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DESCRIZIONE

La presente invenzione riguarda un procedimento per la
preparazione di un catalizzatore ed il suo usoc nella con-
versione di gas 'di sintesi secondo il processo FISCHER
TROPSCH, ossia nella preparazione di idrocarburi prevalen-
temente liquidi a partire da miscele di CO e H,.

Pia in partiéolar modo, la presente invenzione ha per
oggetto un procedimento per la preparazione di un cataliz-
zatore comprendente, sostanzialmente, Co, Ru ed un terzo
elemento scelto tra Scandio ed Ittrio, il suddetto cataliz-
zatore essendo supportato su di un supporto inerte.

La scelta del cobalto & dovuta al fatto che questo fa-
vorisce la formazione di prodotti saturi ad alto peso mole-
colare ad una temperatura piu bassa, rispetto ad esempio ai
sistemi basati sul ferro.

L'utilizzo di catalizzatori a base di cobalto risale ai
primi lavori di Fischer nel 1932 (H.H. Storch, N. Golumbic,
R.B. Anderson, "The Fischer Tropsch and Related Synthesis",
John Wiley & son, Inc., New York, 1951) il quale sviluppod
il sistema Co/ThO,/MgO/kieselguhr.

Successivamente 1'evoluzione di tali sistemi ha condot-
to all'individuazione di vari{ promotori da accoppiare al

cobalto al fine di Incrementare la selettivita ad
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idrocarburi ad elevato peso molecolare, «¢id soprattutto
nell'ultimo ventennio. Infatti l'incremento del prezzo del
greggio degli anni '70, ha incentivato l'esplorazione di
altre vie per la produzione di combustibili liquidi e
chemicals.

US-A-4,088,671 descrive un catalizzatore per Fischer-
Tropsch avente come ingredienti attivi Cobalto e Rutenio,
il primo essendo presente in quantita maggiore rispetto al
secondo.

US-A-4,413,064 descrive un catalizzatore per reattore a
letto fisso essenzialmente costituito da c¢obalto, rutenio
ed ossido di toric o di lantanio, supportato su allumina,
preparato mediante impregnazione dell'allumina con una so-
luzione acquosa di sale di cobalto ed una successiva impre-
gnazione organica non-acquosa di un sale di rutenio ed un
sale di un metallo del Gruppo IIIB o IVB. Fra 1 metalli di
questi gruppi, US'064 elenca anche Scandio, Ittrio, anche
se i preferiti sono Torio, Lantanio. Il suddetto catalizza-
tore & particolarmente efficace nella conversione di gas di
sintesi a dare un prodotto idrocarburico ad alto contenuto
di paraffine aveﬁti punto di ebollizione nel campo del die-
sel fuel, ossia C9-C21. US'064 non da indicazioni sulla ca-
pacita dei catalizzatori descritti a dare idrocarburi pii
pesanti, processo preferibile rispetto a quello che porta

ad ldrocarburi aventi punto di ebollizione nell'intervallo



del diesel fuel.

E' stato ora trovato un procedimento per la preparazio-
ne di una catalizzatore supportato su di un materiale iner-
te, il suddetto catalizzatore essendo essenzialmente
costituito da una quantita maggiore di cobalto e da quanti-
ta minori di rutenio e di un terzo elemento scelto tra
scandio ed ittrio, particolarmente efficace nella conver-
sione di gas di sintesi a prodotti idrocaburici contenenti
quantita rilevanti di idrocarburi aventi un numero di atomi
di carbonio maggiore od uguale a 22.

In accordo con cid, la presente invenzione riguarda un

procedimento per la preparazione di un catalizzatore com-
prendente un supporto inerte scelto tra almeno un ossido di
almeno un elemento scelto tra Si, Ti, Al, 2Zr, Zn, Mg, Sn,
preferibilmente silicioc, e, sotto forma di elementi o sotto
forma di ossidi, una quantita maggiore di cobalto e quanti-
td minori di rutenio e di un terzo elemento scelto tra
scandio ed ittrio, caratterizzato dal fatto di comprendere
almeno i seguenti stadi:
1) produzione di un primo precursore catalitico (A) conte-
nente cobalto ed almeno parte del supporto inerte, mediante
deposizicne di cobalto sul supporto inerte; successiva cal-
cinazione, riduzione e passivazione del supporto inerte
contenente cobhalto;

2} produzione di un secondo precursore catalitico (B)



contenente cobalto, rutenio ed almeno parte del supporto
inerte, mediante deposizione di Rutenio sul primo precurso-
re catalitico (A); successiva calcinazione, riduzione e
passivazione del supportc inerte contenente cobalto e
rutenio;

3) produzione del catalizzatore finale mediante deposizio-
ne di un elemento sceltec tra scandio ed ittrio sul precur-
sore catalitico (B); successiva calcinazione, riduzione e
passivazione del supporto inerte contenente cobalto, rute-
nic ed il terzo elemento.

