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@ Verfahren zur Entmetallisierung von Schwerélen, schweren Erdélfraktionen und/oder Riickstanden der Erddldestillation.

@ Bei diesem Verfahren wird das Einsatzprodukt (iber
Leitung (5) einer Extraktion in Extraktionskolonne (1) unter
Verwendung von Cj- bis C;-Paraffinen sowie deren Gemis-
chen als Losungsmittel unterworfen, wobei die Extraktion
unter Gberkritischem Druck und Gberkritischer Temperatur
des verwendeten Lésungsmittels durchgefiihrt wird. Aus der
dabei anfalienden beladenen Losungsmittelphase in Leitung
(11) werden die extrahierten und von den Verunreinigungen
befreiten.

Kohlenwasserstoffe durch Druch - und/oder Partialdrucker-
niedrigung und/oder Temperaturdnderung in einer oder
mehrern Stufen 14, 15, 16 abgetrennt.
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Verfahren zur Entmetallisierung und Entasphaltierung von Schwer-
dlen, schweren Erdélfraktionen und/oder Riickstdnden der Erdsl-

destillation.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entmetallisierung und
Entasphaltierung von Schwerélen, schweren Erdélfraktionen und/
oder Riicksténden der Erddldestillation durch Extraktion unter
Verwendung von paraffinischen Kohlenwasserstoffen als Losungsmit-
tel,

In den letzten Jahren hat die Umwandlung von schweren Einsatzpro-
dukten, wie Schwerdl, schwere Erdélfraktionen und/oder Riickstinde
der Erddldestillation, in marktgingige Produkte, wie Benzin oder
Mitteldestillate, wegen der stark gestiegenen RohSlpreise sowie
des stetig steigenden Forderanteils an schwerem Rohol fiir die Be-
treiber der Erddlraffinerien eine immer groBere Okonomische Be-
deutung gewonnen. Zur Zeit hidngt deshalb die Wirtschaftlichkeit
der modernen Raffinerien stark davon ab, in welchem Umfang die
weiter oben genannten schweren Einsatzprodukte in marktgéngige

Produkte umgewandelt werden kOnnen.

Die heute in der Raffinerietechnik angewandten Konversionspro-
zesse zur Umwandlung schwerer Produkte in leichte Produkte las-
sen sich in drei Hauptkategorien einteilen, ndmlich thermisches
Cracken, katalytisches Cracken und katalytisches Hydrocracken,
zu dem auch die hydrierende katalytische Entschwefelung.zu rech-
nen ist. Dabei sind im allgemeinen die katalytischen Verfahren
den thermischen iiberlegen, weil sie die besonders erwiinschten
Produkte Benzin und Dieselkraftstoff in hOheren Ausbeuten lie-
fern.
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Bei der Verarbeitung derartiger schwerer Einsatzprodukte tritt
jedoch das Problem der Katalysatordesaktivierung auf Grund der
in ihnen enthaltenen Metalle und Asphalte auf. Trotz der positi-
ven Entwicklung in den vergangenen Jahren auf dem Katalysatoren-
sektor bzw. der Anwendung modifizierter Konversionsverfahren
bleibt das Problem der Metalle und Asphalte in diesen Einsatz-
produkten als negativer Faktor bei deren wirtschaftlicher Kon-

vertierung bestehen.

Die Verwendung von gasformigen Kohlenwasserstoffen im iiberkriti-
schen Bereich zum Zwecke der Entasphaltierung von Erdélrohstoffen
ist zwar bereits aus einer Reihe von Literaturstellen bekannt,
wie z.B. UdSSR-Urheberschein Nr. 113 325 oder Zeitschrift "Petro-
leum", August 1960, Seite 298 - 300. Eine gleichzeitige Entme-
tallisierung der Einsatzprodukte wird in diesen Verdffentlichun-
gen jedoch nicht vorbeschrieben. In der Zeitschrift "Hydrocar-
bon Processing", Mai 1976, Seite 125 - 128, wird ferner ein ins-
besondere mit fliissigem Pentan arbeitendes Extraktionsverfahren
beschrieben, bei dem zum Zwecke der Emergieeinsparu.g die Auf-
arbeitung der beladenen Losungsmittelphase teilweise unter iiber-
kritischen Bediuguuge. erfolgt. Hierbei soll neben einer Ent-
asphaltierung auch eine gewisse Entmetallisierung der Einsatz-
produkte erreicht werden, so daB eine katalytische Weiterverar-
beitung der entsprechend behandelten Einsatzprodukte mbglich sein
soll, ohne daB die weiter oben geschilderten Schwierigkeiten

