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DESCRIZIONE

Campg dell’invenzione

La presente invenzione & relativa ad additivi per
la stabilizzazione di olio combustibile,
composizioni che 1i contengono e procedimenti di
lorc uso, in particolare nella stabilizzazione
dellfolic combustibile in uscita dagli impianti di
Visbreaking (VSB).

stato della tecnica anteriore

Il Visbreaking {(VSB) € un processo di conversione
termica che si applica ai residul dalla
distillazione del petrolio, altrimenti destinati a
bitume o olio combustibile {prodetti notoriamente
di basso valore commerciale), per convertirli,
parzialmente, in prodotti pih leggeri di maggior
valore. La ceonversiene permetite di ottenere in
parte prodotti distillati, quali ad esempic gas,
benziné, cherosens, gasolio, e in parte un residuo
{chiamate nel seguitc anche tar o TAR), che puo

ancora ¢ostituire la base per 1’7utilizzo come olio
p _ -ome ol




combustibile. Il processo di conversione & condotio

in modo da massimizzare la resa 4in prodotti

distillatl, abbassando la resa complessiva in olio

tar. 8i fa presente che gid un aumento di
conversione pari all'l%® della carica trattata & da
ritenersi estremamente soddisfacente in termini di

resa -economica.

L7 impiantoc VSB, comprende le seguenti parti: un

trano di scambiatori nel guale entra, per
preriscaldamento, la carica di alimentazione al
V3B; un forno nel gquale avviene 11 cracking termico
vero € proprio; una colonna di frazionamento, dalla
cui testa vengono estratti i distillati e dal fondo
della guale esce 11 residuo (TAR). Tale residuo
attraversa degli scambiatori -cedendo parte del sup
calore alla carica di alimentazione e vwiens
stoccato in serbatoi. B’ possibile prevedere tra il
forne e la colonna di frazicnamento un Scaker e una

colonna di Preflash.

Le condizioni operative del V8B, possono essere

sinteticamente descritte come segue: wuna carica,
costituita in genere da un residuoc di distillaricne
primaria o da wvacuum, viene introdotta nel forno
che opera a temperature che vanno da 420°C a 500°¢

& da pressionl comprese tra 3 bar e 20 bar. La
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carica ¢osl trattata passa alla colonna di
frazionamento, che opera con procedimenti noti; da
essa sl possono ottenere, ad essmpio nelle seguenti
proporzicni: distillati leggeri (gas e benzine, 3-
10%), distillati medi (cherosens e gasclio, 15-20%)
@ 1l residuo (TAR, 65-75%); le % sono in peso
rispetto al totale del prodetti in uscita dal VSB.

I1 TAR, presente in aliquota maggiore rispetto agli
altri componenti, per esssere implegato come olio
combustibile, deve sssere conforme alle specifiche
imposte dal' mercato, ad esempio gquielle indicate

nella Tabella 1.

TAaRELL& L

Determinazione Metodo Specifica

Acgua & sedimenti{ASTM D 1796 Max 0,5
&V

Asfalteni lIp 143%*x% Max 6
P

Calere di  combustione|ASTM D 240 Min 9,850
Keal/Kg

Censri ' ASTM D 482 Max 0,03
8o

Densita A 15°C|BSTM D 1298 {Max 990
Kg/mc

Distillazione a  300°C|ASTM D 86 Max 60+

&7

Distillazione a  350°C|ASTM D 86 < 85%
v

HET (Hot Filtration Test) ASTM D 4870 1Max 0,30
5o

Infiammabilits, Pensky|ASTM D 93 Min 65
Martens °C

Punte  di scorrimento | ASTM D 87 Max +40

193]

38 - Brelatd Iialisas Brovaty




supericre  °C

Res. Carb Conradson |RSTM D 189 Mag i3

ppm ]

Sodio S ‘ ;SAA**** Max 100
ppm ]

Vanadio T BARFRAX Max 90
pPpo

Viscosita a 50°C|ASTM D 445 Max 400
cst

4]

Vigcosita S0°C|ASTM D 455 Max 52,6%

ek

Zolfo TSO14556 Max 1,0%
P

# Richiesto dalla legge dtaliana

4% Visopsitd °E a 50°C superiore 12 e coloré ASTM diluito siin
4.0

;giip; The =~ TInstitute of Petroleum (metodo standard
riconoseiutoy ; _

*ek¥IAN: Spettrofotomstria in Assorbimento Atomico
Solitamente 1"impianto viene gestito in modo tale
che 11 TAR ottenuto, a meno di lievi correzioni di
viscositd, soddisfi gid le specifiche richieste
come olio combustibile, pertanto nel seguito “TAR"Y
e “olio combustibile” saranno considerati sinonimi
ai fini della presente invenzione.

