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Tyossd tarkasteltiin - uuttoprosessien tehostamista 0Oljynjalosstusteollisuudessa. Tydssé
keskityttiin Solvent De-asphalter yksikk6on, joka on uuttoon perustuva asfalteenin
poistoyksikkd. Tutkittavia asioita oli uuttoon liittyvien parametrien ja teknologioiden
tutkiminen.

Asfalteenit ovat raakadljyn liukoisuusluokka, jotka kisittdvét raakadljyn raskaimmat
polyaromaattiset hiilivety-yhdisteet. Néihin yhdisteisiin on sitoutunut raskasmetalleja, kuten
nikkelid ja vanadiinia. Asfalteenin erottaminen pohjadljystd on tirkedd, koska asfalteenit
aiheuttavat tuotantoyksikdiden likaantumista, heikentdd Oljynjalostustuotteiden laatua ja
asfalteenin sisdltimit metallit toimivat katalyyttimyrkkyina.

Tyossd selvitettiin erilaisten liuottimien kayttdmistd deasfaltointiprosessissa ja niiden
vaikutusta deasfaltointiyksikon toimintaan. Yleisesti liuottimena on kéytetty kevyitd alkaani
hiilivetyjd C3-C5, mutta kirjallisuuskatsauksessa pyrittiin myos tarkastelemaan raskaampien
ja useampien alkaanisten liuottimien kdyttdmistd liuottimena deasfaltointiprosessissa.

Nykyaikaisissa kaupallisissa asfalteenin poistoyksikdissd hyodynnetddn  ylikriittisid
olosuhteita liuottimen suhteen, jolloin liuottimen erottaminen jakeista onnistuu ilman
faasimuutosta. Kaupallisten asfalteenin poistoyksikdiden ero valmistajien valilld liittyy eri
ominaisuuksien tehostamiseen kuten esimerkiksi liuotin:syo6ttd -suhteen minimoimiseen tai
prosessiparametrien joustavaan kayttoon.

Uusimpien tutkimusten perusteella on mahdollista jatkojalostaa asfalteeninpoistoyksikon
alitetta edelleen, lisdten raakadljyn kéyttoastetta. Oljynhinnan kallistuessa kiyttdasteen
maksimointi on tehokas tapa luoda sddstdd ja vihentéd jéatevirtoja.
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SYMBOLI- JA LYHENNELUETTELO

Lyhenteet

SDA

DAO

VR

DOA

LFO

HFO

LEDA

FW

ROSE

VGO

AGO

Sc

ScH20

ScMeOH

Solvent de-asphalter, asfalteeninerotusyksikko

De-asphalted oil, Asfalteeniton 6ljy

Vacuum residue, vakuumitislauksen alite

De-oiled asphaltenes, Oljyton asfalteeni

Light fuel oil, kevyt polttodljy

Heavy fuel oil, raskas polttodljy

Low-energy solvent deasphalter, vihdenerginen asfalteeninpoistoyksikko
Foster Wheeler

Residue Oil Supercritical Extraction, Aliteen (6]jyn) ylikriittinen uutto
Vacuum gas oil, Vakuumi kaasudljy

Automotive gas oil, Diesel

Supercritical, ylikriittinen

Ylikriittinen vesi

Supercritical methanol, ylikriittinen metanoli

ScMeOH-FA Supercritical methanol formatic acid, ylikriittinen metanoli-muurahaishappo

FA

Formatic acid, muurahaishappo eli metaanihappo



1 Johdanto

Ilmastonmuutoksen ehkéisemiseksi Euroopan Unioni on asettanut tavoitteeksi vdhentda
kasvihuonepédstdjd 2030 vuoteen mennessd vihintddn 40 prosenttia vuoden 1990
padstdtasosta. Kasvihuonepddstdja pystytddn laskemaan tehostamalla tuotantoa tai vaihtamalla

prosesseihin ympéristoystivéllisempai teknologiaa.

Raakadljyn kéyttdastetta pystytddn parantamaan ottamalla kdyttoon uusimpia teknologioita.
Raakadljyn raskaammat jakeet siséltivét paljon epédpuhtauksia, joista tulee pééstd eroon
jatkojalostamista varten. Yksi epdpuhtauksista on asfalteenijae, joka aiheuttaa putkien
tukkeutumista ja sisdltdd raakadljyn epdpuhtauksia kuten raskasmetalleja. Asfalteenien
poistaminen tai vidhentiminen mahdollistaa raakadljyn raskaampien komponenttien
jatkojalostamisen jalommiksi 06ljynjalostustuotteiksi, jolloin suurempi osa raakadljystd

pystytddn hyodyntdméaan.

Téssi kirjallisuusselvityksessi tarkastellaan timén hetken uusimpia asfalteeninpoistoyksikoité
ja selvitetddn milld tavoilla pystytddn tehostamaan asfalteenin poistoa pohjadljyjakeesta.
Asfalteeninpoistoyksikon tarkoitus on poistaa pohjadljysté jatkojalostuksen kannalta haitallisia
komponentteja, kuten vanadiinia, nikkelid, rikki-, typpi- ja  happiyhdisteita.
Kirjallisuusselvityksen tavoitteena on kartoittaa uusimman tiedon mukaiset ratkaisut

asfalteeninpoistoyksikon tehostamiseksi.



2 Raakaoljyt 6ljynjalostuksessa

Téssd kappaleessa késitellddn raakadljyn jalostusta yleiselld tasolla ja tutustutaan raakadljyn
komponentteihin ja rakenteeseen. Kappaleessa myds esitellddn tunnetuimmat kaupalliset

asfalteeninpoistoyksikot.

2.1 Yleista

Raakadljy on késittelemétonta fossiilista 61jy4, josta voidaan jalostaa erilaisia hiilivetytuotteita.
Fossiilinen raakadljy koostuu useista eri hiilivedyistd, jotka ovat erottelemattomana samassa
faasissa. Raakaoljyssé on liséksi erottelemattomana myos erilaisia metalleja kuten vanadium
ja nikkeli ja muita epdpuhtauksia, kuten muun muassa erilaiset rikki-, typpi- ja happiyhdisteet.
Raakadljyn metalleista merkittdvd osa on sitoutuneena asfalteeneihin. Tassd
kirjallisuuskatsauksessa ei keskitytd yksittdiseen raakadljyyn, silld raakadljyn laatu vaihtelee
porauspaikoittain ja jokaisella jalostamolla syotot ovat erilaisia. Taulukossa 1 on eri

porauspaikkojen raakadljyn koostumukset. [1]

Taulukko 1. Raakadljyn koostumus eri porauspaikoissa [1].

Murban Arabian Light Kuwait Buzurgan Boscan

Position on crude (% wt) 90-100 79-100 72-100 48-100 22-100
Yield on crude (% wt) 10 21 28 52 78
Specific gravity d'? 0.982 1.003 1.021 1.051 1.037
Viscosity at 100°C (mm?/s) 195 345 1105 3355 5250
Sulfur (% wt) 3.03 4.05 5.35 6.20 5.90
Nickel (ppm mass) 17 19 33 76 133
Vanadium (ppm mass) 26 61 87 233 1264
Nitrogen (ppm mass) 3200 2900 3850 4500 7900
Conradson carbon (% wt) 129 16.4 154 225 18.0
Asphaltenes (% wt) 1.2 4.2 5.2 18.4 15.3

Taulukosta 1 huomataan, ettd eri 6ljylaaduilla on erilaiset pitoisuudet esimerkiksi rikki-,
metalli- ja asfalteenipitoisuuksissa. Boscan raakadljy on huomattavasti kontaminoidumpaa
raakadljyd, kuin Murban. Raakadljyn porauspaikalla on siis huomattava vaikutus, silld Boscan
vaatii huomattavasti enemmain raakadljyd puhdistavia prosesseja, jotta siitd saataisiin saman

verran jalostustuotteita kuin Murbanista.



Korkealaatuiset polttoaineet, kuten maakaasu, bensiini, kerosiini ja diesel tuotetaan tislaamalla
ja prosessoimalla raakadljyd. Raakadljyn ilmanpainetislauksessa tuottaa kaasudljyja 9-14
massa-% ja tislattua 6ljyd 25-35 massa-% tislauskolonnin ylitteessd ja alitetta syntyy 35-65
massa-%, riippuen syotettivan raakadljyn koostumuksesta. Alite ajetaan vakuumitislaukseen,
jossa muodostuu ylitteend vakuumikaasuja 25-40% raakadljyn syotostd ja alitetta 10-25%
raakadljyn syotostd. Vakuumitislauksen alite sisdltdd 6ljyn asfalteenit, mukaan lukien suuren
osan raskaista metalleista, rikistd ja typestd. Alitteella on suuri viskositeetti, eikd se sovellu
sellaisenaan liikennepolttoaineeksi. Raskaalla jakeella on korkea hiilivetypitoisuus (50-80
massa-%) ja siitd pystytddn valmistamaan korkealaatuisia polttoaineita epdpuhtauksien

erotuksen ja jatkoprosessoinnin jilkeen. [2]

Raakadljy voi olla hapanta, jolloin korroosio tulee ottaa huomioon. Raakadljyn hapokkuus
johtuu mineraalisuolojen, magneesium, kalsium ja natriumklorodin hydrolysoitumisesta,
jolloin syntyy suolahappoa. Joissain tapauksissa raakadljy on niin hapanta, ettei sitd voida
vakuumitislata, koska korkea lampdtila lisdd korroosiota ja se voi olla turvallisuuden kannalta
vaarallista. Tédssd tapauksessa ilmanpainetislauksen alite voidaan kuitenkin hyodyntdd SDA

yksikon syottond. [3]

