@ P 1013354-2 B1 MOEBAU RN

(22) Data do Depésito: 23/02/2010

Replblica Federativa do Brasil (45) Data de Concesséo: 17/07/2018

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: PROCESSOS PARA PREPARAR UM PRECURSOR DE CATALISADOR E UM
CATALISADOR, PROCESSO DE SINTESE DE HIDROCARBONETOS, PRODUTOS, E, PROCESSO
DE HIDROGENACAO

(51) Int.Cl.: BO1J 37/02; BO1J 37/08; B01J 37/18; CO7C 1/04; CO7C 5/02; C10G 2/00; CO7C 5/05; BO1J
23/89; B01J 23/75; BO1J 23/755

(30) Prioridade Unionista: 26/02/2009 ZA 2009/01400, 26/02/2009 US 61/155781
(73) Titular(es): SASOL TECHNOLOGY (PROPRIETARY) LIMITED

(72) Inventor(es): ROBERT JOHAN ANDREAS MARIA TERORDE; LUCAS LAURENTIUS KRAMER



1/36

“PROCESSOS PARA PREPARAR UM PRECURSOR DE CATALISADOR E UM
CATALISADOR, PROCESSO DE SINTESE DE HIDROCARBONETOS,
PRODUTOS, E, PROCESSO DE HIDROGENACAQO”

CAMPO DA INVENCAO

[0001] Esta invencao refere-se a catalisadores. Ela refere-se especialmente a um

processo para preparar um precursor de catalisador, e a um processo para preparar
um catalisador que pode ser usado, por exemplo, na sintese de hidrocarbonetos
(incluindo Fischer-Tropsch (FT)) e rea¢des de hidrogenacgao.

FUNDAMENTOS DA TECNICA

[0002] A preparacao de precursores de catalisador através da impregnacao de

metal sobre suportes de catalisador utilizando-se varias técnicas de impregnacéo, é
bem conhecida por aqueles adestrados na técnica. Os suportes impregnados assim
obtidos sdo entdo usualmente submetidos a secagem e calcinagdo para a producao
de precursores de catalisador, e os precursores sdao entdo submetidos a reducao
para produzir, finalmente, um catalisador.

[0003] Especialmente, os solicitantes estao cientes de que, conforme descrito na
EP 0736326 B1, os catalisadores da sintese Fischer-Tropsch com base em alumina
impregnada por cobalto podem, por exemplo, ser sintetizados por intermédio de uma
impregnacdo em fase em suspensao aquosa de um sal de cobalto, por exemplo, hexa-
hidrato de nitrato de cobalto, sobre um suporte de alumina, juntamente com a secagem
do suporte impregnado, seguido pela calcinacdo direta em leito fluidizado do suporte
impregnado resultante, para obter-se um precursor de catalisador, e entdo, a reducdo do
precursor para obter-se catalisadores da sintese Fischer-Tropsch. Os catalisadores
contém cobalto dispersado sobre o suporte. Cargas de cobalto suficientemente elevadas
para produzirem um grau elevado desejado de atividade catalitica podem ser facilmente
obtidas por meio da impregnacéo do sal de cobalto, repetindo-se, se necessario, a etapa
de impregnacao do sal de cobalto.

[0004] Tem sido relatado que o uso de compostos de metal organicos ou aditivos
organicos durante a impregnacao poderiam ajudar a aumentar a atividade catalitica
de catalisadores metalicos suportados. Por exemplo, a US 5856260 ensina que a
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utilizacdo de misturas de polidis e sais metalicos durante a impregnacao resulta em
um desempenho catalitico melhorado.

[0005] Van de Loosdrecht et al. (Applied Catalysis A: General, Volume 150,
Numero 2, 13 marco 1997, pp 365 -376 (12)) relata que a preparacao de
catalisadores com cargas baixas de cobalto (2,5% de Co) através de impregnacao
utilizando Co-EDTA (&cido etilenodiamina tetracético) ou citrato de aménio cobalto,
resultou inicialmente na formacgao de particulas muito pequenas de 6xido de cobalto.
Estas particulas pequenas de éxido de cobalto reagiram durante o tratamento
térmico em um fluxo de gas redutor com o suporte de alumina para formar aluminato
de cobalto, que era inativo na sintese Fischer-Tropsch. Catalisadores com uma
carga alta (5% de Co) preparados por um processo de impregnagcao em duas etapas
utilizando um citrato de aménio e cobalto em ambas as etapas resultou em um
tamanho de particula maior de 6xido de cobalto e uma capacidade de reducgao
maior, culminando em uma atividade razoavel, mas ainda menor, em comparacao
com um catalisador de referéncia preparado a partir da impregnagao somente com
nitrato de cobalto e tendo uma carga semelhante de cobalto.

[0006] O uso de compostos de impregnacdo organicos tende a resultar em
cargas baixas de metal devido a solubilidade limitada e a viscosidade elevada da
solucao de impregnacgao. Por muitas reagdes cataliticas, a carga baixa de metal ndo
produz uma atividade suficientemente elevada, devido, entre outras razdes, a baixa
capacidade de reducao desses catalisadores.