Allegato il metodo ASTM D4870 per la determinazione
dell* HET

I precedenti brevetti EP-B-~0321424 e EP-B-0818524
(Chimec Spa), descrivono dei metodi per diminuire
la quantitd di TAR prodetto, a parita di quantita

di carica Visbreaking. Vale a dire, aumentare la

resa in distillati leggeri (prodotti ad elevato




valore) diminuendo la guantitd di residuo prodotto
(basso valore), Per fare gquesto & necessaric alzare
la temperatura del forne VSB, e comungue, in
generale, falzére la severita della marcia. Oltre
all’insegnamento contsnuto nel brevetto, guesta &
attualmente una tendenza generale, in gquanto porta
alla preoduzione di wmagglori guantita d4di prodotti
pregiati e guindi ad un elevato rendimento
goonomico dell” impianto. Tattavia, condurre
1*impianto VSB &lla massima severita possibile,
comporta alcuni inconvenienti dovuti alla
formazions di maggiori residui carboniosi e
composti sporcanti (dovuti a fencmeni di
polimerizzazione e deidrogenazione, conseguenti
all*aumento delle temperature di processo). Inclire
& gtato verificato che in alcune situazioni, 1l tar
prodotto ad elevata severitd, ha 1’incenvenilente di
non essere stabile nel tempo, <cosa che nsg
pragiudiea la wvendita come olio combustibile
L'olio combustibile; che lascia gli implanti VSB
viene stoceato in serbatei, dove wviene mantenuto ad
una temperatura fra 70 e 110°C, fino al momento del
pompaggio in cisterna o all’arrivo nei bruciatori.

Questo tempo pud essere di gualche settimana.




Durante gqueste manipolazioni 17olic pud venire a
contatto con lfaria & viene sottoposto a calore,
condizioni c¢he, combinate con la wvariabile tempo,
possono  favorire la  formazione di  composti
insolubili nell'olio stesso.

Infatti si & notate che nel tempo, cice durante lo

stoccaggio in  serbatoio, 17o0lic  combustibile

prasenta fenomeni di  invecchiamento che  si
evidenziano con un aumento progressivo del valore
di HFT (indice di presenza di sedimenti), fino a

portare anche in tempi molto brevi dell’ordine di

[

pochi giorni, 1’olio combustibile fuori specifica.
I1 TAR invecchiato non rispetta pit le specifiche

imposte dal mercati e la sua viscosita aumenta,

come aumenta il valore di HFET. Questo si traduce

operativamente, all’atta dellfutilizzo

(combustione), nel verificarsi dei  seguenti

inconvenienti :

- Bbbondante formazione di coke nei
préxiscaldatori1 dovuta alla c¢okizzazione di
materiali carboniosi pesanti

~ Abbondante formazione di  fuliggine prodotta
dalla combusticone incompleta di compesti pesanti

insoclubili, precipitati

| BE
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~ Bedimentl, paraffine e sostanie s

a gomme




rinvenuti sulle linee del sistema di combustione

Le soluzioni adottabili ad oggi per contrastare
if'instabilita del TAR presentanc tutte degli
ingonvenienti. Ad esempio si pud abbassare la
temperatura di uscita del forno del VB, ma guesto
comporta una minore produzicne di prodettl leggeri
{pregiati), oppure si puc mescolare 1l TAR con
distillati opportuni, ad esempic con gasolio, in
moda da contrastare la separazione dei composti
insolubili presenti nell’olio, ma in guesto modo si
diluisce un prodotto con bassco valore aggiunto con
altri prodotti a valers aggiunto maggiore. Pertanto
in entrambl i casi le soluzioni adottabili hannce un
costo troppo elevate. Ne consegue che vrimane ad
oggi irrisolto 1l problema di una stabilizzazione
efficace e al contempo economicamente vantaggiosa
del TAR come olie combustibile.

Scopo della presente domanda & quindi quello di
offrire nuove vantaggiose soluzioni ai problemi
sopra visti

Sommario dell'Invenzione

La presents invenzione i1 fonda sulla -inattesa
scoperta che compostl appartenenti alla classe dei
radicali liberdi stabili possono essere utilizzati

come additivi capaci di stabilizzare durante




stoccaggie l'olio combustibile e di contrastare la
formazione di composti insclubili nello stesso.
Oggette della presente invenzione & guindi wuna
composizione stabilizzante  sgolubkile  in elio
combustibile contenente almeno un composto
appartenente alla c¢lasse dei radicali liberi
stabilili, scelti tra nitrossidi e dinitrossidi, ed
un solvente, © una miscela di sclventi, capaci di
mantenere stabilmente in soluzione nell'intervallo
di temperatura tra -10°C e +50°C, detto composto.
Preferibilmente l'olic combustibile & il residuc o
tar del processo di conversione termica Visbreaking
(VSB) .

