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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu si o instalatie de
desulfurare si dearomatizare a motorinei brute.
Procedeul conform inventiei consta din aceea ca
motorina brutd, rezultatd din procesul de distilare
atmosferica, avand un continut de 0,4..2% sulf si
15...20% hidrocarburi aromatice, se trateaza cu un gaz
provenit de la electroliza apei, constituit din 63...67%
hidrogen si 30...35% oxigen intr-o proportie volumetrica
de 6...36 Nmc gaz de electroliza/1 mc motorina, la o
temperatura de 150...250°C si o presiune de 20...50 at,
in cicluri repetate de incalzire, stabilizare i racire pana
la o temperaturd de maximum 30°C, din care rezulta
motorina tratata, avand un continut de 0,15...0,2% sulf

si 11...12% hidrocarburi aromatice. Instalatia pentru
aplicarea procedeului conform inventiei cuprinde o
autoclava (R), un vas (FV1) separator de faze, un
sistem (F) de filtrare motorina bruta, nigte rezervoare
(FV2, FV3)de stocare motorina bruta, respectiv, tratata,
un sistem de reglare si informare, compus din nigte
debitmetre (®C1 si ®C2) regulatoare si din nigte
indicatoare (LC si LC1) de nivel, respectiv, indicatoare
de presiune ().
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PROCEDEU SI INSTALATIE DE DESULFURARE SI DE DEAROMATIZARE A MOTORINELOR
CU AQUYGEN™

Inventia se refera la un procedeu de desulfurare si de dearomatizare a motorinelor cu continut ridicat de sulf si de
aromatice, prin utilizarea gazului AQUYGEN™.

Se cunoaste ci la arderea motorinelor in motorul Diesel un efect favorabil de reducere a emisiei de particule se
obtine prin reducerea continutului de aromate.

De asemenea, normele actuale de poluare impun reducerea drastici a continutului de Sulf din motorina pani la
nivelul de 10 ppm [masic].

Atat desulfurarea cit si dearomatizarea motorinelor se realizeaza in prezent prin procedee de hidrogenare
catalitica la temperaturi §i presiuni ridicate de reactie.

Se cunoagte tehnologia HyCycle Unicracking ™, de hidrocracare catalitica la presiuni de 120 de atm, cu 25%
mai mici decdt cele utilizate anterior.

Se cunoagte de asemenea un procedeu de obtinere a motorinei prin hidrotratarea catalitica a materiei prime
provenité de la cracare, cu Hidrogen la presiuni si temperaturi ridicate in prezenta a doi catalizatori: unul
contindnd un metal din grupa a IV-a si un metal din grupa a VIII-a depusi pe un suport neacid, iar al doilea
contindnd un metal din grupa a VI-a si un metal din grupa a VIII-a, depusi de asemenea pe un suport neacid.
[Brevet US 5,865,985].

Un alt procedeu, consta in hidrogenarea materiei prime in prezenta unui catalizator de tip sitd moleculara, cu pori
mari, ce prezintd o structura de tip faujaista si o aciditate mai mica de 1, care contine un metal nobil din grupa a
VII-a, ce favorizeaza hidrogenarea/hidrocracarea compusilor aromatici si naftenici din materia prima. Prin acest
procedeu se obtine un combustibil diesel cu o cifra cetanica superioara. [Brevet US 6,210,563].

Este cunoscut de asemenea un gaz obtinut prin electroliza unei solutii apoase alcaline, ce este un amestec de
63...67 % Hidrogen si 30...35% Oxigen. Acest gaz este cunoscut sub numele de Aquygen™™, HHO sau HRG.

Calitatile speciale ale acestui gaz rezulta din capacitatea sa de reactie cu diverse materiale, fapt ce explica efortul
promovdrii sale in diverse aplicatii industriale [Brevet US 6,689,259 B1 autor Dennis J. Klein].

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta in reducerea continutului de Sulf'si de aromatice din
motorine in conditii blande de reactie: la temperaturi de 150 °C.. 250 °C si presiuni de peste ( > ) 20 de atm, pana
la maxim ( <) 50 de atm, chiar in absenta catalizatorilor. Concomitent cu sciderea continutului de Sulf si de
aromatice are loc §i cresterea continutului de compusi oxigenati, ceea ce contribuie la 1mbutat1rea combustlel in
motorul Diesel.

