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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "PROCESSO
DE CONVERSAO DE UM GAS DE SINTESE EM HIDROCARBONETOS
EM PRESENCA DE SiC BETA".

Dominio Técnico

A presente invencgao refere-se a um processo de conversao de
gés de sintese em hidrocarbonetos C;" por sintese Fischer-Tropsch. Ela se
refere também a um processo de sintese Fischer-Tropsch que produz um
efluente que apresenta uma distribuigdo da fragao liquida particular, assim
como esse efluente.

Tecnica Anterior

Sao conhecidos numerosos documentos que descrevem a sin-
tese Fischer-Tropsch (Fischer-Tropsch) com o auxilio de catalisadores meta-
licos suportados sobre diversos suportes cataliticos.

Os documentos WO-A-0112323 e WO-A-0154812 (Battelle) ci-
tam os carbonetos de forma genérica como suporte ou como camada inter-
facial de sistemas cataliticos para sintese Fischer-Tropsch. Nao ha nenhuma
meng¢ao do tipo do carboneto capaz de ser utilizado.

As patentes US-5648312, US-5677257 e US-P-5710093 (Inte-
vep) descrevem um suporte catalitico particulado adaptado a sintese Fis-
cher-Tropsch (capaz de ser utilizada em um leito fixo, um leito fluidizado ou
em lama). A espécie catalitica nesses documentos € um metal do grupo IVB
ou VI, ou uma mistura, notadamente zirconio e cobalto.

Esse suporte € obtido notadamente pela formagao de uma sus-
pensao de silica e de carboneto de silicio em uma solugao basica, a forma-
¢ao de gotas, depois sua separacgdo em esferas, depois a passagem das
esferas em uma solugio acida para levar a um suporte catalitico compreen-
dendo uma mistura sensivelmente homogénea de silica e de SiC. Os pro-
cessos de sintese de hidrocarbonetos, a partir de gas de sintese, utilizam
esse suporte catalitico, que € uma mistura homogénea de particulas de sili-
ca e de SiC, em uma quantidade de 10 a 50% do suporte, o suporte tendo
uma superficie especifica de pelo menos aproximadamente 30 m%/g), de pre-

feréncia superior a 40 m%/g), diametros de poros médios de pelo menos a-
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proximadamente 150 A, e um tamanho de particulas de pelo menos 0,1 mm.
A partir da sintese, o SiC é necessariamente de forma « nesses documen-
tos, o ligante desse SiC sendo a silica. A superficie especifica é conferida
pelo ligante silica mais do que pela forma do SIC; este é utilizado na realida-
de mais como “pogos de calor’ mais do que como suporte como tal.

A presenca de silica e/fou de alumina como ligante pode influen-
ciar, de forma negativa, a conductibilidade termica do suporte. Além disso,
esse ligante como suporte apresenta, além disso, o inconveniente de reagir
com a especie catalitica, acarretando uma perda da atividade com o tempo.
Sumario da Invencao

A invencdo fornece um novo processo de sintese Fischer-
Tropsch, utilizando um novo suporte catalitico, compreendendo SiC . Ob-
tém-se assim, em relacdo aos suportes da técnica anterior, um suporte parti-
cularmente adaptado a reacao exotérmica da sintese Fischer-Tropsch.

Assim, a invengao fornece um processo de conversao de mono-
xido de carbono de hidrocarbonetos C;" em presenca de hidrogénio e de um
catalisador compreendendo um metal e um suporte que contém carboneto
de silicio, caracterizado pelo fato de o suporte conter mais de 50% em peso
de carboneto de silicio sob a forma .

A invengao tem ainda por objeto um processo de conversao de
monoxido de carbono em hidrocarbonetos C;" em presenca de hidrogénio e
de um catalisador, caracterizado pelo fato de o efluente hidrocarbonado con-
ter mais de 70% em mol de uma mistura que compreende de 50 a 90% em
mol de hidrocarbonetos de Cg a Cq2 e de 10 a 50% de hidrocarbonetos de
Ciza Cos.

A invengao tem ainda por objeto um efluente hidrocarbonado em
C," contendo hidrocarbonetos, metano e CO,, contendo mais de 70% em
mol de uma mistura que compreende de 50 a 90% em mol de hidrocarbone-
tos de Cza Cyz2e de 10 a 50% de hidrocarbonetos de Cy3 a Caa.

