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(54) PROCEDEU $I CATALIZATOR PENTRU HIDROCRACARE
LA PRESIUNI MEDII

Inventia se referd la un procedeu de hidro-
cracare a distilatelor de vid si a produselor grele,
provenite din procesele distructive de la pre-
tucrarea titeiului. Procedeul const in aceea ca
materia primé respectivd se aduce in contact,
intr-o prima faza de hidrogenolizd-hidrogenare,
la o temperaturd de 320...400°C, cu un catali-
zator care contine 40...70% SiO, - Al,O,, in ca-

litate de suport i apoi, intr-o a doua faz4 de hi-
drocracare, la temperatura de 340...440°C, cu
un catalizator format din 3...15% SiO,-Al,0,, ra-
tia de recirculare a gazelor cu hidrogen fiind in
prima faza de 400...1100 Nm*m?® , iar in a doua
fazd, de 500...1500 Nm¥%m?®, iar raportul dintre
catalizatorul din prima si a doua faz3 fiind de
1/3...2/3.
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Prezenta inventie se refera la un
procedeu de hidrocracare a distilatelor de
vid i a produselor grele, provenite din
procesele distructive de la prelucrarea
titeiului.

Sunt cunoscute numeroase proce-
dee care lucreaza in sistem continuu, cu
flux ascendent sau descendent, in una
sau mai multe trepte de reactie, pentru hi-
drocracarea hidrocarburilor din titei, cu
sau fara continuturi ridicate de sulf, azot,
metale contaminate sau asfaltene.

Aceste procedee folosesc trepte
de conditionare a materiei prime sau
trepte defiferentiate de reactie, folosind
catalizatori specifici fiecarei trepte, in func-
tie de reactiile considerate. De asemenea,
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procedeele sunt programate, in functie de
tipurile de catalizatori si conditiile de reac-
tie pe obtinerea cu predilectie a numitor
fractiuni distilate. Sunt, de asemenea, cu-
noscute perfectionarile ce se efectueaza
la procesul de hidrocracare, in scopul
cresterii flexibilitatii si mai ales al conver-
siei materiei prime.

Catalizatorii folositi in procesele
respective au suportul din alumina, alu-
min& silice si zeoliti cu diametrul porilor
intre 0 $i 80 A, metalele active fiind consti-
tuite din: paladiu, nichel, cobalt, fier, mo-
libden, wolfram etc. Regimurile tehnolo-
gice folosite se incadreaza in limitele ce
se redau in tabelul de mai jos:

Parametrii tehnologici Limite de valori Limite de valori preferate
utilizate
Temperatura, °C 250...500 350...420
Presiunea, bar 25-500 50-400
Viteza volumara, vol/vol.h 0,3-10 0,5-5

Raport de recirculare,
hidrogen/materie prima, N m%m? 1000-8000 350-1500

Procedeele de hidrocracare, cu- 25 - necesitd separarea gazelor de

noscute, prezintd urmatoarele dezavan-
taje:

- necesita alegerea si conditiona-
rea materiei prime din punct de vedere
calitativ;

- realizeaza un numar limitat de
produse de reactie si se situeaza la selec-
tivitati medii;

- folosesc, in majoritate, presiuni
de lucru peste 150 bari;

- folosesc catalizatori mai mult sau
mai putin selectivi, care acopera un inter-
val mai putin larg de reactie si au o stabili-
tate relativa;

- sunt specifice anumitor conditii
de lucruy, in functie de structura materiei
prime;
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reactie dupa fiecare treapta sau reactor
prin separatoare ce lucreaza la presiuni
ridicate si joase;

- poseda sisteme de distrubtie si
preluare a caldurii de reactie in diverse
zone modificand regimul termic la diverse
cote ale reactoarelor.

Scopul inventiei este realizarea
unui proces de hidrocracare care sa ope-
reze pe un domeniu foarte larg de materii
prime, de mare flexibilitate privind distri-
butia produselor de reactie, la presiuni
medii, cu optimizare superioara energetica
si cu selectivitate ridicata.