Procedeul de desulfurare §i de dearomatizare, conform inventiei, consta in tratarea motorinei la temperaturi de
150 °C..250 °C si presiuni de peste (> ) 20 de atm pana la maxim ( <) 50 atm, conform unui ciclu tehnologic, ce
este operat, in trepte succesive de temperatura §i presiune, in instalatia a carei schema este prezentata in figura 1.

Instalatia are in componenta un vas de tip autoclava, pozitie montaj ,,R”, in care are loc reactia dintre motorina si
Aquygen™

Autoclava are dotdri interioare specifice tehnologiilor de hidrotratare/hidrocrare cunoscute pana in prezent. Ea
are facilitati de incarcare cu un strat de granule de catalizator ce sunt ,,spilate” continuu si intens de un curent de
fluid pseudo-omogen (Aquygen™ dispersat fin in motorina lichida).

Spilarea continuua este asigurata de sistemul de agitare cu care este dotata aceasta autoclava — cosul ce contine
catalizatorul poate fi fix, sau rotitor atunci cand este montat pe arborele de rotatie cu agitator. Autoclava are
posibilitatea de a lucra 1n regim izoterm, datoritd unui sistem auxiliar de incilzire/racire controlata pozitia ,,E”.

Pompa ,,P” este capabila sa vehiculeze fluidul pseudo-omogen mentionat mai sus. Instalatia mai cuprinde un vas
separator de faze, pozitia de montaj FV1, un sistem de filtrare motorina tratata, pozitia de montaj F, rezervoarele
de stocare motorina bruti, respectiv tratata, FV2 respectlv FV3, precum si sistemul de informare §i- reglare REEN
reprezentat de debitmetrele regulatoare FIC1 si FIC2 si de indicatoarele de nivel cu/fird reglare LC/LC 1, precum
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si de indicatoarele de presiune PI si de sistemul de reglare a temperaturii reprezentat de regulatorul TC avand
elementul de executie VE.

Instalatia este alimentati cu Aquygen™ direct de la generator, precum si cu Argon dintr-un sistem extern de
alimentare cu acest gaz. Argonul este utilizat pentru inldturarea cat mai completa a aerului din instalatie, inclusiv
din generatorul de Aquygen™ la initierea procesului tehnologic. Instalatia este protejata cu sistem de siguranta
la detonatie.

Instalatia este prevazuta cu sistem de analizi gaz-cromatograf, atét a gazelor din incinta autoclavei, cét si a
motorinei inainte i dupa tratare.

Proportia volumetrica totala dintre Aquygen™ si motorina ce urmeazi a fi tratata este de peste (> ) 6 Nm®
Aquygen™/1 m® motorina si de maxim ( <) 36 Nm® Aquygen™/1 m® motorina.

Cele mai bune rezultate din punct de vedere tehnico-economic se obtin pentru dozaje in intervalul de 12 Nm’
Aquygen™/1 m® motorina ... 24 Nm® Aquygen™/1 m® motorina, la presiuni de peste (> ) 20 de atm si
temperaturi de 150 °C ...250 °C.

Regimul general de lucru este in doud trepte ale valorilor perechii temperatura-presiune, dupa cum urmeaza:

+ Incércare instalatie cu motorina pentru realizarea proportiei volumetrice prezentatd, spalare cu Argon pana la

~ eliminarea completi a aerului din instalatie, pusa in evidenta prin méasurarea nivelului de Azot remanent,
incarcare cu Aquygen™ péni la eliminarea completd a Argonului, pusa in evidentd prin determinarea
compozitiei gazelor din autoclavd, pana la o presiune de peste ( >) 20 atm la 25 °C si de maxim ( <) 25 atm la
25 °C, urmata de Incalzire la 150 °C, cu viteza de 10 °C/min, urmata de stabilizare la 150 °C, racire la max. 30
°C, urmati de evacuare gaze si reincircare cu Aquygen'" la presiunea de minim ( > ) 25 de atm la maxim 30 °C
si de maxim ( <) 50 atm la maxim 30 °C, incilzire la 200 °C cu viteza de 10 °C/min, urmata de stabilizare la 200
°C, urmati de incalzire la 250 °C cu viteza de 10 °C/min, urmata de stabilizare la 250 °C, urmata de ricire la
max. 30 °C, urmati de evacuarea/recircurlarea gazelor reziduale si filtrarea motorinei tratate pentru stocarea in
rezervorul FV3.