Breve Descricdo dos Desenhos

A invencao e descrita mais detalhadamente com referéncia aos

desenhos anexados, nos quais:
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- a figura 1A da os resultados de rendimentos das diferentes fra-
¢oes em fungdo do tempo sob fluxo para um primeiro modo de realizagao;

- a figura 1B da distribuigdo dos hidrocarbonetos no interior da
fracao liguida para esse primeiro modo de realizacao;

- a figura 2A da os resultados de rendimentos das diferentes fra-
¢oes em fungdo do tempo sob fluxo para um segundo modo de realizagao.

- a figura 2B da a distribui¢cdo dos hidrocarbonetos no interior da
fragao liquida para esse segundo modo de realizagao;

- as figuras 3A e 3B dao os resultados de rendimentos das dife-
rentes fragbes em fungdo do tempo sob fluxos para os terceiro e quarto mo-
dos de realizacao;

- a figura 4A da os resultados de rendimentos das diferentes fra-
coes em fungdo do tempo sob fluxo para um quinto modo de realizacao;

- a figura 4B da a distribuicao dos hidrocarbonetos no interior da
fragao liquida para esse quinto modo de realizagao.

Descricao Detalhada de Modos de Realizacdo da Invencao.

O SiC beta & preparado por uma reagdo gas/sdlido entre SiO
vapor e carbono sdlido intimamente misturados (sem liquido). Para maiores
detalhes sobre o SiC [}, poder-se-a fazer referéncia aos pedidos de patentes
e patentes apresentados a seguir, incorporados por referéncia ao presente
pedido: EP-A-0 313480, EP-A-0 440569, US-P-5217930, EP-A-0 511919,
EP-A-0 543751 e EP-A-0 543752. Em relagéo a forma alfa, o SiC 3 se ca-
racteriza notadamente pelo fato de existir no estado puro sem ligante. Os
cristais s@o de tipo cubico face centrada. Em geral, a superficie especifica do
SiC p € entre 5 e 40 m°/g e, de preferéncia entre 10 e 25 m%/g.

O SIiC p pode ser preparado sob a forma de p6, de graos, de
extrudados (sem ligante), de espuma, de monolito, etc. O tamanho do SiC é
variavel, em funcao do tipo de processo aplicado (leito fixo, fluidizado, lama).
Pode-se assim, segundo uma variante, utilizar um tamanho compreendido
entre 0,1 e 20 mm, de preferéncia entre 1 e 15 mm. De acordo com uma ou-
tra variante, pode-se utilizar um tamanho compreendido entre 1 e 200 =m,

de preferéncia entre 5 e 150 «m.
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Esse SiC B tem propriedades mecanicas muito boas. Devido a
sua condutividade térmica muito boa, em geral muito superior aquela dos
oxidos metalicos, limitam-se os pontos quentes a superficie do catalisador.
Melhora-se assim a seletividade.

De acordo com um modo de realizagio, o suporte do catalisador
contém de 50 a 100% em peso de carboneto de silicio beta no estado parti-
culado, e, de preferéncia, 100 % desse carboneto de silicio.

Como metal catalitico principal, podem-se utilizar de forma clas-
sica os metais do grupo VIII, por exemplo notadamente o cobalto, o ferro ou
o ruténio, o cobalto sendo particularmente preferido. Pode-se também utilizar
ao mesmo tempo um promotor, de forma classica. Dentre os promotores,
pode-se citar um metal do grupo VIII ou ainda os metais escolhidos no grupo
que consiste em Zr, K, Na, Mn, Sr, Cu, Cr, W, Re, Pt, Ir, Rh, Pd, Ru, Ta, V,
Mo e suas misturas. Mo é preferido.

O teor em metal principal, notadamente o cobalto, € classica-
mente superior a 5%, tipicamente entre 10 e 50% do peso final do catalisa-
dor, em particular entre 20 e 35% em peso. O teor em promotor, notadamen-
te molibdénio, & classicamente entre 0,1 e 15% do peso final do catalisador,
em particular entre 2 e 10% em peso. Uma razdao em peso de metal prima-
rio/promotor é classicamente de 10:1 a 3:1.

