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DESCRIZIONE

La presente invenzione riguarda un processo per mi-
gliorare la qualita come carburante di miscele
idrocarburiche idrotratatte, ed eventualmente dea-
romatizzate, particolarmente gasolio da hydro-
cracking e LCO. Il processo permette di ottenere
carburanti diesel di elevata gualita mediante rimo-
zione praticamente completa deili composti aromatici
totali, diminuzione della densita e della To ed
aumento del numero di cetano.

La produzione di carburanti per un utilizzo in motori
di nuova generazione che riducano le emissioni & una
delle maggiori preoccupazioni dell’industria di raf-
finazione. La definizione delle specifiche future dei
carburanti € ancora fonte di discussione, ma € in-
dubbia 1l’evoluzione verso norme sempre piu restrit-
tive in materia di emissione che richiederanno pro-

dotti con caratteristiche significativamente diverse



da quelle attuali anche da un punto di wvista compo-
sizionale.

Per quanto riguarda, in particolare, il gasolio per
autotrazione, oltre alla riduzione del contenuto di
zolfo, altri aspetti importanti legati alla qualita,
che probabilmente in un futuro prossimo saranno og-
getto di normative piu restrittive, sono: 11 conte-
nuto di composti poliaromatici condensati, la densi-
ta, la T95 (temperatura alla quale distilla il 95%
del prodotto) e 11 numero o indice di cetano. Da
questo punto di vista, le paraffine sono considerate
i componenti piu desiderabili, mentre 1 composti
aromatici policondensati sono 1 meno desiderabili,
perché presentano numero di cetano molto piu basso e
densita molto maggiore delle paraffine (specie se
lineari) con lo stesso numero di atomi di carbonio.
Molto probabilmente, non tutte le caratteristiche
sopra menzionate saranno oggetto delle future norma-
tive, ad ogni modo la riduzione degli aromatici, e
piu in particolare dei poliaromatici, & un risultato
altamente desiderabile dato 1l’impatto diretto che es-
si hanno sulle emissioni (Fuel, Volume 82, Issue 4,
Marzo 2003, Pag. 385-393, ‘The sources of polycyclic
aromatic compounds in diesel engine emissions’). Da

un punto di vista generale risulterebbe desiderabile



la riduzione del contenuto di strutture aromatiche
attraverso la loro idrogenazione e successiva idro-
deciclizzazione fino ad ottenere iso-paraffine e,
soprattutto, n-paraffine, compatibilmente con le pro-
prieta a freddo: 1 componenti piu desiderabili sono
gquindi le iso-paraffine a basso grado di ramifica-
zione. Ci0 comporterebbe un netto cambiamento delle
proprieta dei carburanti diesel quali:

¢ diminuzione di densita;

¢ aumento del numero di cetano;

® riduzione delle emissioni;

¢ riduzione della temperatura di ebollizione a

parita di numero di atomi di carbonio presenti
nella molecola

Attualmente, 1 processi disponibili commercialmente
per ottenere distillati medi a ridotto contenuto di
aromatici sono: dearomatizzazione e hydrocracking.
Nel primo caso, la dearomatizzazione della carica av-
viene essenzialmente tramite 1’idrogenazione delle
strutture aromatiche con la formazione delle corri-
spondenti strutture nafteniche. In gquesto caso si ha:

¢ una riduzione della densita;

® una riduzione della temperatura di ebollizione;

* un modesto incremento del numero di cetano;

® una limitata formazione di prodotti a peso



molecolare inferiore rispetto alla carica.

La semplice riduzione degli aromatici a strutture
cicloalcaniche preserva la resa in diesel, ma compor-
ta 11 permanere di indesiderate strutture cicliche ,
e non fa aumentare significativamente 1l numero di
cetano (Fuel, Volume 85, 1Issue 5-6 , Marzo-Aprile
2006, Pagg. 643-656,"Evaluation of different reaction
strategies for the improvement of cetane number in
diesel fuels”).

Nel secondo caso, l’hydrocracking, si ottiene 1l’aper-
tura delle strutture cicloalcaniche a paraffine con
aumenti significativi del numero di cetano, ma con
una produzione di frazioni leggere e conseguente per-—
dita in distillato medio.

E’ guindi sentita la necessita di un processo alter-
nativo che, oltre a saturare gli anelli aromatici,
provochi 1l’apertura selettiva degli aneli naftenici
(Selective Ring Opening, SRO); questo processo glo-
bale convertirebbe, quindi, i sistemi aromatici, sia
ad uno che a piu anelli condensati, in paraffine che
bollono nell’intervallo di distillazione del gasolio.
A tale scopo, €& necessario che 1l’apertura dell’anello
naftenico avvenga mediante rottura di un legame C-C
endociclico, 1in modo che 11 prodotto finale paraf-

finico abbia lo stesso numero di atomi di carbonio



del naftene di partenza. Inoltre, & auspicabile che i
legami C-C endociclici che vengono rotti comprendano
anche quelli adiacenti al(ai) carbocatione(i) terzia-
rio(i), 1in modo da formare soprattutto paraffine
lineari e iso-paraffine a debole grado di ramifica-
zione.

A tale proposito, US 5,763,731 propone l’utilizzo di
Ir insieme ad un co-catalizzatore acido di tipo zeo-
litico allo scopo di favorire la contrazione degli
anelli da 6 a 5 atomi di carbonio, in guanto questi
ultimi si sottopongono piu facilmente a idrogenolisi.
Questa acidita provoca 1l’eccessiva formazione di
prodotti leggeri da cracking e di paraffine altamente
ramificate, conseguenza della reazione di isomeriz-
zazione di scheletro delle paraffine inizialmente
presenti e di quelle formatesi a seguito del processo
di apertura di anello.

US 2002/0050466, per superare questo problema, de-—
scrive 1’'utilizzo di un catalizzatore bimetallico Ir-
Pt supportato su Al,03, il cuil tenore di ciascun me-
tallo & inferiore al 2,0%, e preferibilmente < 1,0%,
indipendentemente dal rapporto Ir/Pt. Anche in questo
caso, l'acidita non risulta opportunamente modulata
in modo da ottenere una miscela di prodotti ad ele-

vato numero di cetano; tanto e vero che risulta ne-



cessario miscelare 1 prodotti ottenuti con un ga-
solio avente numero di cetano di almeno 40.

In WO2005/103207 viene descritto 1l’upgrading di di-
stillati contenenti composti naftenici, mediante 1la
trasformazione di detti composti nei corrispondenti
derivati paraffinici, prevalentemente ramificati, che
utilizza catalizzatori contenenti Pt, Pd, Ir, Rh, Ru
e Re e un silico alluminato acido scelto tra una op-
portuna silico-allumina micro-mesoporosa € una zeo-
lite MTW.

In WO02007/006473 viene descritto un processo per mi-
gliorare la qualita come carburante di miscele idro-
carburiche idrotrattate mediante arricchimento in
composti alchilbenzenici, originati almeno in parte
dalla conversione delle strutture nafto-aromatiche
contenute in dette miscele idrotrattate.