Un secondo oggette dell'invenzione & un metode di
stabilizzazione di oli combustibili, guali quelli a
base del residuo (tar) del processc di conversione
termica Visbreaking (VSB), comprendente una fase in

culi la composizione dell‘invenzione & addizionata

all'olio in guantita compresa tra 1 e 2000 ppm

rispetto all'olio combustibile, per essmpio tra 100
& 600 ppm rispetto all'olio combustibile.

Un terzoc oaggetto dell'invenzione sono gli oli
combustibili stabilizzati ottenuti in accordo col
metodo dell’invenzione,

Ulteriori oggetti sono procedimento ed implanto di




conversions termica per la produzicne di distillati

da petrolio, quale gli impianti per la conduzions

dei progessi Visbreaking, conmprendente una

postazione di addizione al residuo di distillazione

(tar) delle composizioni stabilizzanti secondo

1'invenzione sulla linea tra la colonna e il
serbatoio di stoccaggio.

Le composizieni dell'invenzione conferisceono al

residne di distillazione (tar), e guindi all'olio

combustibile da guesto ricavabile, socrprendenti
caratteristiche di stabilité allo stoccaggio, bassa

viscosita, basso contenuto in frazione solida come

dettagliatamente dimogtrato nella parte

sperimentale della domanda. Tali  vantaggiose
proprietd aumentano 1l walore  intrinssco e
commerciale del prodotto.

Descrizione dettagliata

A1 fini della presente invenzione per additive,

composto o composizione stabilizzanti si intende un

additivo, composto o composizione in gradeo di

influenzare almeno uno del paramebtri normalmente

considerati come indicativi della stabilitad del
residie o tar di un processo di conversione termica
del ©petrolic. Tali parametri sone 1'HFT (Het

Filtration Test) o indice della presenza di
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sedimenti. Il parametro si determina esgguendo il
metodo ASTM D4870 dettagliatamente descritto negli
esempi e non deve avere valore superiore a 0,30%
w/w. Valori pill alti indicano livelli al di fuori
delle specifiche commerciali della frazione solida
contenuta nell'olio e della wviscositd dell'olio. Un

seconds parametro & il PV chs @& l'indice di

stabilitd degli asfalteni posti in condizione di

flocculaziens, Tale parametro & calecolato sscondo

il metodo SHELL. In condizioni di marcia ncrmale di

un processo Visbreaking 4l valore del parametro &

41 1,1. Valori pill bassi riflettono una diminulta
stabilita del residuo.

Le composizioni  stabilizzanti  dell'invenzione
comprendono come componente -essenziale uno o pid
composti  stabilizzanti capaci di  contrastare
1'incremento del wvalore di HET -durante stoccaggio.

Questi appartengone alla classe deil radicali

liberi stabili ed in particelare alla classe del

nitrossidi o dinitrossidi, contenenti nella lore

molecola un radicpale libero.
I nitrossidi dell'invenzione sono composti aventi

la saguente formula generale (I):
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Formula (I)

dove 4 sostituenti R, R, & R" rappresentanc un
S p

gruppa scelto tra Hy (Cl-Cl5)alchile, per esempio
metile, etile, n-propile, iso-propile, n-butile,
sec-butile, ter-butile, pentile, esile; (Cl=

Cl8)yeiclovalchile, per esemplio ciclobutile,

ciclopentile, cicloesile; (Ci-Cl5)ardile, per

gsempio fenile, benzile, naftile, oppure dove due

sostituenti simmetrieci [R] o [R'] o [R"] formano

assieme un nucleo ciclico, tutti sostituiti o non
sostituiti con etercatomi come O, N, 5, P o
alogeni. Alternativamente, il composto appartenente
alla classe dei radicali 1liberi stabili 2 un
dinitrossido o un trinitrossido, oppure miscele di
tutti 31 compostl precedenti. Esempi di composti
utilizzabili nells presente invenzione sono:
d-hydroxy-i~oxyl=-2, 2, 6, 6~tetramethylpiperidine (4CH
TEMPO). ;
d~ethoxy-l-oryl=2,2,6,6-tetramethylpiperidine;

4-propoxy-1 —-oxyl-2,2,6,6~tetramethylpiperidine;

SO o
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4vacetamidQ~l~oxyl«2,2,6,6~tetramethylpipexidine;
l-oxyl-2,2, 6, 6~tetramethylpiperidine (TEMPO) ;
1m@xyldzf2,6f6—tetxamethylpipexidin~dﬁane(OXG
TEMPO) ; |
l~oxyl-2,2,6,Ewtétramethylpiperidinuﬁ~y1 acetater
l-oxy142¢2,6,G—tetramethylpiperidin—é-ylaﬁ
ethylhexanocatey

l~oxyl-2,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-y1 stearate;
l.HOXylﬁZ,z,E,6—tetramethylpiperidin—4*yl benzeoate;
1—0xyl~2,2,6,6-tetramethy1piperidin—4fyl 4-t-pbutyl-~
benzoate;
N~(l~oxyl*2,2,6,6~tetramethylpiperidinﬁ4wyi;
caprelactam;
N~{l-ouyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin~4-yl)
dodecylsuccinimide;

