t a b l y   f o r m   f r o m   l i q u i d   o i l   t o g e t h e r   w i t h   s o l i d  

a s p h a l t i c   f r a c t i o n .  

The  c h e m i c a l s   o f   s t r o n g l y   b a s i c   a l k a l i n   e a r t h   c o m p o u n d s  

s u c h   as  CaO  and  C a ( O H ) 2   to   be  u s e d   f o r   h e a v y   f e e d s t o c k s   a t   t h e  

t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   o f   f r o m   4 0 0 ° C   to   5 5 0 ° C   i n   t he   p e t r o -  

l e u m   r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a s  

s a t i s f a c t o r y   p r o p e r t y   o f   s t r o n g l y   b a s i c   s u r f a c e   a c t i v a t i o n   o f  

C a - i o n   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   i n   t he   r a n g e   o f   f r o m   4 0 0 ° C   to  5 0 0 ° C .  



The  mos t   o f   t h e   c h a r a c t e r i s t i c   f e a t u r e s   of   t h e   p r o s e h t   i n v e n -  

t i o n   c o n s i s t s   i n   an  i n c r e a s e d   y i e l d   of   gas   o i l   f r a c t i o n   a s  

r e f i n i n g   d i s t i l l a t e   and   a  r e d u c t i o n   of   coke  f o r m a t i o n .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   a i m s   a t   a  c o n t i n u o u s   i n c r e a s e   y i e l d  

of   m i d d l e   o i l ,   p a r t i c u l a r l y   g a s   o i l ,   f rom  h e a v y   f e e d s t o c k s  

as  raw  m a t e r i a l   by  u s e   o f   c h e m i c a l s   s u c h   as  CaO  and   C a ( O H ) 2  

But  t h e   i n c r e a s e d   y i e l d   o f   t h e   m i d d l e   o i l   i s   n o t   a c c o m p l i s h e d  

o n l y   by  d e s u l f u r i z a t i o n   due   to   CaO  and  C a ( O H ) 2   and   s o l i d i f i -  

c a t i o n   o f   m e t a l s   s u c h   as  v a n a d i u m   and  n i c k e l .   I t   i s   a t t a i n e d  

u n d e r   c o e x i s t e n c e   o f   CaO  and  C a ( O H ) 2   and  w a t e r   o r   s t e a m   a n d  

e n t a i l s   a  l a r g e   r e d u c t i o n   o f   c o k e   f o r m a t i o n   t h u s   i n v o l v e d .  

The  a d d i t i o n a l   i n t e r e s t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   l i e s   i n   t h a t  

t h e   y i e l d   o f   g a s   i s   s l i g h t l y   i n c r e a s e d .   I t   i s   u n e x p e c t e d   t h a t  

t h e   y i e l d   o f   g a s   i s   i n c r e a s e d ,   d e s p i t e   t h a t   o f   c o k e   i s   r e d u c e d .  

H o w e v e r ,   as  a  r e s u l t   of   m e a s u r e m e n t   of   t h e   c o m p o s i t i o n   of   y i e l d e d  

g a s ,   H2  and   C 3  -   C4  h y d r o c a r b o n   a r e   a s c e r t a i n e d   to  be  r e d u c e d  

and  m e t h a n e   to   be  i n c r e a s e d .   I f   CaO  and  C a ( O H ) 2   a r e   n o t   m i x e d ,  

t h e r m a l   c r a c k i n g   f o r   t a k i n g   m e a s u r e s   to  i n c r e a s e   C 3  -   4   g a s e o u s  

h y d r o c a r b o n   a n d   g a s o l i n i c   h y d r o c a r b o n   i s   p r e f e r e n t i a l l y   c a r r i e d  

o u t .   The  t h e r m a l   c r a c k i n g   i s   f u r t h e r   p r o m o t e d   due   t o   s u l f u r ,  

m e t a l s   and  c a r b o n .   I t   i s ,   h o w e v e r ,   a n t i c i p a t e d   t h a t   t h e   t h e r -  

mal  c r a c k i n g  b e i n g   p r o m o t e d   due   to   s u l f u r ,   m e t a l s   and  c a r b o n   i s  

s u p p r e s s e d   when  CaO  and  C a ( O H ) 2   e x i s t   t o g e t h e r ,   and  i n   t h e  

m e a n t i m e ,   t h e   t h e r m a l   c r a c k i n g   by  w h i c h   a n a l y s i s   i s   s t o p p e d  

i s   p r e f e r e n t i a l l y   c a r r i e d   o u t   when  i n t e r r u p t e d   due   to   gas   o i l  

of   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   and  h i g h   b o i l i n g   p o i n t .   E s s e n t i a l l y ,  

h e a v y  f e e d s t o c k s   of   p e t r o l e u m   a r e   n o t   s o i l e d   by  m e t a l s   s u c h   a s  