Happipitoisten lajien naftaleenihappoalaluokkaa kutsutaan nafteenihapoiksi ja termid
nafteenihapoista  kdytetdédn yleisesti kuvaamaan karboksyylihappojen (péddasiassa
monokarboksyylihappojen) isomeeristd seosta, joka siséltdd yhden tai useampia tyydyttyneita

sulatettuja alisyklisid renkaita. [4]

Kuvassa 1 on yksinkertaistettu esimerkki raakadljyn jalostusprosesseista ja sen tuotteista. Eri
jalostamoilla kidytetdén erilaisia yksikoitd (prosessiyksikoitd) ja tuotevirtoja riippuen
kaytettdvistd raakadljystd. Raakadljy kulkee ensin ilmanpainetislaukseen, josta alite jatkaa
vakuumitislaukseen. Molemmista tislauksista pystytddn ottamaan hiilijakeet eri kohdista
tislauskolonnia  jatkokésittelyyn. =~ Vakuumitislauksen  alite  pystytddn  ohjaamaan
deasfaltointiyksikkoon (SDA). Deasfaltointiyksikostd tuote jatkaa usein krakkaukseen
asfalteenittomana 6ljynd (DAO). [5]
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Kuva 1 Yksinkertaistettu kaavio raakadljyn jalostusprosessista lopullisiksi tuotteiksi. [5]

Vakuumitislauksen alitetta ei pystytd uudelleen tislaamaan, silld yli 395C asteen jilkeen alkaa

0ljyssé tapahtumaan lampokrakkausta. Lampokrakkaus on korkeassa lampdtilassa tapahtuvaa

molekyylien sidosten katkeamista, jolloin suurimolekyyliset hiilivedyt katkeavat pienemmiksi

hiilivedyiksi. Tamé rajoittaa raakadljystd saatavaa erottelua ja timén takia alitetta pyritdin

puhdistamaan epdpuhtauksista, jotta alitteen sisdltimit hiilivedyt pystytddn krakkaamaan

kevyemmiksi jakeiksi. Lampokrakkauksessa muodostuu myos koksia (coke), joka on

oljynjalostuksessa muodostuvaa kovaa ainesta, joka ei liukene alkaanisiin hiilivetyihin. Koksia

voi kiinnittyd putkien pinnoille ja aiheuttaa tukoksia. [1]



2.2 Asfalteeni

Raakadljyn raskaimmat ja aromaattisimmat komponentit ovat asfalteenit. Asfalteenit ovat
suurikokoisia polyaromaattisia hiilivetyjd, joita ympdrdi erilaiset hartsikerrokset. Asfalteeneja
voi olla pohjadljyssd suurinakin pitoisuuksina. Asfalteenit ovat pohjadljyssd kolloidisen
partikkelin eli misellin keskuksena tdysin dispergoituneena jatkuvaan 6ljyfaasiin. Misellin
keskusosa, asfalteeniosa, koostuu suurimolekyylisestd, haaroittuneesta aromaattisesta
rakenteesta, jonka ympérilld on vihemmédn aromaattisia komponentteja, hartsikerroksia.
Hartsikerrokset voidaan jakaa koviin ja pehmeisiin hartseihin. Kovat hartsit ovat suuremman
moolimassansa vuoksi ldhempdnd misellin keskusosaa. Asfalteenit ja hartsit ovat
rakenteellisesti samankaltaisia, mutta asfalteenit ovat aromaattisempia, polaarisempia ja
korkeamman moolimassan omaavia kuin hartsit. Asfalteenin aromaattista ydintd ympéroi
kolmidimensionaalisena verkkona alkyyllisia ja alisyklisid hiilivetyja heteroatomeineen (S, N,

0), jotka ovat tasaisesti jakautuneena kaikkialla misellissd. [6]

Asfalteenimolekyyleilld on niiden aromaattisen rakenteen vuoksi hyvin korkea hiili/vety-
suhde. Seki kovat, ettd pehmeit hartsikerrokset ovat luonteeltaan aromaattisia, mutta niiden
hiili/vety-suhde misellissd on pienempi kuin asfalteeniytimen. Hiilivetysuhde misellissd alenee
sen ulointa kerrosta kohden siten, ettd uloimman kerroksen ja jatkuvan Oljyfaasin

hiilivetysuhde on sama. [6]

Asfalteenien kolloidisen luonteen vuoksi kussakin tietyssd liuosymparistossd vallitsee
tasapaino eri elementtien kesken. Hartseilla ja niiden miérédlld on oleellinen vaikutus
asfalteenien pysymiseen liuoksessa dispergoituneena eli seoksen stabiilisuuteen. Tdhén

ominaisuuteen vaikuttaa myds aromaattisuusaste ja heteroatomien osuus hartsissa. [6]

Kuvassa 2 on raakadljyn rakenteesta esitetty malli, jossa 6ljyn eri komponentit on ryhmitelty
neljdin kategoriaan: Asfalteenit (A, asphaltenes), Hartsit (R,resins) , aromaatit (a,aromatics) ja
tyydyttyneet (s,saturates). Keskelld on asfalteenit, joita ympéaroi hartsi. Hartsien ympaérilld on
aromaatit ja saturaatit. Asfalteenit ovat kiinni toisissaan ja sisdltivdt muun muassa

raskasmetalleja. [7]



asa
as ass
aaRRRas
s SRAARa s K= Resins (Dispersant)
asSRAARs a a = Aromatics (Solvent)
saaRRas
A4 5Aass
S S a

A = Asphaltenes (Solute)

s = Saturates (Nonsolvent)

Kuva 2 Raakadljyn fysikaalinen malli. [7]

Asfalteenijakeet voidaan jakaa niiden liukoisuuden mukaan eri jakeisiin, esimerkiksi n-
heksaaniin liukenemattomat asfalteenit ovat C6-asfalteeneja ja n-heptaaniin C7-asfalteeneja ja
niin edelleen. Kuvassa 3 on esitelty asfalteeniluokkia ja niiden liukoisuutta eri alkaanisiin

livottimiin. [8]

:
Q—l rvpont.vwl Solvent used as flocculant |

[Aspharenes C5) Subfraction separated for analisys |
Schtie | insouble €] n-hexane | [Asphcnoms recovered after onncb'on]

1 =1
[Subfraction C5-C8 || Asphakenes C6]
Soatie l rechtie Hﬁwlm

| o= |
|Subfraction C6-C7 | [Asphaenes C7]
Soadie | Wschbie <«—{ n-octane |
1

I ==
|Subtraction C7-C8 | [Asphaenes C2]
Soatie | ot €1 Mnonane |

o
|Subtraction Ce-Co| [Aspharenes Co)

Sctie | mschgse €| n-decane |
1 &Y |
|Subtraction C9-C10|[Asphekenes C10]

Kuva 3 Asfalteenien alaluokkien liukoisuus erilaisiin alkaanisiin liuottimiin. [§]

Hartsien ja asfalteenien erottaminen toisistaan perustuu niiden liukoisuuteen polaarittomiin n-
parafiineihin. Hartsit ovat liukoisia esim. n-pentaaniin, kun taas asfalteenit eivit ole.
Liuvottimilla, jotka ovat hyvin polaarisia (esim. nitrobentseeni), asfalteenit ja hartsit
ionisoituvat. Asfalteenien saostamiseen kiytettyjd liuottimia ovat alhaisen kiehumispisteen

omaavat teollisuus bensiinit, eetterit, n-parafiinit ym. ndiden kaltaiset liuottimet. Asfalteenit
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liukenevat esim. kevyisiin aromaatteihin kuten tolueeniin, bentseeniin, pyridiiniin sekd
rikkihiileen ja hiilitetrakloridiin. Jos asfalteenien saostamisessa kdytetddn esim. n-pentaanin
tilalla n-heptaania, saadaan tuote, joka on oleellisesti erilainen kuin pentaanilla saatu. Saostunut
asfalteenimddrd on riippuvainen pédasiassa liuottimesta, liuottimen ja 6ljyn suhteesta sekd
0ljyn koostumuksesta. Liuottimien hiiliatomien lukumiddrdn kasvaessa kéyttdessd n-
parafiineja, saostunut asfalteeni maard pienenee. Parafiinin ja sy6ton tilavussuhteen kasvaessa
asfalteenin saanto kasvaa, kunnes parafiinin ja sy6ton tilavuussuhde on noin 30, jonka jélkeen

tilavuussuhdetta kasvattaessa asfalteenin saanto ei kdytdnnossd muutu. [6]

Asfalteenien saostuminen voidaan McKayn et al. mukaan esittiii seuraavalla tavalla: Oljy on
tasapainoinen eri komponenttien muodostama kolloidinen seos, jossa komponenttien
liukoisuus riippuu toinen toisistaan. Kun seoksen koostumusta muutetaan esim. lisddmaélla
suuria mddrid n-pentaania Oljyyn, tasapaino jirkkyy ja muutamat komponentit saostuvat.
Komponenttien liukoisuuden sédilymiseen monia erilaisia yhdisteitd sisdltdvissd seoksessa
vaikuttaa pddasiassa kaksi tekijéa: polaariset ja poolittomien molekyylien suhde seké suuren ja

pienen moolimassan omaavien molekyylien suhde. [6]