4,4"-ethylenebis (l~oxyl-2,2, 6, 6tetramethyl
piperazin-3-one};
2-oxyl~i,1,3,3-tetramethyl~2-iscbhenzazsle:
1f0xyl~3,2¢5,5~tetramethyipyrrolidine;
bis(1~oxy1~2,2r6,ﬁ~tetramethylpiperidinné—yl}
sebacate;
bis{l—oxyl*2,2,6;6~tetramethylpiperidin~4*y1}
succinates;

bis{l-oxyl-2,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl)

adipate;
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‘bis&l-axyl*E,Zlﬁ,6~tetramethylpiperidin—é—yl),n~
butylmalonate;
bisfl~oxyl~2,2,6,6~tatramethylpipéridin=4~yl)
phthalate;
ﬁbis(1~axyl~2;2,6,6~tetramethylpiperidin~4~yl)
isophthalate;
bis(lmoxyleZ,z,G,6~tetramethylpiperidin~4—y1}
terephthalate;
bis(l-oxyl-2,2, 6, 6~tetramethylpiperidin-4-y1)
hexahydroterephthalate;

N,N'-bis(l-oxyl-2,2,6; 6-tetramethylpiperidin=4=y1]
adipamide;
N,N«bis~(l,1,B,B—tetramethylbutyl}nitraxide;
2,4,6-tris»[N—butyl—ﬂh(1~oxyl—2g2;6,6~
tetramethylpiperidin-4-yl)]=s~triazine,

Nitrossidi o dinitrossidi preferiti sono:
4-idrossi~2,2,6,56 tetrametil-piperidin-N-oxil - (408

TEMEO] 5 bis(l—oxil~2,2,6gSwtetrametilpiperidin - 4

il} sebacato; 2,2,6,6 tetrametil-piperidin-N-oxil

(TEMPO) ; l-oxil-2,2,6,6 tetrametil-piperidin-4-one
(OX0  TEMPO);  4-acetamido-2,2,6,6  tetrametil-
piperidin-N-oxil.

Condizione essenziale del composta radicale libero
& che gquesto sia solubile nel residuo {tar) o

nell'olic combustibile alle wvarie temperature




operative alle gquali 4l residuo ¢  l'olio
combustibile sono sottoposti durante la
preparazione o lo stoccaggio. 11 composto dovra
esseres selubile'preferibilmente nelltintervalleo di
temperatura tra 50°C e 3009, in particolare tra
70°C e 110°C, temperatura di Sstoccaggio dell'olio
combustibile,

I compostl dell'invenzione sono noti all'esperto
del settore (vedi  WO=A-D0/36052) & tutti
commercialmente  accessibili da  Sigma  Aldrich
Corporaticn o A.H. Marks and Company Limited (UK).
Le composizioni oggette dell'inwvenzione comprendono
inoltre wun scolvente o una miscela di solventi
idoneil a sovlubilizzare & a mantenere stabilmente in
soluzione il composto radicale libers id un vasto
dntervalle di temperatura, vale a dire almeno tra
-10°C e +50°C. Esempi di solventi utilizzabile -sonc
acgua, aleold, gliecoli, glicel~eteri, solventi
aromatici e loro miscele, guali: acgua, 2Z~butossi-
etanolo, alecool iso-cttilico, alcoel iso-butilico,
aleool isopropilico, alecoel metilico, toluens,
orto- meta e para-xilene, etilbenzene o lore
misceig. Il composto appartenente alla classe ded
radicali liberi stabili & presente nella Frpmre

composizione in gqualsiasi cgquantitd percentuale




S

idonea al raggiungimento dell'effetto stabilizzante
voluto, per -essmpio tra 0.1% e 350% w/w della
composizione.