Costituisce un ulteriore oggetto della presente inven-
zione il catalizzatore ottenibile secondo 11 processo
soprariportato.

Nel processo oggetto della presente invenzione, lo sta-
dio 1 consiste in una iniziale depcosizione di ccobalto su
almeno una parte del supporto inerte, preferibilmente su
tutto il supporto inerte. Tale deposizione, come la deposi-
zione di rutenio nello stadio 2 e del terzo elemento nello
stadio 3, pub essere effettuata secondo varie tecniche note
agli esperti del ramo, ad esempio lo scambio, 1'impregna-
zione, l'impregnazione a secco {(detta anche dell'incipiente
imbibizione), la precipitazione, la gelazicne ed il misce-
lamento meccanico. Nella forma di attuazione preferita, la
deposizione di cobalto nello stadio 1 viene realizzata me-

diante 1la tecnica dell'impregnazione a secco. Secondo



questa tecnica il materiale da impregnare viene posto a
contatto con un volume di soluzione all'incirca uguale al
volume dei pori.

Nello stadio 1, & preferibile utilizzare soluzioni ac-
quose di sali di cobalto. Possono essere utilizzati come
sali di cobalto sali di cobalto di qualsiasi tipo, ad esem-
pio gli alogenuri, il nitrato, 1l'acetato, l'ossalato, il
solfato, il complesso formato con l'acido ossalico e gli
ossalati, i1 complesso formato con l'acido lattico e 1 lat-
tati, il complesso formato con l'acido tartarico e I tar-
trati, 11 complessc formato con un altre poliacido o
idrossiacido e i relativi sali, il complessoc formato con
gli acetilacetonati.

Dopo aver depositato sul supporto inerte la gquantita
desiderata di sale di cobalto, preferibilmente di nitrato
di cobalto, si procede ad uno stadio di calcinazione, se-
guito da uno di riduzione e da uno di passivazione. Opzio-
nalmente, prima della calcinazione il supporto impregnato
viene sottoposto ad essiccamento allo scopo di eliminare
gran parte dell'acqua. Questo essiccamento pud® essere ef-
fettuato dapprima a temperature da 10 a 30°C e successiva-
mente a temperdture da 100 a 120°C, preferibilmente in
corrente di gas.

Nello stadio 1 la calcinazione viene effettuata alla

temperatura da 300°C a 500°C, preferibilmente da 350°C a



il

450°C, in ambiente di aria allo scopo di eliminare tutti i
residui organici.

I1 prodotto ﬁosi calcinato viene quindi sottoposto ad
uno stadio di riduzione in ambiente essenzialmente costi-
tuito da 1idrogeno, ad una temperatura da 300 a 500°C, piua
preferibilmente da 350 a 450°C. E' preferibile portare il
substrato da calcinare a questa temperatura in modo gradua-
le, ad esempio con una velocita di riscaldamento da 3 a
20°C/minuto. Usualmente lo stadio di riduzione viene porta-
to a termine, alla temperatura soprariportata, in un tempo
da 10 a 20 ore e con un flusso di H, da 1 a 3 litri/ora per
grammo di catalizzatore.

Al termine dello stadio di riduzione, si procede ad uno
stadio di passivazione in presenza di Ossigeno diluito con
un gas inerte, usualmente azoto, preferibilmente effettuato
ad una temperatura da 10°C a 80°C. Utilizzando, ad esempio,
azoto contenente 1-2% di 0, (flusso di 2 litri/ora), il sud-
detto stadio pudé avere una durata da 1 a 5 ore a 25°C.

Risulta evidente che al termine della riduzione (e ov-
viamente prima della passivazione), 11 campione deve essere
raffreddato.