in functie de compozitia motorinei din punct de vedere al continutului initial de Sulf si de hidrocarburi
aromatice, procedeul poate fi realizat numai intr-o singura treaptd, dupd cum urmeaza: incarcare instalatie cu
motorina pentru realizarea proportiei volumetrice de minim (> ) 12 Nm® Aquygen™/1 m® motorina si de maxim
(<) 24 Nm’ Aquygen™/1 m® motorina, spalare cu Argon pani la eliminarea completi a aerului din instalatie,
incarcare instalatie cu Aquygen™ pana la eliminarea completa a Argonului, pani la o presiune de peste (> ) 20
de atm i de maxim ( <) 50 atm la 25 °C, urmata de incilzire la 150 °C cu viteza de 10 °C/min, stabilizare la 150
°C, rdcire la max. 30 °C, urmati de incélzire la 200 °C cu viteza de 10 °C/min, urmata de stabilizare la 200 °C,
urmati de incalzire la 250 °C cu viteza de 10 °C/min, urmati de stabilizare la 250 °C, urmata de racire la max. 30
°C, urmatd de evacuarea/recircurlarea gazelor reziduale si filtrarea motorinei tratate pentru stocarea in rezervorul
FV3.

Durata de stabilizare este de ordinul minutelor.

in exemplul de mai jos sunt prezentate rezultatele obtinute pe o motorina simbolizati cu DA, inainte si dupa
tratarea la nivelul primei trepte de 150 °C la presiunea de 21 de atm, in absenta vreunui catalizator.

Principalele caracteristici fizico-chime ale motorinei DA inaintea tratamentului sunt prezentate in tabelul 1.
Vom nota in continuare cu DAI2 motorina tratata la 150 °C.

Este prezentati compozitia gazului Aquygen™ determinati pe gaz-cromatograf cu detector de tip TCD, figura 2,
precum si a gazului rezultat dupa prima treapta de incalzire, figura 3.

in figura 4 este prezentata analiza elementara a Azotului, Carbonului si Hidrogenului din motorina DA inaintea
tratamentului, iar in figura 5 pentru motorina DAI2.

in figura 6 este prezentata analiza spectrului de absorbtie in IR, pentru motorina DA pentru determinarea
compusilor oxigenati, iar in figura 7 pentru motorina DAI2.

In tabelul 1 sunt prezentate comparativ rezultatele analizelor propriettilor fizico-chimice ale motorinei DA,
respectiv motorinei DAI2: R
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Tabelul 1
Motorina DA DAI2 Comparatie
Caracteristici UM DAI2 fatd de DA
Distilare STAS °C
Initial 175 174 0°C
10% 260 265 +5°C
20% 278 282 +4 °C
30% 286 292 +6 °C
40% 292 300 +8 °C
50% 298 306 +8 °C
60% 305 312 +7°C
70% 312 320 +8 °C
80% 322 328 +6 °C
90% 335 335 0°C
Final 352 1a98% 346 1a 97,5% -
vol. dist vol.dist.

Densitate la 20 °C kg/dm® | 0,8560 0,8600 +0,5%
Temperatura de congelare °C -12 -11,8 -0,2 °C
Analiza pe clase de hidrocarburi M % Ca=18,75% Ca=11,58% -38,24%

mas. Cn=30,30% Cn=35,56% +17,36

Cp=50,95% Cr=52,86% +3,75%

Continut de sulf % mas. | 0,303 0,155 -48,84%
Raport H/C 1,803 1,88 +4,27%

C,= continut aromatice, Cy=continut naftene, Cpy=continut parafinice

Analizele benzilor de abosrbtie in IR realizate pe motorina DA figura 6 si pe motorina DAI2, figura 7, scot in
evidentd aparatia compusilor oxigenati (legaturi Carbon-Oxigen) in domeniul 1450 cm™....1465 cm™.