E’ stato ora trovato dalla Richiedente che & possi-
bile migliorare le proprieta come carburanti di op-
portune miscele idrocarburiche, in termini di dimi-
nuzione della densita, aumento del numero di cetano,
riduzione delle emissioni e riduzione della tempera-
tura di ebollizione a parita di numero di atomi di
carbonio presenti nella molecola, mediante elimina-
zione del loro contenuto di strutture aromatiche at-

traverso la loro contemporanea idrogenazione e idro-



deciclizzazione, fino ad ottenere un prodotto con-
tenente prevalentemente n-paraffine, isoparaffine e
alchil-nafteni  mono-ciclici. La conversione dei
nafteni policiclici & maggiore del 50 %.
I1 nuovo processo che permette di ottenere questi
risultati utilizza un particolare catalizzatore e op-
portune condizioni di reazione.
In particolare, per 1l processo della presente in-
venzione € stato individuato un sistema catali-tico
in grado di migliorare le proprieta come carburanti
di opportune miscele idrocarburiche, in adatte con-
dizioni di reazione, con elevata seletti-vita a
prodotti di apertura di anello, ossia nafteni con-
tenenti un solo anello, n-paraffine e iso-paraf-
fine, limitando 1 processi di cracking

- delle catene alchiliche legate agli anelli

naftenici
- delle paraffine presenti nella carica
- delle paraffine formatesi inizialmente dal
processo di idrogenolisi.

I1 vantaggio globale & 1l’ottenimento di un prodotto
che bolle nel range di un taglio gasolio, ma che
presenta ridotta densita ed incrementato numero di
cetano.

E’ quindi un primo oggetto della presente invenzione



un processo per migliorare le proprieta come car-—
burante di miscele idrocarburiche idrotrattate, ed
eventualmente dearomatizzate, tramite reazione con
idrogeno, ad una temperatura compresa tra 250 e 350
°C, ad una pressione maggiore di 50, 1in presenza di
una composizione catalitica comprendente:

a) una componente metallica scelta tra

- iridio, in guantita maggiore o uguale al 2 % in
peso rispetto al peso totale della composizione
catalitica,

- una miscela di iridio e uno o piu metalli Me
scelti tra Pt, Pd, Ru, Rh e Re, dove detta
miscela € in quantita maggiore o uguale al 2 %
in peso rispetto al peso totale della composi-
zione catalitica ed & caratterizzata da un rap-
porto in peso Ir/Me che wvaria tra 2 e 10 ;

b) una componente acida contenente una silico-allu-
mina micro-mesoporosa completamente amorfa avente un
rapporto molare Si0,/Al1,0; compreso tra 50 e 500,
un’area superficiale maggiore di 500 m?/g, un volume
dei pori compreso tra 0.3 e 1.3 ml/g , un diametro
medio dei pori minore di 40 A.

I1 processo della presente 1invenzione permette di
ottenere un sostanziale aumento dell’indice (numero)

di cetano, una diminuzione della densita e della Tos
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delle miscele cosli trattate. Il prodotto ottenuto
risulta fortemente arricchito in composti n-paraffi-
nici, iso-paraffinici e composti alchil-naftenici ad
un solo anello.

Secondo un aspetto particolarmente preferito le mi-
scele idrocarburiche idrotrattate vengono sottoposte
a dearomatizzazione, prima di essere trattate secondo
il processo della presente invenzione. Questo tratta-
mento pud risultare particolarmente utile per miscele
che altrimenti presenterebbero la necessita di opera-
re in condizioni di processo troppo severe per ridur-
re il contenuto di aromatici.

La particolare composizione catalitica selezionata e
le particolari condizioni di reazione permettono di
migliorare notevolmente le caratteristiche dei tagli
idrocarburici idrotrattati mediante la saturazione
degli anelli aromatici immediatamente seguita dalla
apertura selettiva dell’anello naftenico nelle corri-
spondenti catene alifatiche con la minor formazione
possibili di prodotti a basso peso molecolare; in tal
modo si ottiene 11 massimo guadagno in termini di
densita, temperatura di ebollizione e numero di
cetano.

La componente (b) preferibilmente contiene una sili-

co—allumina con un rapporto molare Si0,/Al,0; compreso
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tra 50 e 300. Secondo un altro aspetto preferito 1la
silico—-allumina ha una porosita compresa tra 0.4 e
0.5 ml/g.

Silico-allumine micro-mesoporose, completamente amor-—
fe, utili per la presente invenzione, chiamate MSA, e
la loro preparazione sono descritte in US 5049536, EP
659478, EP 812804. Il loro spettro XRD da polveri non
ha struttura cristallina e non mostra alcun picco.
Composizioni catalitiche, utili nella presente inven-
zione, in cui 11 componente acido & wuna silico-
allumina di tipo MSA sono descritte in EP 582347.

Le silico-allumine utili per 1l processo della pre-
sente invenzione possono essere preparate, in accordo
con EP 659478, a partire da tetralachilammonio idros-
sido, un composto di alluminio idrolizzabile a A1,03,
e un composto di silicio idrolizzabile a Si0O, , dove
detto tetraalchilammonio idrossido €& un tetra(C,—
Cs)alchilammonio idrossido, detto composto idrolizza-
bile dell’alluminio € un alluminio tri(C,-C4)-alcos-
sido e detto composto idrolizzabile del silicio & un
tetra(C,;-Cs)alchil ortosilicato. Questi reagenti sono
sottoposti ad idrolisi e gelificazione operando ad
una temperatura pari o superiore alla temperatura di
ebollizione a pressione atmosferica di qualsiasi

alcool che si possa sviluppare come sottoprodotto di
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detta reazione di idrolisi, senza sostanziale elimi-
nazione di detti alcool dall’ambiente di reazione.

I1 gel cosil prodotto viene essiccato e calcinato,
preferibilmente in atmosfera ossidante ad una tempe-
ratura da 500 a 700°C, per un periodo di 6-10 ore.

Si opera preparando una soluzione acquosa del tera-
alchilammonio idrossido e alluminio trialcossido; a
detta soluzione acquosa viene aggiunto il tetra-
alchil-ortosilicato, operando ad una temperatura
inferiore a qguella di idrolisi, con guantita dei
reagenti tale da rispettare 1 rapporti molari
Si0,/A1,05 da 30/1 a 500/1, tetralachilammonio
idrossido/Si0, da 0.05/1 a 0.2/1 e H,0/510, da 5/1
a 40/1 , e si provoca 1’idrolisi e gelificazione
riscaldando ad una temperatura compresa tra circa
65 °C e circa 110°C, operando 1in autoclave alla
pressione autogena del sistema, oppure alla pres-
sione atmosferica in un reattore munito di con-
densatore.

La componente (b) del catalizzatore che viene uti-
lizzato nel processo della presente invenzione &
preferibilmente un estruso, con leganti tradizio-
nali, quali ad esempio ossido di alluminio, bohe-
mite o pseudobohemite. L’estrusoc pud essere prepa-

rato secondo le tecniche ben note all’esperto del
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ramo. La silico-allumina micro-mesoporosa e il
legante possono essere pre-miscelati in rapporti
ponderali compresi tra 30:70 e 90:10, preferibil-
mente tra 50:50 e 70:30. Al termine della misce-
lazione, il prodotto ottenuto & consolidato nella
forma finale desiderata, ad esempio in forma di
cilindretti estrusi o pastiglie.

Secondo la forma maggiormente preferita di realiz-
zazione ©possono essere utilizzati 1 metodi e 1
leganti descritti in EP 550922 e EP 665055, questo
ultimo essendo particolarmente preferito, il cui
contenuto & qui incorporato come riferimento.