I1 Metodo di stabilizzazione seconde 1'invenzione
prevede che la composizione stabilizzante sia
addizienata al tar o agli oli combustibili in
gquantitd compresa tra 1 e 2000 ppm rispetto al

prodotto da stabilizrzare. Risultati wvantaggiosi

sonc stati ottenuti utilizzando guantita comprese
tra 50 o 600 ppm. Preferibilmente l'aggiunta della

composizione & sul tar in uscita dal fondo della

colonna V8B sulla linea che wva al sérbstolic di

stoccaggio. Il prodotto stabilizzato cosl ottenuto,

tar o olio combustibile che sia, mantiene le

garatteristiche specifiche imposte dal mercate e

dalle disposizioni di legge come indicate in

tabellia 1 € con costli aggiuntivi estremamente

contenuti. Concretamente, la sua combustione

provoca scarsa formazione di coke nedi

preriscaldatori, scarsa formazione di fuliggine e

ridotti sedimentl gommosi di natura paraffinica nei
condotti deil sistemi di combustione.
Lrutilizzo delle composizioni stabillizzanti

dellfinvenzione ha un impatitoc positivo sulla

conduzione dell'interco processo di Visbreaking.
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Infatti wun altro vantaggio dimportante offerto

dalltinvenzicone & la possibilitd di incrementare la
conversione, aumentando la severitla del processo, €

quindi di migliorare la resa di prodotti ad elevato

valore, &enza comungque perdere 1n termini di

qualita del tar prodotto. Infatti, 1faumento di
monversione ottenibile per esempio abtraverso
aumente  di temperatura sarebbe negativamente
bilanciato da un declassamento del tar prodotte, se
questo non fosse stabilizzato con le composizioni
dell'invenzione., In altre parele, il vantaggic di

una maggiore resa di prodotti preglati sarebbe

annullato dal fatto che il tar non raggiungerebbe

le specifiche previste e gquindi non avrebbe il

valore commerciale normalmente previsto.

Per questo motivo, la tealizzazione pratica
dell'invenzione implica la modifica degli impianti
noti per la c¢onduziones deil processi classici di

Visbreaking con 1'introduzione di una postazione

fornita di idonei dispositivi di introduzione, come

un apposite stacco dalla linea del tar, dotato di
valvole di sicurezza, una 1linea dedicata al

prodotto, una pompa di dditivazione ed un

3]

serbatoio di stoccaggio, che permettanoc 1Yaggiunta

della composizione stabilizzante direttamente al

L
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tar in uscita dalla colonna VSB sulla linea tra
quest'ultima e il serbatoioc di stoccaggio del tar.
Grazie all'invenzioie, lo stesso metodo VisbrEaking
risulta modificato wvantaggiosamente rispetto alla
sua realizzazione usuale prevedendo la fase
addizionale di aggiunta della composizione
stahilizzante.

L¥invenzione & di seguito degcritta in tutti 4
dettagli sperimentall neil seguenti esempi, che
hanno scopo illustrativeo, ma non limitativae.
SPERIMENTAZICNE

Esempio 1: determinazions del test HFT

1 metods HFT prevede una filtrazione a caldo
§100§C, mantenuti tramite una camicia vermostatica
riscaldata da vapore), su filtri di fibra di wvetro
Grado GF/A, di untaliguota del tar (ca. 10 gr} da
analizzare. La filtrazione viene fatta sotte vuocto
ed 1 sedimenti rimasti sul filtro vengono lavati
con una miscela di solwenti (85 % n~eptano e 15 %
toluene). Il deposito viene pesalo e rappertato al
peso di tar filtrato: i1 risultato viene espresso
come percentuale di sedimenti rimasti sul filtro.
Esempic 2:

I campioni di tar ottenuti per VSB prelevatl dopo

1finnalzamento della temperatura di uscita forno

s SRR
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(TUF) di +3°C e +6°C rispatto alle temperature

mantenute normalmente sono stati stabilizzati con

una composizione A cosi formulatas

e

20% di 40OH-TEMPO e 40% Z-butossi~etanclo e 40
alcool iso-ettilice. Per invecchiare il TAR si e
seguita una procedura standard prevista dal metodo
ASTM D 4870 A e una procedura non standard pil
severa dove 17invecchiamento ad una temperatura di
70°C viene prolungato per 96 ore.

1) TAR VSB a TUF +3°C

Il campione di tar prelevate con un aumento della
TUEF di +3°C & state stabilizzato ottenendo un
contenimente dell'BFT al di sotto dello 0,3% anche

in condizionil di invecchiamento severe.

I1 bianco ubkilizzato come termine di confronto & 1o

stessc campione senza additive stabilizzante.

I campioni, con e senza additive, vengono posti in

stufa o in bagno tetrmostatico per 24 ore a 100°C

per simulare 1finvecchiamento  (procedura STD
ASTMDABTOR) -

I1 tar, residuo di VSB, utilizzato nelle prove
(prelevato dopo aver innalzato la TUF di +3°C)
presenta un valore di PV pari a 1,06 e un valore
HEFT tal guale < 0,01%w/w. In condizioni di marcia

normale il wvalore di PV del tar VSB & pari a 1,1.




= 1% -

Tale valore di PV dimostra che 1/innalzamento della
TUF ha provocato un incremento della sgverita,
producendo cosi un tar meno stabile [PV pil basso).
T1 campione & stato stabilizzata per addizione
della composizione A a diversi desaggl per
verificarne 1’efficienza nei confronti del bianco.
L' invecchiamento del campions € stato effettuato
gsecondo Ia metodica standard, gquindi alla
temperatura di 100°C per 24 ore.

