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“PROCESSO PARA PREPARAR UM CATALISADOR DE SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH A BASE DE COBALTO, CATALISADOR DE SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH A BASE DE COBALTO, PROCESSO PARA PRODUZIR UM PRODUTO
DE HIDROCARBONETO DE  FISCHER-TROPSCH, PRODUTO DE
HIDROCARBONETO DE FISCHER-TROPSCH, PROCESSO PARA PRODUZIR UM
PRODUTO DE FISCHER-TROPSCH MELHORADO, E, PRODUTO DE FISCHER-
TROPSCH MELHORADOQO”

[0001] Esta invengao refere-se a catalisadores. Ela se refere, particularmente, a
um processo para preparar um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de
cobalto, quando preparado pelo processo.

[0002] Quando um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch que foi produzido
de um suporte de catalisador pré-conformado, que é parcialmente solivel em uma
solugdo aquosa acida ou neutra, por meio de uma impregnagao em fase em
suspensao aquosa de cobalto como um componente catalisador ativo sobre o
suporte de catalisador, secagem do suporte impregnado, calcinagdo do suporte
impregnado seco para obter um precursor de catalisador, e redugédo do precursor de
catalisador para obter um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch, é usado para a
sintese de Fischer-Tropsch em uma coluna de bolhas em trés fases, contaminagao
do produto de cera produzido durante a sintese de Fischer-Tropsch com material
particulado ultrafino enriquecido em cobalto, é experimentada. O produto de cera €
definido como o produto hidrocarboneto que é um liquido nas condigées de sintese
de Fischer-Tropsch aplicadas, e que é retirado como tal do reator. Acredita-se que
esta contaminagdo de produto de cera é um resultado de um ou de ambos os
seguintes mecanismos:

- Dissolugao do suporte durante a etapa de impregnagdo de base
aquosa pode resultar em precipitagdo e revestimento do material de suporte
volumoso com uma camada amorfa fisicamente unida sobre a qual cobalto ira
depositar durante a conclusdo da etapa de impregnagao. A presenga desta camada
fisicamente unida contribui para uma ancoragem insuficiente dos cristalitos de
cobalto ativos da sintese de Fischer-Tropsch e facilita a eventual expulsdao e
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lavagem de material particulado ultra fino rico em cobalto do catalisador poroso
durante a sintese de Fischer-Tropsch prolongada em um reator de coluna de bolhas
em trés fases.

- O catalisador de sintese de Fischer-Tropsch é susceptivel a um ataque
hidrotérmico que € inerente para as condigdes de sintese realisticas, isto é
conversoes de gas de sintese em excesso de 50% em operagao de pressao média
onde o gas de sintese nao é indevidamente diluido. Um ataque hidrotérmico com
sucesso sobre o material de suporte exposto (e ndo protegido) ir4 resultar em
contaminagao do produto de cera produzido com um material particulado rico em
cobalto ultrafino.

[0003] EP 1058580 e WO 02/07883 ensinam o tratamento de suporte de
catalisador pré-conformado com um componente modificador, para obter um suporte
de catalisador modificado que € menos solivel em solugbes aquosas neutras e
acidas. Um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch é entao formado a partir do
suporte de catalisador modificado, por meio de uma impregnagdo em fase de
suspensdo aquosa de um componente de catalisador ativo como cobalto (Co) sobre
0 suporte de catalisador modificado, secando o suporte impregnado, seguido por
calcinagao do mesmo para obter um precursor de catalisador, e a seguir reduzindo o
precursor de catalisador. Quando o catalisador resultante é usado para a produgao
de cera em uma reacgao de sintese de Fischer-Tropsch de coluna de bolhas em trés
fases, a produgao sustentada de produto de cera limpido, isto €, um produto de cera
substancialmente isento de material particulado ultrafino, isto €, sub-micrénico,
enriquecido em cobalto, é possivel.

[0004] Apesar dos catalisadores de sintese de Fischer-Tropsch obtidos por estes
processos darem bons resultados, sua fabricagao assim envolver precisar adicionar
um componente modificador de suporte para os suportes de catalisador pré-
conformados antes da impregnagdo do mesmo. Assim, € um objeto desta invengao
produzir um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch com o qual a produgédo
sustentada de produto de cera limpido (isto é, produto de cera contendo menos que
50 ppm em massa de cobalto total) em uma sintese de Fischer-Tropsch de coluna
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de bolhas em trés fases é possivel, mas que nao requer a adigdo de um
componente de modificagdo imediatamente apés a produgdo do suporte pré-
conformado do qual o catalisador de sintese de Fischer-Tropsch é formado.

[0005] Assim, de acordo com um primeiro aspecto da invengio, prové-se um
processo para preparar um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de
cobalto, cujo processo inclui introduzir um precursor de componente modificador
soluvel de formula Mc(OR)x, onde Mc é um componente modificador selecionado
dentre o grupo consistindo de Si, Ti, Cu, Zn, Zr, Mn, Ba, Ni, Na, K, Ca, Sn, Cr, Fe, Li,
Ti, Sr, Ga, Sb, V, Hf, Th, Ce, Ge, U, Nb, Ta, W ou La, R é um grupo alquila ou acila,
e x € um inteiro tendo um valor de 1 a 5, sobre e/ou dentro de um precursor de
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto compreendendo um
suporte de catalisador pré-conformado, poroso, suportando cobalto em uma forma
oxidada, em que o suporte do catalisador é selecionado de AI203, titania, magnésia,
silica-alumina e 6xido de zinco, de modo a obter um precursor de catalisador de
sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto modificado; e reduzir o precursor de
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto modificado para obter
um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto.