Il secondo stadio del processo della presente invenzio-
ne consiste nel depositare rutenio sul precursore cataliti-
co (A) ottenuto al termine dello stadio 1.

A differenza dallo stadio 1, in questo caso &



preferibile depositare il rutenio mediante la tecnica del-
1'impregnazione utilizzando soluzioni organiche di sali di
rutenio. Ad esempio & possibile utilizzare Rutenio nitrato
sciolto in acetone e/0o etanolo.

Come per lo stadio 1, dopo aver depositato il rutenio
si procede ad uno stadio di calcinazione, seguito da uno di
riduzione e quindi di passivazione. In questo caso, tutta-
via, & preferibile effettuare lo stadio di calcinazione ad
una temperatura leggermente inferiore rispetto alla tempe-
ratura di calcinazione dello stadio 1, vale a dire da 200°
a 400°C, preferibilmente da 250°C a 350°C. La riduzione e
la passivazione sono effettuate invece alle stesse condi-
zioni di temperatura dello stadio 1.

Al termine del secondo stadio di reazione si ottiene il
precursore catalitico (B) essenzialmente costituito da co-
balto e rutenio depositati sul supporto inerte.

Il terzo ed ultimo stadio del processo della presente
invenzione consiste nel depositare sul precursore (B), ot-
tenuto al termine del secondo stadio, un terzo elemento
scelto tra ittrioc e scandio. In una delle forme di attua-
zione, si usa un nitrato di Scandio o Ittrio sciolti in so-
vente scelto tra acetone, alcooli inferiori, acqua e
relative miscele. Per quanto concerne la calcinazione, la
riduzione e la passivazione, si procede nelle stesse condi-

zioni descritte per lo stadio 2. La composizione



catalitica ottenibile secondo il procedimento della presen-
te invenzione contiene Co (in forma metallica o sotto forma
di derivato), Ru {in forma metallica o sotto forma di deri-
vato) ed almeno un terzo elemento addizionale (ancora come
metallo ¢ sotto forma di derivato) scelto fra Sc e Y, tutti
questi elementl essendo dispersi su un supporto e, quando
presenti come derivati, la forma ossido essendo la
preferita.

Come detto precedentemente, tale supporto & costituito
da almeno un ossido scelto fra almeno uno dei seguenti ele-
menti: $§i, Ti, Al, Zr, Zn, Mg, Sn. Nella forma di attuazio-
ne preferita il supporto inerte é silice.

Il contenuto dei suddetti elementi nel catalizzatore
finale, espresso come forma metallica degli stessi e defi-
nito come percentuale in peso rispetto al peso del cataliz-

zatore, varia nei seguenti intervalli:

Elemento Intervallo Intervallo preferito
Co 1-50 % 5-35 %
Ru 0.05-5 % 0.1-3 %
Terzo 0.05-5 % 0.1-3 %

Come detto, la presente invenzione si riferisce anche
ad un processo per la preparazione di idrocarburi del gas
di sintesi in presenza del sistema catalitico precedente-
mente descritto.

Per quanto riguarda 1la sintesi di Fischer-Tropsch,
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questa pud essere intesa come il processo di idrogenazione
del monossido di carbonio per produrre idrocarburi superio-
ri a catena in prevalenza lineare. Nella sintesi di Fi-
scher-Tropsch le selettivita dei prodotti idrocarburici
sono determinate dalla capacita del catalizzatore di favo-
rire la reazione di propagazione della catena idrocarburica
nei confronti di quella di terminazione. La distribuzione
dei prodotti idrocarburici pud essere descritta da un mec-
canismo di crescita tipo "polimerizzazione" elaborato da
Schultz e Flory (P. Biloen, W.M.H. Sachtler, Advance in Ca-
talysis, Vol. 30, pp. 169-171, Academic Press, New York,
1981) e adattato alla sintesi considerata da Anderson (R.B.
Anderson, Catalysis, Vol. IV, P.H. Emmett ed., Reinhold,
New York, 1856). Il modello dencminato Anderson-Schulz-Flo-

ry (ASF) & elaborato su basi statistiche in funzione della

probabilitad di crescita della catena, alfa (o), ed impone

tre condizioni:

1. la crescita della catena deve avvenire per addizione di
specie intermedie ad un solo atomo di carbonio;

2. la terminazione deve avvenire attraverso un desorbimento
semplice dalla catena, ad es. estrazione di idrogeno;

3. 11 fattore di;crescita € indipendente dalla lunghezza di
catena.