auftreten.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zu Grunde, ein verbessertes
Verfahren zur gleichzeitigen Entmetallisierung und Entasphaltie-
rung derartiger schwerer Einsatzprodukte zu schaffen, das sich
gegeniiber den bekannten Verfahren durch eine héhere Ausbeute so-
wie eine bessere Produktqualitdt auszeichnet.

-3 -
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Das der Losung dieser Aufgabe dienende Verfahren der eingangs ge-
nannten Art ist erfindungsgemdf dadurch gekennzeichnet, daff die
Extraktion unter Verwendung von C3— bis C7—Paraffinen sowie deren
Gemischen als Losungsmittel unter iiberkritischem Druck und iiber-
kritischer Temperatur des verwendeten Losungsmittels durchgefiihrt
wird, wobei der Extraktionsdruck 4oo bar und die Extraktionstem-
peratur 350°C nicht iibersteigt und anschlieflend aus der aus der
Extraktionsstufe abgezogenen beladenen Losungsmittelphase die ex-
trahierten Kohlenwasserstoffe durch Druck- oder Partialdruckernie-
drigung und/oder Temperaturinderung in einer oder mehreren Stufen
abgetrennt werdeny worauf das von den Kohlenwasserstoffen befreite
Losungsmittel nach entsprechender Wiederverdichtung und Wiederein-
stellung der Extraktionstemperatur in die Extraktionsstufe zuriick-

gefithrt wird.

Bei Anwendung des erfindungsgemi#Blen Verfahrens konnen dabei bei ei-
ner praktisch vollstdndigen Entasphaltierung Extraktausbeuten bis

zu 90 % sowie Entmetallisierungsgrade bis zu 93 7% erzielt werden. Im
Gegensatz zu den bisher iiblichen LOsungsmittelextraktionen wurde

bei Anwendung des erfindungsgemdBen Verfahrems im iiberkritischen Tem-
peraturbereicheine Ausbeutesteigerung mit abfallender Extraktions-

temperatur beobachtet.

Welcher Extraktionsdruck und welche Extraktionstemperatur innerhalb
des weiter oben genannten Bereiches beim erfindungsgeméfen Verfahren
zur Anwendung gelangt, richtet sich nach dem jeweils verwendeten Lo-
sungsmittel, wobei der Extraktionsdruck und die Extraktionstempera-
tur selbstverstdndlich nicht unter dem kritischen Druck Py und der
kritischen Temperatur TK des verwendeten Losungsmittels liegen diir-

fen. Dagegen konnen diese Werte ohne weiteres iiberschritten werden.

Die nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die TK~ und Py~
Werte fiir verschiedene unter das erfindungsgemdBe Verfahren fallen-

de Normal- und Iso-Paraffine.
, 4
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Normalparaffine

Propan C3H8
Butan C,H

4710

Pentan CSHIZ

Hexan C6H14

Heptan C7H16

Iso-Paraffine

22
23

3

22
23
24
33

~Methylpropan C4H10
-Methylbutan CSHIZ
~Dimethylpropan CSHIZ
-Methylpentan C6H14
-Methylpentan C/H,

6 14

~Dimethylbutan C6H14

~Dimethylbutan C6H14
—Methylhexan C7H16
~Methylhexan C7H16
~Ethylpentan C7Cl6
—Dimethylpentan C7H16
-Dimethylpentan C7H16
—Dimethylpentan C.H

