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REZUMAT

Procesul de cracare catalitica este utilizat pentru convertirea fractiunilor petroliere grele (de
tip distilat de vid si rezidii) in benzina cu cifrd octanica mare si gaze Cs-Cy4 folosite Tn petrochimie si
in fabricarea componentilor octanici prin alchilare, polimerizare sau eterificare.

In ultimii ani a aparut necesitatea prelucrarii prin cracare catalitici a unor materii prime din
ce 1n ce mai grele, ceea ce poate conduce la dezactivarea foarte rapida a catalizatorului.

Pentru a veni in intampinarea noilor cerinte de prelucrare a materiilor prime reziduale, in
lucrarea de fatd am studiat efectele pe care le are introducerea pacurii in alimentarea instalatiei de
cracare catalitica asupra randamentelor principalelor produse de reactie.

Pentru aceasta am simulat functionarea unei instalatii reale de cracare cataliticd, in functiune
la aceasta data in Ploiesti. Au fost culese date din instalatie iar parametrii cinetici ai modelului
Aspen HYSYS utilizat in simulare au fost ajustati pentru ca modelul sa furnizeze randamente ale
produselor de reactie cat mai aproape de cele obtinute industrial.

Rezultatele simularilor, corelate cu cele obtinute in instalatia micropilot de testare a
catalizatorilor, au ardtat necesitatea modificarii instalatiei de cracare catalitica in scopul prelucrarii
unei cantitati mai mari de pacurd si al obtinerii unor randamente superioare de benzind, cu un
continut mai redus de sulf si cifrd octanica mai mare.

Regenerarea avansata a catalizatorului determind scaderea olefinicitatii, cresterea cantitatii si
calitatii benzinei obtinute prin cracare catalitica.

Utilizarea in procesul de cracare catalitica a unui catalizator cu un continut mai redus de
cocs conduce la scaderea reactiilor de transfer de hidrogen care se reflectd in: cresterea conversiei
cu 2,52 %, crestereca randamentului de benzina cu 2,19 %, cresterea cifrei octanice a benzinei de la
90,78 la 91,01, cresterea productiei de LPG cu 3,67 %, randamentul de propena creste cu 1,60 %,
cresterea randamentului de olefine C4 cu 2,68 %, scaderea randamentului de cocs cu 4,87 %.

Cracarea reziduurilor se poate realiza mai eficient daca se utilizeaza o instalatie de cracare
cataliticd care are in componentd doud regeneratoare. in acest scop a fost dezvoltat modelul
regenerarii catalizatorului in doud trepte.

Adaugarea unei trepte suplimentare de regenerare permite pastrarea activitatii catalizatorului
o perioada mai lunga prin evitarea dezactivarii hidrotermice a acestuia.

Avand la baza testarile efectuate pe catalizatorii de cracare industriali, precum si modelul
construit pentru a reda cat mai fidel randamentele de produse rezultate dintr-o instalatie reald, ne

propunem Tmbunatatirea performantelor instalatiei de cracare catalitica in strat fluidizat utilizand
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urmdtoarele strategii: largirea bazei de materii prime; adaosul de aditiv ZSM-5; addugarea celei de a
doua trepte de regenerare a catalizatorului uzat.

S-a urmdrit variatia randamentelor catorva produsi de reactie semnificativi pentru cracarea
cataliticd la modificarea compozitiei materiei prime. Au fost testate cu ajutorul modelului de
simulare mai multe tipuri de hidrocarburi aflate in proportii diferite (distilat de vid, motorina de
cocsare, benzina de cocsare, pacurd) si randamentele obtinute au fost comparate cu cele obtinute
prin utilizarea amestecului uzual de alimentare din rafinarie (85 % gr DV + 15 % gr MC).

Randamente superioare benzina fatd de compozitia de baza se obtin pentru doua compozitii
ale materiei prime si anume (85 % gr DV + 10 % gr MC+5 % gr BC) si respectiv (85 % gr DV + 10
% MC +4.55 % gr BC + 0,45 % P).

Daca la amestecul utilizat in mod uzual in rafinarie se Tnlocuieste un procent de 0,5 % din
MC cu pacura se poate obtine o crestere a randamentului de propena cu 0,76 %.

Scaderea randamentului de cocs se realizeazd dacd materia primd contine si benzind de
cocsare. Astfel, pentru compozitia (85 % gr DV + 10 % gr MC+5 % gr BC), scaderea procentului
de cocs pe catalizator este de 4,22 % fata de compozitia uzuala.