La rappresentazione matematica & la segquente:

W, = (1- a)? o™V

n
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dove n & il numero di atomi di carbonio nel prodotto, W, &
la frazione in peso del prodotto ed alfa (w) 11 fattore di
crescita, che pud assumere valori fra 0 ed 1.
Dall'espressione in forma logaritmica:
logW./n = n log a + log[(l-a}’/a]
si pud ricavare alfa come pendenza della relazione lineare
fra logW./n e n.

I valori del fattore di crescita alfa sonc influenzati
sia dalle condizioni di reazione che dalla composizione del
catalizzatore. In generale un abbassamento della temperatu-
ra di reazione porta ad un incremento nella selettivita ad
idrocarburi liquidi (C.,) ma ad un inevitabile decremento
della conversione del syngas (conv. CO)}. Esistono quindi
dei limiti di selettivitad e conversione dettati da conside-
razioni economiche che impongono precisi campi di pratica-
bilita alle condizioni di reazione da impiegarsi. Tali
limiti possono essere oltrepassati con 1l'utilizzo di siste-
mi cataliticl particolarmente selettivi nei confronti delle
frazioni idrocarburiche ad elevato peso molecolare (ad
esempio C,..), gid a basse temperature.

La presente invenzione si riferisce pertanto ad una
composizione catalitica che permette di convertire la mi-
scela di CO e H,, nota come gas di sintesi, 1in idrocarburi
essenzialmente saturl e lineari aventi un tenore in C,, dal

22.5 al 31% peso e con valori del fattore di crescita alfa
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superiori a 0.90.

Le condizioni di impiego di tali catalizzatori sono, a
loro volta, quelle note nello stato della tecnica per la
reallzzazione della sintesi di Flscher-Tropsch.

La conversione del gas di sintesi in idrocarburi avvie-
ne ad una pressione usualmente compresa tra 0.1 e 15 MPa,
preferibilmente da 1 a 10 MPa, ad una temperatura general-
mente compresa nell'intervallo da 150°C a 350°C, preferi-
bilmente da 170 a 300°C.

La velocita volumetrica oraria & generalmente da 100 a
20000, preferibilmente da 400 a 5000, volumi di gas di sin-
tesi per volume di catalizzatore e per ora; il rapporto
H,/CO nel gas di sintesi & generalmente da 1:2 a 5:1, pre-
feribilmente da 1.2:1 a 2.5:1.

I1 catalizzatore pud essere impiegato sotto forma di
polvere fine (10-700pum circa) oppure sotto forma di parti-
celle aventi un diametro equivalente da 0.7 a 10 mm, ri-
spettivamente In presenza di una fase liquida (nelle
condizioni operative) e di una fase gassosa, oppure di una
fase gassosa. La fase liquida pud essere costituita da al-
meno un idrocarburo avente almeno 5, preferibilmente almeno
10, atomi di carbonio per molecola. Nella forma di attua-
zione preferita, la fase liquida é essenzialmente costitui-
ta dallo stesso prodotto di reazione.

A puro titolo esemplificativo, si pud menzionare che i
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catalizzatori secondo la presente invenzione possono essere
impiegati in un reattore a letto fisso, alimentato in con-

tinuo con una miscela di CO e H, e gestito alle seguenti

condizioni:

- temperatura di reazione 200-215 °C
- pressione di reazione 20 bar

~ velocita spaziale 500 h'!

- miscela H,/CO 2/1

Sequendo tali condizioni, sono stati wvalutati i cata-
lizzatori preparati negli esempi da 1 a 6, le cul composi-
zioni sono riassunte nella tabella 1. I risultati delle
prove di reattivitd sono riportati nelle tabella 2.

Esempio 1. Catalizzatore A (Riferimento)

S§i utilizza silice avente area superficiale di 300
m’/qg, volume specifico dei pori di 1.3 cm’/g, diametro delle
particelle di 20 um, peso specifico di 0.388 g/cc.