v a n a d i u m   and  n i c k e l ,   s u l f u r ,   o x y g e n   c o m p o u n d s   and  n i t r o g e n  

c o m p o u n d s .   T h u s ,   f r o m   e x t r e m e l y   p u r e   h e a v y   f e e d s t o c k s ,   t h e  

y i e l d   of   d i s t i l l a t i o n   f r a c t i o n   of   w i d d l e   o i l ,   p a r t i c u l a r l y  



g a s   o i l   i s   to  be  i n c r e a s e d   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e  

o f   f rom  4 0 0 ° C   to  5 5 0 ° C ,   S o l i d s   of   c a r b o n e u s   m a t t e r s   s u c h  

as  a c t i v e   c a r b o n   and  s o i l e d   m e s o c a r b o n   r e a d i l y   a b s o r b s  

o x y g e n   c o m p o u n d s   on  i t s   s u r f a c e   and  i s   s o i l e d   by  m e t a l s ,  

s u l f u r ,   o x y g e n   c o m p o u n d   and  n i t o r g e n   c o m p o u n d ,   t h e r e b y  

r e d u c i n g   t h e   y i e l d   o f   m i d d l e   o i l ,   p a r t i c u l a r l y   gas   o i l .  

T h i s   p r i n c i p l e   w i l l   be  e a s i l y   u n d e r s t o o d   e v e n   f rom  t h e   f a c t  

t h a t   s y n t h e s i z i n g   z e o l i t e   i s   p r a c t i c a l l y   a p p l i e d   to  c a t a l y t i c  

c r a c k i n g   f o r   gas   o i l .   So  f a r  a s   a  r e f i n i n g   p r o c e s s   c a r r i e d  

o u t   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   o f   f r o m   400°C  to  5 5 0 ° C  

by  u s i n g   c h e m i c a l s   s u c h   as  CaO  and   C a ( O H ) 2   m a k e s   u s e   of   a  

c e r t a i n   q u a n t i t y   o f   w a t e r   o r   s t e a m ,   e v e n   i f   any  k i n d   o f  

h e a v y   f e e d s t o c k s   i s   u s e d   as  raw  m a t e r i a l ,   t h e   m o s t   of   r a w  

m a t e r i a l   i s   s o i l e d   by  m e t a l s   s u c h   as  v a n a d i u m   and  n i c k e l ,  

mud,  a s h ,   s u l f u r ,   o x y g e n ,   n i t r o g e n   and  c a r b o n e u s   m a t t e r  

( a s p h a l t e n e   and  s o i l e d   m e s o c a r b o n ) ,   t h e r e b y   s u p p r e s s i n g  

" u n c l e a r   p y r o l y s i s "   t n u s   i n v o l v e d   w h i c h   b r i n g s   a b o u t   a n  

r e m a r k a b l e   r e d u c t i o n   i n   t he   y i e l d   o f   m i d d l e   o i l ,   p a r t i c u -  

l a r l y   gas   o i l   ( on   t h e   b a s i s   o f   t h e   a r t   f o r   p o s i t i v e l y   p r o m o -  

t i n g   t h e   p y r o l y s i s   by  means   o f   c a t a l y t i c   a n a l a y s i s   u s i n g  

z e o l i t e ) .   I t   can   be  c o n s i d e r e d   t h a t   t h e   p r i n c i p l e   c o n t r i -  

b u t e s   to   k e e p   p y r o l y s i s   of   h e a v y   f e e d s t o c k s   i n   a  c l e a r   c o n -  

d i t i o n .   And  s t r o n g l y   b a s i c   s u r f a c e   a c t i v i a t i o n   of   C a - i o n  

a t   t h e   t e m p e r a t u r e   in   t he   r a n g e   o f   f r o m   4 0 0 ° C   to  5 5 0 ° C  

s e r v e s   to  r e m o v e   v a r i o u s   s o i l e d   i m p u r i t i e s   f rom  t h e   h e a v y  

f e e d s t o c k s   and  s o l i d i f y   and  s e g r e g a t e   t h e m .  

The  b a s i c   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

-  i s   e x p l a i n e d   h e r e i n a f t e r .  



H e a v y   f e e d s t o c k s   1  a r e   i n h a l e d   by  a  pump  4  and  m i x e d  

w i t h   s l u r r y   o f   m i l k   of  l i m e   d i s c h a r g e d   f r o m   a  v e s s e l   2 

by  means   of   a  pump  3,  and  t h e   m i x t u r e   t h u s   o b t a i n e d   i s  

f o r w a r d e d   i n t o   a  h e a t e r   6  v i a   a  h e a t   e x c h a n g e r   5  and  h e a t e d  

in  t h e   h e a t e r   6  w h i l e   c o n s t a n t l y   k e e p i n g   t h e   o u t p u t   t e m -  

p e r a t u r e   a t   t h e   d e s i r e d   t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   f r o m  