In accordo con cido & guindi un aspetto partico-
larmente preferito della presente invenzione uti-
lizzare una composizione catalitica in cui la com-
ponente (b) contiene la silico-allumina micro-meso-—
porosa in forma di estruso con allumina, ed & pre-
parata, 1in accordo con EP 665055, mediante un pro-
cesso comprende i seguenti stadi:

(L) preparare una soluzione acquosa di un tetra-
alchilammonio idrossido (TAA-OH), un composto solu-
bile di alluminio capace di idrolizzare in Al,0; e
un composto di silicio capace di idrolizzare in
Si1i0,;, nei seguenti rapporti molari tra loro:

SiOz/AlgOg da 30/1 a 500/1
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TAA-OH/S10; da 0.05/1 a 0.2/1

H,0/S810; da 5/1 a 40/1

(B) riscaldare la soluzione cosl ottenuta per pro-
vocarne 1l’idrolisi e la gelificazione ed ottenere
una miscela con viscosita compresa tra 0.01 e 100
Pa sec;

(C) aggiungere a detta miscela prima un legante
appartenente alla classe delle bohemiti o delle
pseudobohemiti, in rapporto ponderale con la misce-
la A compreso tra 0.05 e 0.5, e gquindi un acido
minerale od organico in quantita compresa tra 0.5 e
8.0 g per 100 g di legante;

(D) riscaldare sotto mescolamento ad una tempera-
tura compresa tra 40 e 90°C la miscela ottenuta al
punto (C), fino all’ottenimento di una pasta omoge-
nea che viene sottoposta ad estrusione e granu-
lazione;

(E) essiccare 1l'’estruso e calcinare in atmosfera
ossidante.

Preferibilmente nello stadio (C) wvengono anche ag-
giunti agenti plastificanti, quale la metilcellu-
losa, per favorire 1la formazione di un impasto
omogeneo e facilmente lavorabile.

Si ottiene in tal modo una componente acida (b)

granulare contenente preferibilmente una quantita
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da 30 a 70 % in peso di legante inorganico inerte,
e il rimanente costituito da silico-allumina amorfa
avente essenzialmente le stesse caratteristiche di
porosita, estensione superficiale e struttura de-
scritte per la stessa silico-allumina senza le-
gante.

Per guanto riguarda la componente metallica delle
composizioni catalitiche wutilizzate nel processo
della presente invenzione, essa viene scelta tra:

- iridio, in quantita maggiore o uguale al 2 % in
peso rispetto al peso totale della composizione
catalitica,

- una miscela di iridio e uno o piu metalli Me
scelti tra Pt, Pd, Ru, Rh e Re, dove detta
miscela € in quantita maggiore o uguale al 2 %
in peso rispetto al peso totale della compo-
sizione <catalitica ed e caratterizzata da un
rapporto in peso Ir/Me che varia tra 2 e 10.

E’ un aspetto preferito della presente invenzione
utilizzare come componente metallica Ir o miscele di
iridio e platino.

L’iridio, quando presente da solo nella composizione
catalitica, & preferibilmente in guantita compresa
tra 2 e 10 % 1in peso, ancor piu preferibilmente

Q Q

maggiore o uguale a 2 % e minore di 5 % in peso.
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Ottimi risultati wvengono ottenuti operando con Ir in
quantita che wvaria tra 3 e 4 % in peso rispetto al
peso totale della composizione catalitica stessa.
Quando la componente metallica e formata da Iridio e
uno o piu metalli Me detta miscela & preferibilmente

Q

in guantita compresa tra 2 e 10 % in peso, ancor piu

Q

preferibilmente maggiore o uguale a 2 % e minore di 5
% in peso. Ottimi risultati vengono ottenuti operando
con una miscela di Ir e metallo Me in quantita che
varia tra 3 e 4 % 1in peso rispetto al peso totale
della composizione catalitica stessa.

La percentuale in peso dell’iridio e dei metalli Me
si riferisce al contenuto di elemento espresso come
elemento metallico; nel catalizzatore finale, dopo
calcinazione, detti elementi sono in forma di ossido.
I1 catalizzatore, prima di essere utilizzato, viene
attivato mediante 1le tecniche note, ad esempio
mediante un trattamento di riduzione, e preferibil-
mente mediante essiccazione e successiva riduzione.
L’essiccazione viene effettuata in atmosfera inerte a
temperature da 25 a 100°C, mentre la riduzione &
ottenuta per trattamento termico del catalizzatore in
atmosfera riducente (H;) a temperatura compresa tra

300 e 450°C, e una pressione preferibilmente compresa

tra 1 e 50 atm.
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Per quanto riguarda la componente metallica (a) del
catalizzatore, formata da iridio o da una miscela di
iridio e di uno o piu metalli Me scelti tra Pt, Pd,
Ru, Rh e Re, essa pud essere introdotta mediante
impregnazione o scambio ionico. Secondo la prima tec-
nica, nel caso in cuili la composizione contenga il
solo iridio, il componente di natura acida (b), anche
in forma estrusa, viene bagnato con una soluzione
acquosa di un composto di iridio, operando ad esempio
a temperatura ambiente, e ad un pH compreso tra 1 e
4. Si essicca il prodotto risultante, preferibilmente
in aria, a temperatura ambiente, e lo si calcina in
atmosfera ossidante ad una temperatura compresa tra
200 e 600°C.

Nel caso dell’impregnazione alcolica 11 componente
(b) viene sospeso in una soluzione alcolica conte-
nente 1’iridio. Dopo impregnazione 1l solido viene
essiccato e calcinato.

Secondo la tecnica dello scambio ionico il componente
(b) wviene sospeso 1in una soluzione acquosa di un
complesso o sale di Iridio, operando a temperatura
ambiente ed ad un pH da 6 a 10. Dopo 1lo scambio
ionico il solido viene separato, lavato con acqua,
essiccato, ed infine trattato termicamente in atmo-

sfera inerte od ossidante. Temperature utili allo
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scopo sono quelle comprese tra 200 e 600 °C.

Composti ben utilizzabili di iridio sono H,IrClgs ,
(NH4) ,TrCle, [CH.COCH=C(O )CH.] Ir.

Quando la composizione catalitica comprende oltre
all’Iridio uno o piu metalli Me, 1’impregnazione
viene condotta nel modo seguente: il componente (b),
anche in forma estrusa, viene bagnato con una solu-
zione di un composto di iridio, si essicca 11 pro-
dotto risultante, eventualmente lo si calcina, e 1lo
si impregna con una soluzione di un composto di un
secondo Me. Si essicca e si procede quindi ad una
calcinazione in atmosfera ossidante ad una tempera-
tura compresa tra 200 e 600°C. La seguenza pud essere
invertita e il metallo Me essere introdotto prima
dell’Iridio. In alternativa un’unica soluzione acguo-—
sa contenente due o piu composti di Iridio e di
metalli Me pud essere utilizzata per introdurre con-
temporaneamente detti metalli.

Composti di metalli Me ben utilizzabili nelle prepa-
razioni sopra descritte sono: H;PtClg, Pt (NH3),.(OH),,
Pt (NH3)4Cl,, Pd(NH:),4(OH),, PdCl,, RuCl;, RhCl;, NH4ReO,.
Le composizioni catalitiche utilizzate nella presente
invenzione sono nuove e sono un ulteriore oggetto
della presente invenzione.

Le miscele idrocarburiche idrotrattate che possono
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essere sottoposte al processo della presente inven-
zione sono miscele aventi intervalli di ebollizione
compresi tra ca. 150 e 450 °C, preferibilmente tra
180 e 360 °C, ancor piu preferibilmente tra 220° e
360 °cC.