[0006] Particularmente, a introdugao do precursor de componente modificador
sobre e/ou dentro do precursor de catalisador pode ser realizada por impregnagao
como uma fase de suspensdo ou impregnagdo de umidade incipiente, ou por
deposi¢ao em fase de vapor quimica.

[0007] O precursor de componente modificador é entdao soliavel em um solvente
ndo aquoso adequado, tal como um solvente organico.

[0008] A invengdo se estende a um catalisador de Fischer-Tropsch quando
produzido pelo processo do primeiro aspecto da invengao.

[0009] O suporte de catalisador pré-conformado poroso pode, particularmente,
estar em forma particulada. Em principio, pode ser qualquer alumina (Al.Os), titania
(TiO2), magnésia (MgQO), silica-alumina ou 6xido de zinco (ZnO) pré-conformada
comercialmente disponivel.

[0010] O suporte preferivelmente tem um diametro de poro médio entre 8 e 50
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nandmetros, mais preferivelmente entre 10 e 15 nanémetros. O volume de poro de
suporte pode estar entre 0,1 e 1 ml/g, preferivelmente entre 0,3 e 0,9 ml/g. O
tamanho de particula médio pode estar entre 1 e 500 micrdmetros, preferivelmente
entre 10 e 250 micrdmetros, a inda mais particularmente entre 45 e 200
micrémetros. Al.O3 é preferido como o suporte, e a invengao € ainda descrita abaixo
com referéncia o Al,O3 como o suporte.

[0011] Quando o suporte de catalisador pré-conformado é Al.Os, ele pode, em
principio, ser qualquer suporte de Al,Os; apropriado. Por exemplo, o suporte de
AI203 pode ser obtenivel sob a marca registrada Puralox SCCa 2/150 de SASOL
Germany GmbH. Puralox SCCa 2/150 (marca registrada) € um suporte de Al.O3
secado por pulverizagao, consistindo de uma mistura de gama ou delta Al,Os.

[0012] A um suporte de catalisador pré-conformado poroso, como acima
mencionado, é assim adicionado o cobalto em uma forma oxidada, assim para
formar o precursor de catalisador. Por exemplo, o suporte de catalisador pode ser
impregnado, por exemplo, por meio de suspensio aquosa ou impregnagao com
umidade incipiente, com um precursor do cobalto, e a seguir calcinado de modo a
oxidar o precursor do cobalto, e assim produzir o precursor de catalisador de sintese
de Fischer-Tropsch a base de cobalto.

[0013] O suporte, antes desta impregnacao, € preferivelmente um suporte nao
tratado. Em outras palavras, o suporte preferivelmente nao foi pré-tratado antes de
seu uso na producdo do precursor de catalisador, de modo a adicionar um
componente modificador ao mesmo de modo a suprimir sua susceptibilidade ao
ataque hidrotérmico durante a sintese de Fischer-Tropsch envolvendo o uso do
catalisador e/ou para prover prote¢do contra a dissolucdo do suporte durante uma
etapa de preparagéo de catalisador de impregnagcao em fase aquosa.

[0014] O atague hidrotérmico € definido como a sinterizagdo do suporte de
Al203 durante a sintese de Fischer-Tropsch devido a exposicdo a temperatura
elevada e agua. A sinterizacdo pode ocorrer como proposto em um modelo
postulado por M.F.L. Johnson em Journal of Catalysis, 123 (1990), pagina 245-259.
O AI203 usado para o modelo estava na forma de agregados de particulas de forma
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nao determinada. Por exemplo, as particulas individuais foram consideradas como
sendo esferas equivalentes com didmetros entre 5 e 14 nm para faixas de area de
superficie entre 120 m?%g e 283 m?%g. A fim de que estes agregados tenham
resisténcia mecanica, ndo somente devem as particulas individuais estarem em
contato entre si, mas as particulas devem ser quimicamente ligadas por meio de
ligagdes Al-O-Al, em uma rede tri-dimensional. Foi sugerido por Johnson que as
particulas crescem, isto é, cristalizam, por eliminagdo sucessiva de agua de dois
grupos hidroxila na superficie residindo em particulas adjacentes, préximas de uma
area de contato. Isto ira resultar em novas ligagdes Al-O-Al se formando, e levando
mais grupos hidroxila a fixarem juntas com uma possibilidade de um maior nimero
destas condensacgdes. Estas condensagbes consecutivas resultam em um aumento
dos poros. Com tempo, particulas menores formam particulas maiores. A agua
desempenha um papel importante na aceleragdao da sinterizagao hidrotérmica do
suporte. A agua mantém a concentragdo do grupo hidroxila sobre a superficie do
suporte, assim aumentando a possibilidade de eliminagdo de dois grupos hidroxila
adjacentes e a sinterizagao.

[0015] Foi demonstrado em M. Absi-Halabi, A. Stanislaus, e H. Al-Zaid em
Preparation of Catalysts V. G. Poncelet, P.A. Jacobs, P. Grange e B. Delmon (ed.),
Elsevier Science Publishers B.V. Amsterdam, pag. 155-163, que o alargamento dos
poros é observado para Al.O3; em uma temperatura de 150°C na presenga de agua.
Também, nestas experiéncias, um ciclo de hidroxilagao-desidroxilagao foi proposto,
gue causa, como se acredita, maiores particulas que sao compactadas de modo
solto. Isto pode resultar em uma coeséo fraca entre as particulas de Al.O3; e uma
perda na resisténcia mecanica.