400°C  to  5 5 0 ° C .   T h e r e a f t e r ,   t h e   m i x t u r e   i s   f e d   i n t o   o n e  

of   s u r g e   d r u m s   7  and  8,  t h e r e b y   a c c u m u l a t i n g   s o l i d   a s p h a l -  

t i c   f r a c t i o n s   on  t h e   b o t t o m   of   t h e   s u r g e   d r u m .   Two  s u r g e  

d rums   a r e   a l t e r n a t i v e l y   u s e d   so  t h a t ,   w h e r e   t he   y i e l d   o f  

t he   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   c o l l e c t e d   in   one  of  s u r g e  

d r u m s   r e a c h e s   a  c e r t a i n   q u a n t i t y ,   a  s u p p l y   of   t he   f e e d -  

s t o c k s   to  t h e   one  s u r g e   drum  is   d i s c o n t i n u e d   and  at  t h e  

same  t i m e ,   t h e   f e e d s t o c k s   b e g i n s   to  be  s u p p l i e d   to  t h e  

o t h e r   s u r g e   d r u m .   A f t e r   t he   r e s t   s u r g e   drum  is   p u r g e d  

w i t h   s t e a m   to  r e m o v e -  o i l   and  gas   c o l l e c t e d   t h e r e i n ,   m a n h o l e  

c o v e r s   d i s p o s e d   on  t he   t op   and  b o t t o m   of   t h e   r e s t  s u r g e  

drum  a r e   o p e n e d ,   and  t n e n ,   a  h a r d   s o l i d   b o d y   f o r m e d   in   t h e  

drum  i s   q u a r r i e d   ou t   by  v i r t u e   of   h i g h   p r e s s u r e   w a t e r   b e i n g  

i n j e c t e d   i n s i d e   t h e   drum  t n r o u g h   t h e   u p p e r   m a n h o l e   t h e r e o f  

by  means   o f   a  w a t e r   j e t   c u t t e r   and  t h e   s o l i d   a s p h a l t i c  

f r a c t i o n s   10  i s   d i s c h a r g e d   t h r o u g h   t h e   l o w e r   m a n h o l e .  

Each   s u r g e   drum  is   p r o v i d e d   on  i t s   l o w e r   p o r t i o n   w i t h   a  

s t e a m   b l o w i n g   n o z z l e   9.  S t e a m   to  be  i n j e c t e d   i n s i d e   t h e  

s u r g e   drum  f rom  t h e   n o z z l e   9  c o n t r i b u t e s   to  m i x i n g   s u f f i -  

c i e n t l y   t h e   h e a v y   f e e d s t o c k s   f e d   i n t o   t h e   s u r g e   drum  w i t h  

C a ( O H ) 2  t o   m a i n t a i n   t h e   c o n d i t i o n   of   s t r o n g l y   b a s i c   s u r f a c e  

a c t i v i a t i o n   o f   C a - i o n   at   an  a r b i t r a r y   t e m p e r a t u r e s   in  t h e  

r a n g e   of  f r o m   400°C  to  5500C,   and  to  a c c e l e r a t i n g   t he   r e a c -  



t i o n   to  s o l i d i f y   m e t a l s ,   s u l f u r ,   e t c .   w h i l e   m i n i m i z i n g  

s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s .   An  o i l   i n l e t   p o r t   may  be  d i s -  

p o s e d   on  any   p o r t i o n   of   t h e   t o p ,   t he   s i d e   w a l l   and  t h e  

b o t t o m   of   t h e   s u r g e   d r u m .   I t   i s   p r e f e r a b l e   to  moun t   t h e  

o i l   i n l e t   p o r t   b e t w e e n   t h e   t o p   and  t he   s i d e   w a l l   t h e r e o f  

when  t h e  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   r e l a t i v e l y   l o w .   At  a n y  

r a t e ,   a  p l a c e   a t   w h i c h   t h e   o i l   i n l e t   p o r t   i s   d e t e r m i n e d  

by  q u a l i t y   and   q u a n t i t y   of   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   s u b -  

s i d e d   in   and   a d h e r e d   to  one  of   t h e   s u r g e   d r u m s   7  and  8 .  

The  t i m e   f o r   w h i c h   h e a v y   f e e d s t o c k s   i s   s t a y e d   a t   t h e   s u r g e  

drum  may  be  c o n t r o l l e d   on  t h e   b a s i s   of  t h e   a m o u n t   o f  

s t e a m   s u p p l i e d .   When  a  l a r g e   amound  of   s t e a m   i s   s u p p l i e d  

or   a  s p e c i f i c   r a w   m a t e r i a l   i s   u s e d ,   a  f o a m e d   body   y i e l d e d  

in   t he   s u r g e   d rum  o v e r f l o w s   and  i s   f ed   i n t o   a  d i s t i l l i n g  

co lumn  11  w h i l e   s o l i d   a s p h a l t i c   f r a c t i o n s   and  i t s   p r e -  