Yleisesti polaariset ja poolittomat yhdisteet ovat liukenemattomia keskenéén (esim. vesi ja n-
pentaani). Monia, erilaisia komponentteja sisdltdvissd seoksessa kuten 6ljyssd polaariset ja
poolittomat yhdisteet ovat keskenddn liukenevia niin kauan kuin sopiva suhde siilyy
polaaristen ja poolittomien molekyylien vililli. Kun titd suhdetta muutetaan lisddmaélla
poolitonta liuotinta kuten n-pentaania, polaariset molekyylit ovat véhemman liukoisia ja siten

muodostavat vetysidoksellisia, erikokoisia aggregaatteja ja saostuvat asfalteeneina. [6]

Brient ja Hotlerin mukaan asfalteenit eivit kuulu mihinkdin erilliseen hiilivetyryhmééan. Ne
ovat tummanruskeita tai mustia kiintoaineita, joilla ei ole tarkkaa sulamispistettéd [6]. Yleisesti
asfalteenin kiehumispiste on noin 730°C, moolimassa keskiméairin noin 750 g/mol (Da) ja sitd
on erittdin raskaassa 06ljyssd, kuten bitumissa noin 15-16 massa-%. [9] Yen on médrittinyt
erddn raakadljyn asfalteenimolekyylille keskiméérdiseksi empiiriseksi molekyylikaavaksi
C74Hg7NS>0 [6]. “Island” molekuldédrinen rakenne dominoi yhden aromaattisen rakenteen
systeemissé per molekyyli. Asfalteenin moolimassan ollessa ~750 Da, suurin osa populaatiosta
on 500 ja 1000 Da vililtd. Kun tiedetddn asfalteenin moolimassa, vain yksi polysyklinen
aromaattinen hiilivety seitsemastd renkaasta voi mahtua hyvin rajoitetusti tdhan niin kutsuttuun

“island” rakenteeseen. [10]
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Kuvassa 4 on kuvattuna dominoiva molekulddrinen ja kolloidinen rakenne asfalteenista.
Kuvasta huomataan, ettd asfalteenit muodostavat suuria kokonaisuuksia ja tdmén takia

pystyvit aiheuttamaan tukoksia putkistossa. [10]

Molecule Nanoaggregate Cluster
1.5 nm 20nm sonm
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Kuva 4 Asfalteenien molekuldérinen ja kolloidinen rakenne. [10]

Asfalteenit ovat ongelmallisia 6ljynjalostuksessa, silld ne aiheuttavat putkien tukkeutumista
[11] ja raskaiden metallien takia ne toimivat katalyyteille myrkkyné.[12] Asfalteeni voidaan
poistaa vakuumitislauksen alitteesta (Vacuum Residue,VR) asfalteeninpoistoyksikossi, joka
tunnetaan kirjallisuudessa SDA-yksikkond (Solvent De-Asphalter). SDA-yksikOssd saadaan
my0s vidhennettyd lopputuotteen rikkipitoisuuksia, koska suurinosa rikkid sisdltdvistd
yhdisteistd ovat asfalteeneissa. Asfalteenin poiston jilkeen, 6ljystd puhutaan asfalteenittomasta
Oljystd, eli DAO:sta (De-Aspahlted Oil). Tdmidn jéilkeen asfalteenitonadljy on valmis
jatkokdsittelyyn, jolloin sitd pystytddn kayttdimddn syottond esimerkiksi leijukatalyytti
krakkaus- tai vetykrakkaus-yksikkoon. Vastaavasti SDA-yksikon alitteena tulee kaikkein

asfalteenipitoisinta 6ljynjalostuksen tuotetta. [13]

2.3 Asfalteeninpoistoprosessi

Asfalteeninpoistoyksikkd, eli SDA-yksikkd on neste-neste uuttoon perustuva erotusyksikko,
jossa syOttond toimii vakuumitislauksen alite, VR, josta liukoisuuserojen avulla erotetaan
uuttamalla muut hiilivedyt asfalteeneista erilleen. SDA-yksikko tuottaa asfalteenitonta 6ljya,

eli DAO:ta ja asfalteenia. Liuotin saattaa yksikdstd ja mallista riippuen toimia ylikriittisessé
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tilassa, jolloin paine ja lampdtilat ovat korkeat. Yleisimpind liuottimina kaytetddn kevyitd

hiilivetyja (C3-C5), mutta my0s raskaammat hiilivedyt voivat toimia liuottimina. [13]

SDA-yksikolle on yleistd, ettd syotto ja liuotin ajetaan uuttokolonniin, jossa yleensd toimitaan
korkeassa paineessa ja lampdtilassa. Uuttokolonnista ylite sisdltdd liuotinta ja DAO:ta ja alite
on suurimmaksi osaksi asfalteenia. Ylite jatkaa liuttimen ja DAO:n erotukseen, josta saadaan
takaisin kiertoon liuotinta ja DAO jatkaa edelleen jatkojalostukseen. Alite jatketaan
vastaavanlaiseen erotukseen, josta erotellaan loput liuotinjidmét ja asfalteeni erikseen.
Liuotinjddmat ja alitteen/ylitteen erotusvaiheita voi olla useampia perdkkéin. Liuotin kiertdd

takaisin uuttoprosessiin ja tuotteiksi saadaan asfalteenia ja DAO:ta. [13]

”SDA-prosessi  on hiilenhylkddmismetodi, johon kuuluu asfalteenien erottaminen
vakuumitislauksen alitteesta, hyddyntden tiheyseroja saadakseen eroteltua DAO:ta
asfalteeneista. DAO:a voidaan  jatkojalostaa kayttamalla sitd syottona
nestekatalyyttikrakkauksessa tai vetykrakkaus yksikdssd. Suosituimmat kaupalliset SDA
prosessit ovat Kerr-McGee’s residue oil supercritical extraction (ROSE) ja UOP’s DEMEX. ”

[9]

2.3.1 Ei-kriittinen livottimen kierrétys

Liuvottimen kierrdtystekniikoita on kahdenlaisia, ei-kriittisissd ja ylikriittisissd olosuhteissa
tapahtuvia. Ei-kriittisessd kierrdtyksessd liuotin hoyrystetéén useissa tasapainotislauksissa eli
flash-tislauksissa alennetussa paineessa ja korkeammassa ldmpotilassa. Osa liuottimesta
syotetddn yhdessd vakuumitislauksen alitteen kanssa ja osa uuttokolonnin alaosaan. Liuotin
kulkeutuu sekd ylitteen, ettd alitteen mukana tasapainotislaimille, josta liuotin hdyrystetddn
takaisin kiertoon. Liuottimen tasapainotislauksia voi olla useampi perdkkéin. Energiaa voidaan
saastdd kayttamalld syntyvdd hoOyryd useassa tasapainotislaimessa. Tasapainotislauksien
jilkeen DAO- ja asfalteenivirrat jatkavat strippaukseen, jossa erotetaan liuotinjddmét takaisin

kiertoon. Kuvassa 5 on esitetty ei-kriittinen liuotinkierto tasapainotislauksilla. [5]
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Kuva 5 Liuottimen kierto ei-kriittisessd SDA-yksikdssa. [5]

Kuvassa 5 on ei-kriittinen SDA-yksikkd, jossa liuotin hdyrystetién ja kierrdtetdan prosessissa.
Kuvassa vasemmalla nédkyy syotté (Feed), johon yhdistyy liuotin liuottimen
puhdistuskierrosta. Seos jatkaa uuttokolonniin, josta ylite ja alite jatkavat omille erottimilleen,
jossa erotellaan tasapainotislauksella liuotin ja uutettu jae. Molemmat uutetut jakeet kéyvit lapi
strippauksen ja tuotevirtoina tulee asfalteeniton 6ljy ja kivihiiliterva (tar). Hoyrystetty liuotin

kierratetadn laitteistossa.

2.3.2 Ylikriittisessé olosuhteissa toimiva SDA-yksikko

Ylikriittisessd SDA-yksikossd lampdtila ja paine on nostettu liuottimen kriittisen pisteen
yldpuolelle, jolloin liuotin kayttidytyy ylikriittisend. Uuton jdlkeen ylikriittinen liuotin
kierrdtetddn erotusvaiheiden kautta takaisin uuttoon. Liuotinkierto ylikriittisissd olosuhteissa
tapahtuu suuremmassa paineessa kuin liuottimen kriittinen paine tai suuremmassa paineessa
kuin asfalteenittoman 6ljyn ja liuottimen seoksen kriittinen paine. Kun liuottimen erottaminen
DAO:sta ja asfalteenista onnistuu ilman erillistd hoyrystdmistd, saadaan aikaan

kustannussddstojd. [5]

Mitd kevyempi liuotin, sitd halvempi liuottimen kierto ylikriittisissd olosuhteissa on.
Kevyempien liuottimien ylikriittinen paine ja l&dmp6étila ovat matalammat kuin raskaampien

liuottimien, eli ylikriittisten olosuhteiden saavuttaminen vaatii vihemmén energiaa. Tastd



14

johtuen monissa yksikoissd propaani on tavanomaisin livotin.