In particolare possono essere ben utilizzati tagli
idrocarburici ottenuti per idrotrattamento di tagli
petroliferi quali nafta, gasolio, quest’ultimo indi-
pendentemente dal trattamento di raffineria di prove-
nienza, kerosene, Jjet fuel, light cycle o0il (LCO),
HVGO o frazioni pesanti FCC, o per idrotrattamento di
tagli di origine petrolchimica, quale ad esempio FOK
(fuel o0il cracking). E’ un aspetto particolarmente
preferito della presente invenzione utilizzare come
miscela idrocarburica gasolio, preferibilmente da
hydrocracking o da FCC, gquest’ultimo corrispondente
al Light Cycle 0il.

I tagli idrocarburici che sono sottoposti a idro-
trattamento per fornire le miscele idrocarburiche
idrotrattate utilizzabili nel processo della presente
invenzione hanno un contenuto di aromatici preferi-
bilmente maggiore del 20 %, e ancor piu preferi-
bilmente maggiore del 40 %, formato per la maggior
parte da composti monoaromatici, diaromatici e, in

minore misura, triaromatici. L’idrotrattamento, oltre
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a ridurre 11 contenuto di zolfo e azoto, risulta
variare la natura e composizione del taglio idrocar-
burico che lo ha subito e, tra 1l’alto, arricchisce il
taglio in composti benzonaftenici che, nelle condi-
zioni della presente invenzione, utilizzando la par-—
ticolare composizione <catalitica sopra descritta,
vengono trasformati in alchil-nafteni ad un solo
anello, n-paraffine e iso-paraffine.
L’idrotrattamento & un processo ben noto all’esperto
del ramo ed & descritto ad esempio in Catalysis-
Science and Technology, Edited by R. Anderson and M.
Boudart, Volume 11, Springer-Verlag, del 1996 Pud
essere realizzato in uno o piu reattori a letto
fisso, e 1 letti catalitici possono contenere 1o
stesso o differenti catalizzatori. Vengono di solito
utilizzati catalizzatori a base di composti metallici
del Gruppo VI, e/o del Gruppo VIII, su un supporto
preferibilmente amorfo, come ad esempio allumina o
silice-allumina. Metalli ben wutilizzabili sono ad
esempio nickel, cobalto, molibdeno e tungsteno. Esem-
pi di catalizzatori ben utilizzabili e della 1loro
preparazione sono descritti in Hydrocracking Science
and Technology, J.Scherzer, A.J. Gruia, Marcel
Dekker, 1996.

I catalizzatori di i1drotrattamento sono utilizzatil
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nella forma sulfidata. La sulfidazione pud essere ad
esempio ottenuta inviando sul catalizzatore una op-
portuna carica addizionata con un composto solforato
tipo Dimetildisolfuro (DMDS) , Dimetilsolfossido
(DMS0O) o altri composti che decomponendo danno luogo
alla formazione di H,S.

L’idrotrattamento viene preferibilmente condotto ad
una temperatura compresa tra 200°C e 400°C. Le
pressioni normalmente variano tra 20 e 100 bar, in
funzione del tipo di catalizzatore utilizzato, 1’e-
sperto del ramo e facilmente in grado di individuare
le migliori condizioni per il catalizzatore scelto.
Durante 1l’idrotrattamento vengono eliminati gli ete-
roatomi N e S, e la carica subisce anche reazioni di
saturazione degli anelli aromatici con riduzione del
contenuto di carbonio aromatico e arricchimento in
composti naftoaromatici che ben si prestano ad essere
trattati secondo il processo della presente invenzio-
ne a dare principalmente paraffine lineari.

Secondo un aspetto particolarmente preferito della
presente invenzione le miscele idrocarburiche idro-
trattate vengono sottoposte a dearomatizzazione prima
di essere alimentate al processo.

Durante questo trattamento di dearomatizzazione 1la

miscela idrocarburica idrotratta viene fatta reagire
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con idrogeno 1in presenza di un catalizzatore co-
stituito da metalli nobili supportati su Si0O, o Al.0;3,
ad una temperatura compresa tra 200 e 300 °C e ad una
pressione compresa tra 20 e 60 atm. Preferibilmente
si opera ad un WHSV compreso tra 0,5 e 3 ore® . Il
rapporto tra idrogeno e carica (H,/HC) & preferibil-
mente compreso tra 600 e 1000 Nlt/kg.

I1 processo della presente invenzione che permette di
aumentare 1l’indice di cetano, diminuire la densita e
la Tos di miscele idrocarburiche idrotrattate, ed
eventualmente dearomatizzate, & preferibilmente rea-
lizzato ad una temperatura compresa tra 250 e 350 °C
e ad una pressione maggiore di 50 bar e minore di 100
bar, ancor piu preferibilmente maggiore di 50 e
minore di 80 bar. Il WHSV pud essere compreso tra 1 e
3 ore’ . Si pud operare con un rapporto tra idrogeno
e carica (H,/HC) compreso tra 400 e 2000 Nlt/kg.

Gli esempi sperimentali che seguono sono riportati
per una miglior illustrazione della presente inven-—
zione.

Esempio 1

Preparazione del catalizzatore A:

Silico-allumina MSA-Al,0; /4 % Ir

1)Preparazione della componente acida (b): silico-—

allumina MSAZA, in forma estrusa con allumina
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In un reattore da 100 litri wvengono introdotti 23,5
litri di acqua demineralizzata, 19,6 kg di soluzione
acquosa al 14,4% in peso di TPA-OH e 1200 g di al-
luminio tri-isopropossido. La miscela viene riscal-
data a 60°C e mantenuta in agitazione a questa tem-—
peratura per 1 ora, in modo da ottenere una soluzione
limpida. Si porta quindi la temperatura della solu-
zione a 90°C e si introducono rapidamente 31,1 kg di
tetraetilsilicato. Il reattore viene chiuso e la ve-
locita dell’agitatore viene regolata a circa 1,2 m/s,
mantenendo la miscela 1in agitazione per tre ore ad
una temperatura tra 80 e 90°C, con controllo ter-
mostatico in modo da allontanare il calore prodotto
dalla reazione di idrolisi. La pressione nel reattore
sale fino a circa 0,2 MPag. Al termine la miscela di
reazione & scaricata e raffreddata a temperatura
ambiente, ottenendo un gel omogeneo e relativamente
fluido (viscosita 0,011 Paes) avente 1 seguenti rap-
porti molari compositivi:

Si0,/A1,05 = 100

TPA-OH/S10, = 0,093

H,0/810, = 15

Dopo prelevamento di un campione da utilizzare per la
carat-terizzazione della silico-allumina, il gel viene

sottoposto ad estrusione per preparare la silico-
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allumina MSA in forma estrusa con allumina, da uti-
lizzare come componente (b) del catalizzatore A e dei
successivi catalizzatori B ( es.2) e C (es.3) 1in
accordo con l’invenzione, e del catalizzatore D, com-—
parativo (es.4): in un mescolatore a vomeri, mantenuto
ad una velocita di agitazione di 70-80 giri al minuto,
vengono introdotti 1150 g di allumina (VERSAL 150),
precedentemente essiccati per 3 ore in aria a 150°C.
Vengono quindi aggiunti, in un tempo di circa 15 mi-
nuti, 5000 g del gel omogeneo sopra ottenuto e la-
sciato a riposare per 20 ore circa. Si lascia in agi-
tazione per circa 1 ora. Si aggiunge lentamente una
so-luzione al 50% di acido acetico glaciale, pari a
100 ml in 15 minuti; si porta la temperatura del
mescolatore a circa 70-80°C, continuando quindi 1’agi-
tazione fino ad ottenere una pasta omogenea avente la

desiderata consistenza per la successiva estrusione.