c u r s o n   a r e   f e d   t h e r e i n t o .   T h e n ,   a  p u r p o s e   to  o b t a i n   a  

d e s i r e d   p e t r o l e u m   p r o d u c t   by  o i l   r e f i n i n g   and  a  k i n d   o f  

raw  m a t e r i a l s   e n a b l e   d e t e r m i n a t i o n   on  w h e t e r   s o l i d   a s p h a -  

l t i c   f r a c t i o n s   i s   s u b j e c t e d   to  a  s e g r e g a t i o n   t r e a t m e n t   i n  

a  s e t t l e r   18  t o   o b t a i n   s l u r r y - l i k e   f u e l   o i l   20,   o r  w h e t h e r  

the   f e e d s t o c k s   a r e   to   be  r e c y c l e d   v i a   a  p i p e l i n e   21,   i n  

o r d e r   to  r e c o v e r   g a s   14,   g a s o l i n e   15  f rom  t h e   t o p   of   t h e  

d i s t i l l i n g   c o l u m n   1 1 ,   k e r o s i n e   16,   gas   o i l   17  f rom  t h e  

s i d e   p o r t i o n   t h e r e o f   and  c l a r i f i e d   f u e l   o i l   19  f rom  t h e  

b o t t o m   t h e r e o f .  

When  u n e x p e n s i v e   f u e l   f o r   a  gas  t u r b i n e   o r   D i e s e l   e n g i n e  

is   c h i e f l y   p r o d u c e d   f r o m   t a r   s a n d   b i t u m e n ,   i t   i s   n e c e s s a r y   t o  

s u f f i c i e n t l y   r e m o v e   m e t a l s   s u c h   as  v a n a d i u m ,   n i c k e l ,   s o d i u m  



and  t h e   l i k e   w h i c h   a r e   c o m p r e h e n d e d   in   l a r g e   q u a n t i t i e s   by  t h e  

b i t u m e n   t h e r e f r o m .   The  h e a t   t r e a t m e n t   r o f i n i n g   p r o c e s s   c a r r i e d  

ou t   at   t h e   t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   o f   f r o m   4 0 0 ° C   to  550°C  t o  

m a i n t a i n   t h e   c o n d i t i o n   of   s t r o n g l y   b a s i c   s u r f a c e   a c t i v i a t i o n  

of   C a - i o n   in   t h e   s u r g e   drum  m e e t s   t h e   a f o r e s a i d   r e q u i r e m e n t .  

In  t h i s   c a s e ,   i t   i s   p r o p e r   to   k e e p   t h e   t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e  

of   f r o m   400°C   to  5 0 0 ° C .  

At  a  l o w e r   t e m p e r a t u r e ,   t h e   y i e l d s   of   g a s   and  g a s o l i n e  

a r e   r e d u c e d ,   and  a t   a  h i g h e r   t e m p e r a t u r e ,   t h e   y i e l d   of   c o k e  

i s   i n c r e a s e d   t h o u g h   a  f a s t e r   r e a c t i o n   i s   c a u s e d .   A l s o ,   w h e n  

p r o d u c i n g   raw  m a t e r i a l   u s e d   f o r   p r o d u c t i o n s   o f   e t h y l e n e   a n d  

p r o p h l e n e   a d a p t e d   f o r   p e t r o c h e m i s t r y   f r o m   v a c u u m   r e s i d u e  o f  

D a q i n g   c r u d e   p e t r o l e u m   and  Minus   c r u d e   p e t r o l e u m ,   i t   i s   s u i t a b l e  

to  m a i n t a i n   t h e   i n t e r i o r   of   t h e   s u r g e   d rum  a t   a  l o w e r   t e m p e r a -  

t u r e ,   p r e f e r a b l y   in   t h e   r a n g e   of  f rom  4 0 0 ° C   to  5 0 0 ° C   so  as  t o  

i n c r e a s e   t h e   y i e l d   of  d i s t i l l a t e   s u c h   as  m i d d l e   o i l   and  g a s  

o i l   of   good   q u a l i t y ,   w h i c h   i s   a d a p t e d   to  r e d u c e   t h e   y i e l d   o f  

coke  and  g a s .   By  s e l e c t i n g   a  l o w e r   t e m p e r a t u r e ,   t h e   d i s t i l l a t e  

of   good  q u a l i t y   b e i n g   low  in   b r o m i n e   v a l u e   t h e r e b y   e n t a i l i n g  

a  r e d u c e d   c o n s u m p t i o n   of   h y d r o g e n   can  be  y i e l d e d .   Even   w h e n  

t h e   s u p e r i o r   d i s t i l l a t e   o b t a i n e d   by  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

a p p l i e d   to  t h e   c o n v e n t i o n a l   s h o r t - t i m e   s t a y i n g   t y p e   c r a c k i n g  

f u r n a c e   and  s u b j e c t e d   to  a  t r a n s f e r   l i n e   q u e n c h   h e a t   e x c h a n g e  

i n   t h e   h y d r o f i n i n g   p r o c e s s   w h i c h   i s   p e r f o r m e d   w h i l e   c o n t i n u o u s l y  

a d d i n g   c o n t a c t   h y d r o g e n   l i t t l e   by  l i t t l e ,   t h e   coke   f o r m a t i o n  

d o e s   no t   e x e r t   a  b a n e f u l   i n f l u e n c e   u p o n   t h e   s u r f a c e s   of   t h e  

b o i l e r   t u b e s .  