[0016] Foi assim verificado de modo surpreendente que, por modificagdo do
precursor de catalisador com um componente modificador, de acordo com a
invengdo, um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch de sucesso, isto é, obtém-
se um catalisador que ndo produz material particulado ultrafino rico em cobalto em
um grau significante (isto €, mais do que 50 ppm massa de cobalto total no produto
de cera) durante a sintese de Fischer-Tropsch em um reator de coluna de bolhas em
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suspensao.

[0017] De modo surpreendente, foi agora verificado que a modificagcdo de um
precursor de catalisador, como preparado em um material de suporte pré-
conformado que é soluvel em solugbes aquosas neutras e acidas, é suficiente para
produzir um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch em fase em suspensao que
ird assegurar a produgao de produto de cera isento de cobalto (isto € com menos de
50 ppm em massa) durante a sintese prolongada em um reator de fase em
suspensdo. A modificagcdo de um precursor de catalisador de cobalto, que foi
preparado usando um material de suporte ndo modificado ou pré-conformado de
catalisador puro, demonstrou que o catalisador de sintese de Fischer-Tropsch em
fase em suspensao de cobalto ndo produz particulados ultrafinos, ricos em cobalto,
durante a sintese de Fischer-Tropsch em um reator de coluna de bolhas em
suspensdo. Isto prové um fundamento para a hipétese de que o mecanismo de
ataque hidrotérmico durante a sintese de Fischer-Tropsch em fase em suspensao
em condi¢gbes realisticas é predominantemente responsavel pela formagéo de
contaminagao de particulados ricos em cobalto, ultrafinos (isto €, < 1 um) do produto
de cera. Se a formacgdo de particulados ultrafinos durante a sintese de Fischer-
Tropsch em fase em suspensao prolongada for predominantemente causada pelo
mecanismo de ataque hidrotérmico, esta contaminacao do produto de cera ira
somente ser enriquecida com cobalto durante o estagio inicial de degradagéao de
catalisador. A razdo para isto é que este ataque é visado na superficie do
catalisador.

[0018] Em uma forma de realizacdo da inveng¢do, o precursor de componente
modificador pode, particularmente, ser um precursor de componente modificador a
base de silicio, por exemplo, um composto de silicio organico ou agente, de modo
gue o componente modificador ¢ silicio (Si). O composto de silicio organico pode ser
tetra-etoxi silano (“TEOS”) ou tetra-metdxi silano (“TMOS”).

[0019] Quando um precursor de componente modificador a base de silicio é
usado, ele pode entdo ser usado em uma quantidade tal que o nivel de silicio no
precursor de componente modificado resultante é pelo menos 0,06 atomos de Si, por
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nanémetro quadrado, do precursor de catalisador, preferivelmente pelo menos 0,13
atomos de Si por nanémetro quadrado do precursor de catalisador, e mais
preferivelmente pelo menos 0,26 atomos de Si por nandémetro quadrado do
precursor de catalisador.

[0020] A cobertura de superficie de silicio selecionada deve também nao resultar
em um parametro estrutural indesejado do catalisador recentemente reduzido, como
descrito em US 6 462 098. O raio de poro médio (expresso em m) de catalisador
recentemente reduzido deve permanecer maior do que ((Lmin)?09) x 107"° (Equagéo
1) e menor do que ((Lmax)°0¢) x 1078 (Equagdo 2), onde:

Lmin € 0 tamanho de particula minimo do precursor de catalisador modificado
por silicio, expresso em m;

Lmax € 0 tamanho de particula maximo do precursor de catalisador modificado
por silicio, expresso em m;

0 é a massa especifica de sitio ativa, expressa em termos do nimero de
atomos na superficie de cobalto metalico por m? de area de superficie de catalisador
recentemente reduzido, e

¢ é a fragdo de vazio de particula do catalisador recentemente reduzido.
[0021] O composto de silicio organico ou agente pode ser dissolvido em um
solvente de impregnagao, que é tipicamente um solvente organico capaz de
dissolver o composto de silicio, como etanol, acetona ou propanol. O precursor de
catalisador pode ser misturado com a solugéo resultante para formar uma mistura de
tratamento. A mistura de tratamento pode ser mantida em uma temperatura elevada
durante um periodo de tempo para impregnar o agente de modificagdo em e/ou
sobre o precursor de catalisador. A temperatura elevada pode estar em ou préxima
do ponto de ebuligdo do solvente de impregnagéo. A impregnagdo pode ser efetuada
em pressao atmosférica, e o periodo de tempo pela qual a impregnagédo é efetuada
pode ser de 1 minuto a 20 horas, preferivelmente de 1 min a 5 horas. O solvente em
excesso ou solugao pode ser entdo removido. A remogao do solvente ou solugao em
excesso pode ser efetuada sob um vacuo de 0,01 a 1 bar (pressdo absoluta, a
seguir indicada por (a)), mais preferivelmente 0,01 a 0,1 bar (a), e a uma
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temperatura igual ao ponto de ebulicdo do solvente, por exemplo, usando
equipamento de secador conhecido, equipado com um dispositivo de misturagao, e
do qual a temperatura da camisa é assim maior do que o ponto de ebuligdo do
solvente.

[0022] O precursor de catalisador assim compreende 6xido de cobalto suportado
sobre o0 suporte do catalisador.

