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RO 116296 B1

Inventia se referd la un procedeu de innobilare a benzinelor de cracare catali-
tica ca atare sau In amestec cu alte fractiuni petroliere usoare, provenite din procese
termocatalitice si termodistructive, in scopul cresterii cifrei octanice.

Este cunoscut faptul ca, in evolutia viitoare a productiei de benzind auto, un
factor important in constituie cerintele calitative impuse atat de progresele inre-
gistrate in constructia de motoare, céat si de reglementarile din ce in ce mai severe
privind protectia mediului inconjurator.

In acest sens, devine necesara implementarea de procese tehnologice noi sau
modernizarea celor existente, cu.privire, in principal, la cresterea potentialului octanic,
concomitent cu eliminarea aditivilor pe bazd de"ptumb, limitarea continutului de
benzen, reducerea volatilitatii, precum si limitarea continutului de hidrocarburi olefinice
si aromatice.

Cu toate c& existd o pronuntatd tendintd de inlocuire a aditivilor octanici pe
baza de plumb cu diversi compusi oxigenati, in proportie de 10...15 % in benzinele
comerciale, utilizarea acestora pune unele probleme, datoritd cresterii emisiei de NO,,
precum si a unei presiuni ridicate de vapori (in cazul alcoolilor).

Este cunoscut faptul cad amestecul de benzind auto se bazeaza pe utilizarea a
doi componenti majori in proportii aproximativ egale, benzina de reformare catalitica
si respectiv de cracare catalitica, fluctuand in medie intre 35 si 40 %.

Plecand de la acest fapt, s-a actionat asupra cresterii cifrei octanice a acestor
doi componenti, obtindndu-se rezultate notabile in special pentru componentul pro-
venind din reformarea catalitica pe seama atat a performantelor superioare a unor
catalizatori, cat si prin perfectionarile aduse instalatiilor existente (introducerea siste-
muiui de regenerare continua a catalizatorului).

In ceea ce priveste componentul provenind din instalatiile de cracare catalitica,
directile de actiune promovate la ora actuald sunt: Tmbunatatirea performantelor
instalatiilor de cracare catalitica prin utilizarea unui nou tip de raiser, maodificarea sis-
temului de dispersie a materiei prime, utilizarea de ZSM-5 la catalizatori, utilizarea
unor aditivi catalitici, utilizarea unei fractiuni de benzind de cracare cataliticd mai
usoara, ca atare, drept component auto, impreund cu prelucrarea celeilalte parti prin
hidrofinare si reformare, cresterea cifrei octanice pe seama esterificarii cu metanol
a hidrocarburilor olefinice cu carbon tertiar din benzina de cracare catalitica cu 5...7
atomi de carbon, separarea miezului benzinei de cracare catalitica (ce are o consi-
derbild scadere a cifrei octanice in domeniul 90...140°C) si tratarea prin hidrofinare
si reformare pentru uniformizarea cifrei octanice a benzinei, prelucrarea benzinei grele
de cracare catalitica pe cale extractiva, in scopul obtinerii unui rafinat saracit in hidro-
carburi aromatice si a unui extract imbunatatit in aceste hidrocarburi aromatice, cu
o cifrd octanicd mai ridicata.

Se cunosc procedee de innobilare a benzinelor, care folosesc ca materie prima
fractiunea de hidrocarburi nCy* de la instalatia de fractionare gaze si/sau fractia de
rafinat obtinuta la extractia hidrocarburilor aromatice Cg - Cg, In prezenta unui sistem
catalitic constituit din doi sau trei catalizatori cu efect sinergetic, in conditii de lucru
moderate (RO 109210), sau procedeul de innabilare care face obiectul brevetului RO
111468, care utilizeaza diferite fractiuni petroliere contactate cu gaze de hidrogen
in prezenta unor catalizatori specifici, in doua trepte de reactie.
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Aceste céi de actiune pentru imbuné&tétirea cifrei octanice a benzinelor de
cracare catalitica prezintd urmétoarele dezavantaje importante:

- cresterea cifrei octanice a benzinei de cracare catalitics, obtinuts in urma
imbunétatirii performantelor instalatiei, chiar in conditiile prelucrarii unui distilat de vid
cu domeniul mai larg de fierbere si continut redus de metale, merge pana la maximum
91...92 COR, exceptand instalatiile cu regim sever de cracare unde poate ajunge la
93 COR );