7°16
~Dimethylpentan C7H16

223-Trimethylbutan C7H16

Weitere Einzelheiten des erf
aus den vorliegend

lduterung

Ty °c)

96,7
152,05
196,45

234,25
267,05

T, (0)

134,95
187,25
160,65
224,35
231,25
215,55
225,85
257,18
262,04
267,42
247,29
264,14
246,58
263,19
257,96
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pK( bar)

42,4
38,0
33,7

29,7
27,3

py (bar)

36,5
33,8
32,0
30,1
31,2
30,8
31,3
27,3
28,14
28,91
27,73
28,07
27,37
29,46
29,55

des in der Abbildung dargestellten FlieBschemas.

indungsgeméBen Verfahrens ergeben sich

en Unteranspriichen sowie aus der nachfolgenden Er-
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Bei der im FlieBschema dargestellten Anlage besteht die Extrakti-
onskolonne 1 aus einem Abtriebsteil 2 und einem Verstdrkerteil 3,
die beide mit Einbauten versehen sein kénnen, wie sie in der Ex-
traktionstechnik iiblich sind. Selbstverstdndlich muBl die Extrak-
tionskolonne 1 konstruktiv so ausgefiihrt werden, daB sie ein Ar-
beiten im iiberkritischen Bereich ermoglicht. Das aufzuarbeitende
schwere Einsatzprodukt wird aus dem Beh#lter 4 iiber die Leitung 5
in den mittleren Teil der Extraktionskolonne 1 eingeleitet. Die
erforderliche Druckeinstellung wird dabei iiber den Kompressor 6
und die Temperatureinstellung iiber den Warmeaustauscher 7 vorge-
nommen. Das Ventil lo dient der Regelung der Einsatzproduktmenge.
Im Sumpf der Extraktionskolonne 1 ist der Wdrmeaustauscher 8 und
am Kopf der Wirmeaustauscher 9 installiert. Die beladene Losungs-—
mittelphase wird iiber die Leitung 11 und der Extraktionsriickstand
iiber die Leitung 12 aus der Extraktionskolonne 1 abgezogen. Der
Warmeaustauscher 8 dient dabei der Austreibung des im Extraktions-
riickstand gelosten Restlosungsmittels, wdhrend der Warmeaustau-
scher 9 der Einstellung des Riicklaufes dient, durch den die in der
Extraktionskolonne 1 aufsteigende beladene Losungsmittelphase von
Verunreinigungen befreit wird. Durch das Ventil 13 kann der Abzug
des Extraktionsriickstandes iiber die Leitung 12 geregelt werden.
Aus der iiber die Leitung 11 abgezogenen beladenen Losungsmittel-
phase konnen je nach Einsatzproduktzuusammensetzung beliebige Frak-
tionen abgeschieden werden. Im Falle der im FliefBlschema dargestell-
ten Anlage ist die Abscheidung von drei Fraktionen vorgesehen.
Diesem Zwecke dienen die drei hintereinander angeordneten Abschei-
derkolonnen 14, 15 und 16, die nacheinander von der Losungsmittel-
phase durchflossen werden. Die Wdrmeaustauscher 17, 18 und 19 die-
nen dabei der fiir die Abscheidung der jeweiligen Fraktion erfor-
derlichen Temperatureinstellung, wobei der Abzug der einzelnen
Fraktionen, die jeweils bestimmte entmetallisierte und entasphal-

tierte Reinprodukte enthalten, iiber die Leitungen 2o, 21 und 22

-6 -
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erfolgt, die den Abscheiderkolonnen 14, 15 und 16 zugeordnet sind.
Die Ventile 23, 24 und 25 regeln die Druckreduzierung bei der Zu-
fuhr zu den einzelnen Abscheiderkolonnen 14, 15 und 16, wdhrend

der Abzug aus diesen Kolonnen iiber die Ventile 26, 27 und 28 ge-
steuert wird. Die Abscheidung der einzelnen Fraktionen in diesen
Kolonnen basiert auf dem Prinzip der Dichte#nderung. Die Leitung 29
verbindet die Abscheiderkolonne 14 mit der Abscheiderkolonne 15