[0023] Para obter o precursor de catalisador, uma Unica etapa de processo
compreendendo a impregnagdo do suporte com um precursor de cobalto (que é
preferivelmente nitrato de cobalto, Co(NOs)..6H.O) e calcinagao do suporte
impregnado, pode ser suficiente para obter uma carga de cobalto desejada do
suporte; no entanto, o precursor calcinado pode, se necessario, obter uma carga de
cobalto desejada, por exemplo 6tima, a ser submetida a pelo menos uma outra
etapa de processo, por exemplo uma segunda etapa de processo, compreendendo a
impregnagao do suporte por tratamento do precursor de catalisador a partir da
primeira ou inicial etapa de processo com cobalto ou um precursor do mesmo de
modo que outra impregnagao do precursor de catalisador com cobalto ou seu
precursor, ocorre, seguido por calcinagao do precursor de catalisador impregnado.
Este precursor de catalisador sera entao tratado com o componente modificador,
como acima descrito.

[0024] Em uma forma de realizagao da invengao, a primeira e a segunda etapas
de processo podem ser realizadas por impregnagdo em fase em suspensido, como
descrito em US 6 455 462.

[0025] Assim, em cada uma das etapas de processo, a impregnagdo em
suspensdo do suporte com o precursor de cobalto € inicialmente efetuada em uma
temperatura entre 60°C e 95°C, com a aplicagado gradual de vacuo, até um estado de
umidade incipiente ser alcangado para o suporte; a seguir, um vacuo maximo de <
20 kPa(a) é aplicado enquanto assegurando que a temperatura nao caia abaixo de
60°C, até uma perda em ignigdo que é menor do que 90% da perda no valor de
ignicdo em umidade incipiente ter sido alcangada, a seguir o suporte secado
impregnado é calcinado.
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[0026] Durante uma ou ambas as etapas de processo, um dopante capaz de
melhorar a redutibilidade do cobalto, ou um precursor deste dopante, pode ser
adicionado. Assim, um sal precursor sollivel em agua de paladio (Pd) ou platina (P1)
pode ser adicionado. O paladio ou platina assim atua como um dopante capaz de
melhorar a redutibilidade do cobalto. A propor¢ao em massa do metal paladio ou
platina para o metal cobalto pode ser de 0,01: 100 a 0,3:100.

[0027] Em outra forma de realizagdo da invenc¢ao, a primeira e a segunda etapas
do processo podem ser realizadas por impregnacao de umidade incipiente, como
descrito no exemplo 65 de US 5733839. Assim, em cada etapa de processo, 0
suporte de catalisador pré-conformado é submetido a uma impregnag¢ao de umidade
incipiente de uma solugdo do componente de catalisador ativo ou seu precursor, que
¢é igual ao volume de poro do suporte de catalisador pré-conformado, seguido por
calcinacao do suporte impregnado sem secagem para produzir o precursor de
catalisador.

[0028] De acordo com um segundo aspecto da invengao, prové-se um processo
para produzir um produto hidrocarboneto de Fischer-Tropsch, cujo processo inclui
submeter o gas de sintese compreendendo H, e CO a reacao de Fischer-Tropsch
em um processo de sintese de hidrocarboneto em suspensao, na presenga de um
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto de acordo com o
primeiro aspecto da invencdo, assim produzindo o produto hidrocarboneto de
Fischer-Tropsch.

[0029] A invengao também se estende a um produto hidrocarboneto de Fischer-
Tropsch quando produzido pelo processo do segundo aspecto da invengéo.

[0030] De acordo com um terceiro aspecto da inveng&o, prové-se um processo
para produzir um produto de Fischer-Tropsch melhorado, cujo processo compreende
submeter o gas de sintese compreendendo H,; e CO a reagao de Fischer-Tropsch,
em um processo de sintese de hidrocarboneto em suspensio, na presenga de um
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto de acordo com o
primeiro aspecto da invencao, assim produzindo um produto hidrocarboneto de
Fischer-Tropsch, e submetendo pelo menos uma porg¢ao do produto hidrocarboneto
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de Fischer-Tropsch a um tratamento de hidroprocessamento para produzir o produto
de Fischer-Tropsch melhorado.

[0031] A invencdo ainda se refere a um produto de Fischer-Tropsch melhorado
quando produzido pelo processo do terceiro aspecto da invengéo.

[0032] Os hidrocarbonetos Fischer-Tropsch podem ser assim melhorados em
produtos mais valiosos, ao submeter todo ou uma por¢éao do produto hidrocarboneto
ao tratamento de hidroprocessamento, que pode incluir o fracionamento e/ou
conversdo. Por “tratamento de hidroprocessamento”, significa-se uma ou mais
operagbes em que a estrutura molecular de pelo menos uma porgdo do
hidrocarboneto é mudada, e inclui tanto o processamento nao catalitico (por
exemplo craqueamento de vapor) como o processamento catalitico (por exemplo
craqueamento catalitico) em que uma fragdo € contatada com um catalisador
apropriado. Se hidrogénio estiver presente como um reagente, estas etapas de
processo sdo tipicamente referidas como uma hidroconversdao e incluem, por
exemplo, hidroisomerizagéo, hidrocraqueamento, hidro-remogéo de cera, hidro-
refino, e hidrotratamento, todos conduzidos em condigcdes bem conhecidas na
literatura para a hidroconversdo de alimentagbes de hidrocarbonetos, incluindo
alimentacbes de hidrocarbonetos ricos em parafinas. Os exemplos ilustrativos mas
nao limitativos de produtos mais valiosos formados por esta conversdo incluem um
ou mais O6leos crus sintéticos, combustivel liquido, olefinas, solventes, 6éleos
lubrificantes, industriais ou medicinais, hidrocarbonetos cerosos, compostos
hidrocarboneto contendo oxigénio e nitrogénio, e outros. “Combustivel liquido” inclui
um ou mais dentre gasolina motor, combustivel diesel, combustivel de jatos, e
querosene, enquanto “6leo lubrificante” inclui, por exemplo, automotivos, jatos,
turbinas, e fluidos de transferéncia de metal, e outros.