F u r t h e r ,   i t   i s   d e s i r a b l e   to  c o l l e c t   m i d d l e   o i l   of   g o o d  

q u a l i t y   ( k e r o s i n e   16  and  gas   o i l   17)  f r o m   raw  m a t e r i a l   f o r  

h y d r o c r a c k i n g   and  FCC,  t h e r e f o r e ,   r e c y c l i n g   t h e   m a j o r i t y   o f  



p e r c i p i t a t e   o i l   on  t h e   b o t t o m   of   t h e   d i s t i l l i n g   c o l u m n   t h r o u g h  

the  p i p e l i n e   21  so  as  n o t   to  c o l l e c t   f u e l   o i l   19 .   I t   may  b e  

a t t e m p t e d   t h a t   t h e   y i e l d   o f   t h e   d i s t i l l a t e   t h u s   o b t a i n e d   i s  

i n c r e a s e d   so  t h a t   g a s   o i l   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   by  r e -  

t u r n i n g   s e t t l e r   18  to   a  r c b o i l e r   ( c o m b i n e d   w i t h   a  s e c o n d   h e a t e r )  

and  t h e   f u e l   o i l   19  to   t he   d i s t i l l i n g   c o l u m n   1 1 .  

EXAMPLE  1 

R e s i d u a l   s u b s t a n c e   o f   a t m o s p h e r i c   d i s t i l l a t e   ( m i x e d   M i d d l e  

D a s t e r n   c r u d e   p e t r o l e u m )   o f   s p e c i f i c   g r a v i t y   of   0 . 9 4 2 9   ( 1 5 / 4 ° C ) ,  

2 . 6   w e i g h t  %   o f   s u l f u r   c o n t e n t ,   5  g / 1 0 0 g   o f   b r o m i n e   v a l u e ,   a n d  

t h e   c o m p o s i t i o n   ( b y   e l u t i o n   c h r o m a t o g r a p h y )   o f   50 .0%  m i x e d  

p a r a f f i n   and   o l e f i n e   h y d r o c a r b o n s ,   4 5 . 6 %   m i x e d   a r o m a t i c   h y d r o -  

c a r b o n   and  d i e n e   s y n t h e s i s ,   1 .6%  r e s i n   and  2 .8%  t h e   o t h e r s ,   a n d  

s h o w i n g   i n i t i a l   b o i l i n g   p o i n t   ( I B P )   a t   2 2 5 ° C ,   10%  at   3 4 0 ° C ,  

20%  at   3 7 5 ° C ,   30%  a t   4 7 0 ° C   by  ASTM  d i s t i l l a t i o n   t e s t   was  u s e d  

as  raw  m a t e r i a l .   The  r aw  m a t e r i a l   was  f e d   i n t o   a  p r e s s u r e  

v e s s e l   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   f rom  4 5 0 ° C   to  4 7 0 ° C   and  t h e   p r e s -  

s u r e   of   5 k g / c m 2 - g a u g e   and   s u b j e c t e d   to  a  c o k i n g   t r e a t m e n t   f o r  

20  h o u r s   w i t h   t h e   r e s u l t   t h a t   a  p r o d u c t   c o n s i s t i n g   o f   2 8 . 2  

w e i g h t  %   o f   c r a c k e d   g a s ,   2 5 , 2   w e i g h t  %   of   m i x e d   coke   and   c r a -  

cked   o i l ;   w h o s e   d i s t i l l a t e   i s   of   3 6 . 4   w e i g h t  %   b e l o w   2 5 0 ° C ,  

1 0 . 2   w r e i g h t  %   a t   2 5 0  -   3 5 0 ° C ,   n a m e l y ,   4 6 . 6   w e i g h t  %   o f   c o k e d  

e x t r a c t   o i l   i n   a l l   t o t a l   we re   y i e l d e d .   A s   to  t h e   p r o p e r t i e s  

of   t h e   p r o d u c t s   t h u s   o b t a i n e d ,   t h e   d i s t i l l a t e   b e l o w   2 5 0 ° C   i s  

of   s p e c i f i c   g r a v i t y   o f   0 . 7 7 5 6 ( 1 5 / 4 ° C ) ,   and   c o n s i s t s   of   0 . 5 0  

w e i g h t   %  o f   s u l f u r   c o n t e n t ,   1 7 . 7   w e i g h t  %   o f   a r o m a t i c   h y d r o -  

c a r b o n ,   2 6 . 1   w e i g h t   %  o f   o l e f i n e   h y d r o c a b o n ,   5 6 . 1   wheight   % 

of   s a t u r a t i o n   h y d r o c a r b o n ,   and  shows   IBP  a t   6 0 ° C ,   10%  a t   1 0 8 ° C ,  