T risultati sono riportati in tabella 1

Tabella 1

Prodotto A | HET (%p/p)

Bilancs 0.18

Prodotto A {300 ppm) | 0.04 (-78 %)

Come mostrano 1 dati in Tab. 1 il campione di tar
kA una chiara tendenza all’invecchiamento arrivando
ad avers un valore di HFT di circa lo 0,2 w/w.
Liutilizzo dell’additive in ragione di 300 ppm
riesce a contenere 1! invecchiamento del caméione
del 78%, rip@rﬁand@la' ad un valore di HET al di

sotto dello 0,05% w/w.

L e e

A questo punto si & volute sperimentare il

verificarsi di tale comportamento in condizioni di

S - Nocisld el
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invecchiamento pil severe, guindi una aliguota di
campione stabillizzato & stato fatto invecchiare a
TOPC per 96 ore. I risultati sono riportati in

tabella 2

Tabella 2

Prodotto ) HFT {%p/p)

Bianco 0.34

Prodotto A (300 ppm) 0.25 (=27 %)

I1 campiene secondo la procedura non standard
utilizzata, ha una tendenza all’ invecchiamento
maggiore del 47% rispetto a guella individuata
dalla procedura STD e risulta avere un HFT fuori
dalla specifica richiesta (0,3%w/w). Il Prodotto A,
al dosaggio ottimale di 300 ppm, <riesce a
contrastare lPinvegchiamento del 27% riportande il

campions all”interno della specifica.
2) TAR VSB a TUF +6°C

I1 campione, prelevato dopo aver innalzato la

temperatura uscita forno {TUF) di 6€°C, presenta un

valore di PV pari a 1,01 e un HFT tal quale

<0,01%w/w. In condizioni di marcia normale il

valore di PV del TAR VSB & pari a 1,1.

G~ Societa el
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I1 campione & stato additivato con il Prodotto &, a
diversi dosaggi per verificarne 1l efficierniza neil
confronti del.bianco;

L' invecchiamento del campleone & stato efrettuato
secondo la metodica standard guindl alla
temperatura di 100°C per 24 ore. I risultati sono
riportati in tabella 3

Tabella 3

Prodotto HET (%p/p)

Bianco 0.46

Prodotte A (300 ppm) 0.38 (=17 %)

Prodotto B {500 ppm) 0.29 (= 37 %)

T1 campione di tar VSB prelevato in condizioni di
marcia severe mostra un comportamento decisamente
pit critico del camplone prelevato a + 3°C. 11

valore di HFT & pilt alto del 61% risultando fuocri

specifica del 35%. Il Prodotto A, al dosaggio

ottimale di 500 ppm riporta 1l valore di HFT

all’interno della spegifica richiesta.

11 camplone processato secondoc la procedura NON STD
dopo 96 ore ha mostrato un valore di HET eritico
pari alle 0,66%w/w (Tabella 4}, il Preodotto A, al

dosaggio di 500 ppm & riuscite a contenere tale

SR




invecchiamento di ben 1l 27%, anche se il valore
di specifica unon & stabto traguardato. I risultati
sono riportati in tabella 4.

Tabella 4

Prodotte |HFT (3p/p)

Biareo 0. 66

Frodotte A (500 ppm) 0.48 (- 27 %)

Esempio 3: Test di impianto

La composizione A & state testate anche in implanto
durante una prova industriale della durata di ca. 3
mesl. Per illustrare adeguatamente la prova &
necessarie richiamare 1l seguente concetto e cioé
che 1fimpianto VSB viene gestito con 1'obiettive di
ottenere la massima trasformazione in distillati
medi e leggeri (prodotti ad alte walore aggiunto).
Tale obiettivo viene raggiunto aumentande la
Temperatura Uscita Fernc (TUF), ma c¢id comporta lo
svantaggice di ottenere wun TAR instabile &
facllmente fuori specifiche. Lfaggiunta
dell’additivo permette di  innalzare la TOUFP e

ottenere al comtempo un TAR stabile.

Sifd - Sonista taligng Broveti
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In tabella 6 & riportato 17andamento della TUF
(incrementata di ca. 8 gradi durante il test)
durante il periodo 1 febbraio — 4 magglo 2006.

La composizione A & stato aggiunta con un desaggio
medioc di  cireca 100 ppm &l TAR  prodotio
dall? impianto, durante i periodi in cui la
temperatura di uscita forno era stata
progressivamente alzata. I canpioni prelevati a
colagglio, sono stati sottoposti ad analisi previo
invecchiamento in stufa per 96 ore e i risultati
sona riportati nella tabella 5 sotto.