Aceste analize nu scot in evidenta prezenta Oxigenului in compusi contindnd grupari de tip — OH.

in concluzie, se constata ci prin aplicarea procedeului descris s-au obtinut: un randament de reducere a sulfului
de 48,84% si un randament de reducere a aromaticelor de 38,24%, precum si o crestere a raportului H/C de
4,27%, simultan cu cresterea continutului de oxigenate.
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PROCEDEU $I INSTALATIE DE DESULFURARE SI DE DEAROMATIZARE A MOTORINELOR
CU AQUYGEN™

Revendicari

1. Utilizarea Aquygen™, cunoscut si sub denumirea de HHO sau HRG, in procesele de prelucrare a motorinelor
avand drept scop principal reducerea continutului de Sulf, de aromatice, de produsi nesaturati si cresterea
continutului in oxigenate caracterizate prin aceea ca sunt folosite conditii blinde de reactie, respectiv rapoarte
volumetrice peste 6 Nm® Aquygen™/1 m> motorina, pani la 36 Nm® Aquygen™/1 m® motorina, presiuni de
peste ( > ) 20 atm si de maxim ( <) 50 atm si temperaturi in intevalul 150 °C...250 °C si in prezenta sau absenta
catalizatorilor.

2. Instalatie de desulfurare si de dearomatizare a motorinelor in conditii blande de reactie cu Aquygen™,
cunoscut si sub denumirea de HHO sau HRG, prezentata in figura 1, caracterizata prin aceea cd motorina stocata
! intr-un rezervor este pompata intr-o autoclavi, dotata cu facilitéti de eventuala utilizare a catalizatorilor, sistem
de agitare continui a fluidului pseudo-omogen (Aquygen™ dispersat fin in motorina lichida) si posibilitati de
reglare a temperaturii, presiunii si nivelului, dupi care este contactati cu gaz Aquygen™ produs in generatorul
instalatiei, dupa care sistemul este adus in conditii de reactie, urmata de stabilizare si racire gaze reziduale si
lichid prin sistem de schimb de cildura exterior, separare de faze, recirculare de gaze reziduale reci, dupé o
prealabili purjare, amestecare cu Aquygen'™ proaspit, filtrarea motorinei lichide prelucrate si depozitarea finala
a acesteia. B
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Chromatogram : HRG_generator2_channel1

System : System_GAZE Acquired : 7/17/2009 12:56:55 PM
Method : run_gaze_hidrogen Processed :7/17/2009 1:07:04 PM
User : User1 Printed : 8/20/2009 2:36:42 PM

HRG_generator2.DATA - Front (TCD)

450,000
400,000
350,000
300.000]

-100,000

-150,000

-200,000
; 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
! Min

Peak results :

“:*1'Name] Time | Quantity [ Araa |- Area %:
1] e VMg | o]
H2 244 196211 3.009

86,63}
coz 13621 000l 12801 1321 0020
02 |485] 34.06]445406.2]|63685.8] 96.562

| N2 8.03 0,07 3378! 1486] 0225
Total 100.75 |468631.6 | 65953.3 [ 100.000

Figura 2

Chromatogram : DAI2(s)_hidrogen_TCD4_channel1

System : System_GAZE Acquired : 7/17/2009 12:19:59 PM
Method : run_gaze_hidrogen Processed :7/17/2009 12:30:08 PM
User : User1 Printed : 8/20/2009 2:32:35 PM
DAI2(s)_hidrogen_TCD4.DATA - Front (TCD)
200.000,

S | 1T R ]
-50,000
-100.000]
-150.000]
0 1 2 3 4 5 3 7 8 9 10
Min
Peak results :
Namg Time' | Quantity ;,Ha,lght - - Area] Araa %
B U IMINL V) [_Eﬁ ggV,Mlnl R !%
H2 244 7301 227455] 217201 5450
CO2 1363 055( 1424591 16921} 3,999]
02 4.83 18.84 [ 184045.9 [ 35231.6 | 88.405
N2 807 035] 22360 1792 1&5;
Total 92.75 [223912.3 | 39852.4 | 100.000
N\
Figura 3
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