Motorina de cocsare are un rol important In obtinerea unui procent ridicat de LCO. Astfel,
inlocuirea a 0,5 % gr MC cu pacura ar creste randamentul de LCO la 16,94 % gr.

Cresterea cantitdtii de ZSM-5 addugate catalizatorului in procesul de cracare catalitica
determind o scddere a randamentelor de motorind, benzind s$i cocs, precum si cresterea
randamentelor de butan, butena, propan, propena, a conversiei si a cifrei octanice a benzinei

Efectul adaosului de ZSM-5 este resimtit si in cresterea procentului de aromatice din
benzina de cracare catalitica.

La simularea procesului de cracare catalitica cu 2 regeneratoare fatd de instalatia cu un
singur regenerator se pot observa cresteri ale randamentelor de propend (4,07 %), butena (8,91 %),
benzina (6,92 %), reziduu (6,53 %), cocs (6,68 %), precum si cresterea cifrei octanice a benzinei
(0,34 %). Scaderi au loc la randamentele de gaze usoare (26,91 %), motorina (1,58 %), parafine
(38,58 % pentru propan, 20,75 % pentru n-butan, 30,49 % pentru i-butan) si, poate cea mai
importanta este reducerea cantitatii de sulf din benzind, si a cantititii de azot (atat din benzina cét si
din motorind), aceasta fiind practic eliminata in totalitate.

Temperatura optima la care ar trebui sa functioneze instalatia de cracare catalitica in strat

fluidizat cu doud trepte de regenerare ar fi de 530 °C.

Cuvinte cheie: cracare catalitica, Aspen HYSYS, ZSM-5, MAT, regenerare in doua trepte.
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ABSTRACT

The catalytic cracking process is used to convert heavy oil fractions (distillate vacuum and
residues type) into high-octane gasoline and C;-Cy4 gases used in petrochemistry and to manufacture
octane components by alkylation, polymerization and etherification.

In the last years it was necessary to process heavier raw material through catalytic cracking
which can lead to the fast deactivation of the catalyst.

To meet the new requirements for processing waste materials, in this paper we have
researched the impact of the fuel oil as catalytic cracking feed on the main reaction products
efficiency.

To this aim, we simulated the functioning of a real catalytic cracking plant in operation at
this time in Ploiesti. Data were collected from the plant and Aspen HYSYS kinetic parameters of
the model used in the simulation were adjusted so that the model should provide reaction products
yields as close as possible to the industrially obtained ones.

The simulation results, correlated with those obtained in the catalyst micropilot activity test
laboratory, showed the necessity of modifying the catalytic cracking plant in order to have a larger
quantity of processed fuel and to obtain high gasoline yields, with low sulfur content and a higher
octane number.

Advanced regeneration of the catalyst decreases olefins, increasing the quantity and quality
of the gasoline produced by catalytic cracking.

Use of a lower catalyst coke in the catalytic cracking process leads to lower hydrogen
transfer reactions which is reflected in: increasing the conversion of 2.52 %, increasing gasoline
yield with 2.19 %, increasing the octane number of gasoline from 90.78 to 91.01, expanding LPG
yield with 3.67 %, increasing the yield of propylene by 1.60 %, increasing the yield of C4 olefins
with 2.68 %, reducing the coke yield with 4, 87 %.

Waste cracking can be achieved more efficiently when using a catalytic cracking plant
which includes two regenerators. To this aim, it was developed the model of two-stage catalyst
regeneration.

The addition of a supplementary stage of regeneration allows the catalyst to preserve its
activity constant for a longer period by preventing its hydrothermal deactivation.

Based on tests carried out on industrial cracking catalysts, and the model built to provide as
accurately as possible the yields of products resulting from a real plant, we aim to improve fluidized
catalytic cracking plant performance using the following strategy: widening the range of raw
materials, the addition of ZSM-5 additive, and the initiation of the second stage of regeneration of

the used catalyst.
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It was researched the yield variation in the case of several reaction products significant for
the catalytic cracking once the raw material composition was changed. Several types of
hydrocarbons in different ratios (vacuum distillate, coking gas oil, coking gasoline, fuel oil) were
tested using the simulation model and the yields obtained were compared with those resulting from
the typical mixture used in the refinery (85% wt vacuum distillate + 15 % wt coking gas oil).