La colonna "HFT96h (additivato)" indica il wvalore
(3w/w) del contenuto di sedimentd sul campione
prelevato dopo 1l punto di aggiunta dell’ additivo.
Lia colonna "HET24h bianco) indica il valore {%w/w)
del contenuto di sedimenti sul campione prelevato
prima del punto di aggiunta dellfadditivo.

Come s5i evidenzia dai dati riportati in Tab. 5, la
compasiziong A usato in impiantg mostra avers una

afficienza media del 28%.




Tabella B

Campiohato Campio’nata Riduzione
prima dobo dell’HFT
(BIANCO) (Additivato)

HFT (% wiw) | HFT (% w/w)
96h 96h Y
Datae Turno | 70°C 720°C
27/01/06 21.00 10,120 0,100 17
30/01/06 21.00 {0,345 0,223 35
31/01/06 21.00 |0,320 0,310 3

01/02/0621.00 |0,120 0,080 133
02/02/06 21,00 | 0,079 10,065 18
03/02/06 21.00 |0,098 0,015 85
08/02/06 21.00. {0,300 0,290 3
09/02/06 21.00 | 0,250 0,220 12
15/02/06 21.00 | 0,340 0,295 13
20/02/06 21.00 | 0,280 0,250 i1
21/02/06 21,00 {0,180 0,120 33
22/02/06 21.00 | 0,110 0,100 9
23/02/06 21.00 |0,120 0,060 50
27/02/06 21,00 {0,231 0,116 50
28/02/06 21.00 |0,090 0,050 44
01/03/06 21,00 | 0,187 0,158 16
05/03/06 21.00 | 0,060 0,050 17
(06/03/06 13.00 }0,080 0,050 38
06/03/06 21.00 10,120 0,040 67
07/03/06 21.00 {0,300 0,290 3
10/03/06 21.00 |0,330. 0,250 24

In Tabella 6 si sono raccolti i dati di HFT (senza

invecchiamente) fatti sui campioni prelevati nei

serbatoi di stoccaggio;, per tutto il tempo di

durata del test. Durante il periodo precedente al

test di impianto, nonostante la TUF non fosse stata

innalzaty rigpetto alla normale narcia

dell’impianto, si sono registrati ben 17 prelievi
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fuori specifica nell’arco di 2 mesi, con valori di

HFT molto alti,

rnell’intorno di

0.5

rigultati sono riportati in tabella €

Tabella &

0.6 %. T

HFT Serbatolo (Pw)

TUF

| Data e Turno

01/02/06 06.00
06/02/06 06.00

06/02/06 13.00

07/02/06 13.00
00/02/06 13.00
14/02/06 13.00
15/02/06 13.00
17/02/06 13.00
18/02/06 13.00
| 21/02/06 21.00
24/02/06 05.00
24/02/06 13.00
28/02/06 21.00
04/03/06 13.00
06/03/06 13.00
08/03/06 13.00
11/03/06 13.00
13/03/06 13.00
14/03/06 06,00

14/03/0613.00 -

16/03/06 13.00
21/03/06 13.00

23/03/06 13.00

25/03/06 13.00
27/03/06 13.00
30/03/06 13.00
31/03/06 13.00

02/04/06 13.00.

03/04/06 13.00
04/04/06 13.00
08/04/06 13.00
11/04/06 13.00
13/04/06 13.00

0,310
0,160
0,130
0,260
0,094
0,500
0,130
0,350
0,240
0,220
0,090
0,150
0,310
0,195
0,090
0,150
0,150
0,190
0,410
0,100
0,220
0,280
0,220
0,160
0,300
0,180
0,130
0,100
0,130
0,220
0,150
0,130
10,240

480,0
479,2
479,2
479,2
479,0
482,0
481,0
483,0
483,0

484,5
4845
486,0

484,65

4834

484,1

484,1

| 486,9

487,06

487,8
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15/04/06 13.00 0,180
18/04/06 13.00 0,100
18/04/06 21.00 0,130
20/04/06 13.00 0,270
24/04/06 06.00 0,150
24/04/06 13.00 0,280
27/04/06 13.00 0,320
03/05/06 13.00 0,250 488
04/05/06 -
3. 06 0,330

Come mostrano i dati in tabella, durante tulto il
pericdo del test, aumentando la TUF fine ad un

massimo di  8°C (TUF iniziale= 480°C)

e guindi
incrementando.la,SEVerité?dal sistema, i valori di
HPT sui campioni additivati rimangonc sempre
all’interno della specifica f£ilssata. Durante il
primo meseé di prova (febbraie) 1'HET medio
dell’0lisc Combustibile prodette € stato 3.226 %
{TUF media mensile 482;2bﬁjg durante 11 secondo
mese (maﬁzo), la TUF media & stata alzata a 485°C,
ma 1 HFT medic non & aumentato, anzi, grazie
all’effetto dél Prodotto A; si & ridotto a 0.198 %.
Per il terzo mese di test, la TUF media & stata
ancora alzata a 487,8 ma il valore medic dell’HFT &

stato contenuto a 0.185 %.