[3]
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3 Asfalteeninpoistoprosessin parametrit

SDA-prosesseissa on kolme muuttujaa, joita sddtdmalld pystytddn vaikuttamaan tuotteiden
saantoon ja laatuun. Muuttujia ovat uutossa kéytettivd liuotin tai liuotinyhdistelma,
operointildampdtila, sekd liuottimen ja syodtettivin Oljyn suhde [5]. Raskaampia liuottimia
kayttdessd, DAO:n saanto paranee, mutta tuotteeseen péddtyy enemmdin raskaita hiilivetyja,
joiden mukana kulkeutuu epédpuhtauksia. Sopivan liuottimen valintaan vaikuttavat halutun
saannon ja laadun tasapaino [14]. Ladmpoétilaa nostaessa liuottimien liuotusominaisuudet
paranevat ja asfalteenittoman Oljyn saanto heikkenee. Tdémé johtuu liuottimen tiheyden
pienenemisestd lampdtilan kasvaessa, mikd heikentdd liuottimen kykya liuottaa raskaampia

komponentteja. [15]

3.1 Operointildampdtila

Operointildmpotilan muuttaminen vaikuttaa kidytettdvdn liuottimen tiheyteen. Lampdtilaa
nostaessa liuottimen tiheys alenee. Operointildmpdtilaa rajoittaa myos kaytettdvin syoton
koostumus ja viskositeetti. Limpdtilan ollessa liian alhainen, voi syoton viskositeetti kasvaa
lilan korkeaksi, jolloin se saattaa jidhmettyd putkistoihin. [5] Operointilimpétila voi olla 30
asteesta jopa 200 asteeseen, riippuen kiytettdvasta liuottimesta ja SDA-yksikon tavasta erotella
asfalteeniosat. Lampdotilaa muuttamalla voidaan vaikuttaa asfalteenittoman 6ljyn saantoon ja
laatuun, kun muut operointiparametrit pysyvét vakioina. [16] Operointildmpétila ei voi
kuitenkaan olla suurempi kuin 395 °C, silld sen jdlkeen syotdssd alkaa tapahtumaan

lampdkrakkausta. [17]

Taulukossa 2 on toteutettu koe, jossa tutkittiin ldmpdtilan vaikutusta DAO:n saantoon ja

laatuun. Liuottimena kiytettiin iso-pentaania, paine 3.7 MPa, sy6tto-liuotin suhde 1:5. [16]
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Taulukko 2 Lampdétilan muutoksen vaikutus DAO:n laatuun. [16]

Temperature, °C

ftem 170 175 180 185
Yield,% 79.10 75.20 65.30 58.20
Carbon residue,% 4.68 4.15 4.05 4.00
5% 1.86 1.83 1.73 1.68
N,% 0.26 0.23 0.22 0.20
Metal, ug-g~!

Ni 434 3.31 3.03 2.50

\' 27.70 21.56 19.11 16.85
Group composition, %

Saturate 4411 45.10 46.00 4745

Aromatics 34.46 3477 34.99 36.60

Resin 20.80 20.10 18.99 15.95

Asphaltene 0.63 0.02 0.00 0.00

Taulukosta 2 havaitaan, ettd alhaisemmalla ldmpétilalla DAO:n saanto kasvaa, mutta laatu
heikkenee. Asfalteenin madrd DAQO:ssa alemmilla lampdétiloilla on huomattavasti suurempi,
kuin korkeammilla ldmpotiloilla. Tami ndkyy myds DAO:n raskasmetallien méérédssa.
Huomioitavaa on, ettd alemmilla limpdtiloilla DAO:n saanto on huomattavasti suurempi kuin
korkeammilla ldmpdtiloilla. Tadmd rajoittaa lampodtilan  laskemisen  mahdollisuutta
kayttokustannusten alentamisessa. Ladmpotilaa voidaan kuitenkin pudottaa haluttujen rajojen

puitteissa. [16]

3.2 Liuotin:syo6tto -suhde

Yksi SDA-yksikon parametreistd on liuottimen ja sy6ton suhde. Asfalteeninpoistoyksikosta

riippuen liuotin:syo6ttd -suhde voi vaihdella, mutta se on usein suurempi kuin 3:1.

Taulukossa 3 on tutkittu samoissa olosuhteissa eri liuotin:syottd -suhdetta kdyttden pentaania,

3.7 MPa paineessa ja 170 °C lampotilassa.[16]
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Taulukko 3 Liuotin:sy6tto -suhteen muutoksen vaikutus DAO:n laatuun. [16]

Solvent Volume Ratio

Item 3.0 4.0 5.0 6.0
Yield,% 69.30 71.10 75.20 76.20
Carbon residue, % 3.02 3.56 4.15 5.59
S.% 1.76 1.79 1.83 1.96
N,% 0.19 0.22 0.23 0.25
Metal, pg-g~!

Ni 2.71 3.14 3.31 4.83

\' 17.05 19.25 21.56 25.89
Group composition,%

Saturate 46.73 46.3 45.1 4433

Aromatics 35.34 35.58 3478 34.41

Resin 16.54 18.11 21.1 20.72

Asphaltene 0 0.01 0.02 0.54

Operointiparametrina liuotin:syottd -suhde vaikuttaa DAO:n saantoon ja laatuun. Mitd
suurempaa liuotin:syo6tto -suhdetta kdytetddn, sitd enemmain DAO:n saanto kasvaa, mutta laatu
heikkenee. Sopiva liuotin:syottd -suhde riippuu kaytettdvéstd livottimesta. Liuotin:syottd -
suhde tulee optimoida halutun laadun mukaan. Taulukosta 3 huomataan, ettd kun suhdetta
kasvatetaan yli 5:1, asfalteenipitoisuus moninkertaistuu DAOQO:ssa, mutta saanto ei kasva

oleellisesti.

3.3 Paine

Operointiparametrina paine ei ole merkittivéssd roolissa SDA-yksikossd. SDA-yksikdssi
painetta kéytetddn péddasiassa nesteiden liikuttamiseen ja sdddetddn prosessista riippuen
tarvittaviin paineisiin, muun muassa ldmpdtilaa sdddettdessd. Paineena on vihintddn
liuotinseoksen hoyrynpaine, jotta seos pysyy nestemdiisend. Painetta kdytetddn myos luomaan

tarvittaessa ylikriittiset olosuhteet liuottimelle. [13]

4 Asfalteenin erotteluun soveltuvat liuottimet

Tassd kappaleessa kisitellddn asfalteeninpoistoyksikdssad kdytettdvid liuottimia ja esitelldédn

mahdollisia operointiin kdytettdvid liuottimia tai seoksia.
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4.1 Kevyemmidt liuottimet SDA-yksikOssd

Asfalteenin erotteluun soveltuvat monet eri livottimet, mutta useimmat niistd eivit ole
kaupallisessa kdytossd kannattavia. Yleisimmin asfalteenin erotteluun kiytetddn kevyitd n-

alkaanisia hiilivetyjd C3-C5, niiden matalamman haihtumis- ja hoyrystymispisteen takia. [13]

SDA-yksikdssd propaanilla on ainutlaatuinen kyky liuottaa vakuumitislauksen alitteesta
parafiineja matalissa lampotiloissa (38-60 °C ja 100-140 °C). Korkeammissa ldmp6tiloissa
kaikki hiilivetyjohdannaiset ovat l&hes liukenemattomia propaaniin, jolloin ldmpdtilan

nostaminen mahdollistaa uuttamisen lopettamisen. [17]

Kuvassa 6 on esitetty kdytettdvén liuottimen vaikutus DAO:n saantoon eri vakuumitislauksen

alitteen leikkauslampdtiloissa. Kdytettdvit liuottimet olivat pentaani ja butaani. [18]

65
< 60
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< 551
i
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45 . .
440 460 480 500 520
VR Initial BP °C

Kuva 6 Leikkausldmpétilan ja kédytettdvan liuottimen vaikutus DAO:n saantoon.[18]

Kuvaajasta voidaan todeta, ettd pentaanin kdytto liuottimena tuottaa paremman saannon kuin
butaani. Tadmé johtuu pentaanin ominaisuudesta liuottaa raskaampia komponentteja

vakuumitislauksen alitteesta kuin butaani. [18]

Taulukossa 4 on tuloksia edell4 esitetystd pienen mittakaavan kokeesta, liuottimena on kaytetty
50 °C butaania (C4) ja 35 °C pentaania (C5). Kokeessa tutkittiin kéytettavin liuottimen
vaikutusta DAQO:n laatuun. [18]
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Taulukko 4 Vakuumitislauksen alitteen leikkauslampdtilan ja kdytettdvan liuottimen vaikutus
epdpuhtauksien mairaan. [18]

450° 470" 500"
DAO DAO DAO
VR €, [ VR &, (o VR & Cs
Sp.Gr15.56°C  1.0458 0.9912 1.0038 1.0525 0.9985 1.0096 1.0646 1.0003 1.0007
Asphaltenewt% 172 <05 <05 183 <05 <05 200 <05 <05

CCR., wi% 19.42 6.59 9.65 20.5 6.99 10.07 2145 6.99 11.88
Sulfur , wt% 4.70 3.79 3.96 4.79 3.72 3.92 4.88 3.99 4.15
Vanadium, ppm  215.0 14.0 28.0 240.0 16.3 33.0 265.0 19.0 50.0
Nickel, ppm 55.0 3.9 7.2 70.0 4.2 8.8 73.0 4.6 12.0

Taulukosta 4 voimme todeta, ettd verrattuna vakuumitislauksen alitteeseen (VR), molemmat
liuottimet erottavat asfalteenia syotostd tehokkaasti. Raskaampaa liuotinta kéyttdessd DAO:n
laatu heikkenee metallien ja rikin osalta. Tima johtuu pentaanin kyvystd liuottaa raskaampia
komponentteja vakuumitislauksen alitteesta, jolloin epédpuhtauksia pddtyy tuotteeseen.
Vakuumitislauksen aliteen leikkausldmpoétilaa nostettaessa epdpuhtauksien méard lisddntyy
vakuumitislauksen alitteessa selvisti, koska suurin osa asfalteeneista on sitoutuneena kaikkein
raskaampiin osiin raakadljystd. Esimerkiksi leikkausldmpdétilan noustessa 450 °C:sta 500
°C:een asfalteenien osuus vakuumitislauksen alitteessa nousee 17.2 painoprosentista 20

painoprosenttiin.