La suddetta silice & impregnato a secco con una solu-
zione nitrica Co(NO,),.6H,0 in due fasi successive, separate
da una essiccazione a 120°C per 16 ore, in quantitd tali da
ottenere una percentuale dil Co pari al 15% in pesoc riferito
al totale. La silice cosi impregnata viene calcinata a 400
°C in aria per 4 ore, guindi trattata in flusso di H, a ve-
locitad spaziale (GHSV) di 1000 h"' entro un reattore tubo-
lare a 400°C per 16 ore. 11 campione cosi ridotto viene

passivato in miscela (1%)0,/(99%)N, con GHSV a 1000 h™' per

13



2 ore a temperatura ambiente.

Sul campione monometallico Co/Si0O, si aggiunge una so-
luzione 7.5 107 M di Ru(NO,),.xH,0 ottenuta mediante la se-
guente procedura: precipitazione sotto forma di idrossido a
pH=7.2 di RuCl,.xH,0, successiva eliminazione dei cloruri,
risolubilizzazioﬁe in HNO, conc. e diluizione in CH,COCH, in
rapporto 1:250 v/v.

La soluzione acetonica di rutenio viene aggiunta al
campione in quantitativo tale da avere 1o 0.2% di Ru in pe-
so riferito al totale. Lo slurry é& lasciato in agitazione
per 2 ore indi essiccato sotto vuoto a 40°C. Seque una fase
di calcinazione in aria a 300°C per 4 ore ed una riduzio-
ne/passivazione analoga a guella descritta sopra.
(Catalizzatore A: Co/Ru/Si0, 15% Co, 0.2% Ru)

Esempio 2. Catalizzatore B

Per la preparazione del catalizzatore B a 50 g di cata-
lizzatore A viene aggiunta una soluzione di Y(NO,), 107 M
in acetone in volume tale da ottenere una percentuale in
peso finale di ittrio pari allo 0.2%.

La sospensione cosi ottenuta viene lasciata in agita-
zione per due ore e quindi essiccata sotto vuoto a 40°C. Il
campione viene calcinato a 300 'C per 4 ore in aria, ridot-
to a 400°C in H, con GHSV uguale a 1000 h™ e passivato in
(1%)0,/(99%}N, con GHSV di 1000 h™' a temperatura ambiente.

(Catalizzatore B: Co/Ru/Y/SiO, 15% Co, 0.2% Ru, 0.2% Y)
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Esempio 3. Catalizzatore C

La preparazione del catalizzatore C differisce da quel-
la descritta nell'esempio 2 per 1'utilizzo di una soluzione
Sc(NO,), 107 M in acetone in volume tale da ottenere una
percentuale in peso finale di scandio pari allo 0.2%.
(Catalizzatore B: Co/Ru/Sc/SiO, 15% Co, 0.2% Ru, 0.2% Sc)
Esempio 4. Catalizzatore D

La preparazione del catalizzatore D differisce da quel-
la descritta nell'esempio 3 per l'utilizzo di una soluzione
di Sc(NO,), 10° M in acetone in volume tale da ottenere una

percentuale in peso finale di scandio peri allo 0.5%.
(Catalizzatore D: Co/Ru/Sc/S8i0, 15% Co, 0.2% Ru, 0.5% Sc}.

Esempio comparativo 5. Catalizzatore E

Questo catalizzatore viene preparato secondo la tecni-
ca descritta in US-A-4,413,064, esempio 1.

Come supporto per il catalizzatore vengono utilizzati
100 grammi di gamma-allumina Harshaw (area superficiale =
175 m’/g; volume medio del pori = 0.5 cm’/g; diametro medio
particelle = 40-45 um; purezza = 99%; peso specifico =
0.884 g/cc) che vengono calcinati a 600°C per 2 ore in
flusso di aria.

Viene quindi preparata una soluzione acquosa di cobal-
to nitrato sciogliendo 87.1 g di Co(NO,),.6H,0 con acqua di-
stillata finc al raggiungimento di 100 cc di volume.

Seguendoc la tecnica dell'incipiente imbibizione, si
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impregna il supp¢rto con questa soluzione lasciandolo suc-
cessivamente "diéerire" per qualche ora e poi lo si essicca
per 16 ore a 120°C in stufa.