Sl ¢ Soninta et
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RIVENDICAZIONI

1. Composizione stabilizzante solubile in olio
combustibile caratterizzata dal fatto di contenere
almeno un composto appartenente alla classe dei
radicali liberi stabili (scelti tra nitrogsidi e
dinitrossidi] ed un solvente, © ufia misecela di
solventi, capaci di mantenere stabilmente dn
soluzione nell'intervallo di temperatura tra -10°C
e +50°C, detto gomposto.

2. Compoglzione seconde la rtivendicazione 1

caratterizzata dal fatto che l'olic combustibile &

i1 residuo {tar) di un processo di conversione

termica tipo Visbreaking (VSB).

3. Composizione secondo una qualsiasi delle

rivendicazioni 1 6 2 caratterizzata dal fatto che
il composto appartenente alla classe dei radicali
liberi & scelto tra nitrossidi, dinitrossidi,
trinitrossidi o loro miscele.

4. Composizione secondo la rivendicazione 3
caratterizzata dal fatte che il composto & un
nitrossido di formula (I):

RZ~C-Nf-é*h R’

Formula (I)




dove R, R', e R" rappresentano un gruppo scelto tra
H, (C1-C15) alchile, (C1-C15) cicloalchile, (Ci~
€l5) arile, sostituiti o non sostituiti con
etercatomi scelti tra O, N, 8, P, alogeni o dove i
due gruppi R formanos una struttura ciclica o
miscele di tali composti.

5. Composizione secondo la rivendicazione 3
caratterizzata dal fatto che 11 composto
appartenente alla classe dei radicali liberi &
scelto tra: 4~idrossi-2,2,6,6 tetrametil-piperidin~
N-oxil {40H TEMPO) ; bis(i-oxil~2,2,6, 6-
tetrametilpiperidin -~ 4 yl} sebacato; 2,2,6,6
tetrametil-piperidin-N-oxil (TEMPO); l-oxi1-2,2,6,6
tetrametil-piperidin-4d-one (OX0 TEMPO) ; 4-
acetamido-2,2,6,6 tetrametil-piperidin-N-oxil,

G, Composizione secondo una gualsiasi delle
rivendicazioni 1 o § caratterizzata dal fatto che
11 solvente €& scelto tra agqua, alcoli, glicoli,
glicol~eteri, solventi aromatici ¢ loro miscele.

7. Composizione secondo una gualsiasi delle
rivendicazioni 1 o 6 caratterizzata dal fatto che
il composto appartenente alla classe dei radicalil
liberi stabili & presente in gquantitd percentuale
tra 0.1% e 50% w/w della composizione.

8. Metodo di stabilizzazione di oli combustibili




comprendgnte una fase 4n e¢ui la composizione
seconde una gualsiasi delle rivendicazioni 1 a 7 €
addizionata all'olio in gquantita compresa tra 1 e
2000 ppm rigpetto all'elio combustibile.

5. Metode secondo la rivendicazione 8 in ecui la
composizione & addizionata all'olic in guantita
compresa tra 50 e 600 ppm rispetto all'olioc
combustibile.

10. Metodo secondo le rivendicazioni 8 o 9 in cul
1'olio combustibile & 11 residuco (tar) del processo
di conversione termica Visbreaking (VSR .

11. ©lio combustibile stabilizzato ottenibile
attraverse il metodo seconde una qualsiasi delle
rivendicazione 8 a 10.

15 . Processo di conversione termica di tipo
Visbreaking comprendente una fase in cul 1l residue
4% distillazione (tar) & addizionate della
composizione sgcondo una qualsiasi delle
rivendicazioni 1 a 7 in guantita compresa tra 1 e
2000 ppm rispetto alla guantita di residuo.

13. Processo seconda la rivendicazione 12
caratterizzate dal fatto che la fase di addizione
della composizione stabilizzante  avviene sul
residuc in uscita dalla colonna sulla linea verso

il serbatoio di stoccaggio.
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14. Impianto di conversione termica per la
produzione di distillati da petrolio caratterizzato
dal fatto di comprendere una postazione di
addizione al residuo di distillazione ({(tar) della
composizione secondo una qualsiasi delle
rivendicazioni 1 a 7 sulla linea tra la colonna e
il serbatoio di stoccaggie.

15. I’mPia?rrt‘o‘ gsecondo la rivendicazione 14
caratterizzato dal fatto d'essere un impianto di
visbreaking (VSB}.

p.p. Chimec S.p.A.
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