4.2 Raskaammat liuottimet SDA-yksikdssd

Monet SDA-yksikot kykenevét ominaisuuksiensa puolesta kiyttdméédn raskaampia liuottimia
asfalteenin erottamiseksi. Tédssd kappaleessa tutkitaan raskaampien n-alkaanisten hiilivetyjen

liuotusominaisuuksia asfalteenien suhteen.

Michael Karlsson (2013) oli toteuttanut opinndytetydssddn tutkimuksen, jossa kéytettiin
heksaania, heptaania ja oktaania malteenijakeen erotteluun vakuumitislauksen alitteesta.
Tutkimusta ei toteutettu ylikriittisissd olosuhteissa. Vakuumistislauksen alitteesta eroteltiin
malteeni- ja asfalteenijakeet erilleen. Taulukossa 5 on esiteltyni toteutetun kokeen tuloksia.

Oktaani on lyhennettynd taulukossa C8. [7]
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Taulukko 5 Raskaampien liuottimien ja 6ljy/liuotin-suhteen vaikutus malteeni-, asfalteeni- ja
kokonaissaantoon.[7]

Liuotin c8 Heptaani (C7) Heksaani (C6)
Oljyfliuotin-suhde 1:40 1:30 1:40 1:50 1:30 1:40 1:50
Malteenisaanto (%) 890 | 908 | 885 | 803 | 885 | B89 | B892
Asfalteenisaanto (%) 9,0 8,6 9.8 9.4 107 | 104 | 104
Kokonaissaanto (%) 98,1 994 | 983 | 987 | 992 | 993 | 996

Tulosten perusteella pystytddn toteamaan, ettd raskaampaa liuotinta kéytettdessa
malteenisaanto ei kasva oleellisesti. Taulukosta ndemme, ettd kokonaissaanto heikkeni
raskaampia livottimia kéyttdessd, jolloin liuotinta tulisi puhdistaa tehokkaammin. My®s liuotin
saattaa kuljettaa siithen sitoutuneita aineita mukanaan liuotinkiertoon. Liuotinta voidaan joutua
vaithtamaan useammin, jos sithen sitoutuneet epdpuhtaudet vaikuttavat negatiivisesti sen

linotuskykyyn.

Taulukossa 6 on eroteltuna edeltd mainitun kokeen malteenijakeet ja tutkittu niiden puhtauksia

samoissa 0ljy-liuotinsuhteessa ja kdytettdvilld liuottimilla.

Taulukko 6 Oljy-liuotinsuhteen ja kiytettivin liuottimen vaikutus malteenijakeen

epapuhtauksien maardan. [7]

Liuotin Oktaani Heptaani Heksaani
" Oljy-liuotinsuhde 1:40 1:30 | 1:40 | 1:50 | 1:30 | 140 | 1:50
Tyydyttyneet (%) 5.7 6,1 6,1 6,1 6.4 6.3 59
Aromaatit (%) 66,9 659 | 679 | 685 | 670 | 693 | B7 8
Hartsit (%) 226 240 | 231 | 223 | 240 | 218 | 238
Asfalteenit (%) 4.9 4.0 28 3,2 27 26 25
RIA 4,7 6.1 8.3 7.0 B9 B4 9.5

Taulukosta 6 ndemme, ettd asfalteenien méaéra kasvoi malteeniosassa raskaampia liuottimia
kiyttdessd. Tdmé johtuu siitd, ettd raskaammat alkaanit liuottavat useampia asfalteenin
liukoisuusluokkia ja asfalteenit kulkeutuvat tdmin seurauksena tuotteeseen. Raskaampia
livottimia kayttdessd myds tyydyttyneiden hiilivetyjen suhteellinen osuus pieneni. Aromaattien

ja hartsien osuuteen raskaampien liuottimien kéytto ei vaikuttanut oleellisesti. [7]

Hu ja Guo (2001) toteutettivat tutkimuksen asfalteenien saostumisesta raskaammilla n-
alkaaneilla eri lampdtiloissa ja eri liuotin:syottd -suhteissa. Kokeessa seurattiin asfalteenien
saostumista neljdssd eri lampotilassa ja livotinta liséttiin eri méérid 1 g 6ljyd kohden. Kuvassa

7 on esiteltynd kokeen tulokset.
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Kuva 7 Saostuneen asfalteenin mééri eri liuottimilla ja laimennussuhteilla. [19]

Kokeiden tuloksena todettiin, ettd mitd korkeampi moolimassa liuottimella on, sitd vihemmaén
asfalteenia saostui. Myo6s ldmpdtilan nostaminen heikensi asfalteenin saostumista. Tima tukee

aikaisemmin esitettyjd malleja.

4.3 Usean liuottimen yhdistelmét

Useampia livottimia yhdistdmilld voidaan luoda liuotinseos, joka tdyttdd DAO:n
laatuvaatimukset ja kasvattaa saantoa. Myos liuottimena kdytetyn hiilivedyn isomeria vaikuttaa
laatuun, silld sama molekyylikaavan omaava yhdiste saattaa kiehua eri 1ampdétilassa ja toimia
siten eri tavalla uuttoprosessissa. Taulukossa 7 on esitetty n-pentaanin mééra pentaanissa ja sen
vaikutus saannon laatuun. Operointiolosuhteina oli 180 °C ldmpdétila, 3.7 MPa paine seka

syoton ja liuottimen suhde oli 1:5.[16]
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Taulukko 7 n-pentaanin mdird pentaanissa ja sen vaikutus DAO:n laatuun. [16]

w(n-Pentane) in Pentane,%

Item 1.98 25.01 49.99 75.05 98.57
Yield,% 65.30 65.70 68.80 71.60 73.60
Carbon residue,% 4.05 4.37 4.68 54 6.15
S, % 1.73 1.74 1.76 1.78 1.81
N.% 0.22 0.22 0.23 0.24 0.25
Metal, ug-g’]
Ni 3.03 3.95 4.85 52 6.23
\% 19.11 20.85 26.86 32.83 41.83
Group composition,%
Saturate 46.92 460.94 46.7 45.56 44.49
Aromatics 3499 34.12 34.65 34.76 34.44
Resin 18.08 18.93 18.4 19.34 21.37
Asphaltene 0 0.01 0.25 0.35 0.63

Taulukosta 7 huomataan, kuinka n-pentaanin miird pentaanissa lisdd DAO:n saantoa, mutta
heikentéd tuotteen laatua asfalteenin ja metallien suhteen merkittévésti. N-pentaanin mééaré oli

prosentuaalinen osuus pentaanista, jossa toisena osana oli iso-pentaani.

Liuvottimina kédytetddn usein n-alkaaneita ja ylikriittisissd olosuhteissa uuttaminen on
edullisempaa, kuin tavallinen neste-neste uutto. Kuvassa 8 on kuvattu alkaanien hiilimééran

mukaisessa jarjestyksessa kriittisen pisteen lampdtila ja paine.
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Kuva 8 Eri alkaanien ylikriittiset pisteet. Oranssi kdyrd kuvaa tarvittavaa ldmpdétilaa ja sininen

kdyra kuvastaa tarvittavaa painetta. [20]
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Kuvasta 8 ndhdéan, ettd mitd raskaampi alkaani on, sitd suurempi lampdétila vaaditaan kriittisen
pisteen saavuttamiseksi. Vastaavasti kriittisen pisteen tarvittava paine alenee, mitd raskaampi

alkaani on kyseessa.

Ylikriittinen liuotin saadaan aikaan, kun prosessiolosuhteet ylittdvét liuottimen kriittisen
pisteen ldmpdtilan ja paineen. Kuten kaikissa prosesseissa, lammitys nostaa kustannuksia,
joten mitd pienemmadssd ldmpdotilassa pystytddn toimimaan, sen edullisemmin prosessia
pystytddn ajamaan. Kayttokustannukset vaikuttavat siis myos uuttoprosessin liuottimen

valintaan.

Sekoittaessa kahta puhdasta liuotinta keskenddn, pystytddn saavuttamaan eri mooliosuuksien
perusteella uusia pisteitd, joissa liuotinseos toimii ylikriittisessa tilassa. Kuvassa 9 on esitetty
kuvaaja etaanin ja heptaanin kriittinen kéyrd kolmiulotteisesti paineen, ldmpdétilan ja

mooliosuuksien suhteen.

Kuva 9 Etaanin ja heptaanin seoksen kriittisen pisteen muutos sekoitussuhteessa. [21]
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Liuotinseoksen koostumus vaikuttaa seoksen kriittisen pisteen arvoihin. Kriittistd pistettd
korkeammassa ldmpotilassa ja paineessa seos tulee identtiseksi koostumuksen ja tiheyden
suhteen. Téll6in saatu seos voisi toimia puhtaiden liuottimien vélimaastossa, jossa voi 16ytya
parempia liuotinseoksia erottamaan tehokkaammin hiilivetyjd vakuumitislauksen alitteesta

SDA-yksikossa. [21]
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5 Nykyisia teollisuusmittakaavan asfalteeninpoistoprosesseja

Téssd kappaleessa esitellddn yleisimpid kaupallisia SDA-yksikdita.