O depdsito do metal catalitico é feito de forma convencional. Por
exemplo, pode-se utilizar a impregnagcao do volume poroso por um sal do
metal, por exemplo nitrato de cobalto. Pode-se assim aplicar o método da
gota evaporada (dita também “egg shell”), por gota a gota de uma solugéo
de sal metalico a temperatura ambiente sobre um suporte a temperatura ele-
vada levando a um depésito essencialmente na superficie, por exemplo uma
solucao de nitrato de cobalto sob ar sobre um suporte a 200C.

O leito catalitico pode ser fixo, fluidizado ou em lama. Preferir-
se-a um leito fixo.

A reacao de sintese de Fischer-Tropsch é em geral feita nas se-
guintes condicdes operacionais:

- pressao total: 10 a 100, de preferéncia 20 a 50 atmosferas;
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- temperatura de reacgao: 160 a 250, de preferéncia 180 a 220C;

- VVH (GHSV) variando de 150 a 5000 h™, de preferéncia de
200 a 1000 h™;

- razéo Hy/CO do gas de sintese de partida compreendido entre
1,2 e 2,8, de preferéncia entre 1,7 e 2,3.

A presente invencgdo se refere também a um processo de sintese
Fischer-Tropsch que produz um efluente hidrocarbonado que compreende pelo
menos 70% em mol de Cs em Cy5 € no qual a distribui¢do é centrada sobre hi-
drocarbonetos relativamente leves, em torno de C;a C4o. Esse tipo de distribui-
¢a0 nao é classico, em particular para um processo utilizado em leito fixo.

De acordo com um modo de realizagdo, o efluente hidrocarbo-
nado contém mais de 70% em mol de uma mistura que compreende de 50 a
90% em mol de hidrocarbonetos de Cga C12 e de 10 a 50% de hidrocarbone-
tos de Ciz a Cyq.

De acordo com um modo de realizagdo, o efluente hidrocarbo-
nado contém no maximo 10% em mol de olefinas e de hidrocarbonetos rami-
ficados, e/ou menos de 2% em mol de alcool em Cqa Cayo.

De acordo com um modo de realizagdo, no efluente hidrocarbo-
nado o teor em metano e em CO; é inferior a 20% em mol.

A invencao tem também por objeto esse efluente de sintese Fis-
cher-Tropsch particular.

No pedido, as razdes sdo molares, salvo meng¢ao do contrario.

Os exemplos seguintes ilustram a invengao sem limita-la.
Exemplo 1
Sintese de Fischer-Tropsch sobre um catalisador a base de cobalto suporta-
do sobre SiC B.

Nesse exemplo, o suporte a base de SiC B, sob a forma de
graos de diametro compreendido entre 0,4 e 1 mm, é impregnado pelo mé-
todo do volume poroso com uma solugéao aquosa que contém o sal de cobal-
to sob a forma de nitrato. A massa do sal precursor é calculada para ter uma
carga final em cobalto de 30% em peso em relagdo ao peso de catalisador,

apos calcinagao e redugédo. O produto impregnado é secado em seguida sob
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ar a 100TC, durante 2 horas, depois calcinado sob ar 350T durante 2 horas,
a fim de transformar o sal precursor em seu éxido correspondente. O produ-
to apds calcinagédo é reduzido sob fluxo de hidrogénio a 400C, durante 2
horas para se obter a forma metdlica da fase ativa.

A reacao de sintese de Fischer-Tropsch é realizada nas seguin-
tes condigbes:

- pressao total: 40 atmosferas

- temperatura de reacgéo: 200C

- tempo de contato reagentes/catalisador: 12 segundos;

- razao molar: Hy/CO de 2.

Os resultados obtidos, expressos em termos de rendimentos das
diferentes fracbes sdo apresentados na figura 1a, em fungéo do tempo sob
fluxo. Como se pode constatar, o catalisador a base de Co/SiC B apresenta
uma atividade muito boa para a formacédo dos hidrocarbonetos liquidos a
partir da mistura CO/H,. A distribuicdo dos hidrocarbonetos no interior da
fragdo liquida (C4") é apresentada na figura 1b. A partir dos resultados obti-
dos, a fracao liquida é essencialmente constituida por hidrocarbonetos para-
finicos que vao de Cg a Cys, isto é, > 90%, em particular nota-se uma distri-
buicdo notavel de hidrocarbonetos leves do corte das gasolinas, com taxas
superiores a 6% para os C7, Cg, Cg, C10, C11, C12 € C13, € taxas superiores a
8% para os Cs, Cg, C10 € C44, enquanto que a concentragao dos hidrocarbo-
netos olefinicos permanece fraca (menos de 1% em média).