La pasta omogenea cosl ottenuta viene caricata in un
estrusore tipo HUTT, estrusa e tagliata in granuli
(pellets) cilindrici della desiderata dimensione (cir-
ca 2 x 4 mm). Il prodotto viene lasciato a riposo per
circa 6-8 ore e qguindi essiccato mantenendolo in cor-—
rente di aria a 100°C per 5 ore. Infine viene cal-
cinato in muffola a 550°C per 3 ore in flusso di azoto

e per ulteriori 8 ore in aria. Il materiale risultante
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& una silico-allumina MSA in forma estrusa con al-
lumina e viene utilizzato come componente (b) del ca-
talizzatora A, deili seguenti catalizzatori B e C (es. 2
e 3), tutti in accordo con l’invenzione, e del cata-

lizzatore di confronto D (es.4).

Il campione di gel precedentemente prelevato , ai fini
della caratterizzazione della silico-allumina, viene
lasciato a riposo per 6-8 ore, essiccato in corrente
di aria a 100°C fino a peso costante e infine viene
calcinato in muffola a 550 °C per 8 ore in aria. Il
solido poroso risultante, con caratteristiche acide, &
composto di silice-allumina con un rapporto molare
S102/A1203 di 100, una area superficiale di 794 m2/g,
un volume dei pori di 0,42 ml/g, un diametro medio di
21 A . All’esame ai raggi X il solido risulta so-
stanzialmente amorfo, lo spettro XRD da polveri non ha

struttura cristallina e non mostra alcun picco.

2) Deposizione dell’iridio (4,0% in peso Ir)

Per disperdere 1’iridio sulla componente acida (b)
preparata al percedente punto (1), & stata utiliz-
zata una soluzione acquosa di acido esacloroiridico
(H,IrClg), acido cloridrico e acido acetico nei se-
guenti rapporti molari tra loro: Ir / HC1l / CH3COOH =
1/ 2.1 / 0.3, avente una concentrazione in iridio di

2.89 % (p/p). 23.63 gr di guesta soluzione sono stati
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aggiunti a 16.4 g della componente acida (b) pre-
parata come descritto nel precedente punto (1) , in
modo che tutto il solido sia ricoperto dalla solu-
zione. La miscela cosl ottenuta viene mantenuta in
agitazione per circa un’ora a temperatura ambiente
sotto wvuoto (circa 18 mmHg), rimuovendo successiva-
mente 11 solvente per riscaldamento a circa 80-90°C
in vuoto. L’essiccamento & stato completato a 135°C
per 18 ore. Il prodotto secco e stato infine calci-
nato in flusso di aria con la seguente rampa di
temperatura: 25-330°C in 2 ore, a 330 °C per 1 min,
330-360°C in 1 ora, a 360 °C per 3 ore.

Si ottiene un estruso la cuili componente acida € una
silico-allumina di tipo MSA in forma estrusa con al-
lumina e il metallo & iridio in gquantita pari al 4 %
rispetto al peso totale della composizione catali-
tica. Per 1 test catalitici 11 prodotto estruso e
stato macinato e setacciato a 20-40 mesh.

Esempio 2

Preparazione del catalizzatore B:

silico-allumina MSA-A1,0:/2,5%Ir/0,5%Pt

1l)Preparazione della componente acida (b): silico-

allumina MSAZA, in forma estrusa con allumina

Si opera come descritto al punto (1) del precedente

esempio 1.
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2) Deposizione di iridio (2,5% in peso) e platino

(0,5% in peso)

Per disperdere 1’iridio ed 1l platino sulla compo-
nente acida (b) sono state miscelate le seguenti so-
luzioni dei due metalli:

- soluzione di acido esacloroiridico, acido clori-
drico e acido acetico in acqua nei seguenti rapporti
molari H,IrCle / HCl / CHsCOOH =1 / 2.1 / 0.3 e con
una concentrazione in iridio di 2.89 % (p/p)

- soluzione di acido esacloroplatinico, acido clori-
drico e acido acetico in acqua nei seguenti rapporti
molari H,PtCle / HC1 / CHsCOOH = 1 / 0.84 / 0.05,
avente una concentrazione di platino di 1,39 mgr
Pt/gr soluzione.

Nella soluzione finale (costituita da 18.0 gr solu-
zione Ir + 75,0 gr soluzione Pt) 11 rapporto molare
Ir / Pt = 5.1 / 1.

Circa 1/2 della soluzione ottenuta & gocciolata su
20.99 gr della componente acida (b) preparata al
punto (1); tale guantita di soluzione & sufficiente a
ricoprire completamente il solido. La miscela cosi
ottenuta & stata mantenuta 1in agitazione per circa
un’ora a temperatura ambiente 1in wvuoto, successi-
vamente & stato rimosso il solvente per riscaldamento

a circa 80-90°C in wvuoto. L’operazione di goccio-
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lamento della soluzione di Ir/Pt sulla componente (b)
e la successiva rimozione del solvente & stata
ripetuta fino a che +tutta 1la soluzione & stata
consumata. L’essiccamento & stato completato a 135°C
ed 11 prodotto secco e stato calcinato nelle con-
dizioni descritte nell’esempio 1. Si ottiene un
estruso la cuil componente acida & una silico-allumina
di tipo MSA 1in forma estrusa con allumina e 1la
componente metallica & formata da Ir e Pt. Per i test
catalitici 11 prodotto estruso & stato macinato e
setacciato a 20-40 mesh.

Esempio 3

Preparazione del catalizzatore C:

silico-allumina MSA-A1,0,/3,35% Ir/0,65%Pt

1) Preparazione della componente acida (b): MSA, in

forma estrusa con allumina

Si opera come descritto al punto (1) del precedente
esempio 1.

2) Deposizione iridio (3,35% in peso) e platino(0,65%

in peso)

Per disperdere 1’iridio ed 1l platino sul supporto
acido sono state miscelate le seguenti soluzioni dei
due metalli:

— soluzione acido esacloroiridico, acido cloridrico,

e acido acetico in acgua neil seguenti rapporti molari
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H,IrCl, / HCl / CHsCOOH =1 / 2.1 / 0.3 e con una
concentrazione in iridio di 3,677 % (p/p)

- soluzione di acido esacloroplatinico, acido clori-
drico e acido acetico in acqua nei seguenti rapporti
molari H,PtCle / HC1 / CHsCOOH = 1 / 0.84 / 0.05,
avente una concentrazione di platino di 1.39 mgr
Pt/gr soluzione.

Nella soluzione finale (costituita da 8.65 gr solu-
zione Ir + 43.85 gr soluzione Pt) 1l rapporto molare
Ir / Pt = 5.2 / 1.