[0033] A invencao sera agora descrita a titulo de exemplo nao limitativo e com
referéncia aos desenhos anexos, em que:

[0034] A figura 1 é um gréafico do teor de cobalto de produto de cera filtrada
secundario contra dias em linha, para um produto de cera produzido em uma escala

de planta piloto, e
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{0035} A figura 2 & um grafico de massa especificas no estado sélido de dgua
decantada apss a interagho ds catalisadores de cobalto suportados em AROS pura
e Al203 modificada por sifica com agua a 200G e 15,5 bar(manométrico) como uma
fungao de tempa.

Exempio 1

Preparagéo de precuisor de A (precursor de

[0036]  Um precursor de catalisador de cobalto suportado foi preparade em um
suporle de AlDs puro, ou seja, um suporte de ALO; Puralox SCCa 2/150 (marca
registrada) secado por pulverizagdo (volume de poro = 0,48 mig) na forma de
particulas esféricas, obteniveis de Sasol Germany GmbH de Uberseering 40, 22297,
Hamburg, Alemanha. Uma solugao de 17,4 kg de Co{NOs}.6 HeO, 9,6 g de (NHs)s
PUNO3}s, & 11 kg de Agua dastilada, foi misturada com 20,0 kg de suporte de ALO;
puro, por adigZo do suporte & solugio . Em uma primeira etapa de impregnagao, a
suspenso foi adicionada a um secador a vcuo conico e misturada continuamente.
A desta 4o foi a 60°C apds o que um vicuo de 20

kPa (a) foi aplicado. Durante as primeiras 3 horas do estagio de secagem, que
comegou uma vez que o vAcuo de 20 kPa(a) fol aplicado, a temperatura foi
aumentada lentamente e aicangou 95°C apGs 3 h. A seguir, em um estagio de
secagem subsequente, a secagem foi realizada mais agressivamente, isto 6, a
presséo fol diminuida a 7 kPa {a). A etapa de secagem fol terminada apés 7 h, € o
suporte impregnado secado resultante foi imediatamente carregado em um
calcinador de leito fluidizado. A carga levou cerca de 1 a 2 min, e a temperatura

em seu ponto de solidificagio de cerca de 75°C. A taxa de alimentagiio
de ar foi manfida a 23 kgh (velocidade espacial - 1,02 man arkg
Go(NOy)28Hz0h). A temperatura do leito fluidizado foi aumentada a uma taxa de
0,4C/ min & Uma femperatura méxima de 250°C. A temperatura foi mantida a 250°C
durante 6 horas. Para obter um catalisador com uma carga de coballo de 30 g Co/
100 g suporte, uma segunda etapa de impregnagao foi realizada. Uma solugio de
9,4 kg de Co(NO3)2.6H0, 15,7 g de (NHz}sPI(NO3): @ 15,1 kg de 4gua destilada foi
misturada com 20,0 kg do precursor de catalisador da primeira impregnago e
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calcinagao, por adigao do precursor de catalisador @ solugao. A temperatura desta
suspenso foi aumentada a 60°C apos © gue um vécuo de 20 kPa {a) fol apiicado.
Durante as primeiras 3 horas do estagio de secagem, Gue COMEGOU UMa vez que o
vécuo de 20 kPa(a) tinha sido aplicado, a temperatura foi aumentada lentamente e
alcangou 95°C apds 3 h. A seguir, em um estagio de secagem subsequente, a
secagem fol realizada mais agressivamente, isto 6, a pressao foi diminuida a 7 kPa
(a). A etapa de secagem foi terminada apds 7 h, e o suporte impregnado secado
resultante foi carregado imediatamente em um calcinador de leito fiuidizado. A carga

tevou cerca de 1 a 2 min, e a em seu ponto de

de cerca de 759C. A taxa de alimentagao de ar foi mantida a 23 kgih (velocidade
espacial = 1,95 man arkg Co{NOs)z.6H:0¥H). A temperatura do leito fluidizado foi
aumentada a uma taxa de 0,4°C/ min a uma temperatura maxima de 250°C. A
temperatura fol mantida a 250°C durante 6 horas para obter um precursor de
catalisador.

Exemplo 2

Preparagéo do precursor de catal i B

{0037]  Um precussor de catalisador de cobalto foi preparado de um modo similar

a0 precursor de catali Ae icado com silica, para
abter um precursor de catalisador modificado B. Um processe de impregnagdo foi
usado para obter a modificagdo. Assim, silicio, ria forma de TEOS (tetra e6xi silano,
2,5 kg) como precursor, foi adicionado a 20 L etanol a 60°C. Etanol foi assim usado
coma um salvente de impregnagdo. 20 kg de precursor de catalisador A do exemplo
1 fol adicionada a esta solugo, que foi entdio mantida a 50°C — 75°C durante 1 h.

Subsequentemente, o solvente foi removido sob vacuo a 0,03 - 0,2 bar (a) com uma

de camisa do equi secador de 95°C. A etapa de secagem foi
terminada apés 2h, ¢ o suporte impregnado secado resultante foi carregado
imediatamente em um caleinador de feito fluidizado. A carga levou cerca de  a 2
min, e a temperatura permaneceu em seu ponto de solidificagdo de cerca de 75°C. A
temperatura do leito fluidizado fol aumentada a uma taxa de 0,4%C/ min a uma
temperatura maxima de 250°C. O material secado & impregnado foi calcinado em ar
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a 250°C durante 6 h no calcinador de leito fluidizado em uma velocidade espacial de
0,9 m?, ar/ kg de precursor de catalisador / h para obter um precursor de catalisador
modificado, isto € precursor de catalisador modificado B. O teor de silicio foi
analisado como 0,8 atomos de Si /nm? de precursor de catalisador.