5.1 ROSE-yksikké

ROSE® (Residue Oil Supercritical Extraction eli alitedljyn ylikriittinen uutto) on KBR:n
(Kellogg Brown & Root) rekisterdimd tuotenimi. ROSE-yksikk6 on osoittautunut
tarkeimmaéksi ja laajimmin kéyttoon otetuimmaksi SDA tekniikaksi. Se oli ensimméinen
yksikko, joka kaytti ylikriittisen liuottimen talteenottoa. Prosessin kehitti Kerr McGee
Corporation, joka aloitti tutkimukset liuottimien erottumisesta DAQ:sta ylikriittisissa
olosuhteissa ja uuttoprosessin soveltamisesta laajemmassa polttoainetuotannossa jo 1950-
luvulla. Ensimmaéinen yksikko lisensoitiin jo vuonna 1979. Vuonna 1981 yritys patentoi
ylikriittisen prosessin raskaan raakadljyn fraktioimiseksi asfalteenien, hartsien ja
oljykomponenttien perdkkéiselld talteenotolla ja ylikriittisen liuottimen erottamisella. KBR

osti oikeudet tdhin teknitkkaan Kerr McGee yritykseltd vuonna 1995. [22]

Kyseinen asfalteeninpoistoyksikko saa syotteeksi vakuumitislauksen alitteen, joka johdetaan
ensimmaiseksi uuttokolonniin. Uuttokolonnista asfalteenipitoinen alite ja asfalteeniton ylite
ajetaan strippauskolonneihin, joista liuotin kierrdtetddn takaisin uuttoprosessiin. ROSE-
teknologiassa kéaytetddn kevyitd hiilivetyjd ylikriittisend liuottimena, jolloin asfalteeneja

sisdltdva syottd pystytddn erottelemaan asfalteeneista ilman faasimuutosta. [22]

ROSE-yksikon etu on sen ekonominen kayttd. Liuotin kiertdd lammonsiirtimien kautta, jotka
kerddvit suurimman osan tarvittavasta energiasta talteen. Tdma vihentéd merkittavésti pddoma

ja operointikustannuksia. [22]

Kuvassa 10 on ROSE® SDA-yksikkd. Vasemmalta tulee syottoné tyhjidtislauksen alite, johon
sekoitetaan ylikriittinen liuotin. Seos jatkaa uuttokolonniin, josta ylite jatkaa erotteluun jossa
erotellaan hartsit ja asfalteeniton 6ljy erilleen. Hartsipitoinen alite ja DAO ylite jatkavat omille
strippausyksikoihin, joissa erotetaan liuotinkomponentti takaisin kiertoon. Uuttokolonnin alite

jatkaa strippaukseen, josta saadaan tuotteena ulos asfalteenia. [5]
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Kuva 10 ROSE SDA-yksikon prosessikaavio. [5]

Laitesuunnittelussa pyritddn tiyttdmddn deasfaltoidun oOljyn enimmiismiirdt korkealla
laadulla vastaavaan syottoon, jolloin voidaan saada optimoitua erottimet ja saadaan
pienennettyd kustannuksia. Péivitetty perinteinen SDA-yksikkdé ROSE-prosessilla pystyy

jossain tapauksissa kasvattamaan saantoa ja vihentiméén energiankulutusta. [22]

KBR antaa ymmartéa, etti ROSE-yksikko tarjoaa paljon etuja tavanomaisiin SDA-yksikoihin
verrattuna. ROSE-yksikkd toisi hyotynd korkean joustavuuden prosessiparametrien ja
liuottimien hallitsemiseksi. Tuotetun Oljyn saanto ja laatu ovat siis helposti hallittavissa.
Prosessissa kdytettidvin liuottimen kierto ylikriittisissd olosuhteissa mahdollistaa kustannusten
vdhenemisen poistamalla prosessista liuottimen haihduttamis- ja kondensointivaiheet.
Yksikkoon voidaan myos lisdtd vaihe, jossa asfalteenijakeesta erotellaan hartsit ylikriittisissa

olosuhteissa, jolloin saadut asfalteenirakeet ovat polynkestévii ja helposti varastoitavissa. [22]

5.2 UOP DEMEX

UOP DEMEX on UOP (aiemmin tunnettu Universal Oil Products) Honeywellin valmistama
asfalteeninpoistoyksikkd. DEMEX-prosessissa tyhjiotislauksen alite ajetaan liuottimen kanssa
uuttokolonniin, jossa erotellaan asfalteenipitoinen alite ja DAO. DAO etenee vield erilliselle

erottimelle  ennen  strippausta.  Erottimelta ja  strippauskolonneista  erotellaan
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liuotinkomponentti takaisin uuttoprosessiin. Kuvassa 11 on esitetty UOP DEMEX

asfalteeninpoistoyksikon virtauskaavio. [23]
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Kuva 11 UOP DEMEX SDA-yksikon prosessikaavio. [23]

UOP DEMEX on yhdistelmé teknisié ratkaisuja, vaihtoehtoja ja teknistd osaamista. Talldin
yritykset voivat kehittdd optimaalisen prosessin peruséljykomponenttien, bitumin ja
krakkausyksikéiden syoton tuottamiseen. UOP tekniikka oli pddosin suunnattu metallien
poistoon ja raskaan syoton valmistus katalyyttisiin konversioprosesseihin. UOP tekniikassa on
ominaista minimaalinen liuotinsydttosuhde siilyttden korkea DAO:n laatu ja ylikriittisen

liuottimen talteenotto. [22]

UOP ja Foster Wheelerin tekniikan tdrkeimmit edut ovat rakenteellinen pakkaus, joka on
kehitetty yhteistydssd Sulzerin kanssa ja monivaiheisessa vastavirtakontraktorissa ja
hartsierottimissa kéytetyissd patentoiduissa sisdisissd laitteissa, mikd varmistaa puhtaan
tuotteiden maksimaallisten erotustehokkuuden ja optimaalisen talteenoton. Monivaiheinen
RDC kontraktori, jonka on kehittany FW korkean saannon ja DAO:n laadun saamiseksi. Kuten
perinteiset kolonnit, se siséltdd strippaus- ja puhdistus vyohykkeet, jotka sijaitsevat sydttotason
yld- ja alapuolella. Ylikriittinen liuottimen talteenotto, joka mahdollistaa jdrjestelmén
termodynaamisten ~ ominaisuuksien  tehokkaamman  hyddyntdmisen ja  yksikon
kayttokustannusten alentamisen. Alhaisempi liuottimen ja syoton suhde varmistaen vaaditun

laadun tuotteen erottamiseen ja pienentden erityisesti pddoma- ja kidyton kustannuksia. Yksikon



28

lammonsiirtojérjestelmdn  optimaalinen  suunnittelu  vaadittujen  tavoitteiden  ja

mahdollisuuksista riippuen. [22]

5.3 IFP/Axens SOLVAHL

SOLVAHL on Axens solutions:in omistama asfalteeninpoistoyksikkd, joka toimii
ylikriittisissd olosuhteissa. SOLVAHL:issa voidaan kéayttia kevyita hiilivetyja liuottimina (C3-
C6) riippuen sy6ton ominaisuuksista ja DAO:n kdyttotarkoituksesta. [24] Kuvassa 12 on Axens

SOLVAHL SDA-yksikkd.
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Kuva 12 IFP/Axens SOLVAHL SDA-yksikon prosessikaavio. [25]

Yksikon syottona toimii tyhjitislauksen alite ja laitteisto siséltdé liuotinkierron. Ylikriittinen
liuotin ja tyhjidtislauksen alite sekoitetaan ja ajetaan uuttokolonniin. Uuttokolonnin jilkeen
ylite jatkaa lammonsiirtimen lépi erottimelle ja stripperille, joissa erotetaan asfalteeniton 6ljy
ja livotin. Uuttokolonnin alitteena saadaan hartsimaista tuotetta, josta erotellaan stripperilld

livotinjddmaét takaisin liuotinkiertoon. [25]

5.4 Foster Wheeler, Low-energy Deasphalter, LEDA

Foster Wheeler on kehittinyt Low-energy Deasphalter-prosessin (LEDA, kuva 12), josta

puhutaan myos deep solvent deasphalter (syvéliuotus asfalteeninpoisto) prosessina. Talla
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prosessilla valmistettua DAO:ta voidaan kédyttdd muun muassa voiteluaineiden valmistuksen
syottona tai krakkaus- ja rikinpoistoyksikdiden syottond. Lisdksi tuotteena syntyy asfalteenia.
Prosessissa kdytetddn matalan kiehumispisteen alkaanisia hiilivetyjd mahdollistamaan jokaisen
vaiheen optimaalinen toiminta. Prosessia ei ajeta ylikriittisissdolosuhteissa. LEDA pystytddn
integroimaan delayed coking (viivistetty koksaus, ldmpokrakkeri) yksikon kanssa, jolloin

livottimena voidaan kdyttdd my0ds matalan kiechumispisteen bensiinijaetta (kevyt bensiini).[17]

