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Inventia se refera la un procedeu de desulfurare si de dearomatizare a motorinei
brute prin tratarea cu gaz de electroliza si la o instalatie de aplicare a acestui procedeu.

Se cunoaste ca 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 drastica a continutului
de sulf din motorind pana la nivelul de 10 ppm.

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

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

Se cunoaste, de asemenea, un procedeu de obtinere a motorinei prin hidrotratarea
cataliticd a materiei prime provenita de la cracare, cu hidrogen la presiuni si temperaturi
ridicate, in prezenta a doi catalizatori: unul continand un metal din grupa a IV-a si un metal
din grupa a Vlll-a, depusi pe un suport neacid, iar al doilea contindnd un metal din grupa a
VI-a si un metal din grupa a Vlll-a, depusi de asemenea pe un suport neacid [US 5865985].

Un alt procedeu consta in hidrogenarea materiei prime in prezenta unui catalizator
de tip sitd moleculara, cu pori mari, ce prezinta o structura de tip faujasitica si o aciditate mai
mica de 1, care contine un metal nobil din grupa a Vll-a, ce favorizeaza hidrogenarea/hidro-
cracarea compugsilor aromatici si naftenici din materia prima. Prin acest procedeu, se obtine
un combustibil diesel cu o cifra cetanica superioara [US 6210563].

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 [US 6689259 B1,
autor Dennis J. Klein] rezultéd din comportarea sa in reactie cu diverse materiale, ceea ce il
recomanda si pentru diverse aplicatii, inclusiv cea care face obiectul prezentului brevet.

Din documentul WO 02/21623 A1, se cunoaste o metoda de tratare a combustibilului,
pentru indepartarea sulfului prezent in compozitie. Metoda consté din punerea in contact a
unui flux de combustibil ce contine hidrogen molecular ca aditiv, cu un catalizator in pat fix
pe baza de nichel, pentru formarea de sulfurd de nichel. Hidrogenul folosit ca aditiv in
compozitia de combustibil este obtinut dintr-o celula de electroliza a apei. Dupa tratarea prin
acesta metoda, combustibilul obtinut nu are mai mult de 0,05 ppm sulf. Instalatia pe care se
aplica metoda mentionata se compune dintr-un rezervor de combustibil, care este legat
printr-o conductd de o camera incalzitd unde se afla catalizatorul in pat fix pe baza de
nichel. In aceeasi camera, este introdus suplimentar hidrogen, care poate proveni fie de la
o butelie de hidrogen, fie de la o celuld de electroliza a apei. In componenta instalatiei mai
intra schimbatoare de caldura si convertoare.

De asemenea, documentul GB 686529 prezintd o metoda de desulfurare a uleiului
mineral obtinut prin cracarea petrolului. Metoda propune inlocuirea acidului sulfuric, folosit
ca reactant pentru indepartarea sulfului, cu hidrogen sau ozon. Hidrogenul sau ozonul
produs prin electroliza se contacteaza cu uleiul intr-un camp oscilomagnetic.

Ca dovada a calitatii gazului de electroliza este si brevetul RO 122548 B1, in care
se prezinta un procedeu de obtinere a combustibilior auto, care consta din tratarea combus-
tibililor obtinuti din tratarea titeiului, cu un amestec gazos HHO, provenit din electroliza apei,
prin barbotarea directd, in sistem continuu sau discontinuu, cu sau fara recircularea
amestecului gazos, la temperaturi de 20...100°C, presiuni de 1...20 atm, timp de 0,2...8 h,
la un raport volumetric amestec gazos HHO/combustibil de 0,1...6 Nm*/m?®, rezultand un
combustibil auto modificat, avand un continut de hidrogen si oxigen mai mare cu 2%, care
asigura reducerea emisiilor de fum si de particule poluante.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in scaderea concentratiei de sulf
si de compusi aromatici din motorina, pentru obtinerea unei motorine cu calitati imbunatatite.