Higher yields of gasoline compared to the main composition are obtained for two
compositions of the raw material, namely (85 % wt vacuum distillate + 10 % wt coking gas oil+5 %
wt coking gasoline) and (85 % wt vacuum distillate + 10 % wt coking gas oil + 4.55 % wt coking
gasoline + 0.45 % fuel oil) respectively.

If 0.5 % wt coking gas oil is replaced in the refinery mixture with 0.5 % wt fuel oil, we can
get an increase in propylene yield of 0.76%.

Decreasing the coke yield is achieved if the raw material also contains coking gasoline.
Thus, for a composition which consists of (85 % wt vacuum distillate + 10 % wt coking gas oil + 5
% wt coking gasoline), the decrease of coke ratio per catalyst is 4.22 % as compared to the usual
composition.

Coking Diesel plays an important role in obtaining a high percentage of LCO. Thus,
replacing 0.5 % wt coking gasoline with fuel oil would increase the LCO yield to 16.94 % wt.

The increase of ZSM-5 additive added to the catalyst in catalytic cracking process results in
decreasing in the yield of diesel, gasoline and coke and increasing the yield of butane, butylene,
propane, propylene, the conversion and the gasoline octane number.

The effect of ZSM-5 is also noticed in the increase of the aromatic percentage in the
catalytic cracking gasoline.

The catalytic cracking process simulation with two regenerators compared to a single
regenerator plant leads to the increase in propylene yield (with 4.07 %), butylene yield (with 8.91
%), gasoline yield (with 6.92 %), residue yield (with 6,53 %), coke yield (with 6.68 %), and also in
gasoline octane number (with 0.34 %). Decreases occur in the case of light gases (with 26.91%),
diesel (with 1.58%), paraffin (with 38.58 % for propane, 20.75 % for n-butane, and 30.49% for i-
butane, respectively) and, perhaps the most important effect is the reduction of sulfur quantity in the
gasoline, whereas the quantity of nitrogen (both gasoline and gas oil) is practically completely
eliminated.

The optimum temperature at which the fluidized catalytic cracking plant with two-stage

regeneration has to operate would be 530 °C.

Keywords: catalytic cracking, Aspen HYSYS, ZSM-5, MAT, two-stage catalyst regeneration.
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RESUME

Le processus de craquage catalytique est utilisé pour la conversion des fractions pétroliéres
lourdes (du type distillat de vide et des résidus) en essence a indice d’octane élevée et a gaz C3-Cqy
utilisées dans la pétrochimie et dans la fabrication des composants octaniques par alkylation,
polymérisation ou éthérification.

Pendant les dernicres années la nécessité du traitement par craquage catalytique de certaines
matieres premicres de plus en plus lourdes est apparue, ce qui peut conduire a la désactivation tres
rapide du catalyseur.

Pour faire face aux nouvelles demandes de traitement des matiéres premiéres résiduelles,
nous nous sommes penchés, dans ce travail, sur les effets que 1’introduction du mazout dans
I’alimentation de I’installation de craquage catalytique a sur les rendement des produits principaux
de réaction.

Pour cela nous avons simulé le fonctionnement d’une installation réelle de craquage
catalytique, installation qui fonctionne actuellement a Ploiesti. Des données de I’installation ont été
ramassées et les parametres cinétiques du modele Aspen HYSY'S utilisé dans la simulation ont été
réglés pour que le modéle fournisse des rendements des produits de réaction aussi proches que
possible des rendements obtenus du point de vue industriel.

Les résultats des simulations, par rapport a ceux obtenus dans I’installation micropilote pour
le test des catalyseurs ont montré la nécessit¢ de la modification de l’installation de craquage
catalitique dans le but de 1’'usinage d’une grande quantité de mazout et de I’obtention de certains
rendements supérieurs d’essence, avec un contenu plus réduit de soufre et a indice d’octane élevée.

La régénération avancée du catalyseur détermine la baisse du contenu d’huile et
I’augmentation de la quantité et de la qualité de I’essence obtenue par craquage catalitique.

L’utilisation dans le processus de craquage catalitique d’un catalyseur avec un contenu plus
réduit de coke conduit a la diminution des réactions de transfert de hydrogeéne qui se refléte dans:
I’augmentation de 2,52 % de la conversion, I’augmentation de 2,19 % du rendement de I’essence,
I’augmentation de 1’indice octanique de I’essence de 90,78 a 91,01, ’augmentation de 3,67 % de la
production de LPG, le rendement de propéne augmente de 1,60 %, I’augmentation de 2,68 % du
rendement d’oléfine Cy4, la diminution de 4,87 % du rendement de coke.