Problema pe care o rezolva inven-
tia este stabilirea conditiilor de operare
tehnologica optime, astiel incat sa se rea-
lizeze scopul propus.
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Procedeul conform inventiei eli-
mina dezavantajele procedeelor cunos-
cute, prin aceea ca materia prima respec-
tiva se aduce in contact intr-o prima faza
de hidrogenoliza-hidrogenare la o tempe-
raturd de 320...400°C, presiune de
70...110 bari, viteze volumare cuprinse in-
tre 0,5...2,5h™, cu un catalizator care con-
tine 40...70% SiO,-Al,O, In calitate de su-
port si 2,5...10% NiO, 12...20% MoO,,
0,2...0,4% Fe,0,, 5...10% zeolit si apoi
intr-o a doua faza de hidrocracare la tem-
peratura de 340...440°C, presiune de
75...110 bari, viteza volumara de 0,5...
1,5 h™ cu un catalizator format din 3...15%
Si0,-Al,0; 15...25% NiO, 30...50% MoOQ,,
10...20% zeolit cu saruri de sodiu a pa-
manturilor rare mono si bivalente, 0,5...2%
oxizi de pamanturi rare, ratia de recircu-
lare a gazelor cu hidrogen fiind in prima
faza de 400...1100 Nm%m? iar in a doua
fazd de 500...1500 Nm*m?®, iar raportul
dintre catalizatorul din prima si a doua
faza fiind de 1/3 - 2/3.

Se da, in continuare, un exemplu
de realizare a inventiei in legatura si cu fi-
gura care reprezinta schema tehnologica
a procedeului

Fluxul tehnologic conform schemei
din figura este urmatorul:

Materia prima 1 trece prin niste
schimbatoare de caldurad 2 si 3 si intra
intr-un cuptor 4. Dupa ce se incalzeste la
temperatura de lucru, se amesteca cu hi-
drogenul incalzit intr-un cuptor 5 si intra in
flux descendent peste catalizatorii dintr-un
reactor 6. In urma reactiilor de hidroge-
nare gi hidrogenoliza din reactorul 6, intra
intr-un reactor 7 in care se mai introduce
hidrogen rece pentru prelucrarea caldurii
de reactie si eventual, dupa cerinte, un re-
ciclu usor din priza 8 a unei coloane de
fractionare 9. Din reactorul 7, in care au
loc reactii de hidrogenare si disproportio-
nare de tip “hidrocracare” efluentul de
reactie intra intr-un reactor 18 dupa ce in

10

15

20

25

30

35

40

45

4

prealabil se injecteaza hidrogen rece si se
introduce un reciclu greu 11 de la baza
coloanei 9.

Efluentul din reactorul 10 face
schimb de caldurd cu materia prima in
schimbatorul de caldura 3 si intrd intr-un
separator de inalta presiune si nalta tem-
peratura 12. Aici are loc separarea la echi-
libru a gazelor de faza lichida. Produsele
gazoase fac schimb de caldura cu materia
prima prin schimbatorul de caldura 2 si cu
hidrogenul intr-un schimbator de caldura
13 si intrd intr-un separator de inalta
presiune i temperatura medie 14. Produ-
sul lichid din separatorul 12 se introduce
continuu in coloana de fractionare 9.

Produsul gazos, din separatorul
14, face schimb de cédldura cu gazele de
recirculare, care contin hidrogen intr-un
schimbator de caldura 15, se raceste intr-
un racitor cu aer 16 si intra intr-un separa-
tor de inalta sau medie presiune si tempe-
ratura joasa 17. Produsul lichid din sepa-
ratorul 14 impreuna cu produsul lichid din
separatorul 17 se incalzeste intr-un cuptor
tubular 18 si intra intr-o coloana de fractio-
nare 19. Gazele din separatorul 17 sunt
spalate cu amina intr-o instalatie de ex-
tractie cu monoetanolaming (MEA) 20 si
apoi cu ajutorul unui compresor 21 sunt
recirculate impreuna cu hidrogenul de
completare, introdus cu un compresor 22,
prin schimbatoarele de caldura 13 si 15in
cuptorul 5, reludndu-se ciclul.

in coloanele 19 si 9, se separa
dupa trecerea prin cuptorul 18, niste frac-
tiuni de gaze 23, benzina C,-C,, 24, ben-
zina C*g 25, petrol 26, motorina 27 si reci-
clu lichid 8 si produsul de fluid 11 ce se in-
troduc intre treptele de reactie deja men-
tionate, iar ciclul se reia.