und die Leitung 3o die Abscheiderkolonne 15 mit der Abscheiderko-

lonne 16,

Das von den extrahierten Kohlenwasserstoffen befreite LUsungsmittel
wird iliber die Leitung 31 zur Extraktionskolonne 1 zuriickgefiihrt und
iiber den Verteiler 32 von unten in diese Kolonne wieder eingeleitet.
Die erforderliche Wiederverdichtung erfolgt hierbei iiber den Kom-
pressor 33, wdhrend die Warmeaustauscher 34 und 35 der Wiederein-
stellung der Extraktionstemperatur dienen. Etwaige L&sungsmittel-
verluste konnen durch die Zufuhr von frischem Losungsmittel iiber =~ -~
die Leitung 36 ausgeglichen werden, wobei der Kompressor 37 fiir ei-

ne entsprechende Vorverdichtung des frischen L&sungsmittels in

der Leitung 36 sorgt. Die Ventile 38 und 39 dienen der Regulie-

rung der Losungsmittelstrtme in den dazugehSrigen Leitungen.

Der iiber die Leitung 12 abgezogene Extraktionsriickstand enth&dlt die
Asphaltene, in denen die Metallbestandteile des Einsatzproduktes an-
gereichert sind. Dieser Extraktionsriickstand kann als fester oder
fliissiger Brennstoff verwertet werden. Er kann aber auch durch Par-
tialoxidation in ein wasserstoffreiches Gas umgewandelt werden,

das sowohl fiir Hydrier- und Cracking-Prozesse als auch fiir Synthe-
sezwecke eingesetzt werden kann. Eine weitere Verwertungsmbglich-
keit fiir den Extraktionsriickstand besteht darin, diesen als Ersatz
fiir die sogen. Petrolkohle in der Metall- und Zementindustrie ein-
zusetzen. Bei Vermischung mit Schwerdl kann dieser Riickstand gege-
benenfalls auch als asphaltartiges Material im StraBenbau und fiir

Isolierzwecke genutzt werden.
-7 -
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Selbstverstdndlich kann das erfindungsgem&Be Verfahren auch in der
Weise variiert werden, dafl anstelle der im FlieBschema vorgesehenen
drei Abscheiderkolonnen 14 bis 16 fiir die Aufarbeitung des Extraktes
mehr oder weniger als drei Abscheiderkolonnen eingesetzt werden.

Das FlieBlschema zeigt nur die fiir die Verfahrenserlduterung unbe-
dingt notwendigen Anlageteile, wdhrend alle erforderlichen MeSB-

und Regeleinrichtungen sowie sonstige Hilfsaggregate nicht darge-
stellt sind.

Die Wirksamkeit des erfindungsgemdBen Verfahrens wird durch die

nachfolgenden Ausfithrungsbeispiele belegt.

Beispiel 1:

Mit iso-Butan als L&sungsmittel wurden 1 kg/h Vakuumriickstand einer
Erd6ldestillation kontinuierlich durch Gegenstromextraktion bei ei-
nem Druck von 8o bar und einer Temperatur von 140°C extrahiert, wo-
bei das Losungsmittelverhdltnis L = 6 betrug. Zur Erhthung des Ent-
metallisierungsgrades wurde in der Extraktionskolonne ein Riicklauf
durch Erhohung der Kopftemperatur auf 150°C erzeugt, der einen
Strippeffekt auf die entgegenstrtmende beladene Gasphase ausiibt.
Der eingesetzte Vakuumriickstand enthielt Metallgehalte von 25 ppm Fe,
77 ppm Ni, 182 ppm V und 13 7 Konradson-Koks. Durch die extraktive
Behandlung konnten aus dem Einsatz 58 7 Ausbeute mit 1,1 ppm Fe,
5,5 ppm Ni, 8,2 ppm V und 4,9 Z Konradson-Koks gewonnen werden.