[0007] Kraum and Baem ((Applied Catalysis A: General, 186 (1999) 189 -200)
descreve estudos de desempenho de catalisadores suportados por titdnia contendo
12% de cobalto, preparados por impregnacdes multiplas com varios compostos de
cobalto organicos, incluindo acetil acetonato de cobalto (lll), acetato de cobalto,
oxalato de cobalto e cobalto-EDTA. As implicacdes multiplas foram executadas para
cada catalisador especifico utilizando somente um s6 composto de cobalto. Neste
estudo, cargas suficientemente elevadas de metal foram conseguidas somente
através da execucéao de ciclos, dessa forma compensando a baixa solubilidade dos
compostos de cobalto organicos. No entanto, a necessidade de se utilizar ciclos
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multiplos de impregnacao para a preparacdo de um catalisador pode ser nao
atraente economicamente.

[0008] A US 6822008 B2 ensina o uso de dois precursores diferentes de metal
carregados separadamente sobre um suporte adequado, de tal forma que a primeira
porcdo carregada de metal é reduzida mais facilmente do que a segunda porcéo
carregada. Por exemplo, primeiramente o hexaidrato de nitrato de cobalto é
carregado sobre o suporte, onde posteriormente é carregado o acetato de cobalto. O
segundo precursor de cobalto pode entdo ser um sal de cobalto organico, como o
acetato de cobalto. No entanto, a US 6822008 B2 n&do demonstra um aumento na
dispersao de cobalto ou um aumento na atividade da sintese FT.

[0009] E, portanto, um objetivo da invencdo atual apresentar um precursor de
catalisador e/ou um catalisador com o qual algumas das desvantagens descritas
acima sao superadas ou pelo menos reduzidas.

DESCRICAO DA INVENCAO

[0010] Assim sendo de acordo com um primeiro aspecto da invencao, é

apresentado um processo para preparar um precursor de catalisador, cujo processo
inclui,

em uma primeira etapa de preparacdo, a impregnacdo de um suporte de
catalisador particulado com um composto de metal organico em um liquido carreador,
onde o metal do composto de metal organico € um componente de catalisador ativo, para
formar um intermediario impregnado, e a calcinacdo do intermediario impregnado para
obter-se um intermediario calcinado; e

posteriormente, em uma segunda etapa de preparagcdo, a impregnacado do
intermediario calcinado da primeira etapa de preparagdo, com um sal de metal
inorgadnico em um liquido carreador, onde o metal do sal inorganico é um
componente de catalisador ativo, para obter-se um suporte impregnado, e a
calcinacéo do suporte impregnado, para obter-se o precursor do catalisador.
[0011] Em uma realizacao preferida da invencao, o intermediario impregnado da
primeira etapa de preparacdo € pelo menos parcialmente seco antes da calcinagao
do mesmo. De preferéncia, o suporte impregnado da segunda etapa de preparacao
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€, ele também, pelo menos parcialmente seco antes da calcinacdo do mesmo. Sera
visto que a secagem parcial usualmente acontecera onde a impregnacao é uma
impregnacao de fase em suspensao.

[0012] "Componente de catalisador ativo" significa que o metal do componente
de metal organico e aquele composto de metal inorganico sédo tais que eles
catalisam ativamente reacdes quimicas onde um catalisador eventual obtido a partir
do precursor de catalisador é utilizado como um catalisador. Assim sendo, €
eliminada a impregnagcdo com compostos que ndo catalisam ativamente
eventualmente essas reac6es quimicas. Exemplos desses compostos excluidos séo
compostos de silica, os quais, se utilizados, serviriam para modificar o suporte, ao
invés de catalisar ativamente a reacdo quimica onde é utilizado o catalisador

eventual como um catalisador.

[0013] A invencado, assim sendo, € caracterizada pelo fato da integracdo ser
estritamente executada utilizando-se a sequéncia de primeiramente usar-se a
impregnacdo do composto de metal orgénico, e posteriormente, depois da
calcinacdo do intermediario impregnado, a impregnacao com o sal metalico
inorganico. De preferéncia, nenhum dos sais metalicos inorganicos usados na
segunda etapa de preparacao esta presente durante a primeira etapa de
impregnacdo. De preferéncia, nenhum dos compostos de metal organicos da
primeira etapa de preparacdo estd presente durante a segunda etapa de
preparacao.