Exemplo 3
Sintese de Fischer-Tropsch em fase em suspensao laboratorial

[0038] Os precursores de catalisador de cobalto (modificados ou néo
modificados) foram reduzidos antes da sintese de Fischer-Tropsch em um reator
tubular em uma velocidade espacial de hidrogénio de 200 ml, hidrogénio / g
catalisador/ h e pressao atmosférica. A temperatura foi aumentada a 425°C a
12C/min, ap6s o que as condig¢des isotérmicas foram mantidas durante 16 horas. O
catalisador comparativo A foi assim obtido do precursor de catalisador A, engquanto o
catalisador B foi assim obtido de um precursor de catalisador modificado B.

[0039] Entre 10 e 30 g de catalisador reduzido resultante, na faixa entre 38 um a
150 um, foram colocados em suspensdo em 300 ml de cera em fusdo e carregados
em um CSTR com um volume interno de 500 ml. A alimentacao de gas consistia de
hidrogénio e monéxido de carbono em uma relagao molar Ho/CO de 1,5/1 a 2,3/l
Este reator foi eletricamente aquecido e velocidades de agitador suficientemente
elevadas foram empregadas de modo a eliminar quaisquer limitagbes de
transferéncia de massa gas-liquido. O fluxo de alimentagao foi controlado por meio
de controladores de fluxo de massa Brooks, e velocidades espaciais na faixa de 2 e
4 mé/ kgeathora foram usadas. As andlises de GC dos gases permanentes, assim
como dos hidrocarbonetos de topo volateis foram usados a fim de caracterizar os
espectros de produtos.

[0040] Os ciclos de teste de laboratério foram completados sob condi¢cbes de

sintese de Fischer-Tropsch realisticas:

Temperatura do reator : 220°C
Pressao do reator: 20 bar
Conversao % (H. + CO) 50-70 %

Composicao de gés de alimentacao
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Hz: cerca de 50 voi%
co: cerca de 25 vol%
Equitibrio: Ar, Nz, CHq e/ou CO;

Tendo aplicado uma equagao cinética Fischer-Tropsch com base em cobalto
refatada, como:
Rrr = (krPuzPool / (1 + K Poo)

o fator pré-exponencial derivado de Arrhenius de ket foi estimado para cada
um dos ciclos relatados. Por definigdo da atividade Fischer-Tropsch intrinseca
relativa como (fator pré-expanencial de catalisador X apos teste de redugao) / (fator
pré ial de A), onde X & A ou B, as atividades de

Fischer-Tropsch intrinsecas dos catalisadores de cobalto puderam ser comparadas.

A atividade Fischer-Tropsch intrinseca relativa inicial ¢ determinada apds 15 horas
em linha, como dado na tabeta 1. E evidente que a modificagéo do precursor de
catalisador ndo tem uma influéncia significante sobre as caracterfsticas de Fischer-
Tropseh intr quando com o de cobalto suportado
nao tratado, catalisador A.

Tabela 1 — Cq 40 do de sintese de Fischer-Tropsch CSTR de
enlre. i em de_cobalto ndo hatado
Ale i por silica B)
Namero do Gidlo 2335 TO3(SRaY
Catafisador | Catalisador
A B
Condicdes de sintese
Massa catalisador calcinado 208 12,5
Temp. reator {2C) 221,0 220,2
Pressao do reator (bar) 20,0 20,9
Tempo na corrente (h) 150 15,0

Composigho de gas de alimentagio:
Hz (% vol) 52,2 51,6
€O (% vol) 26,4 2.4
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(Equilibrio = Ar, CH, €6,
Gas de sintese {Hz + CO) velocidade espacial 3,0 38
(mP/ {kg cat.h)

Pressdes parclais do reator (bar)

H, 45 50
co 25 29
H0 48 47
€O, 03 03
Desempenho da sintese

Conversao: (% gas de sintese} 68,3 657
Fator de afividade Fischer-Tropsch especifica,

intrinseca refativa 1,0 12
% atomo CH, seletividade 43 67
%CO de quantidade total de CQ convertido em CO, | 3,3 15
Exemplo 4

Testes de sintese de Fischer-Tropsch de planta piloto
{0041}  Durante o ciclo de teste confidencial de sintese de Fischer-Tropsch de

planta piloto, usando 5 kg do catalisador A em um reator de coluna de bolhas de 11
m de altura com um reciclo externo, o produto de cera fiftrado secundario se tornou
cinza apés cerca de 10 dias em finha e o teor de cobalto aumentou para 350 ppm
em massa apés 25 dias em linha, como mostrado na figura 1. O produto de cera
filtrado secundério é definido como o produto de cera produzide no ciclo de teste de
sintese de Fischer-Tropsch & que foi submetido a uma etapa de separagio de
solidos, primaria, & a seguir a filtragem ex situ secundéria através de um papel de
filtro Whatmans 42 (marca registrada)
{0042] O ciclo de teste foi realizado sob condigdes de sintese de Fischer-Tropsch
realisticas:

Temperatura do reator 230°C

Pressao do reator 20 bar

Gonvarsao % (Hp  conversio) 50-80%
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Composig¢ao de alimentagao de gas

H2 cerca de 50 % vol
CcoO cerca de 25 % vol
Equilibrio Ar, Nz, CHse ou CO»

[0043] O ciclo de teste de planta piloto foi repetido com catalisador B, usando
uma quantidade idéntica de catalisador B e as mesmas condi¢gbes de sintese de
Fischer-Tropsch.