Kuvassa 13 on Foster Wheelerin LEDA-yksikko. Sy6ttond toimii vakuumitislauksen alite, joka
ajetaan uuttokolonniin. DAO saadaan kolonnista ylitteend ja asfalteeni alitteena. Alite jatkaa
asfalteenin tasapainotislaukseen, josta liuotin kierrdtetddn takaisin uuttokolonniin. Yliteestd
erotellaan myds liuotin ja DAO jatkaa strippaukseen. Liuotinta kierrdtetddn takaisin

uuttoon.[17]
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Kuva 13 Foster Wheeler, LEDA SDA-yksikon prosessikaavio. [17]

LEDA-yksikon uutossa kdytetddn Rotating Disc Contractor (RDC, kiertolevy) kolonnia, joka
tarjoaa enemman erotusvaiheita kuin mixer-settler (sekoitin) tai ohjauslevy (baffle) tyyppisissa
kolonneissa. RDC:n kdyttdminen ei ole vélttimiton LEDA:n toiminnan kannalta, mutta se
parantaa DAO:n laatua samalla saannolla tai saantoa samalla laadulla suhteessa muihin

erotusvaiheisille kolonnityypeille. [17]
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LEDA-prosessissa erotellaan selektiivisesti parafiinisimmat komponentit vakuumitislauksen
alitteesta hylkien samalla aromaattisia yhdisteitd, joissa on kondensoituneita rengasrakenteita.
DAO:n saanto vaihtelee kidytettdvén liuottimen tyypin, méérdn ja sydton ominaisuuksien

funktiona. [13]

Syottoon lisdtddn pienimiédrd liuotinta pienentdmidn viskositeettia ja sddtimddn syoton
lampdtilaa optimaalisemmaksi. Liuotin ruiskutetaan kolonnin alaosaan, josta se nousee
ylospdin kolonnissa samalla uuttaen parafiiniset komponentit alaspdin virtaavasta syotosta.

[13]

Kolonnin yldpéddssd olevat hoyryldmmittimet ylldpitdvat operointilimpdtilaa RDC:n poikki.
Korkeampi ldmpdotila RDC:n yldosassa johtaa vihemmaén liukoisen raskaamman materiaalin
erottumiseen DAO-seoksesta. Tdma aiheuttaa refluksoitumista kolonnissa, joka parantaa
erottumista. DAO-seos poistuu kolonnin yldosasta erottimelle, jossa hoyrystetdin osa
liuottimesta. Témin jélkeen seos jatkaa korkeassa paineessa toimivalle tasapainoerottimelle,

jossa viimeisetkin liuottimet erotellaan DAO:sta.

Asfalteeniseos, jossa on seassa liuotinta, ajetaan kolonnin alaosasta ldmmittimeen. Tdmén
jdlkeen asfalteeniseos tasapainotislataan, josta liuotinkaasut kondensoidaan ja kerétddn
matalapaineiseen kerdimeen. Asfalteenistripperin kaasut kerdtddn DAO:n stripperin kautta

yhteen ja kondensoidaan. Asfalteenituote pumpataan erottimelta ja jddhdytetdan. [17]

Foster Wheelerin SDA-tekniikka ja sen kehitys on kohdistunut suurelta osin selektiivisemman
propaanin ja butaanin kdyttimiseen liuottimina ja erittdin korkealaatuisen DAO:n saamiseksi

voiteludljyjen valmistukseen. [22]

LEDA-yksik6on voidaan yhdistdd myods AS-COT (asphalt coking technology) -prosessi,
jolloin nestemdisten tuotteiden saantoa voidaan kasvattaa samalla vdhentien alitteen
syntymistd verrattuna laitteistojen kédyttoon erikseen. Prosessin energiatehokkuutta voidaan
parantaa integroimalla ldmmdnsiirto yksikodiden vililli. AS-COT-yksikkd on asfalteenin

koksaus yksikkd, joka toimii delayd coking- (viivdstetty koksaus) periaatteella. [22]

5.5 Kaupallisten SDA-yksikoiden vertailu

Kaikki edelld mainitut kaupalliset asfalteeninpoistoyksikot ajavat saman asian, asfalteeniosien

poistamisen vakuumitislauksen alitteesta. Ndiden prosessien virtauskaaviot ovatkin hyvin



31

samanlaisia. Néistd kuitenkin Foster Wheeler LEDA-yksikko erottuu ainoana ei-ylikriittisena
yksikkond. Paddasiassa UOP DEMEX, Axens SOLVAHL ja KBR ROSE
asfalteeninpoistoyksikot eroavat niiden sekoitus-, uutto- ja liuottimen talteenotto-osien
kokoonpanosta ja toimintaolosuhteista. Esimerkiksi tdrkein ero ROSE- ja UOP DEMEX-
tekniikoiden vélilld on erilainen liuotin:sy6ttd -suhde. 8:1 suhde on optimaalinen ROSE-
yksikolle, kun taas DEMEX-prosessi suoriutuu 5:1 suhteella, mik&d mahdollistaa pddoma- ja
kayttokustannusten optimoinnin, koska laitteiden koko ja energiankulutus pienenevit

livottimen kierrossa. [22]

KBR ROSE-yksikkd oli ensimméinen kaupalliseen kéyttoon otettu ylikriittisen liottimen
talteenottojdrjestelma alalla. ROSE-yksikkd on myos laajimmin kdytetty teknologia alalla.
UOP DEMEX-tekniikka keskittyy pitkélti metallinpoistoon, koska silld valmistetaan syottod
katalyyttisille prosesseille. Téstd syystd se kayttdd butaania tai raskaampia alkaanisia
hiilivetyliuottimia, jolloin saadaan suurempia méérid asfalteenittonta 6ljyd. Foster Wheeler
asfalteeninpoistotekniikka ja kehitystyd taas tdhtda pitkadlti selektiivisemmdn propaanin ja
butaanin kadyttdon liuottimina korkalaatuisen asfalteenittoman 6ljyn saamiseksi voiteludljyjen

valmistukseeen. [22]

Suurimmat edut jokaisen laitevalinnan kohdalla ovat synergiaedut, jos hankinta kohdistuu
useamman yksikon hankintaan samalta laitevalmistajalta. Kaikki laitevalmistajat valmistavat
my0s asfalteeninpoistoyksikon jélkeisid yksikoitd, kuten krakkaus- tai koksausyksikoitd.
Esimerkiksi UOP valmistaa sekd asfalteeninpoistoyksikoiden lisdksi leijukatalyyttikrakkaus-
yksikoitd ja koksausyksikditd, jolloin asfalteeninpoisto voidaan optimoida tuotteiden kannalta

edullisiksi ja luoda synergiaetuja, kuten lammonsiirron integrointia.
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6 Uudet mahdolliset parannukset SDA-prosesseihin

Asfalteeninpoisto on tehokas tapa parantaa huonolaatuisen raakadljyn hyotysuhdetta, kun
samasta madrdstd Oljyd pystytddn hyddyntdmidn aikaisempaa enemmén. SDA-yksikoitd on
usealla eri valmistajalla ja hieman erilaiset rakenteeltaan, mutta perusperiaate on kdytdnndssa
sama. Tehokas tapa parantaa SDA-yksikon toimintaa, on selvittimilld kdytettdvan laitteiston
kiyttopotentiaali ja tutkia uusia mahdollisia liuottimia tai liuotinseoksia. Yksikoitd
yhdistimélld voidaan kierrdttdd virtauksia prosessoitavaksi uudelleen tai ldmmonsiirtoa

yhdistaimalld voidaan pienentdd kédyttokustannuksia.

SDA-yksikon asfalteenituote siséltdd vield hieman hiilivetyjakeita, joita pystytddn
jatkojalostamaan arvokkaammiksi 6ljytuotteiksi. Néiden hiilivetyjen erottaminen on kuitenkin
kannattamatonta suoraan SDA-yksikossd. SDA-yksikon asfalteenituotetta pystytdén
livottamaan osittain ylikriittiselld vedelld tai ylikriittiselld metanolilla erillisilld yksikoilla.

Nailla pystytdén lisddmaédn 1dhinnd SDA-yksikon jélkeistd asfalteenitonta saantoa.

Magomedov et al. (2019) tutkivat uusimpien SDA-tekniikoiden kéyttdd. Perinteisen SDA-
yksikon muuttamisen ylikriittiseksi ja ldmmdnsiirron muuttamisen 6ljypohjaiseksi véhensi
SDA-yksikon kustannuksia merkittédvésti. My0Os tuotteen laatu parani selvésti. Parannuksia
aikaisempaan SDA-yksikk6on oli myds liuottimen vaihto propaani-butaani sekoitukseksi,
pakatun kolonnin kayttd uuttokolonnina, liuottimien amiinikasittely rikkivedynpoistamiseksi,
mantdkompressorien korvaaminen suihkulaitteilla liuottimien nesteyttimiseksi matalapaine

jérjestelmassé. [22]

6.1 Ylikriittinen metanoli krakkaus

Kwek et al. (2017) toteutti tutkimuksen DOA:n (De-oiled Asphalt, 6ljyton asfalteeni)
krakkaamisesta ylikriittiselld metanolilla. Vertailukohteena oli DOA:n pyrolyysi eli
kuivatislauksen tuote, jossa kéytettiin typpi painetta ja 400 °C lampdétilaa ja ylikriittinen
vesikrakkaus. Tuloksissa jaettiin jakeet niiden liukoisuuden mukaan, malteenit (n-heptaaniin
liukenevat), asfalteeneihin(ei n-heptaaniin, mutta tolueeniin liukenevat), ja koksi (tolueeniin

liukenematonta). Alkuperdinen DOA néyte sisélsi 28.1 massa-% koksia, 40.2 massa-%
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asfalteenia ja malteenia 31.8 massa-%. Niyte sisdlsi 89 massa-% jahmeitd (+512 °C
tislauspisteen komponentteja) ilman todisteita bensiini, kerosiini tai diesel jakeista. Naytteessd
oli my®s korkea pitoisuus rikki- (5.42 massa-%) ja typpipitoisia komponentteja (0.36 massa-

%). Lisdksi ndyte sisdlsi rautaa 321 ppm, vanadiinia 234 ppm ja nikkelid 49.5 ppm. [26]

Pyrolyysin tuloksena saatiin 41.2 massa-% koksia, LFO (light fuel oil, kevyt polttodljy) saanto
40.24 massa-%. Ylikriittinen vesikrakkauksessa saatiin koksi saannoksi 26.2 massa-%, LFO
saanto 40.24 massa-%, joten ylikriittiselld vedelld saatiin hillittyd koksin muodostumista
verrattuna pyrolyysiin. Ylikriittiselld metanolilla saatiin korkein LFO saanto 55.6 massa-%.