Si prepara poi una soluzione etanolica 0.1 M di
La(NO,),.6H,0 e wuna soluzione acetonica 0.00156 M di
Ru(NO,),. Si prelevano 7.2 cc della prima soluzione diluen-
dolli con etanolo fino a 33.5 c¢, e 63.5 cc della seconda
portandeo il volume a 66.5 con acetone. Entrambi vengono
versate in un pallone da 250 cc dove sono presenti 50 gram-
mi di campione Co/Al,0, in modo che si raggiunga un rapporto
acetone/etanclo di circa 2 ed una quantita di solvente pari
a 2 cc per gramm§ di supporto. Si porta a secco con evapo-
ratore rotante lavorando sotto vuoto e con una temperatura
del bagno di circa 35°C. Per completare l'eliminazione del
solvente si lascia il campione in stufa per 2 ore a 90°C.

Si ottiene un prodotto avente un contenuto in Co del
15% w/w, di Ru di 0.2% w/w, e di La di 0.2% w/w.

Il campione cosi preparato viene caricato in un reat-
tore e ridotto con H, (35 1/h), secondo il seguente profilo
termico:

l) si porta la temperatura da 25 a 100°C, con una velocita
di 1°C/min, e si mantiene a 100°C per 1 ora;

2) con la stessa velocitad si sale a 200°C lasciando quindi
in isoterma per 2 ore;

3) infine si raggiungono i 360°C con una velocita di

16



10°C/min., e si mantiene a questa temperatura per 16 ore.

La temperatura viene quindi portata a 25°C lasciando
il catalizzatore in corrente di azotc. Viene poi passivato
con una miscela di aria (1.2 1/h) e azoto (60 1/h} per un
periodo di 16 ore.

Esempio comparativo 6. Catalizzatore F

Questo catalizzatore viene preparato secondo la tecni-
ca descritta in US-A-4,413,064, esempio 1.

Come supporto per il catalizzatore vengono utilizzati
25 grammi di silice (avente le caratteristiche riportate
nell'esempio 1) che vengono calcinati a 600°C per 2 ore in
flusso di aria.

Viene preparata una soluzione acquosa di cobalto ni-
trato sciogliendo 21.77 g di Co(NO,),.6H,0 con H,0 distilla-
ta fino al raggiungimento di 45 cc di volume.

Seguendo la tecnica dell'incipiente imbibizione, si
impregna i1 supporto con gquesta soluzione lasciandolo suc-
cessivamente "digerire" per qualche ora e poi la si essicca
per 16 ore a 120°C in stufa.

Si prepara poi una soluzione etanolica 0.1 M di
La(NO,),.6H,0 e una soluzione acetonica 0.0152 M di Ru(NO,),.
Si prelevano 5.5 cc della prima soluzione diluendoli con
etanolo fino a 25 cc, e 50 cc della seconda. Entrambe ven-
gono versate in un pallone da 250 cc dove sonc presenti 3B

grammi di campione Co/Si0, in modo che si raggiunga un
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rapporto acetone/etanclo di circa 2 ed una quantita di sol-
vente pari a 2 cc per grammo di supporto. Si porta a secco
con rotavapor lavorando sotto vuotc e con una temperatura
del bagno di circa 35°C. Per eliminare completamente il
solvente si lascia il campione in stufa per 2 ore a 90°C.
Il catalizzatore ha un contenuto in Co del 15% w/w, in Ru
di 0.2% w/w e di La di 0.2% w/w.

I1 campione cosi preparato viene caricato in un reat-
tore e ridotto con H, (27 1/h) secondo il seguente profilo:
1) si porta la temperatura da 25 a 100°C, con una velocita
di 1°C/min, e quindi mantenendo questa temperatura per 1
ora;

2) con la stessa velocita si sale a 200°C lasciando in iso-
terma per 2 ore;

3) si raggiungono infine i 360°C, con una velocita di
10°C/min, per 16 ore.

La temperatura viene quindi portata a 25°C lasciando
il catalizzatore in corrente di azoto. Viene pol passivato

con una miscela di aria (0.9 1/h) e azoto (45.6 1/h) per un

/

periodo di 16 ore.
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TABELLA 1

Esempio |Cataliz % Co %$Ru M M Supporto
zatore
1 comp. A 15 0.2 --- --- 5io0,
2 B 15 0.2 Y 0.2 sio,
3 C 15 0.2 sc 0.2 sio,
4 D 15 0.2 Sc 0.5 Sio,
5 comp. E 15 0.2 La 0.2 Al.,0,
6 comp. F 15 0.2 La 0.2 5io,
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Da un confronto tra i1 catalizzatore privo del terzo
elemento (catalizzatore comparativo A) e i catalizzatori
della presente invenzione (B, C e D), risulta evidente che
il sistema a tre elementi risulta piu attivo operando a
temperature piu basse, con un valori di o e di selettivita
a C,, superiori.