- prelucrarea ulterioard a fractiunii de benzin grea, separata din benzina total
de cracare cataliticd prin hidrofinare si reformare, care, cu toate c3 este aplicata la
scard industriald in SUA, nu a capétat extindere din ratiuni economice;

- separarea si prelucrarea prin hidrofinare si reformare a miezului benzinei de
cracare catalitica este atractivd numai cand existé capacitati disponibile de fractionare
si se impune reducerea continutului de olefine. In aceast3 variantd s-a constatat, de
asemenea, o reducere a randamentului de benzing;

- prelucrarea benzinei grele de cracare catalitica pe cale extractiva nu este
mentionata ca un procedeu viabil si eficient economic;

- procedeul de esterificare cu metanul mentionat necesitd un catalizator
special, diferit de cel utilizat la sinteza de metil tertbutil eter si realizeaza o crestere
mica de cifrd octanicd, de 1...3 unitati.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este stabilirea parametrilor optimi
de lucru pentru realizarea unui proces flexibil, 1n functie de catalizator si de natura
materiei prime, pentru obtinerea unei activititi catalitice si selectivitdti convenabile
realizérii unei benzine cu cifré octanica (COR) ridicats.

Procedeul conform inventiei inliturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca
0 materie prima reprezentatd de benzina de cracare catalitic {benzina usoara si/sau
benzina grea) ca atare sau in amestec cu alte fractiuni petroliere usoare, provenite
din procese termocatalitice sau termodistructive, ca de exemplu, rafinatul de la
extractia hidrocarburilor aromatice din procesele de reformare catalitics, benzina de
la procesul de cocsare sau de la proceseul de cracare termics, benzina de la pro-
cedeul de reducere de viscozitate sau benzina de la procesul de distilare atmosferica
si fractiunea C; - G, la un raport benzina de cracare catalitic: fractiuni petroliere de
1...4 kg/kg, se supun reactiilor catalitice fie in dous reactoare izotermice, cu paturi
fixe de catalizator, conectate in serie, in care primul catalizator este constituit din
1...8 % in greutate oxid de cobalt, de preferintd 3...5 % in greutate Co0, 3...20 %
in greutate oxid de molibden, de preferint3 9...15 % in greutate Ma0,, restul pana
la 100 % reprezentand suportul de alumind, cel de-al doilea catalizator fiind constituit
din 50...65 % in greutate zeolit cu structura ZSM - 5, asaciat cu 0,1...4 % in
greutate oxid de zinc, de preferintd 0,1...2 % in greutate Zn0O, 2...10 % in greutate
oxid de nichel, de preferintd 3...5 % in greutate NiO si 0,2...1 % in greutate oxid de
calciu, restul pana la 100 % reprezentand suportul de alumino-silice cu 5...10 % in
greutate Si0,, fie intr-un singur reactor, izoterm cu monostrat sau dublu strat
catalitic, in care cei doi catalizatori se g&sesc in straturi separate, primul catalizator
asezat la partea superioara a reactorului, iar cel de-al doilea catalizator la partea infe-
rioara a reactorului, fiecare catalizator acoperind intre 30...70 % in volum zona de
reactie sau in stare hibrida in care cei doi catalizatori se amesteca intr-un raport
primul catalizator: al doilea catalizator de 0,3...3 kg/ kg. dupa care urmeaza aducerea
in regim de lucru a ambilor catalizatori.
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Procedeul conform inventiei prezintd urmétoarele avantaje:

- utilizeaza catalizatori faréd metale platinice;

- foloseste materii prime cu cifre octanice (COR) mici;

- procesul este flexibil in exploatare in functie de catalizatori si de materiile
prime diverse;

- opereaza in regim termic stabil o perioada lunga de timp;

- nu formeaza parafine si/sau olefine si le transforma pe cele din materia
prima;

- formeaza produse secundare in proportii mici;

- are productivitate mare in conditii de selectivitate ridicata;

- produsul de reactie are max 4 % in greutate benzen, o cifra octanica (COR)
mai mare cu circa 20 unitéti octanice si o densitate mai micd decat materia prima.

in continuare se dau 16 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intrun reactor tubular izoterm, cu pat fix de catalizator, se intro-
duc 100 g de catalizator continand 85,6 % g aluming, 3,56 % g Co0 si 10,75% g
Mo0O,. Catalizatorul este sub forma de extrudate cu lungimea de 4..5 mm si
diametrul de 3 mm si are suprafata specifica de 261 m?/g. Volumul total de pori de
0,8 cm®/g, respectiv o rezistentd mecanica la strivire de 2,5 kgf/granula.