Procedeul de desulfurare si de dearomatizare a motorinei brute prin tratarea cu gaz
de electroliza, conform inventiei, consta din aceea ca motorina bruta, cu un continut masic
de 0,4...2% sulf si 15...20% hidrocarburi aromatice, se trateaza cu un gaz de electroliza
provenit de la electroliza apei, cu un continut volumetric de 63...67% hidrogen si 30...35%
oxigen, intr-un raport volumetric gaz de electroliza : motorina brutd de 6...36:1 Nm*/m®, la o
temperatura de 150...250°C, o presiune de 20...50 atm, in prezenta catalizatorilor pe baza
de Ni, Al, Mo, W, Co, metale nobile sau combinatii ale acestora, sau in absenta lor, ulterior
motorina astfel tratatd se supune unei separari de faze din care rezultd 0 motorina cu un
continut masic de 0,15...0,2% sulf si 11...12% hidrocarburi aromatice.

Instalatia pentru aplicarea procedeului, conform inventiei, este alcatuitad dintr-un
generator de gaz de electroliza a apei, un vas de amestecare pentru amestecarea motorinei
brute cu gazul de electroliza, un reactor in care se desfagoara reactia, un vas separator de
faze, pentru separarea fazei gazoase de faza lichida, niste rezervoare de stocare pentru
stocarea motorinei brute si, respectiv, motorinei tratate, si un sistem de reglare si informare,
compus din niste debitmetre regulatoare, niste indicatoare de nivel, de presiune si de
temperatura.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- procedeul are loc in conditii blande de reactie;

- concomitent cu scaderea continutului de sulf si de aromatice, are loc si cresterea
continutului de compusi oxigenati, ceea ce contribuie la imbutatirea calitatii combustiei in
motorul diesel si la reducerea gradului de toxicitate a emisiilor acestuia.

Se d§, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, in legatura cufig. 1...6, care
reprezinta:

- fig. 1, instalatia pe care se aplica procedeul de desulfurare si de dearomatizare a
motorinei brute;

-fig. 2, compozitia gazului de electroliza, determinata pe gaz-cromatograf cu detector
de tip TCD, precum si a gazului rezultat dupa tratare la 150°C si la presiunea de 21 atm;

- fig. 3, analiza elementara a azotului, carbonului $i hidrogenului din motorina DA,
inaintea tratamentului;

- fig. 4, analiza elementara a azotului, carbonului si hidrogenului pentru motorina
DAI2;

-fig. 5, analiza spectrului de absorbtie in IR, pentru motorina DA pentru determinarea
compugsilor oxigenati;

- fig. 6, analiza spectrului de absorbtie in IR, pentru motorina DAI2 pentru
determinarea compusilor oxigenati.

Procedeul de desulfurare si de dearomatizare, conform inventiei, consta in tratarea
cu gaz de electrolizé cu compozitia volumetricé de 63...67% hidrogen si 30...35% oxigen, a
motorinei brute cu continut masic de 0,4...2% sulf si de 15...20% hidrocarburi aromatice la
temperaturi de la 150 pana la 250°C si presiuni mai mari de 20 atm, pana la 50 atm, propor-
tia volumetrica totala dintre gazul de electroliza si motorina supusa tratarii fiind de peste 6
Nm® gaz de electrolizd/1 m® motorina si de maximum 36 Nm® gaz de electrolizd/1 m®
motoring, in prezenta catalizatorilor pe baza de Ni, Al, Mo, W, Co, metale nobile sau com-
binatii ale acestora, sau in absenta lor.

Conform procedeului propus in prezenta inventie, motorina bruta, rezultata din
prelucrarea primara a titeiului, este pompata la presiunea cu valorile mentionate mai sus si
adusa in contact cu gazul provenit de la unitatea de electroliza, proportia volumetrica de
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amestecare fiind in intervalul mentionat mai sus, amestecul rezultat fiind preincalzit pana la
temperaturi in intervalul mentionat mai sus. Amestecul preincalzit este supus reactiei
chimice, in prezenta sau absenta catalizatorilor mentionati mai sus, durata de contactare
intre motorina lichida si gazul de electrolizd fiind in functie de utilizarea sau nu a
catalizatorului si de natura acestuia, de nivelul de amestecare a celor doua faze, lichida si
gazoasa, precum $i de compozitia motorinei brute supusa tratarii. Dupa terminarea reactiilor
chimice, amestecul bifazic este supus separarii de faze, faza lichida sufera o tratare finala,
in urma careia sunt eliminate componentele gazoase ramase dizolvate in aceasta, iar faza
gazoasa, o parte se recirculd, iar cea de-a doua parte se raceste la temperatura mediului
ambiant, faza condensata rezultatd in urma racirii se recirculda in proces, iar gazele
necondensate sunt evacuate, dupa o tratare prealabila, ca purja de proces.