Le craquage des résidus peut se réaliser avec plus d’efficacité si on utilise une installation de
craquage catalytique qui a dans sa composition deux régénérateurs. Dans ce but on a développé le

modele de la régénération du catalyseur a deux échelons .
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L’ajout d’une étape supplémentaire de régénération permet de garder I’activité du catalyseur
plus longtemps par le fait d’éviter la désactivation hydrothérmique de celui-ci.

Ayant a la base les tests effectués sur des catalyseurs de craquage industriels, ainsi que le
mode¢le construit pour rendre avec le plus de fidélité possible les rendements des produits résultés
d’une installation réelle, nous nous proposons 1’amélioration des performances de 1’installation de
craquage catalytique dans une couche fluidisée tout en utilisant les stratégies suivantes:
I’¢largissement de la base des matiéres premiéres; 1’ajout d’additif ZSM-5; I’ajout de la deuxiéme
étape de régénération du catalyseur usé.

Nous avons regardé la variation des rendements de quelques produits de réaction
significatifs pour le craquage catalytique dans la modification de la composition de la maticre
premiere. Nous avons testé, a I’aide du modéle de simulation, plusieurs types de hydrocarbures qui
se trouvent dans des proportions différentes (distillat de vide -DV, gas-oil de cokefaction -MC,
essence de cokefaction-BC, mazout-P) et les rendements obtenus ont ét€ comparés a ceux obtenus
par I’utilisation du mélange usuel d’alimentation de la raffinerie (85 % gr DV + 15 % gr MC).

Les rendements supérieurs de 1’essence par rapport a la composition de base sont obtenus
pour deux compositions de la matiére premicre, plus précisément (85 % gr DV + 10 % gr MC+5 %
gr BC) et (85 % gr DV + 10 % gr MC+4.55 % gr BC +0,45 % gr P) respectivement.

Si le mélange utilisé d’habitude dans la raffinerie est remplacé par un pourcentage de 0,5 %
du MC avec du mazout, on peut obtenir une augmentation du rendement de propéne de 0,76 %.

La baisse du pourcentage de coke est réalisé¢ si la matiere premiére contient aussi de
I’essence de cokefaction. De cette fagon, pour la composition (85 % gr DV + 10 % gr MC+5 % gr
BC) la baisse du pourcentage de coke par catalyseur est de 4,22 % par rapport a la composition
usuelle.

Le gas-oil de cokefaction a un role important dans 1’obtention d’un porcentage de LCO. De
cette maniere, le remplacement de 0,5 % gr MC par du mazout augmenterait le rendement du LCO
a 16,94 % gr.

L’augmentation de la quantité¢ de ZSM-5 ajouté au catalyseur dans le processus de craquage
catalytique détermine une baisse des rendements du gas-oil, de I’essence et du coke, ainsi que
I’augmentation des rendements de butane, de buténe, de propane de propene, de la conversion et de
I’indice octanique de 1’essence.

L’effet de 1’addition du ZSM-5 est ressenti aussi dans 1’augmentation du pourcentage
d’arématiques de I’essence de craquage catalytique.

A 1a simulation du processus de craquage catalytique avec deux régénérateurs par rapport a

I’installation a un seul régénérateur on peut observer des augmentations des rendements de propene
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(4,07 %), buténe (8,91 %), essence(6,92 %), résidu (6,53 %), coke (6,68 %), ainsi que
I’augmentation de I’indice octanique de I’essence (0,34 %). Des baisses ont lieu pour les
rendements des gaz légers (26,91 %), du gas-oil (1,58 %), de la paraffine (38,58 % pour le propane,
20,75 % pour le n-butan, 30,49 % pour le i-butan) et, peut-étre la plus importante, ¢’est la réduction
de la quantité de soufre de 1’essence et de la quantité d’azothe (tant de I’essence que du gas-oil),
cette derniére étant pratiquement éliminée en totalité.

La température optimale a laquelle I’installation de craquage catalitique en couche fluide a

deux échelons de régénération devrait fonctionner serait de 530 °C.

Mots-clés: craquage catalytique, Aspen HYSYS, ZSM-5, MAT, la régénération du

catalyseur a deux échelons.