[26]

Tutkimusta laajennettiin lisddmalla prosessiin  vetyd kéyttdmalld vetyd luovuttavaa
muurahaishappoa. Kun ylikriittisen metanolin suhdetta DOA:n kasvatettiin 1:10,
muurahaishappo lisdyksen kanssa saatiin LFO saannoksi 67.9 massa-%. Muurahaishapon
lisdyksen myotd putosi HFO (heavy fuel oil, raskas polttodljy) ja koksin saanto, verrattuna
ylikriittisen vesi tai metanoli krakkaukseen. Kuvassa 14 on esitelty edelld mainitun

tutkimuksen tuloksia. [26]
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Kuva 14 Ylikriittisten liuottimien vaikutus a) tuotejakaumaan b) kaasun koostumukseen c)
suhteellinen SARA komponenttien jakauma ja d) kichumispistejakauma kevyelle polttodljylle.
Diagrammissa d) VGO tarkoittaa vacuum gas oil (vakuumi kaasudljy) ja AGO tarkoittaa,
automotive gas oil (kdytdnnossa diesel). [26]

Kuvassa 14 huomataan, ettd ylikriittiselld metanolilla, johon on lisdtty muurahaishappoa,

saadaan paras LFO saanto ja asfalteenien osuus on pieni. [26]

Tuloksista huomataan, ettd ylikriittinen metanoli oli muurahaishapon kanssa kaikkein
tehokkain krakkaamaan syottod ja koksia muodostui kaikkein vihiten. LFO saannoksi saatiin
67.9 massa-%, jonka asfalteeni pitoisuus on 0.53 massa-% ja rikkipitoisuus 2.74 massa-%,

rautaa 19.6 ppm, nikkelid alle mééritysrajan ja vanadiinia 18 ppm. [26]

Krakkaukseen vaikutti muurahaishapon hajoaminen hiilidioksidiksi ja vetymolekyyliksi ja
syntynyt vety paransi krakkausta. Kokeessa kaasuja muodostui hyvin vdhén, noin 0.03-0.3
massa-% josta suurin osa oli CH4 (40-60 mol%). Muurahaishappoa lisdtessd CO2:n mééra

kasvoi, johtuen muurahaishapon hajoamisesta. [26]
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Myos tuloksia tarkastelemalla pystytddn huomaamaan, ettd krakkaustuoteet LFO ja HFO, jotka
ovat tuotettu ylikriittiselld metanolilla (scMeOH), johon on lisidtty muurahaishappoa (FA),
sisélsivdt vahiten muihin kokeisiin verrattuna nikkelid ja vanadiinia. Tdma kertoo siité, ettd
tuotteet eivit siséltdneet paljoa asfalteeneja, jotka olisi sitoneet metalleja. My®0s rikin ja typen
pitoisuudet vdahenivdt LFO ja HFO tuotteissa. Tastd voimme paitelld, ettd epdpuhtaudet olivat
pddasiassa koksissa, jonka takia LFO ja HFO ovat kayttokelvollisempia jatkojalostusta

ajatellen.

Asfalteenijakeen krakkaus ylikriittiselldi metanolilla, johon on lisdtty vetyd luovuttavaa
muurahaishappoa, toimii hyvina lisénd SDA yksikolle. Tdlloin pystytdén hyodyntdméan yha
suurempi osa tyhjidtislauksen alitteesta jatkokasiteltdviksi jalommiksi Oljytuotteiksi.
Syntynyttd koksia pystytddn my0s kdyttdmaan energian ja limmdontuotannossa, jolloin saadaan
raakadljystd yha suurempi osa kayttoon. Kwek et al. (2017) testissd tulee huomata, ettd se on
laboratoriossa tehty panoskoe, ei pilottimittakaavan koe, jolloin kyseinen prosessi tulisi

kehittdd jatkuvatoimiseksi laitteistoksi.

Asfalteenijakeen krakkaus puhtaammiksi ja jalommiksi 6ljynjalostustuotteiksi mahdollistaa
SDA yksikon ajamista hieman pienemmaélld DAO saannolla, mutta puhtaammalla laadulla,
jolloin SDA yksikdn ohittavaa syottod kyetddn laimentamaan DAO:lla tiyttiméadn
jatkojalostuksen kannalta vaadittavaan laatuun. Samalla kasvava asfalteenijac kyetdédn
krakkaamaan ja jdljelle jadnyt koksijae pystytdén kayttimadn energiaksi tai viemééan edelleen
kaasutusyksikkoon, jossa siitd kyetddn tuottamaan vetyd krakkausyksikoihin. Talloin
Asfalteenijaetta pystytddn kayttdmiédn tehokkaasti, jos asfalteenin kysyntd tulevaisuudessa

heikkenee.

Krakkausyksikko tarvitsee enemmén lampdenergiaa kuin ylikriittinen SDA yksikkd, jolloin
SDA ja mahdollisen asfalteeniin krakkaus yksikkd pystyy ldmmonsiirtimilld yhdistiméién
lammitykset. Tdlloin SDA ei tarvitse omia ldmmittimid, vaan tarvittava 1dmp0 saadaan

krakkausyksikon hukkaldimmosta.
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7 Yhteenveto

SDA-yksikko eli solvent de-asphalter on asfalteeninpoisto-yksikkd, jonka syottond toimii
vakuumitislauksen alite. SDA-yksikkd perustuu neste-neste uuttoon, jossa liuottimilla
erotellaan vakuumistislauksen alitteesta kayttokelpoiset hiilivedyt ja asfalteeni osat erilleen.
SDA-prosessin tirkeimmaét prosessiparametrit ovat operointilimpdétila, kdytettdva liuotin ja
liuotin:syotto -suhde. Parametreja muuttamalla pystytdén vaikuttamaan asfalteenittoman 6ljyn

saantoon ja laatuun. SDA-yksikon liuottimena kdytetddn usein kevyitd n-alkaanisia hiilivetyja.

Asfalteeniosien erottelu vakuumitislauksen alitteesta on tdrkedd, silld asfalteeneihin on
sitoutuneena raakadljyn epidpuhtaudet, kuten raskasmetallit, rikki-, typpi- ja happiyhdisteet.
Raskasmetallit haittaavat oleellisesti katalyyttien toimintaa, jonka takia raskasmetallien poisto
on vilttdmatontd asfalteenittoman Oljyn jatkojalostusta varten. SDA-yksikkd vdhentdd

huomattavasti nditd raakadljyn epapuhtauksia.

SDA-yksikk6 on vain yksi osa raskaan alitteen jatkojalostusta, josta puhutaan usein
kirjallisuudessa yhtend osana “Bottom of the barrel upgrade”, eli suoraan suomeksi
kddnnettynd “tynnyrin pohjallisen jalostus™, jolla tarkoitetaan raakadljyn raskaampien osien
tehokkaampaa hyodyntdmistd. SDA-yksikko tuottaa seuraaville prosesseille asfalteenitonta

syottod, jotta pitkét hiilivedyt voidaan krakata jalostetuimmiksi tuotteiksi.

SDA-yksikk6é luo mahdollisuudet hyddyntdd heikompi laatuista raakadljyd. SDA-yksikon
valintaan vaikuttaa halutun tuotteen laatu ja jatkokéytto, sekd syottond kéytettdvan raakadljyn
laatu. Kaikki kaupalliset asfalteeninpoistoyksikdt ajavat saman asian, asfalteeniosien
poistamisen vakuumitislauksen alitteesta. Nédiden prosessien virtauskaaviot ovatkin hyvin
samanlaisia. Kuitenkin valmistajien eroavaisuudet liittyvdt osien kokoonpanoon ja
toimintaolosuhteisiin. Esimerkiksi erilainen liuotin:sy6ttd -suhde, jolloin suunnittelussa
voidaan mitoittaa prosessin osia eri tavalla. Kaikki laitevalmistajat valmistavat myds
asfalteeninpoistoyksikon jilkeisid yksikoitd, kuten krakkaus- tai koksausyksikoitd. Talloin
voidaan asfalteeninpoistoyksikkd optimoida tuotteiden kannalta edullisiksi ja luoda
synergiaetuja, kuten ldmmdnsiirron integrointia. Eri valmistajien uusimmilla ratkaisulla ja

tehokkaammalla limmdnsiirrolla pystytddn alentamaan SDA-yksikon kéyttokustannuksia.
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