[0044] O ciclo de teste de sintese de Fischer-Tropsch de planta piloto realizado
no catalisador B mostrou uma melhora substancial com relagdo a contaminagao de
particulados de cobalto submicrénicos no produto de cera filtrado secundario (figura
1). Ap6s 67 dias em linha, o catalisador B com 0,8 atomos de Si/ nm? de precursor
de catalisador nao mostrou qualquer cobalto no produto de cera filtrado secundario.
[0045] Estes resultados indicam que a modificagdo de um precursor de
catalisador de cobalto suportado em Al.O3 puro com silica (do qual o precursor é
TEOS) produz um catalisador de sucesso que, sob condigdes de Fischer-Tropsch
realisticas, produz um produto de cera limpido, com pouca ou nenhuma
contaminagao de cobalto. A hipbtese para a demonstracao de sucesso deste
catalisador de cobalto modificado pode ser descrita como a seguir:

[0046] Como especificado, o ataque hidrotérmico é definido como a sinterizagao
do suporte, por exemplo, Al,O3, devido a exposi¢ao a alta temperatura e agua. Isto
pode resultar em uma fraca coesao entre as particulas de alumina e uma perda na
resisténcia mecanica. Esta perda na resisténcia mecanica pode resultar na geragao
de particulados ultrafinos ricos em cobalto devido ao meio turbulento no reator de
coluna de bolhas em suspensao e a contaminagido do produto de cera produzido
durante a sintese de Fischer-Tropsch. O ataque hidrotérmico e a sinterizagao podem
ser um processo gradual, assim os niveis elevados de cobalto observados para o
catalisador de cobalto ndo modificado (catalisador A) foram somente observados
apo6s 15 dias em linha.

[0047] A modificagao de silica do catalisador de cobalto finamente preparado
pode resultar na modificagdo dos grupos hidroxila sobre a superficie do suporte de
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Al,O5; do catalisador por formacao de ligacées Si-O-Al. Apds a decomposi¢ao dos
grupos organicos do precursor de silicio, uma monocamada de silica pode cobrir a
superficie do catalisador. A silica pode evitar a sinterizagdo do suporte devido ao
blogueio de “sitios” em que a sinterizagdo pode ser iniciada. A presenga de silica
sobre a superficie também pode evitar a transformag¢ao do suporte de Al.Os, que
consiste de y- Al,O3; e 8- Al,O3, 0 suporte de escolha usado nesta invencéo, em &-
AlbO5; e a- Al,Os. A transformagao pode ocorrer devido a sinterizagdo e uma perda
de area de superficie. A transformacao corresponde a uma melhor ordenacao dos
ions aluminio em uma fase mais cristalina, isto é, a fase de & AlLO; e a- AlxOs,
devido a movimentos difusionais dos atomos associados com o fendmeno de
sinterizagdo, como descrito em P. Burtin, J.P. Brunella, M. Pijolat, e M. Soustelle em
Applied Catalysis, 34 (1987), na pagina 225). A silica pode assim evitar a
cristalizacdo / transformacao do suporte de Al.O3 e evitar a geragao de particulados
ultrafinos.

[0048] Trabalho experimental adicional foi realizado em suporte a esta hipétese,
como especificado no exemplo 5.

Exemplo 5

[0049] Um suporte de Al:Os puro e um suporte de Al.O; modificada por silica
Al,O3 (preparado como descrito no exemplo 1 de EP 1058580) foram adicionados a
agua a 20°C e 60°C, respectivamente, e agitados durante 6 horas. As andlises
quimicas da solucdo apés filtragdo através de um filtro 0,22 pm Millipore (marca
registrada) mostraram que Al,O; tinha dissolvido, mas somente em uma extensao
pequena. Uma experiéncia similar foi realizada em catalisadores de cobalto
preparados a partir destes suportes de Al.Os; puro e Al.Os modificado com silica.
Estes catalisadores de cobalto foram preparados como descrito no exemplo 1 de US
6455462. Nao foi encontrada diferenga significante nos niveis de aluminio e cobalto
permanecendo nos catalisadores. 99,91% e 99,98%, respectivamente, do aluminio
permaneceram em ambos os catalisadores e 99,44% e 99,38%, respectivamente, de
cobalto permaneceram em ambos os catalisadores.

[0050] As experiéncias foram entdo realizadas em catalisadores A € B a 200°C
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em vasos de autoclave, e amostras das solugdes foram tomadas apos 2, 4 e 6
horas. Este teste foi realizado em um esforgo para simular as condicdes de sintese
de Fischer-Tropsch, apesar das amostras serem drenadas em dgua e uma fase de
4gua separada ndo estar presente em condiges de Fischer-Tropsch realisticas.