Der Entmetallisierungsgrad betrdgt damit 96 Z.
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Beispiel 2

Mit iso-Butan als Lésungsmittel wurden 1 kg/h Vakuumriickstand
einer Erdéldestillation kontinuierlich durch Gegenstromextraktion
bei einem Druck von loo bar und einer Temperatur von 150°C extra-
hiert, wobei das Losungsmittelverhdltnis L = 6 betrug. Zur Erhé-
hung des Entmetallisierungsgrades wurde in der Extraktionskolonne
ein Riicklauf durch ErhShung der Kopftemperatur auf 163°C erzeugt,
der einen Strippeffekt auf die entgegenstromende beladene Gas-
phase ausiibt. Der eingesetzte Vakuumriickstand enthielt Metallge—
halte von 25 ppm Fe, 77 ppm Ni, 182 ppm V und 13 Z Konradson-Koks.
Durch die extraktive Behandlung konnten aus dem Einsatz 65 Z Aus-
beute mit 1,8 ppm Fe, 8,6 ppm Ni, 12,1 ppm V und 5,9 Z Konradson~
Koks gewonnen werden. -Der Entmetallisierungsgrad betridgt damit 93 Z.

Beispiel 3

Mit n-Heptan als Lésungsmittel wurden 1 kg/h Vakuumriickstand
einer Erdtldestillation kontinuierlich durch Gegenstromextraktion
bei einem Druck von 4o bar und einer Temperatur von 280°C extra-
hiert, wobei das L&sungsmittelverhdltnis L = 4,1 betrug. Zur Erho-
hung des Entmetallisierungsgrades wurde in der Extraktionskolonne
ein Riicklauf durch ErhShung der Kopftemperatur auf 295°C erzeugt,
der einen Strippeffekt auf die entgegenstromende beladene Gas-
phase ausiibt. Der eingesetzte Vakuumriickstand enthielt Metallge-
halte von 25 ppm Fe, 77 ppm Ni, 182 ppm V und 13 Z Konradson-Koks.
Durch die extraktive Behandlung konnten aus dem Einsatz 89 Z Aus-
beute mit 1,5 ppm Fe, 27,8 ppm Ni, 69 ppm V und lo,2 Z Konradson-

Koks gewonnen werden. Der Entmetallisierungsgrad betrigt damit 51 Z.
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Patentanspriiche:
1. Verfahren zur Entmetallisierung und Entasphaltierung von

Schwerélen, schweren Erdolfraktionen und/oder Riickstinden der
Erdoldestillation durch Extraktion unter Verwendung von paraffi-
nischen Kohlenwassestoffen als Ldsungsmittel, dadurch gekenn-
- bis C,-

3 7
Paraffinen sowie deren Gemischen als Lésungsmittel unter iiber-

zeichnet, daB die Extraktion unter Verwendung von C

kritischem Druck und iiberkritischer Temperatur des verwende-
ten Losungsmittels durchgefithrt wird, wobei der Extraktions-
druck 4oo bar und die Extraktionstemperatur 350°C nicht iiber-
steigt und-anschlieBend aus der aus der Extraktionsstufe ab-

gezogenen beladenen LOsungsmittelphase die extrahierten Koh-

‘lenwasserstoffe durch Druck- oder Partialdruckerniedrigung

und/oder Temperaturinderung in einer oder mehreren Stufen
abgetrennt werden, worauf das von den Kohlenwasserstoffen be-
freite Losungsmittel nach entsprechender Wiederverdichtung
und Wiedereinstellung der Extraktionstemperatur in die Ex-

traktionsstufe zuriickgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in
der Extraktionsstufe mit einer oder mehreren Kolonnen gear-

beitet wird

Verfahren nach den Anspriich 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB bei ‘einer mehrstufigen Aufarbeitung der beladenen L&sungs-
mittelphase je nach Einsatzproduktzusammensetzung beliebige

Fraktionen abgeschieden werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,.
dafl die Extraktion unter Verwendung von iso-Butan oder
n-Heptan sowie deren Gemischen als Losungsmittel durchgefiihrt

wird.
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