Pressoché uguali tra loro risultano le attivita dei
catalizzatori della presente invenzione.

Comparando il catalizzatore E {supportato su allumina)
con 1 catalizzatori della presente invenzione, si nota come
i1 catalizzatore E dia luogo a piu bassi valori di a e di
selettivitd a idrocarburi pesanti.

Infine il catalizzatore del sistema comparativo F
{supportato su silice come 1 sistemi catalitici della pre-
sente invenzione} evidenzia un decremento molto forte nei
valori di o e di selettivitad a C,,, rispetto ai catalizzato-

ri della presente invenzione.
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RIVENDICAZIONI

1.

Procedimento 'per la preparazione di un catalizzatore
comprendente un supporte inerte scelto tra almeno un
ossido di almeno un elemento scelto tra S§i, Ti, Al, Zr,
Zn, Mg, Sn e, sotto forma di elementi o sotto forma di
ossidi, una quantitd maggiore di cobalto e quantita mi-
nori di rutenio e di un terzo elemento scelto tra scan-
dio ed ittrio, caratterizzato dal fatto di comprendere
almeno i seggenti stadi:

1) produzione di un primo precursore catalitico (A)
contenente cobalto ed almeno parte del supporte inerte,
mediante deposizione di cobalto sul supporto inerte;
successiva c¢alcinazione, riduzione e passivazione del
supporto inerte contenente cobalto;

2) produzione di un secondo precursore catalitico (B)
contenente cobalto, rutenio ed almeno parte del suppor-
to inerte, mediante deposizione di Rutenio sul primo
precursore catalltico (A); successiva calcinazione, ri-
duzione e passivazione del supporto inerte contenente
cobalto e rutenio;

3) produzione del catalizzatore finale mediante depo-
sizione di un elemento scelto tra scandio ed ittrio sul
precursore catalitico (B); successiva calcinazione, ri-
duzione e passivazione del supporto inerte contenente

cobalto, rutenio ed il terzec elemento.
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5.

Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratterizza-
to dal fatto che il supporto inerte é silice.
Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratterizza-
to dal fatto che il catalizzatore ha un contenuto in
cobalto da 1% a 50 % peso, un contenuto in Rutenio da
0.05% a 5% peso, ed un contenuto nel terzo elemento
scelto tra Scandio ed Ittrio da 0.05% a 5%.
Procedimento secondc la rivendicazione 3, caratterizza-
to dal fatto che il cobalto & contenuto in quantita da
5% a 35%, il_Rutenio in quantita da 0.1% a 3%, il terzo
elemento da 0.1% a 3% peso.

Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratterizza-
to dal fatto che nello stadio 1 il cobalto viene deposi-
tato sulla totalita del supporto inerte.

Procedimento. secondo la rivendicazione 1, caratterizza-
to dal fatto che nello stadio 1 1la calcinazione é
effettuata da 350°C a 450°C, mentre negli stadi 2 e 3 la

~

calcinazione & effettuata ad una temperatura da 250 a
350°C.

Catalizzatore ottenibile secondc una qualsiasi delle
rivendicazioni da 1 a 6.

Processo per la sintesi di idrocarburi essenzialmente
lineari e saturi a partire da gas di sintesi essenzial-
mente costituito da CO e H,, comprendente i1 far reagire

tale miscela con un catalizzatore preparato secondo una
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&

o pia delle rivendicazioni da 1 a 6, ad una pressione da
0.1 a 15 MPa, la temperatura essendo da 150°C a 350°C,
ad una velocitd volumetrica oraria da 100 a 20000 volumi
di gas di sintesi per volume di catalizzatore e per ora,
il rapporto molare H,/CO nel gas di sintesi essendo da
1:2 a 5:1.

Procedimento seconde la rivendicazione 8, caratterizza-
to dal fatto che la pressione @ 1 a 10 MPa, la tempera-
tura da 170 a 300°C, la velocita volumetrica oraria da
400 a 5000 vélumi di gas di sintesi per volume di cata-
lizzatore e ber ora, il rapporto H,/CO nel gas di sinte-

si & generalmente da 1.2:1 a 2.5:1.

Il Mandatario Dr. Manpco @ennari

11 APR.1996
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