Exemplo 2
Influéncia do molibdénio como promotor sobre a atividade de sintese de Fis-
cher-Tropsch de um catalisador a base de cobalto suportado sobre SiC .

Nesse exemplo, notam-se as conseqliéncias sobre os desem-
penhos do catalisador CO/SiC B em presenga de um promotor que é um mo-
libdénio. Nesse exemplo, o suporte a base de SiC B, sob a forma de graos
de diametro compreendido entre 0,4 em 1 mm, é impregnado pelo método
de volume poroso com uma solugédo aquosa, contendo o sal de cobalto sob
a forma nitrato e uma solugédo aquosa contendo um amdnio molibdato tetra-

hidrato. A massa do sal precursor € calculada para ter uma carga final em
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cobalto de 30% em peso em relagéo ao peso de catalisador e uma carga de
molibdénio de 5% em peso em relagéo ao peso do catalisador, apés calcina-
¢ao e reducao. O preparo do catalisador € 0 mesmo que no exemplo 1.

A reacéo de sintese de Fischer-Tropsch é realizada nas mesmas
condi¢des que no exemplo 1.

Os resultados obtidos a uma temperatura de reagdo de 200T,
expressos em termos de rendimento, sdo apresentados na figura 2a em fun-
¢ao do tempo sob fluxo. Por comparagao com aqueles obtidos no exemplo 1,
contata-se que a adi¢do de molibdénio permitiu aumentar, por um lado, a
estabilidade da atividade e, por outro, de maneira sensivel, o rendimento em
hidrocarboneto liquido em detrimento das fragdes leves, tais como CHy, CO;
e C»-C4. Em presenca do molibdénio, a distribuicdo dos hidrocarbonetos na
fracéo liquida é ligeiramente defasada para os hidrocarbonetos de cadeias
mais curtas, enquanto que a distribuicdo das fragdes olefinicas/ramificadas
permanece inalterada. Isto sobressai da figura 2B, que representa a distribu-
icdo dos hidrocarbonetos no interior da fragéo liquida (C4").

A concentragdo dos hidrocarbonetos olefinicos e ramificados
permanece baixa (menos de 1% em média)

Exemplo 3.

Influéncia da temperatura de reagao sobre a atividade em sintese de Fis-
cher-Tropsch sobre os catalisadores a base de CO e de CO com promotor
MO.

Nesse exemplo o suporte a base de SiC B é idéntico aquele do
exemplo 2.

A reacao de sintese de Fischer-Tropsch é realizada nas seguin-
tes condigbes:

- pressao total: 40 atmosferas

- temperatura de reagéo: 200C e 210TC

- tempo de contato: reagentes/catalisador: 12 segundos.

Em presenga do molibdénio, o rendimento da fragdo que contém
hidrocarbonetos liquidos é sempre mais elevado, comparado aquele obtido

na auséncia do molibdénio sobre o catalisador e isto independentemente da
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temperatura de reacdo. A presenga do molibdénio reduz a formagao dos
produtos leves, tais como CO;, e CH4 e favorece a formagao dos hidrocarbo-
netos liquidos, e isto independentemente da temperatura de reagao, isto é,
200T ou 210T. Deve ser observado que, em presenga do molibdénio, a
atividade em sintese Fischer-Tropsch do catalisador é mais estavel do que
na auséncia de molibdénio.

Os diferentes resultados em termos de rendimento das diferen-
tes fragGes, quando da sintese de Fischer-Tropsch sdo dados nas figuras
1A, 2A e 3B.

Exemplo 4
Sintese de Fischer-Tropsch sobre um catalisador a base de cobalto compor-
tado sobre um molibdénio de SiC B.

Nesse exemplo o suporte a base de SiC B, sob a forma de mo-
nolito com um tamanho médio de abertura de célula de aproximadamente
500 oom, é impregnado pelo método de volume poroso com uma solugao a-
quosa contendo o sal de cobalto sob a forma nitrato. O processo de impreg-
nacgao € o mesmo que no exemplo 1.

A reacao de sintese de Fischer-Tropsch é realizada nas seguin-
tes condigdes:

- pressao total: 40 atmosferas

- temperatura de reacgéo: 220TC

- tempo de contato reagentes/catalisador: 12 segundos.