Activitatea catalizatorului se face la temperatura de 250°C, cu un amestec de
hidrogen si benzina sulfuroasa (70,1 % g sulf], la un raport molar hidrogen: benzina
sulfuroasa de 4: 1, timp de 2 h si la presiunea de 10 bari.

Peste catalizatorul activat se adaugd amestec de hidrogen si materie prima
(benzini grea de cracare cataliticd 150...220°C) cu un continut initial in sulf de
10.000 ppm, la un raport molar hidrogen: materie prima de 4: 1, la o viteza volu-
mara de 0,5 h, la temperatura de 300°C si la o presiune de lucru de 35 bari.

Produsul de reactie obtinut contine 55 ppm sulf si are o cifra octanica (COR)
de 85,2.

Exemplul 2. In acelasi reactor din exemplul 1, se incarca 100 g de catalizator
cu urmatoarea compozitie chimicd: 84 % g alumind, 4 % Co0 si 12 % g MoQ;.
Acesta prezinta o suprafata specifica de 262 mé/g, un volum total de pori de 0,56
cm®/g si o rezistentd mecanica la strivire de 3,5 kgf/granula.

Activarea catalizatorului se realizeaza la temperatura de 350°C,timp de 10 h,
la un raport molar hidrogen: benzina sulfuroasa de 4: 1 si la presiunea de 25 bari.

Catalizatorul activat este tratat apoi cu aceeasi materie prima din exemplul 1,
la temperatura de 500°C, la viteza volumara de 4 h™, la un raport molar hidrogen:
materie prima de 12: 1 si la presiunea de 35 bari.

Rezultd un produs de reactie care contine 44 ppm sulf si prezinta o cifra
octanica (COR) de 87,3. "

Exemplul 3. 100 g de catalizator constituit din 85 % g zeolit ZSM-5, 0,16 %
g Zn0, 3 % NiO si 0,5 % g Ca0, restul pana la 100 % reprezentand suportul de
alumino-silice cu un continut n silice de 5 % g, se pun in reactorul din exemplul 1.
Catalizatorul cu aceastad compozitie chimica are o suprafatd specifica de 279 m?/g.
un volum total de pori de 0,46 cm®/g si o rezistentd mecanica la strivire de 9
kgf/granula. .

Sistemul catalitic mentionat se activeaza termic la 250°C, intr-un amestec de
hidrogen si benzina sulfuroasa cu un raport molar hidrogen: benzina sulfuroasa de 4:
1, la o presiune de 10 bari si timp de 2 h, dupa care peste aceasta se trece materia
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prima rezultatd in exemplul 1 (85,2 COR si 55 ppm sulf) in urmatoarele conditii de
testare: temperatura 360°C, presiune 35 bari, viteza volumara 1,5 h si raport molar
hidrogen: materie prima de 4: 1.

Produsul de reactie care iese din reactor are o cifra octanica (COR) de 99 si
un continut in benzen de 0,96 % g. Randamentul in lichid abtinut este de 93 % g, iar
cresterea cifrei octanice este de 13,8 unitati octanice.

Exemplul 4. La fel ca in exemplul 3, se incarca in reactor 100 g de catalizator
cu urmatoarea compozitie: 50 % g zeolit ZSM-5, 2% g oxid de zinc, 5 % oxid de nichel
si 1 % oxid de calciu, restul find pana la 10 % suport de alumina-silice cu un continut
an silice de 10 % g. Catalizatorul este sub forma de granule cilindrice (extrudate) cu
lungimea de 4...5 mm si diametrul fie de 1,2 mm, fie de 3 mm si are o suprafata
specificd de 274 m?/g, un volum total de pori de 0,54 cm®/g si o rezistentd
mecanica la stivire de 10 kgf/granula.