0051]  As solugdes nao puderam ser filradas devido & natureza extremamente
fina de particulas qua blogueiam o papel de filro de 0,22 um Milfipore (marca

As massas i em 40 das solucdes de 2, 4 e B horas
s dadas na tabela 2.
Tabela 2 — Analises guimicas de solucbes ap6s interagio com i AeBa

Amostra Massa especifica da SUSpensac (mgimi)
2 horas 4 horas 6 horas
cataiisador A 152 - 2588
catalisador B 28 ; 316 (23

A tabela 2 ¢ visualmente ilustrada na figura 2.
{0052]  Na figura 2, & evidente qus & modiicagdo por sflica do suporie de AlzOs
tem um impacto signi sobre do cataisador de cobalto suportado

em ALO, modilicado por sflica suportar o ataque de vapor/ agua superaquecidos.
Esta experiéncia foi um teste severo sobre os catalisadores, isto é, 200°C, & uma
pressdo parcial de agua de 16,2 bar(a), e deve ser considerado como um feste
acelerado.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para preparar um catalisador de sintese de Fischer-
Tropsch a base de cobalto, o qual inclui introduzir um precursor de componente
modificador solavel de férmula Si(OR)x, em que R é um grupo alquila ou acila, e x
€ um inteiro tendo um valor de 1 a 5, sobre e/ou dentro de um precursor de
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto compreendendo um
suporte de catalisador pré-conformado poroso, suportando cobalto em uma forma
oxidada, em que o suporte de catalisador é selecionado de Al.Os; e silica-alumina,
de modo a obter um precursor de catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a
base de cobalto modificado; e

reduzir o precursor de catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a
base de cobalto modificado para obter um catalisador de sintese de Fischer-
Tropsch a base de cobalto, caracterizado pelo fato de que a quantidade de
precursor de silicio que é usada é tal que o raio de poro médio (expresso em m)
do catalisador recentemente reduzido permanece maior do que maior do que
((Lmin)?09) x 10™"° (equagdo 1) e menor do que ((Lmax)?69) x 107'® (Equagdo 2),
onde:

Lmin € 0 tamanho de particula minimo do precursor de catalisador
modificado por silicio, expresso em m;

Lnax € 0 tamanho de particula maximo do precursor de catalisador
modificado por silicio, expresso em m;

0 é a massa especifica de sitio ativa, expressa em termos do nimero
de atomos na superficie de cobalto metalico por m? de area de superficie de
catalisador recentemente reduzido, e

¢ é a fragdo de vazio de particula do catalisador recentemente
reduzido.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato

de que é usado o suficiente do precursor de silicio de modo que o nivel de silicio
no precursor de catalisador modificado é pelo menos 0,06 atomos de Si por
nanémetro quadrado da area de superficie do precursor de catalisador.

3. Processo de acordo com a reivindicagédo 1 ou 2, caracterizado pelo

fato de que a introdugao do precursor de silicio sobre e/ou dentro do precursor de

catalisador é efetuada por dissolugao do mesmo em um solvente de impregnagao;
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misturando-se o precursor de catalisador com a solugdo resultante para formar
uma mistura de tratamento; mantendo a mistura de tratamento por um periodo de
tempo para impregnar o silicio sobre e/ou dentro do precursor de catalisador; e
removendo o solvente em excesso.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3,

inclusive, caracterizado pelo fato de que o suporte de catalisador pré-conformado

poroso do precursor de catalisador é Al,Os.

5. Processo para produzir um produto de hidrocarboneto de Fischer-
Tropsch, caracterizado pelo fato de que inclui preparar um catalisador de sintese
de Fischer-Tropsch a base de cobalto usando um processo como definido em
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4 e submeter o gas de sintese
compreendendo H, e CO a uma reagéo de Fischer-Tropsch em um processo de
sintese de hidrocarboneto em suspensao, na presencga do catalisador de sintese
de Fischer-Tropsch a base de cobalto assim preparado, produzindo dessa forma
o produto de hidrocarboneto de Fischer-Tropsch.

6. Processo para produzir um produto de Fischer-Tropsch melhorado,
caracterizado pelo fato de que inclui preparar um catalisador de sintese de
Fischer-Tropsch a base de cobalto usando um processo como definido em
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4, submeter o gas de sintese
compreendendo H, e CO a uma reagéo de Fischer-Tropsch em um processo de
sintese de hidrocarboneto em suspensao, na presencga do catalisador de sintese
de Fischer-Tropsch a base de cobalto assim preparado, produzindo dessa forma
um produto de hidrocarboneto de Fischer-Tropsch e submetendo pelo menos uma
por¢do do produto de hidrocarboneto de Fischer-Tropsch a um tratamento de
hidroprocessamento para produzir o produto de Fischer-Tropsch melhorado.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo fato

de que o hidroprocessamento inclui fracionamento e/ou converséo.
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RESUMO

“PROCESSO PARA PREPARAR UM CATALISADOR DE SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH A BASE DE COBALTO, CATALISADOR DE SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH A BASE DE COBALTO, PROCESSO PARA PRODUZIR UM PRODUTO
DE HIDROCARBONETO DE  FISCHER-TROPSCH, PRODUTO DE
HIDROCARBONETO DE FISCHER-TROPSCH, PROCESSO PARA PRODUZIR UM
PRODUTO DE FISCHER-TROPSCH MELHORADO, E, PRODUTO DE FISCHER-
TROPSCH MELHORADO”

Processo para preparar um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch
a base de cobalto inclui introduzir um precursor de componente modificador soltvel
de féormula Mc(OR)x, onde Mc é um componente modificador selecionado dentre o
grupo consistindo de Si, Ti, Cu, Zn, Zr, Mn, Ba, Ni, Na, K, Ca, Sn, Cr, Fe, Li, Ti, Sr,
Ga, Sb, V, Hf, Th, Ce, Ge, U, Nb, Ta, W ou La, R € um grupo alquila ou acila, e x é
um inteiro tendo um valor de 1 a 5, sobre e/ou dentro de um precursor de catalisador
de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto, que compreende um suporte de
catalisador pré-conformado, poroso, suportando cobalto em uma forma oxidada. O
precursor de catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto modificado
resultante é reduzido para obter um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a
base de cobalto.
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