20%  at   1 2 9 ° C ,   50%  a t   1 7 5 ° C .   90%  at   2 3 4 ° C ,   95%  a t   2 4 6 ° C ;   w h o s e  



d i s t i l l a t i o n   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   of   f rom  2 5 0 ° C  

to  350°C  i s   of   s p e c i f i c   g r a v i t y   of   0 . 8 5 0 9   ( 1 5 / 4 ° C )   a n d  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  2 0 0 ,   16  g / 1 0 0 g   of   b r o m i n e   v a l u e ,  

and  c o n s i s t s   of   1 . 4 7   w i e g h t   %  o f   s u l f u r   c o n t e n t ;   t h e   c o k e  

t h u s   y i e l d e d   was  o f   4 . 5   w e i g h t  %   of   s u l f u r   c o n t e n t .  

On  t h e   c o n t r a r y ,   a c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

c o k i n g   t r e a t m e n t   was  c a r r i e d   o u t   in   t h e   same  c o n d i t i o n   a s  

d e s c r i b e d   a b o v e   e x c e p t   t h a t   3  w e i g h t  %   of   c a l c i u m   h y d r o x i d e  

h a v i n g   p a r t i c l e   s i z e   l e s s   t h a n   100  m e s h ,   p r e f e r a b l y   4  -  

8  µm,  i s   a d d e d   i n   t h e   f o rm  of   w a t e r   s l u r r y   to   t h e   raw  m a t e -  

r i a l   w i t h   t h e   r e s u l t   t n a t   a  p r o d u c t   c o n s i s t i n g   of   1 3 . 3  

w e i g h t   %  of   c r a c k e d   g a s ,   1 2 . 0   w e i g h t   %  of   coke   and  c r a c k e d  

o i l   of  1 3 . 2   w e i g h t   %  d i s t i l l a t i o n   b e l o w   2 5 0 ° C ,   2 2 . 3   w e i g h t  

%  at  250°C  to  3 5 0 ° C ,   3 9 . 2   w e i g h t   %  a b o v e   3 5 0 ° C ,   n a m e l y ,  

7 4 . 7   w e i g h t   %  of   c o k e d   d i s t i l l a t i o n   o i l   in   a l l   t o t a l   w a s  

y i e l d e d .   As  to  t h e   p r o p e r t i e s   of   t n e   p r o d u c t s   t h u s   o b t a i n e d ,  

the   d i s t i l l a t i o n   b e l o w   250°C  is   of   s p e c i f i c   g r a v i t y   o f  

0 . 7 5 3   ( 1 5 / 4 ° C ) ,   and  c o n s i s t s   of   0 . 5 6   w e i g h t   %  of  s u l f u r  

c o n t e n t ,   and  t h e   c o m p o s i t i o n   (by   e l u t i o n   c h r o m a t o g r a p h )  

of  42.4%  a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n ,   4 . 8   %  o l e f i n e   h y d r o c a r b o n ,  

52.8%  s a t u r a t i o n   h y d r o c a r b o n ;   w h o s e   d i s t i l l a t i o n   a t   2 5 0 ° C  -  

350°C  is   of   s p e c i f i c   g r a v i t y   of   0 . 8 7 1   ( 1 5 / 4 ° C )   and  2 5 . 6  

g / l O O g   of   b r o m i n e   v a l u e ,   and  c o n s i s t s  o f   1 . 6 3   w e i g h t   %  o f  

s u l f u r   c o n t e n t ,   and  whose   d i s t i l l a t i o n   a b o v e   350°C  i s   o f  

s p e c i f i c   g r a v i t y   o f   0 . 9 4 1   ( 1 5 / 4 ° C )   and  8  g / 1 0 0 g   of   b r o m i n e  

v a l u e   and  c o n s i s t s   o f   2 . 3 7   w e i g h t  %   of  s u l f u r   c o n t e n t ;  

and  coke  was  of   1 . 8 6   w e i g h t  %   of  s u l f u r   c o n t e n t .  