Activarea catalizatorului se face la 350°C, la presiunea de 25 bari, timp de 10
h si la un raport molar hidrogen: benzina sulfuroasa de 4: 1.

Peste sistemul catalitic activat se trece produsul de reactie rezultat in exemplul
2 (COR = 87,3 si 44 ppm sulf) la temperatura de 360°C, la presiunea atmosferica,
la viteza volumara 1 h” si la un raport molar hidrogen: materie prima de 1: 1.

Benzina obtinutd are cifra octanica (COR) de 94,5 si un continut in benzen de
1,4 % g. Randamentul in lichid este de S0 % si cresterea cifrei octanice (COR) de 7,2
unitati octanice.

Exemplul 5. Se pun in reactor doud straturi separate de catalizatori, la partea
superioara catalizatorului | de reducere a continutului in sulf, iar la partea inferioara
catalizatorul Il de modificare a cifrei octanice, la un raport de umplere a zonei de
reactie catalizatorul |: catalizator Il de 30: 70 kg/kg. Compozitia chimica a celor doi
catalizatori este aceeasi cu a catalizatorilor din exemplele 1 si 3. Activarea cataliza-
torilor se face ca in exemplul 3.

Peste cele doua straturi de catalizatori la temperatura de 360°C, la viteza
volumara de 1,5 h™, la presiunea de 35 bari si la un raport molar hidrogen: materie
prima de 4: 1 se trece benzina grea de cracare catalitica (150...220°C) cu un con-
tinut in sulf de 10.000 ppm si cu cifra octanica (COR) de 85,2.

Rezulta o benzina cu un continut in sulf de 63 ppm, cu un continut In benzen
de 0,96 % g si cu o cifra octanica (COR) de 93,4. Randamentul in lichid este de 91
%, iar cresterea cifrei octanice (COR) este de 8,2 unitati octanice.

Exemplul 6. Ca in exemplul 5, se folosesc in reactor aceleasi doua straturi
separate de catalizatori cu compozitile chimice din exemplele 1 si 3, dar raportul de
umplere a zonei de reactie catalizator I: catalizator Il este de 70: 30 kg/kh.

In aceleasi conditii de activare si de reactie ca in exemplul 5, rezulti o benzin3
cu un continut in sulf de 45 ppm, un procent n benzen de 0,93 si prezinta o cifrd
octanica (COR) de 91. Randamentul in lichid este de 89 % g, iar cresterea cifrei
octanice de 5,8 unitati octanice.

Exemplul 7. in reactor, se incarca aceiasi catalizatori ca in exemplele 5 si B,
dar in stare hibrida (in amestec) la un raport catalizator |: catalizator Il de 1: 1 kg/kg.
Parametrii de activare, precum si conditiile de testare sunt aceleasi ca in exemplele
S si 6.
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Produsul de reactie obtinut contine 50 ppm sulf, 1,37 % g benzen si are o
cifra octanicd (COR) de 98. Randamentul in lichid este de S0 %, iar cresterea cifrei
octanice de 12,8 unitati octanice.

Exemplul 8. Se foloseste in reactor un amestec de catalizatori ca in exemplul
7. dar la un raport catalizator |: catalizator Il de 3: 1 Kg/Kg. in aceleasi conditii de
activare si de reactie ca in exemplul 5 se trece peste masa cataliticd o benzina grea
de cracare catalitica (150...220°C); 10 000 ppm sulf si COR=85,2) cand rezulta un
produs cu 40 ppm sulf, un continut in benzen de 2,2 % g si cu o cifrd octanica (COR)
de 92. Randamentul n lichid este de 88 % g, in timp ce cresterea cifrei octanice
ajunge la 6,8 unitati octanice.

Exemplul 9. Ca in exemplul 8, se foloseste un amestec de catalizatori cu com-
pozitile din exemplele 1 si 3, la un raport catalizator |: catalizator Il de 1: 3 Kg/Kg.
Peste sistemele catalitice se trece materia prima din exemplul 5, in aceleasi conditii
de activare si de reactie ca in exemplul 4. S-a obtinut o benzinad avand compozitia: 65
ppm sulf, 1,68 % g benzen si prezinta o COR de 95,4,adica o crestere de 10,2
unitati octanice. Randamentul in lichid este de 92 % g.