Conform fig. 1, instalatia, in care are loc procesul mentionat anterior, are in compo-
nentad un reactor, pozitie montaj R, in care are loc simultan contactarea interfazica intre
motorina lichida si gazul de electroliz&, precum si reactiile chimice dintre componentii moto-
rinei si cei ai gazului de electroliza.

Reactorul R are dotari interioare ce permit realizarea contactului intim interfazic, in
prezenta sau absenta de catalizator solid. in cazul folosirii catalizatorilor, fluidul pseudo-
omogen de motorina lichida si gaz de electroliza spala continuu si intens catalizatorul solid,
ce poate fi dispus ca structurd monolitica, ca pat fix sau mobil de granule.

Procesul din instalatie poate fi condus in conditii de parametri de proces controlati
si reglati, realizat datorita unui sistem auxiliar de informare si reglare controlata, reprezentat
de debitmetrele regulatoare FIC1 si FIC2 si de indicatoarele de nivel cu/fara reglare
LC1/LC2, precum si de indicatoarele de presiune Pl si de sistemul de reglare a temperaturii
reprezentat de regulatorul TC, ce poate face ca regimul termic al procesului din reactor sa
se gaseasca de la situatiile limité de proces izoterm pana la aceea de proces adiabat.

Motorina brutd aflatéd in vasul de stocare VS (in care se stocheaza si condensul
rezultat in urma racirii curentului gazos rezultat din separarea efluentului din reactor in
separatorul de faze SF1) este trimisa cu un debit controlat, cu ajutorul pompei P, intr-un
dispozitiv de amestecare AM, unde se amesteca cu gazul de electroliza venit comprimat de
la generatorul de gaz G, la presiunea de lucru, in proportia de amestecare corespunzatoare.
Amestecul bifazic, rezultat in urma amestecarii, este apoi conditionat termic cu ajutorul
schimbatorului de caldura SC, pana la temperatura de desfasurare a procesului, dupa care
este trimis in reactorul R. Efluentul din reactor trece in separatorul de faze SF1, unde are loc
separarea fazei gazoase de faza lichida, de unde faza lichidd, in functie de atingerea
conversiei, prin actionarea corespunzatoare a ventilelor V1 si V2, o parte se recirculd in
aspiratia pompei P, iar cealalta parte este trimisa ca produs final in sistemul de conditionare-
separare SCS, de unde se trimite la depozitare, in depozitul DM. Faza gazoasa din
separatorul SF1 este racita in schimbatorul SCC, astfel incat hidrocarburile volatile antrenate
sa fie condesate si separate in separatorul de faze SF2, de unde condensul rezultat se
trimite in vasul de depozitare VS, iar faza gazoasa ramasa in separatorul SF2 este trimisa
la unitatea de separare a Hidrogenului USH, unde are loc indepartarea compusilor cu sulf
si a compusilor CO,, rezultati in urma tratarii motorinei, iar hidrogenul recuperat in urma
separarii este recirculat in reactorul R. Gazele contindnd compusii cu sulf si compusii COy
rezultati in proces sunt trimise la sistemul de tratare-evacuare SCSC. Pe langa dotarea cu
aparatura de masura si control adecvaté conducerii controlate a procesului, instalatia mai
este prevazuta si cu un sistem de siguranta si protectie antiexploziva, alcatuita, in principal,
din supape de siguranta si trasee de evacuare controlata a amestecurilor cu pericol de
explozie.
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Cele mai bune rezultate din punct de vedere tehnico-economic s-au obtinut pentru
dozaje in intervalul de la 12 Nm® gaz de electrolizd/1 m® motorina...la 24 Nm?® gaz de electro-
liz&/1 m® motorina, la presiuni de peste 20 atm si temperaturi in intervalul 150...250°C.