Circa 1/3 della soluzione ottenuta & gocciolata su
9.11 gr di componente acida (b) preparata al punto
(1) (guantita di soluzione sufficiente a ricoprire
completamente il solido). La miscela cosi ottenuta e
stata mantenuta 1in agitazione per <circa un’ora a
temperatura ambiente in vuoto, successivamente e
stato rimosso 1l solvente per riscaldamento a circa
80-90°C in vuoto. L’impregnazione della soluzione di
Ir/Pt sul supporto e la successiva rimozione del sol-
vente & stata ripetuta 3 volte, fino a che tutta la
soluzione con 1 metalli & stata depositata sulla
componente acida (b). L'’essiccamento & stato com-
pletato a 110°C ed il prodotto secco & stato calci-
nato nelle condizioni descritte nell’esempio 1.

Si ottiene un estruso la cuili componente acida € una
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silico-allumina di tipo MSA in forma estrusa con
allumina e la componente metallica e formata da Ir e
Pt. Per i test catalitici il prodotto estruso & stato
macinato e setacciato a 20-40 mesh.

Esempio 4 (comparativo)

Preparazione catalizzatore D:

Silico-allumina MSA-A1,0:/1% Ir

1) Preparazione della componente acida (b): MSA, in

forma estrusa con allumina

Si opera come descritto al punto (1) del precedente
esempio 1.

2) Deposgizione iridio (1,0% in peso Ir)

Per disperdere 1’iridio sul componente acido e stata
utilizzata una soluzione acguosa di acido esacloro-
iridico, acido cloridrico e acido acetico nei seguen-—
ti rapporti molari tra loro: Hy;IrClg / HC1l / CHsCOOH =
1/ 2.1 / 0.3 e con una concentrazione in iridio di
3,0% (p/p).

6.73 gr della soluzione con Iridioc al 3.0% sono stati
diluiti con 15 ml di acqua, gquindi gocciolati su 20 g
della componente acida (b) preparata come descritto
nel precedente stadio (1). La sospensione cosil otte-
nuta & stata tenuta in recipiente chiuso a 40°C per 1
ora, quindi l’acqua € stata eliminata scaldando a 80-

90°C per 2 ore e l'’essiccamento completato a 120°C
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per una notte. Il prodotto secco & stato infine
calcinato in flusso di aria con la seguente rampa di
temperatura: 25-330°C in 2 ore, a 330 °C per 2 ore,
330-360°C in 60 min., a 360 °C per 3 ore.

Si ottiene un estruso la cuili componente acida € una
silico-allumina di tipo MSA in forma estrusa con
allumina e la componente metallica & formata da Ir in
quantita pari al 1 % in peso rispetto al peso totale
della composizione catalitica. Per 1 test catalitici
il prodotto estruso & stato macinato e setacciato a

20-40 mesh.

Esempio 5 (comparativo)

Catalizzatore E: silicoallumina commerciale /1% Ir

Su di una silicoallumina commerciale (PK200 SOLVAY)
avente le seguenti caratteristiche:

- composizione % peso = 90 % Si0;, 10 % Al,0;

- rapporto molare SiQ,/Al,0; = 15,3

— area superficiale = 450 m’/g

viene depositata una gquantita di Ir pari all’l % in
peso, utilizzando una soluzione acquosa di acido esa-
cloroiridico, acido cloridrico e acido acetico nei
seguenti rapporti molari tra loro: H,IrClgs / HC1 /
CH;COOH =1 / 2.1 / 0.3 e con una concentrazione in

iridio del 3,0% (p/p).

10.10 gr della soluzione con Iridio al 3.0% sono
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stati diluiti con 25 ml di acqua, quindi gocciolati
su 30 g della silicoallumina commerciale, in modo che
tutto il solido sia ricoperto dalla soluzione. La
sospensione cosi ottenuta & stata tenuta in recipien-
te chiuso a 40°C per 1 ora, quindi 1l’'acqua & stata
eliminata scaldando a 80-90°C per 2 ore e l’essic-
camento completato a 120°C per una notte. Il prodotto
secco €& stato infine calcinato in flusso di aria con
la seguente rampa di temperatura 25-330°C in 2 ore,
a 330 °C per 2 ore, 330-360°C in 60 min., a 360 °C
per 3 ore.

Esempio 6 (comparativo)

Preparazione catalizzatore F : ZSM-12/1% Ir

(1) Preparazione della zeolite ZSM-12

A 24 grammi di acqua demineralizzata vengono aggiunti
127 grammi di tetraetilammonio idrossido al 40% in
peso, 1in soluzione acquosa. Quindi si addizionano 4
grammi di sodio alluminato al 56% in peso di Al:0;.
La soluzione limpida cosi ottenuta & versata , sotto
agitazione , in 350 grammi di silice colloidale Ludox
HS 40. Dopo breve agitazione, si perviene ad un gel
limpido omogeneo che & versato in autoclave, da 1
litro, di acciaio AISI 316, munita di agitatore ad
ancora. Il gel e posto a cristallizzare in condizioni

idrotermali a 160 °C per 60 ore. Al termine di questa
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fase l’autoclave e raffreddata a temperatura ambien-
te. Lo slurry ottenuto si presenta omogeneo, di
aspetto lattescente. Lo slurry viene centrifugato. Il
solido scaricato e lavato per ridispersione in acqua,
centrifugato nuovamente, essiccato a 120 °C e cal-
cinato a 550 °C per 5 ore. All’analisi di diffrazione
ai raggi X il solido ottenuto risulta costituito da
ZSM-12 pura. Successivamente, il solido ottenuto
viene scambiato in forma ammonica mediante un trat-
tamento con una soluzione di acetato di ammonio 3 M.
Per successiva calcinazione a 550 °C per 5 ore, si
ottiene la zeolite in forma acida.

(2)Deposizione di Iridio ( 1% Ir)

Sulla zeolite preparata al precedente punto (1),
avente un rapporto Si02/A1203 = 100, viene deposta
una quantita di Iridio pari all’l% in peso, impie-
gando una soluzione acquosa di acido esacloroiridico,
acido cloridrico e acido acetico nei seguenti rap-
porti molari H,IrClg / HC1l / CH3COOH =1 / 2.1 / 0.3 e
con una concentrazione in iridio del 3,0% (p/p).

6.66 gr della soluzione con Iridio al 3.0% sono stati
diluiti con 20 ml di acqua, guindi gocciolati su
19.80 g di zsM-12, in modo che tutto 11 solido sia
ricoperto dalla soluzione. La sospensione cosi otte-

nuta & mantenuta in agitazione per circa un’ora a
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temperatura ambiente in vuoto, successivamente viene
rimosso 11 solvente per riscaldamento a circa 80°C in
vuoto. L'’essiccamento & completato a 100°C per una
notte successivamente il prodotto secco viene calci-
nato in flusso di aria con la seguente rampa di
temperatura 25-330°C in 2 ore, a 330 °C per 2 ore,
330-360°C in 60 min., a 360 °C per 3 ore.

Si ottiene una zeolite ZSM-12 con 1,0% di Iridio.

EsemRio 7

Test catalitico

I test di attivita catalitica sono stati condotti su
un impianto in continuo di laboratorio mostrato in
Figura 1. Il sistema & costituito da un reattore
tubolare a 1letto fisso (4) con un volume utile di
carica di 20 cm’ corrispondente ad un’altezza del
letto catalitico nel tratto isotermo di 10 cm. L’a-
limentazione della carica, contenuta nel serbatoio
(1), e dell’idrogeno al reattore avvengono, rispetti-
vamente, tramite una pompa dosatrice (2) e un mass
flow meter. Il sistema e inoltre fornito di due linee
di gas (aria e azoto) che sono utilizzate in fase di
rigenerazione del catalizzatore. Il reattore viene
esercito in modalita equicorrente down-flow. La tem-—
peratura del reattore e regolata tramite un forno a

due elementi riscaldanti (3) mentre 11 controllo
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della temperatura del letto catalitico e effettuato
tramite la termocoppia (10) posizionata all’interno
del reattore.