Os resultados obtidos, expressos em termos de rendimentos das
diferentes fragbes sdo apresentados na figura 4a em fungdo do tempo sob flu-
xo0. A figura 4b da a distribuicio dos hidrocarbonetos no interior da fragcéo liqui-
da (C4"). O rendimento em produtos liquidos permanece elevado, apesar da
temperatura de reagao de 220<T. Isto é atribuido a forte com ductibilidade tér-
mica a base de SiC B, evitando os pontos quentes e melhorando a seletividade.
Os resultados sdo de mesma natureza que aqueles obtidos no exemplo 1.

Nos exemplos precedentes, a andlise a definigdo muito alta co-
loca em evidéncia alcoois em Cq a Cq9, Nd0 quantificaveis: o efluente é sen-

sivelmente isento de alcool.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a conversdo de monéxido de carbono em hi-
drocarbonetos C," na presenga de hidrogénio e de um catalisador, compre-
endendo um metal e um suporte compreendendo carboneto de silicio, carac-
terizado pelo fato de que o suporte compreende 100% em peso de carbone-
to de silicio sob a forma p e, em que
o catalisador compreende entre 20 a 35 % em peso de um metal do grupo
consistindo em cobalto, ferro e ruténio.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador compreende, além disso, um promotor escolhido
dentre o grupo que consiste em Zr, K, Na, Mn, Sr, Cu, Cr, W, Re, Pt, Ir, Rh,
Pd, Ru, Ta, V, Mo e suas misturas.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que o promotor é Mo.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que o SiC p estad sob a forma de pé, de graos,
de extrudados, de espuma ou de monolito.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 4, caracterizado pelo fato de que o catalisador é utilizado como um leito
fixo, leito fluidizado ou lama.

6. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 5, ca-

racterizado pelo fato de que é realizado sob as seguintes condi¢gdes opera-

cionais:

- pressao total: 10 a 100 atmosferas;

- temperatura de reagéo: 160 a 250C;

- VVH (GHSV) variando de 150 a 5000 h™;

- razéo Hy/CO do gas de sintese de partida compreendido entre
1,2e2,8.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que é realizado sob as seguintes condi¢des
operacionais:

- pressao total: 20 a 50 atmosferas;
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- temperatura de reacéo: 180 a 220TC;

- VVH (GHSV) variando de 200 a 1000 h™;

- razéo Hy/CO do gas de sintese de partida compreendido entre
1,7 e 2,3.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que o efluente hidrocarbonado compreende
mais de 70% em mol de uma mistura compreendendo de 50 a 90% em mol
de hidrocarbonetos de Cs a C12 € de 10 a 50% de hidrocarbonetos de Cqiz a
Coas.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que o efluente hidrocarbonado compreende no
maximo 10% em mol de olefinas e de hidrocarbonetos ramificados, e/ou me-
nos de 2% em mol de alcool em C4 a Cy.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 8, caracterizado pelo fato de que no efluente hidrocarbonado o teor de me-
tano e de CO; é inferior a 20% em mol.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 9, caracterizado pelo fato de que é realizado em um leito fixo.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o efluente hidrocarbonado compreende
mais de 90% em mol de uma mistura de Cg a Cgs.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que o efluente hidrocarbonado compreende
taxas superiores a 6% para os C7, Cg, Cg, C10, C11, C12 € Cy3.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que o efluente hidrocarbonado compreende
taxas superiores a 8% para os Cg, Cg, C10, C11.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que o efluente hidrocarbonado compreende

uma concentracgao dos hidrocarbonetos olefinicos inferior a 1%.
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Fig. 2A
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Fig. 2B
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Fig. 3A
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Fig. 3B
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Fig. 4B
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RESUMO

Patente de Invencdo: "PROCESSO DE CONVERSAO DE UM GAS DE
SINTESE EM HIDROCARBONETOS EM PRESENGA DE SiC BETA".

A presente invencgao refere-se a um processo de conversao de
monoxido de carbono em hidrocarbonetos C," em presenga de hidrogénio e
de um catalisador compreendendo um metal e um suporte que contém car-
boneto de silicio, caracterizado pelo fato de o suporte conter mais de 50%
em peso de carboneto de silicio sob a forma B. A inveng¢ao tem também por
objeto um processo de conversdo de monoxido de carbono em hidrocarbo-
netos C;" em presenga de hidrogénio e de um catalisador. A invengéo tem

também por objeto o efluente assim obtido.
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