EXAMPLE  2  

In  T a b l e s   2,  3  and  4  a r e   s e t   ou t   t he   r e s u l t s   of   e x p e r i -  



m e n t s   w h i c h   w e r e   c a r r i e d   o u t   by  u s e   o f   h e a v y   f e e d s t o c k s  

r e p r e s e n t e d   i n   T a b l e   1  in   c o n f o r m i t y   w i t h   t h e   o p e r a t i n g  

s e q u e n c e   i l l u s t r a t e d   in  t h e   a c c o m p a n y i n g   f l o w   s h e e t   u n d e r  

s u c h   a  c o n d i t i o n   t h a t   t h e   s u r g e   d rum  is   m a i n t a i n e d   a t   t h e  

t e m p e r a t u r e   o f   f r o m   490°C  to  5 3 0 ° C   to  c o n f i r m   t h e   e f f e c t  

o f   a d d i t i o n   o f   CaO  h a v i n g   p a r t i c l e   s i z e   l e s s   t h a n   100  m e s h ,  

p r e f e r a b l y   4  -   8  µ m  i n   i t s   a v e r a g e   s i z e .   As  i s   e v i d e n c e d  

f r o m  t h e   f o l l o w i n g   T a b l e s ,   t h e   a d d i t i o n   o f   CaO  c o n t r i b u t e s  

to  i n c r e a s i n g   t h e   y i e l d   of   l i g h t   o i l   ( g a s   o i l )   by  a  l a r g e  

q u a n t i t y   and   f u r t h e r   to  s o l i d i f y i n g ,   w i t h i n   c o k e ,   s u l f u r  

c o n t a i n e d   by  t h e   f e e d s t o c k s .   As  to   t h e   s u l f u r   c o m p o n e n t s ,  

c o m b u s t i b l e   s u l f u r   i s   o b t a i n e d   by  s u b j e c t i n g   SO2  w h i c h   i s  

o b t a i n e d   by  b u r n i n g   t h e   c o k e   c o n t a i n i n g   s u l f u r   a t   8 0 0  C ,  

to  a  q u a n t i t a t i o n   a n a l y s i s ,   and  s o l i d i f i e d   s u l f u r   i s   o b t a i n e d  

by  s u b j e c t i n g   S03  w h i c h   i s   o b t a i n e d   by  b u r n i n g   t h e   coke  a t  

1 5 0 0 ° C ,   to  a  q u a n t i t a t i o n   a n a l y s i s .   The  sum  c o n t e n t   of  t h e  

c o m b u s t i b l e   s u l f u r   and  s o l i d i f i e d   s u l f u r   i s   r e p r e s e n t e d   a s  

100  p e r   c e n t ,   i n   T a b l e s .   C o m p a r e d   w i t h   t h e   c a s e   i n   w h i c h  

CaO  i s   u s e d   as  a d d i t i o n   c o m p o u n d ,   s u l f u r   i s   a p p e a r e n t l y ,  

r e m a r k a b l y   s o l i d i f i e d .   T h i s   i s   e x t r e m e l y   i m p o r t a n t   f o r  

a  r e f i n i n g   p r o c e s s .   When  t h e   y i e l d e d   coke   i s   b u r n t   to  b e  

g a s f i e d   o r   u s e d   as  f u e l ,   i t   d o e s   n o t   g e n e r a t e   s u l f u r   c o m -  

p o u n d s   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   b e l o w   8 0 0 ° C ,   and  t h e r e b y   gas   t h u s  

e x h a u s t e d   i s   c l e a n .   As  in   B o s c a n   c r u d e   p e t r o l e u m ,   v a n a d i u m  

c o n t a i n e d   t h e r e i n   i s   s o l i d i f i e d   w i t h i n   coke   and   i t   i s   a l m o s t  

r e m a i n e d   i n   h e a v y   o i l .   On  t h e   c o n t r a r y ,   when   no  a d d i t i o n  

c o m p o u n d   i s   u s e d ,   v a n a d i u m   i s   a l m o s t   r e m a i n e d   in   h e a v y   o i l .  

T h u s ,   i t   i s   e x t r e m e l y   i m p o r t a n t   f o r   a  r e f i n i n g   p r o c e s s   t o  

e f f e c t i v e l y   s o l i d i f y   v a n a d i u m   w i t h i n   c o k e ,   b u t   n o t   r e m a i n  

h e a v y   o i l ,   t h e r e b y   a l l o w i n g   t h e   h e a v y   o i l   to  be  a d o p t e d   a s  



f u e l   f o r   a  gas   t u r b i n e   and  a  D i e s e l   e n g i n e .   I t   i s   w o r t h  

n o t i n g   t h a t   l i g h t   o i l   and  h e a v y   o i l   o b t a i n e d   by  n o v e l  

r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   do  n o t  

c a u s e   a  l o w e r i n g   o f   a c t i v e   p o w e r   t h e r e o f   e v e n   when  t h e  

c o n v e n t i o n a l   c a t a l y s t   i s   u s e d ,   and  c o n s e q u e n t l y ,   t h e   p r o -  

c e s s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can  s u b s t i t u t e   f o r   t h e  

c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s   in   w h i c h   h y d r o g e n   and  t r o u b l e s o m e  

c a t a l y s t   a r e   u s e d   f o r   a  p r e l i m i n a r y   p r o c e s s   f o r   t r e a t i n g  

s u p e r   h e a v y   q u a l i t y   o i l   s u c h   as  t a r   s a n d   b i t u m e n .  