La pressione del reattore e regolata tramite una
valvola (8) collocata a valle del reattore. I pro-
dotti di reazione sono raccolti in un separatore (5)
che opera a temperatura e pressione ambiente. I pro-
dotti in wuscita dal separatore (5) passano in un
condensatore raffreddato a 5 °C (6), successivamente
sono inviati a un contatore di gas (7) (C.L.) e
quindi al blow-down (B.D.). (9) e 11 disco di rot-
tura. La distribuzione dei prodotti e 11 livello di
conversione sono determinati tramite il bilancio di
massa e l’analisi gascromatografica dei prodotti di
reazione.

Nell’apparecchiatura sopra descritta 1 catalizzatori
A, B, C, D, E, F degli esempi 1-6 sono testati nel
processo della presente invenzione. Si é utilizzato
come substrato LCO (Light Cycle 0il) didrotrattato e
dearomatizzato, le cuil caratteristiche sono riportate

nella Tabella A:

Tabella A
Densita' 15°C, g/cm3 0,8370
Densita' 15°C, g/cm® 180°+ 0,8432

Distillazione ASTM D86
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IBP (Initial boiling point)°C 166,5

10%v, °C 193,0
30%v, °C 212,0
50%v, °C 225,0
70%v, °C 248,5
90%v, °C 285, 0
FBP (final boiling point)°C 334,0
Tos °C 307,6
Tos °C 180°+ 329,72
Indice di cetano (4V) 41,4
Indice di cetano(4V) 180°+ 41,8

Aromatici (HPLC)

Monoaromatici, %p 0,4
Diaromatici, %P 0,1
Triaromatici, %p 0,0
Totali, $p 0,5
Zzolfo, ppmwt 0,48
Azoto, ppmwt 0,85
Carbonio, ppmwt 85,40
Idrogeno, % 14,34

La carica indicata in tab.A € stata ottenuta
dearomatizzazione di un LCO idrotrattato, le

caratteristiche sono riportate in Tabella B.

per

cui

La dearomatizzazione e stata effettuata in impianto

pilota a letto fisso utilizzando un catalizzatore di
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idrogenazione commerciale a base di Pd e Pt
(Albemarle KF-200) nelle seguenti condizioni ope-
rative:

P = 50 bar,

WABT (weight average bed temperature)= 230°C,

LHSV= 1,25 ore ',

H,/LCO =800 N1/1.

Tabella B
Densita' 15°C, g/cm3 0,8794
Distillazione ASTM D86

IBP, °C 180, 3

10%v, °C 209, 3
30%v, °C 226,72
50%v, °C 242,3
70%v, °C 262,72
90%v, °C 298, 8
FBP, °C 335,1
Tos °C 317,0

Indice di cetano(4V) 33,0

Aromatici (HPLC)
Monoaromatici, %p 65,4

Diaromatici, %P 5,2
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Triaromatici, %p 0,4

Totali, %P 71,0
Zolfo, ppmwt 6,6
Azoto, ppmwt n.d.
Carbonio, wt$% 87,79
Idrogeno, wt% 11,98

Prima di essere testati 1 catalizzatori sono stati

attivati nel modo seguente:

1) 1 ora a temperatura ambiente in flusso di azoto;

2) riscaldamento da temperatura ambiente fino a 300

°C con una rampa di 1,5 °C/min in flusso di azoto;

3) si mantiene la temperatura costante a 300 °C per

30 minuti in azoto e per 1le successive 4 ore in

flusso di idrogeno, quindi ci si porta alla tempera-

tura del test.

Nel corso dell’attivazione la pressione nel reattore

e mantenuta tra 2,0 e 6,0 MPa (20 e 60 atm).

I risultati della conversione della carica idrotrat-

tata di Tab. A, in presenza dei catalizzatori A, B e

C, in accordo con l’invenzione, e D, E, F, compara-

tivi, sono riportati nella Tabella C, nella guale:

- la Resa a gasolio & la percentuale dei prodotti

con un punto di ebollizione superiore a 150 °C
(frazione gasolio), determinata mediante distil-

lazione simulata SIMDIST 2887;



39

- 1’ Indice Cetano 4V e 1’indice di cetano della
frazione gasolio dei ©prodotti, <calcolato, in
base alla formula delle 4 wvariabili, dai dati
della distillata D86 e della densita a 15 °C,
misurata sulla stessa frazione gasolio;

Tutte le prove sono state eseguite utilizzando un
rapporto H,/HC di 2000 N1t/Kg.

I dati nella prima riga della Tabella €C si riferi-
scono alle caratteristiche della miscela idrotrattata
e dearomatizzata (tab.A), prima dell’alimentazione al
processo della presente invenzione.

I dati riportati nella tabella mostrano che 1’impiego
dei catalizzatori A, B, C in accordo con l’'invenzione
porta ad un consistente aumento dell’indice di ce-
tano, fino a 5,7 unita, a fronte di una resa in ga-
solio superiore all’80%. La densita subisce, a se-
guito del trattamento secondo il processo della pre-
sente invenzione, una marcata riduzione (anche del
4,8%), sempre per rese gsuperiori all’80%. Inoltre,
con 1 catalizzatori della presente invenzione si
ottiene la riduzione della Tss, che raggiunge anche
un valore del 13% con il catalizzatore C.

Al contrario, con 1 catalizzatori comparativi D, E e
F non si ottiene aumento di cetano e la riduzione

della densita e piu contenuta.
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TABELLA C

Catalizzatore T P WHSV Resa Tos Indice Densita
°C | atm | ore™ | gasolio °C Cetano 15 °oC

% av Kg/1l

LCO-HDT (tab.A) - - - 100,0 329,2 41,8 0,8432
A 290 | 70 1 92,0 292,5 45,0 0,8261

A 300 | 70 1 85,0 273,4 46,0 0,8154

B 280 | 70 1 91,5 314,9 43,5 0,8334

B 310 | 70 1 81,0 269,5 47,1 0,8125

C 310 | 70 1 90,0 276,0 47,1 0,8148

C 315 | 70 1 73,1 262,4 49,6 0,8047
1%Ir/MSA (D) 280 | 70 3 94,5 319,5 41,7 0,8401
1%Ir/MSA (D) 310 | 70 3 88,0 308,0 41,9 0,8346
1%Ir/PK200 (E) | 280 | 70 1 96,3 311,5 41,9 0,8344
1%Ir/PK200 (E) | 300 | 70 1 83,0 283,6 42,1 0,8245
1%Ir/zsM-12 (F) | 280 | 60 1 91,6 285,2 39,1 0,8394
1%Ir/zsM-12 (F) | 300 | 60 2 84,0 291,5 37,9 0,8407




RIVENDICAZIONI

1) Un processo per migliorare le proprieta come car-—
burante di miscele idrocarburiche idrotrattate, ed
eventualmente dearomatizzate, che comprende il porre
a reagire dette miscele con idrogeno, ad una tempe-
ratura compresa tra 250 e 350 °C, ad una pressione
maggiore di 50, in presenza di una composizione ca-
talitica comprendente:

a) una componente metallica scelta tra

- iridio, in guantita maggiore o uguale al 2 % in
peso rispetto al peso totale della composizione
catalitica,

- una miscela di iridio e uno o piu metalli Me
scelti tra Pt, Pd, Ru, Rh e Re, dove detta mi-
scela ¢ in guantita maggiore o uguale al 2 % in
peso risgspetto al peso totale della composizione
catalitica ed e caratterizzata da un rapporto in
peso Ir/Me che varia tra 2 e 10 ;

b) una componente acida contenente una silico-allu-
mina micro-mesoporosa completamente amorfa avente un
rapporto molare Si0,/Al1,0; compreso tra 50 e 500,
un’area superficiale maggiore di 500 m?/g, un volume
dei pori compreso tra 0.3 e 1.3 ml/g , un diametro

medio dei pori minore di 40 A.