Pentru fiecare treapta de reactie s-
au folosit cate doua straturi de catalizatori
de hidrocracare. in tabelul 1, se redau
conditiile de lucru ale procedeului.
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Tabelul 1
Conditii de lucru Trepte de reactie
I-a S1/R6 l-aS2/R6 | ll-aR7 |l-aR10

Temperatura, ‘C 380 390 410 420
Presiune, at 100 100 100 100
Viteza vol./vol. h 1,5-1,7 1,5-1,7 0,8-1 1
H,/materie prima 800 800 1600 1600
Nm%m?
Ratie de recirculare lichid - - 0,8-1,5

S1 si S2/R6 = strat 1 si strat 2 In
reactor 6

It - R7 - treapta a doua de reactie
din reactorul 7

Il - R10 - treapta a doua de reactie
din reactorul 10

in tabelele 2 si 3 se redau perfor-
mantele obtinute pe cele doud materii
prime in conditiile din tabelul nr. 1.

in reactorul 6, In care au loc reac-
tiile de hidrogenoliza si hidrogenare, se in-
troduce un catalizator care contine pe un
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suport de SiO, - AlLO, in proportie de
40...70% greutate, 2,5...10% greutate
NiO, 12...20% greutate MoQO,, 0,2...0,4%
greutate Fe,O, si zeolit 5...10% greutate.
Suprafata specifica este 200...300 m?/g si
raza medie a porilor 40...60 A.

in reactoarele 7 $i 10 (R, si R,,) se
utilizeaza un catalizator format din 15...
25% NiO, 30...50% MoQ,, 10...20% zeolit
cu saruri de sodiu a pamanturilor rare
mono si bivalente, 0,5...2% oxizi de pa-
manturi rare, 3...15% SiO,-AL0,.

Tabelul 2
Hidrocracarea a doud materii prime cu scopul obtinerii de combustibil reactor
Produse obtinute Materie prima, distilat Materie prima, distilat de vid
de vid 70%/motorina grea cocsare 30%
Distributie de produse
% gr
H,S+NH, 2 2,4
C1'02 0,8 1 ,1
Ca'C4 4,8 5,2
C;-85C 14,0 17,5
Combustibil reactor 72 67,8

Caracteristicile combustibilului re-
actor cu limitele de distilare 150...270°C,

35

obtinut conform conditiilor din tabelele 1
si 2 sunt:
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Densitate d*, 0,792 0,802
Viscozitate la 20°C, ¢St 1,69 1,72
Continut hidrocarburi aromate, % gr 16,5 18,8
Temperatura de inceput de cristalizare, ‘C -57 -60
Ingltime flacara fara fum, mm 25 22
Continut de sulf, % gr 0,03 0,042
Putere calorica inferioara kcal/kg 10800

Tabelul 3
Hidrocracarea a doud materii prime in scopul obtinerii de combustibil Diesel
Produse obtinute Materie prima, Materie prima, distilat de
distilat de vid vid/70%/motorina grea cocsare 30%

Distributia produselor % gr
H,S - NH, 1,8 2,1
C-C, 0,7 1,4
C;-C, 3,5 4,5
C,.85C 4,3 5,2
Benzina grea 13,4 14,3
Combustibil Diesel 76,3 72,5

Caracteristicile  combustibilului
Diesel cu finitate de distilare 160...380°C

obtinut conform conditiilor din tabelele 1
si 3 sunt:

Cifra octanica 50-55 48 - 50
Temperatura de congelare, ‘C -28--30 -35
Cifra de iod, g iod/100 g 1,5 2,7
Continut de sulf mercaptanic, % gr 0,01 0,02
Continut total de sulf, % gr 0,1 0,12
Cifra de cocs, % gr 0,12 0,18

Fata de schema si din exemplul
dat, se poate considera ca procesul teh-
nologic poseda o flexibilitate deosebita,
putandu-se prelucra in functie de cataliza-
torii utilizati atat distilate de vid ca stare,
céat si produse grele provenite din vid. Pe
baza schemeitehnologice, conform inven-
tiei, se poate lucra cu straturi distincte si
specifice de catalizatori in mai multe

trepte de reactie sau in doua trepte in
functie de preponderenta reactiilor urma-
rite. Selectivitatea procesului poate fi con-
trolata fie prin modificarea ratiei de recir-
culare a produsului lichid rezidual fie prin
modul de distributie si aranjare a cataliza-
torilor si/sau variatia perechii de parametrii
temperatura-viteza volumara.
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in scopul evitdrii fenomenelor de
coroziune in zone reca a efluentului si
pentru optimizarea energiei termice, insta-
latia este prevazuta cu separator de inalta
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Revendicari

Procedeu de hidrocracare si disti-
lator de vid i a produselor grele provenite

presiune si inalta temperatura, racirea 5 din procesele distructive de la prelucrarea
efectuandu-se numai pe gazele separate titeiului prin contactarea acestora in condi-
$i nu pe intregul efluent. tii specifice cu catalizatori cu functie dubla

Inventia  prezinta  urmatoarele sau cu catalizatori de hidrogenare si hidro-
avantaje: o cracare in doud zone de reactie, caracte-

-f:ondluc? la creste.rea domeniului 10 rizat prin aceea ca, in scopul obtinerii
de materie prima pentru hidrocracare cu- - L

L . . unor randamente ridicate materia prima
prinzand si produsele grele din procedee - . .

) . respectivd se aduce in contact intr-o
distructive; s e . o
. . prima faza de hidrogenoliza-hidrogenare
- creste selectivitatea procesului 3 . .

. . . . la o temperatura de 320...400°C, presiune
prin functiunile specifice si combinate ale 15 46 70...110 bari. vit | _
catalizatorilor din sistemul catalitic; ) © 70 ar;;-yl ezevo umal"e cuprinse

- creste posibilitatea de regenerare mtrg 0,5..2,5 o ’ ?u un cati’alllzat?r care

a catalizatorului prin textura sa specifica; confine ‘_‘0‘"70 % OS'OZ_'AIZOC" n Cf“tate de
- méreste flexibilitatea procesului, suport si 2,5...10% NiO, 12...20% Mo,

o o o .

ce poate fi profilat, numai prin modificarea 20 0:2--0,4% Fe;0;, 5...10% zeolit si apoi
parametrilor, pe producerea de benzina intr-o a doua faza de hidrocracare la tem-
petrol reactor sau motorind, ca produse peratura de 340...440°C, presiunea de
majore, la randamente individuale foarte 75...110 bari, viteza volumard de 0,5...
ridicate; 1,5 h' cu un catalizator format din 3...15%
- permite optimizarea energeticia 25 SiO,-Al,0;, 15...25% NiO, 30...50% MoO;,
procesului prin utilizarea de separator de 10...20% zeolit cu saruri de sodiu a pa-
inalta presiune si inalta temperatura; manturilor rare mono si bivalente, 0,5...2%
- permite scaderea presiunii de lu- oxizi de pamanturi rare, ratia de recircu-

cru la 75...100 bari, fatd de presiunile lare a gazelor cu hidrogen fiind in prima
uzuale care depasesc 130...150 bari; 30 faza de 400...1100 Nm¥%m?® iar in a doua

- permite obtinerea de randamente
foarte ridicate in produsul dorit datorita re-
circularii la extinctie a fractiunilor grele.

faza de 500...1500 Nm*m?, iar raportul
dintre catalizatorul din prima si a doua
faza fiind de 1/3...2/3.
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