Exemplul 10. Se incarca reactorul de testare cu 100 g de catalizator pentru
cresterea cifrei octanice cu compozitia: 65% g ZSM5, U,16% Zn0, 5,54% g NiO si
0,8 % g Ca0, restul 0dna la 100% fiind suportul de alumina-silice cu 5% g S0,
Sisternul catalitic are o suprafatd specificad de 279 mZ/g, un volum de pori de 0,46
cm®/g si o rezistentd mecanica la strivire de 12 Kgf/ granula.

Dup3 activarea catalizatorului in conditiile din exemplul 3, se alimenteaza reac-
torul cu un amestec de benzind grea de cracare cataliticd hidrofinata in prealabil si
de rafinat de la extractia hidrocarburilor aromatice din procesul de reformare catali-
tica, la un raport benzina grea de cracare catalitica hidrofinata: rafinat de 1: 1 kg/kg.

in conditile de reactie: temperaturd 360°C, presiune 35 bari, viteza volumara
1,5 h™! si raportul molar hidrogen: materie prima de 4: 1 rezultd un produs cu o cifra
octanica de 86,0 fata de cifra octanica initiala de /3.

Randamentul in lichid este de 91,7 % g. In acest caz, cresterea cifrei octanice
este de 13 unitati octanice, iar cantitatea de benzen din produs de 0,74 % g.

Exemplul 11. In aceleasi conditii ca in exemplul 10, dar cu un amestec de ma-
terie prima format din benzind de cracare catalitica hidrofinata si rafinatul de la
extractia hidrocarburilor din procesul de reformare, la un raport benzina grea hidro-
finata: reformat de 2/3: 1/3 Kg/Kg, s-a abtinut un produs de reactie continand 25
ppm sulf fatd de SO ppm si care are o cifra octanica (COR) in lichid este de 88% g,
iar cresterea cifrei octanice de 16,4 unitati octanice, in timp ce continutul in benzen
ajunge la 3,11 % g.

Exemplul 12. Se incarca reactorul cu catalizator | si catalizator I'in 2 straturi
separate avand aceeasi compozitie ca in exemplele 1 si 3 (raportul catalizator |: catali-
zator |l este de 1: Kg/Kg) dupa care se alimenteaza reactorul cu amestec de 2/3
benzina de cracare cataliticd behidrofinata (44...208°C) si 1/3 rafinat de la extractia
hidrocarburilor aromatice din procesul de reformare catalitica.

In aceleasi conditii de activare si de testare din exemplele 4 si 10, s-a obtinut
un randament in lichid de 95 %. Benzina are un continut de 50 ppm sulf fata de 300
ppm cat este in materia prima si o cifrd octanica de 97 fata de 87,3 ( o crestere de
9,7 unitati octanice). Continutul in benzen este de 4,08 % g.
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Exemplul 13. Se utilizeazd materia primé si catalizatorii din exemplul 12, cu
deosebirea c3 cei doi catalizatori se gésesc in reactor in stare hibrida (in amestec).
De asemenea, raportul dintre catalizatori este acelasi (1;1 Kg/Kg). Conditile de
activare a catalizatorilor si parametrii de testare sunt la fel ca in exemplul 12. Rezults
un produs de reactie contindnd 35 ppm sulf fatd de 300 ppm din materia prima, o
densitate d*°, = 0,7741 fatd de d®°, = 0,7879 si o cifrd octanici (COR) de 91,5.
Randamentul in lichide este de 92 % g, cresterea cifrei octanice ajunge la 4,2 unit4ti
octanice, iar continutul in benzen atinge valoarea de 3,8 % g.

Exemplul 14. In reactor se introduc catalizatorii | si Il cu compozitiile din
exemplele 1 si 3 in doud straturi separate, raportul dintre catalizatorii | si Il fiind de
1:1 Kg/Kg, apoi se alimenteaza acesta cu amestec de benzina de cracare catalitics
grea nehidrofinatd si benzind de cocsare intr-un raport de 2/3:1/3 Kg/Kg.
Amestecul de materie prima are densitatea d*°, = 0,8128 si o cifrd octanica de
81,5. Dupé activarea catalizatorilor in conditiile din exemplul 12, prin aplicarea con-
ditilor de testare: temperatura 360°C, presiunea 35 bari, viteza volumara 1 h ' si
raport molar hidrogen: amestec materie primé de 4: 1, rezultd o benzind cu densita-
tea de d,*° = 0,7981, un continut in sulf de 41 ppm, un procent in benzen de 3,8 si
o cifré octanica (COR) de 87, (o crestere de 5,5 unit&ti octanice). Randamentul in
lichid este de 92 % g.