EXAMPLE  1 









1.  A  r e f i n i n g   p r o c e s s   f o r   p e t r o l e u m   and  t h e   l i k e   i n  

p y r o l y s i s   f o r   h e a v y   f e e d s t o c k s   t h e r e o f ,   w h i c h   c o m p r i s e s  

s u p p l y i n g   to  t h e   p i p e l i n e   of   a  h e a t i n g   f u r n a c e   t h e   f e e d -  

s t o c k s   m i x e d   w i t h   o x i d e   of   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l ,   o r  

h y d r o x i d e   c o n t e n t   and  w a t e r   r e s p e c t i v e l y ,   o r   t h e   m i x t u r e  

t h e r e o f   w i t h   s l u r r y - l i k e   a d d i t i o n   compound   to  be  h e a t e d ;  

s t a y i n g   t h e   h e a t e d   f e e d s t o c k s   a t   a  s o a k i n g   drum  f o r   1  

s e c o n d   to   30  m i n u t e s   a f t e r   t h e   h e a t i n g   t e m p e r a t u r e   r e a c h e s  

to  t he   r a n g e   o f   f r o m   3 5 0  C   to  5 5 0  C   and  a  p r e s s u r e   g a u g e  

r e a c h e s   a b o u t   1  to   20  k g / c m 2 ;   and  c o n t i n u o u s l y   s e g r e g a t i n g  

gas   and  r e s i d u e   f r o m   t h e   f e e d s t o c k s   a t   a  d i s t i l l i n g   c o l u m n  

w h i l e   p r e c i p i t a t i n g   and  s o l i d i f y i n g   a s p h a l t e n e ,   h e a v y  

m e t a l s   and   s u l f u r   c o n t e n t   to  s e g r e g a t e   them  as  s o l i d   b o d i e s  

t h e r e f r o m   by  m a i n t a i n i n g   t h e   c o n d i t i o n   of   s t r o n g l y   b a s i c  

s u r f a c e   a c t i v i a t i o n   o f   C a - i o n .  

2.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n  

t he   y i e l d   o f   d i s t i l l e d   o i l   o f   good   q u a l i t y ,   p a r t i c u l a r l y  

gas   o i l ,   i s   i n c r e a s e d .  

3.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

h e a v y   o i l s   o f   g o o d   q u a l i t y   f o r   gas   t u r b i n e   and  D i e s e l  

e n g i n e ,   w h i c h   c o n t a i n   a  s m a l l   a m o u n t  o f   h e a v y   m e t a l   c o n t e n t  

s u c h   as  v a n a d i u m   and  n i c k e l   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n   of   t h e  

o u t p u t   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   h e a t i n g   f u r n a c e   in   t h e   r a n g e  

of  f rom  3 5 0 ° C   to   5 0 0 ° C   and  f o r   t h e   s t a y i n g   p e r i o d   f r o m  

1  s e c o n d   to   30  m i n u t e s   in   t h e   s o c k i n g   d r u m .  



4.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n  

d i s t i l l a t i o n   of   t h e   f e e d s t o c k s   f o r   p e t r o c h e m i s t r y   i s  

y i e l d e d   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n   of   t h e   o u t p u t   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   h e a t i n g   f u r n a c e   i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   400°C   to  5 0 0 ° C  

and  f o r   t h e   s t a y i n g   p e r i o d   f rom  1  s e c o n d   to  10  m i n u t e s  

in   t h e   s o a k i n g   d r u m .  

5.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

f e e d s t o c k s   f o r   FCC  and  h y d r o c r a c k i n g   of   g o o d   q u a l i t y   a r e  

y i e l d e d   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n   of   t h e   o u t p u t   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   h e a t i n g   f u r n a c e   i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   4 0 0 ° C   to  5 5 0 ° C  

and  f o r   t h e   s t a y i n g   p e r i o d   f rom  1  s e c o n d   to  10  m i n u t e s  

in   t h e   s o a k i n g   d r u m .  

6.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

t h e   o x i d e   of  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   i s   C a O .  

7.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n  

t h e   h y d r o x i d e   o f   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   i s   C a ( O H ) 2 .  

8.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

a  d e l a y e d   c o k i n g   drum  i s   u s e d   as  t h e   s o a k i n g   d r u m ,  

t h e r e b y   to  i n c r e a s e   t h e   y i e l d   of   m i d d l e   o i l .  

9.  The  r e f i n i n g   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n  

a  f l u i d   c o k i n g   drum  i s   u s e d   as  t h e   s o a k i n g   drum  t h e r e b y  

to  i n c r e a s e   t h e   y i e l d   of   m i d d l e   o i l .  
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