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

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

in fig. 2, este prezentatd compozitia gazului de electroliza, determinatd pe gaz-
cromatograf cu detector de tip TCD, precum si a gazului rezultat dupa tratare la 150°C si la
presiunea de 21 atm, din punct de vedere al evolutiei concentratiei de H,, CO,, O, si N,, $i
sintetizate in tabelul 2.

infig. 3, este prezentata analiza elementar a azotului, carbonului si hidrogenului din
motorina DA inaintea tratamentului, iar in fig. 4, pentru motorina DAI2, si prezentate sintetic
in tabelul 3.

in fig. 5, este prezentatd analiza spectrului de absorbtie in IR, pentru motorina DA,
pentru determinarea compusilor oxigenati, iar in fig. 6, pentru motorina DAI2.

in tabelul 1, sunt prezentate comparativ rezultatele analizelor proprietatilor fizico-
chimice ale motorinei DA, respectiv, ale motorinei DAI2.

Tabelul 1
Motorina DA DAI2 Compara-
tie DAI2
fata de DA
Caracteristici UM
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 3521a98% | 3461la -
vol. dist. 97,5%
vol.dist.
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Tabelul 1 (continuare)

Motorina DA DAI2 Compara-
tie DAI2
fata de DA
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 % mas. CA=18,75% | CA=11,58% | -38,24%
hidrocarburi CN=30,30% | CN=3556% | +17,36
CP=50,95% | CP=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, C; = continut parafinice
Tabelul 2
Compozitia gazului Compozitia gazului rezultat dupa prima
Gazul de electroliza treapta de incalzire
Compus % (vol) Compus % (vol)
H, 6663 H, 73,01
CO, 0 CO, 55
O, 34,06 0, 1884
N, 0,07 N, 35
Tabelul 3
Motorina DA Motorina DAI2
Compus % (mas) Compus % (mas)
Hidrogen 13,00 Hidrogen 13,00
Carbon 86,50 Carbon 83,01
Azot 0,40 Azot 0,20

Analizele benzilor de absorbtie in IR realizate pe motorina DA, fig. 6, $i pe motorina
DAI2, fig. 7, scot in evidenta aparatia compusilor oxigenati (legaturi carbon-oxigen), in
motorina tratatd conform procesului, in domeniul 1450...1465 cm™.
Aceste analize nu scot in evidenta prezenta oxigenului in compusi continand grupari
de tip - OH, in motorina tratata.
In concluzie, se constata c3, 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 hidrocarburi oxigenate.
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Revendicari

1. Procedeu de desulfurare si de dearomatizare a motorinei brute prin tratarea cu gaz
de electroliza, caracterizat prin aceea ca motorina brutd cu un continut masic de 0,4...2%
sulf si 15...20% hidrocarburi aromatice se trateazad cu un gaz de electroliza provenit de la
electroliza apei, cu un continut volumetric de 63...67% hidrogen si 30...35% oxigen, intr-un
raport volumetric gaz de electrolizd : motorind bruta de 6...36:1 Nm®m?, la o temperatura de
150...250°C, o presiune de 20...50 atm, in prezenta catalizatorilor pe baza de Ni, Al, Mo, W,
Co, metale nobile sau combinatii ale acestora, sau in absenta lor, ulterior motorina astfel
tratatd se supune unei separari de faze din care rezultd o motorina cu un continut masic de
0,15...0,2% sulf si 11...12% hidrocarburi aromatice.

2. Instalatie pentru aplicarea procedeului definitin revendicarea, caracterizata prin
aceea ca este alcatuitd dintr-un generator (G) de gaz de electrolizad a apei, un vas de
amestecare (AM) pentru amestecarea motorinei brute cu gazul de electroliza, un reactor (R)
in care se desfagoara reactia, un vas separator de faze (FV1) pentru separarea fazei
gazoase de faza lichida, niste rezervoare de stocare (FV2 si FV3) pentru stocarea motorinei
brute si, respectiv, a motorinei tratate, $i un sistem de reglare si informare compus din niste
debitmetre regulatoare (FIC1 si FIC2), niste indicatoare de nivel (LC si LC1), de presiune
(PI) si de temperatura (TC).
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