Exemplul 15. Peste aceiasi catalizatori din exemplul 14 se adaug& un amestec
de materie prima format3 din benzind de cracare cataliticd usiara nehidrofinat
(I...150°C]) si benzind de cocsare, intr-un raport de 1: 1 Kg/Kg. Densitatea ameste-
cului de materie prima este de d*°, = 0,7211, continutul in sulf de 805 ppm si cifra
octanicd (COR) de 78,5. In conditile de activare si testare din exemplul 14, cu
exceptia raportului molar hidrogen: amestec materie prima care creste de la 4: 1 la
5: 1, se obtine un produs lichid, la un randament de 91% g, cu densitatea de d*°, =
0.7181, cu un continut in sulf de 35 ppm, cu un procent in benzen de 3.2 si o cifra
octanica (COR) de 85,5. Cresterea in cifrd octanicd este de 7 unit&ti octanice.

Exemplul 16. In reactorul continand aceiasi catalizatori activati si testati ca in
exemplul 14 se introduce un amestec de benzina usoara de cracare catalitica behifro-
finata si benzind obtinutd in procesul de distilare atmosferica, la un raport 1:1 Kg/Kg.
Amestecul are o densitate de d*°, = 0,7263, un continut in sulf de 1160 ppm si o
cifra octanica de 79,4. Din proces rezultd un produs lichid care are o densitate de
d,® = 0,7148, un continut in sulf de 40 ppm, un continut in benzen de 3,9 % gsio
cifra octanica (COR) de 84,7, ceea ce reprezint3 o crestere a acesteia de 5,3 unitéti
octanice. Randamentul in lichid este de 88 % g.

Revendicare

Procedeu de innobilare a benzinelor de cracare cataliticad prin reactia catalitica,
in prezenta hidrogenului, a unor fractiuni petroliere usoare, avand cifre octanice
scdzute, in doud reactoare cu paturi fixe de catalizatori, conectate in serie, sau intr-un
reactor cu monostrat sau cu dublu strat catalitic, la o temperatura de 300...500°C,
la o presiune de 1...60 bari, timp de 2...10 h, la o viteza volumara 0,5...10 h™, intr-
un raport molar hidrogen: materie prima 1...12:1 caracterizat prin aceea cé o
materie prima reprezentatd de benzina de cracare catalitici ugoara si/sau grea, ca
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atare sau in amestec cu alte fractiuni petroliere usgoare provenite din procese
termocatalitice sau termodistructive, la un raport benzind: fractiuni petroliere de 1...4
Kg/Kg. se supune reactiilor catalitice in prezenta hidrogenului fie in doua reactoare
izotermice, cu paturi fixe de catalizator conectate in serie, in care primul catalizator
este constituit din 1...8 %, oxid de cobalt, de preferinta 3...5 %, 3...20 % oxid de
molibden, de preferinta 9...15 %, restul pana la 100 % reprezentand alumind, iar al
doilea catalizator fiind constituit din 50...65 % zeolit cu structura ZSM-5, asaciat cu
0.1...4 % oxid de zinc, de preferintd 0,1...2 %, 2...10% oxid de nichel, de preferinta
3...5 % si 0,2...1 % oxid de calciu, restul pana la 100 % reprezentand suportul de
alumino - silice cu 5...10 % in greutate Si0,, fie intr-un singur reactor izoterm cu
monostrat sau dublu strat catalitic, in care cei doi catalizatori se gasesc in straturi
separate, primul catalizator fiind amplasat la partea superioara a reactorului, iar cel
de-al doilea catalizator la partea inferioara a reactorului, fiecare strat catalitic aco-
perind 30...70 % in volum zona de reactie, sau in stare hibridd, intr-un raport de
amestecare primul catalizator: al doilea catalizator de 0,3...3 Kg/Kg, dupa care
urmeaza aducerea in regim de lucru a ambilor catalizatori.
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