2) Processo 1n accordo con la rivendicazione 1 1in cuil



la silico-allumina ha un rapporto molare 8Si0,/Al,0;
compreso tra 50 e 300.

3) Processo in accordo con la rivendicazione 1 in cui
la silico—-allumina ha una porosita compresa tra 0.4 e
0.5 ml/g.

4) Processo 1in accordo con la rivendicazione 1 in cuil
la silico-allumina ha uno spettro XRD da polveri che
non ha struttura cristallina e non mostra alcun
picco.

5) Processo in accordo con la rivendicazione 1 in
cul la componente (b) della composizione catalitica
contiene la silico-allumina in forma di estruso con
un legante.

6) Processo in accordo con la rivendicazione 5 in
cui il legante e scelto tra ossido di alluminio,
bohemite o pseudobohemite.

7) Processo in accordo con la rivendicazione 1 o la
rivendicazione 6 in cui la componente (b) contiene
la silico-allumina in forma di estruso con allumina
ed e preparata mediante un processo comprende 1
seguenti stadi:

(L) preparare una soluzione acquosa di un tetra-
alchilammonio idrossido (TAA-OH), un composto solu-
bile di alluminio capace di idrolizzare in Al,0; e

un composto di silicio capace di idrolizzare in



Si10,, neil seguenti rapporti molari tra loro:
S10,/A1,04 da 30/1 a 500/1

TAA-OH/S10; da 0.05/1 a 0.2/1

H,0/S810; da 5/1 a 40/1

(B) riscaldare 1la soluzione cosi ottenuta per
provocarne 1’7idrolisi e la gelificazione ed
ottenere una miscela con viscosita compresa tra
0.01 e 100 Pa sec;

(C) aggiungere a detta miscela prima un legante
appartenente alla classe delle Dbohemiti o delle
pseudobohemiti, 1in rapporto ponderale con la mi-
scela A compreso tra 0.05 e 0.5, e quindi un acido
minerale od organico in quantita compresa tra 0.5 e
8.0 g per 100 g di legante;

(D) riscaldare sotto mescolamento ad una tempe-
ratura compresa tra 40 e 90°C la miscela ottenuta
al punto (C), fino all’ottenimento di una pasta
omogenea che viene sottoposta ad estrusione e
granulazione;

(E) essiccare 1l'’estruso e calcinare in atmosfera
ossidante.

8) Processo in accordo con una o piu delle precedenti
rivendicazioni in cui la componente metallica (a) e
scelta tra iridio o miscele di iridio e platino.

9) Processo 1n accordo con la rivendicazione 1 o 8 1in



cui la componente metallica e iridio in guantita
compresa tra 2 e 10 % in peso rispetto al peso totale
della composizione catalitica.

10) Processo in accordo con la rivendicazione 9 in
cui 1'iridio e in guantita maggiore o uguale a 2 e
minore di 5 % in peso.

11) Processo in accordo con la rivendicazione 1 o 8
in cui la componente metallica e formata da Iridio e
uno o piu metalli, ed € in quantita maggiore o uguale
a 2 e minore di 5 % in peso.

12) Processo in accordo con la rivendicazione 1 in
cui le miscele idrocarburiche idrotrattate sono mi-
scele aventi intervalli di ebollizione compresi tra
150 e 450 °C.

13) Processo in accordo con la rivendicazione 12 in
cui le miscele idrocarburiche idrotrattate sono mi-
scele aventi intervalli di ebollizione compresi tra
180 e 360 °cC.

14) Processo in accordo con la rivendicazione 13 in
cui le miscele idrocarburiche idrotrattate sono
miscele aventi intervalli di ebollizione compresi tra
220° e 360 °C.

15) Processo in accordo con la rivendicazione 1 o la

rivendicazione 12 1in cul le miscele idrocarburiche

idrotrattate sono ottenute per idrotrattamento di



tagli petroliferi quali nafta, gasolio, quest’ultimo
indipendentemente dal trattamento di raffineria di
provenienza, kerosene, Jet fuel, 1light c¢ycle o0il
(LCO), HVGO o frazioni pesanti FCC, o per idrotrat-
tamento di tagli di origine petrolchimica, guale ad
egsempio FOK (fuel oil cracking).

16) Processo in accordo con la rivendicazione 15 in
cui 1 tagli idrotrattati sono ottenuti per idrotrat-
tamento di gasolio da hydrocracking o da FCC.

17) Processo in accordo con la rivendicazione 1 in
cui 1l’idrotrattamento viene condotto ad una tempe-
ratura compresa tra 200°C e 400°C, ad una pressione
compresa tra 20 e 100 bar.

18) Processo in accordo con la rivendicazione 1 in
cui le miscele idrocarburiche idrotrattate wvengono
dearomatizzate mediante reazione con idrogeno in pre-
senza di un catalizzatore costituito da metalli no-
bili supportati su Si0; o Al,03, ad una temperatura
compresa tra 200 e 300 °C, ad una pressione compresa
tra 20 e 60 atm.

19) Processo 1in accordo con la rivendicazione 18
condotto ad un WHSV compreso tra 0,5 e 3 ore ‘.

20) Processo in accordo con al rivendicazione 18 rea-
lizzato con un rapporto tra 1idrogeno e carica

(H,/HC) compreso tra 600 e 1000 N1lt/kg.



21) Processo 1n accordo con la rivendicazione 1
realizzato ad una temperatura compresa tra 250 e 350
°C, ad una pressione maggiore o uguale a 50 bar.

22) Processo 1in accordo con la rivendicazione 21
realizzato ad un WHSV compreso tra 1 e 3 ore ”

23) Processo 1in accordo con la rivendicazione 21
realizzato con un rapporto tra idrogeno e carica
(H,/HC) compreso tra 400 e 2000 N1lt/kg.

24) Composizione catalitica comprendente:

a) una componente metallica scelta tra

- iridio, in guantita maggiore o uguale al 2 % in
peso rispetto al peso totale della composizione
catalitica,

- una miscela di iridio e uno o piu metalli Me
scelti tra Pt, Pd, Ru, Rh e Re, dove detta
miscela € in quantita maggiore o uguale al 2 %
in peso rispetto al peso totale della compo-
sizione <catalitica ed e caratterizzata da un
rapporto in peso Ir/Me che varia tra 2 e 10 ;

b) una componente acida contenente una silico-allu-
mina micro-mesoporosa completamente amorfa avente un
rapporto molare Si0,/Al1,0; compreso tra 50 e 500,
un’area superficiale maggiore di 500 m?/g, un volume

dei pori compreso tra 0.3 e 1.3 ml/g , un diametro

medio dei pori minore di 40 A.
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