[0014] A invencdo atual, portanto, apresenta um processo para preparar um
precursor de catalisador com base em metal, de preferéncia cobalto, a partir do qual
€ obtido um catalisador que poderia ter uma atividade aumentada. Com surpresa,
verificou-se que depois de ter sido executada uma etapa inicial ou uma etapa
primeira de preparagéo envolvendo uma impregnacao utilizando-se um composto de
metal organico, como citrato de amoénio e cobalto, se em uma segunda ou etapa
seguinte de preparacdo o cobalto é impregnado utilizando-se um sal de metal
inorganico como nitrato de cobalto, usualmente é obtida uma dispersédo de cobalto e
ao mesmo tempo, pode ser obtida uma alta carga de metal, por exemplo, cobalto,
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usualmente com uma atividade catalitica aumentada, em comparagcdo com a forma
standard de preparacao desses catalisadores utilizando-se somente sais de cobalto
inorganicos em duas etapas sequenciais de impregnacao. Esta atividade catalitica
aumentada é obtida com uma carga de metal, por exemplo, cobalto, que é
semelhante, ou mesmo menor do que, a de catalisadores preparados utilizando-se a
forma standard de impregnacao com sais metalicos inorganicos em duas etapas
sequenciais de impregnacao. Como o intermediario obtido depois da primeira etapa
de preparacao ou impregnagao contém somente um composto de metal organico e
nao o nitrato usual, a decomposicao exotérmica deste composto pode ser muito bem
controlada.

[0015] Acredita-se que a atividade catalitica aumentada é devida ao fato de que
depois da primeira impregnagao com o precursor de metal organico, usualmente é
obtida uma dispersdo com o alto teor de metal, por exemplo, cobalto, com uma
capacidade de reducéao limitada, enquanto que depois da segunda impregnacao com
o sal de metal inorganico, surpreendentemente, € mantida a dispersao elevada, mas
a capacidade de reducdo e a carga de metal sdo aumentadas, resultando em um
catalisador com uma dispersdo melhor e carga e capacidade de reducao
semelhantes, em comparacao com catalisadores preparados utilizando-se a forma
standard de integracao com sais de cobalto inorganicos em duas etapas sequenciais
de impregnacado. Acredita-se portanto que a dispersdo com carga maior de metal,
por exemplo, de cobalto, tendo a carga de metal e a capacidade de reducao
corretas, resultou em uma atividade catalitica aumentada.

[0016] Nesta especificacdo, o termo "composto de metal organico" significa um
composto onde pelo menos um atomo de metal € associado com pelo menos um
grupo organico por intermédio de uma ligacao, por exemplo, por intermédio de uma
ligacdo covalente, uma coordenacdo entre metal e ligando, ou uma interacédo
inorganica. De preferéncia, o atomo de metal € associado com pelo menos um
atomo diferente de carbono pelo menos de um grupo orgéanico, especialmente um
atomo de oxigénio de grupo organico. O composto de metal organico podera

também incluir um ou mais grupos inorganicos ligados no metal. De preferéncia, um
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OU mais grupos inorganicos sao grupos catidnicos.

[0017] Nesta especificacdo, o termo “sal de metal inorganico” significa um sal
onde pelo menos um atomo de metal é associado somente com um ou mais grupos
inorganicos, cuja associacao é através de uma ligacao, por exemplo, por intermédio
de uma ligacado covalente, uma coordenag¢do metal-com-ligando ou uma interacéao
iGnica.

[0018] O processo podera incluir, na primeira etapa de preparacao, a repeticao
pelo menos uma vez da impregnacdo com o composto de metal organico. De
preferéncia, pelo menos a secagem parcial do intermediario impregnado é também
repetida, isto é, quando pelo menos € executada a secagem parcial. De preferéncia,
a calcinacao do intermediario impregnado é também repetida. Desta forma, é obtida
uma concentracao maior de metal no intermediario calcinado.

[0019] Da mesma forma, o processo podera incluir, na segunda etapa de
preparacao, a repeticao, pelo menos uma vez, da impregnacdo com o sal de metal
inorganico. De preferéncia, pelo menos a secagem parcial do suporte impregnado é
também repetida, isto é, quando pelo menos é executada secagem parcial. De
preferéncia, a calcinacao do suporte impregnado é também repetida. Desta forma, é
entao obtida uma carga maior de metal no precursor catalitico.

[0020] Assim sendo, em uma realizacdo da invencdo, a primeira etapa de
preparacao podera ser constituida por uma primeira impregnacao com o composto
de metal organico, pelo menos a secagem parcial (opcional) e a calcinacéo,
conforme descrito aqui anteriormente, seguido por uma segunda impregna¢cao com o
composto de metal organico, pelo menos a secagem parcial (opcional), e a
calcinacédo, conforme descrito aqui anteriormente; a segunda etapa de preparacao
podera entdo ser constituida por uma sé impregnacdo com o sal de metal
inorganico, pelo menos a secagem parcial (opcional), e a calcinagdo, conforme
descrito aqui anteriormente.

[0021] No entanto, em outra realizacdo da invencdo, o primeiro estagio de
preparacao podera ser constituido por uma sé impregnacao com o composto de

metal orgéanico, pelo menos a secagem parcial (opcional) e a calcinagcao, conforme
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descrito aqui anteriormente; a segunda etapa de preparacdo podera entao ser
constituida por uma primeira impregnacao com o sal de metal inorganico, pelo
menos a secagem parcial (opcional), e a calcinacdo, conforme descrito aqui
anteriormente, seguido por uma segunda impregnacdo com o sal de metal
inorganico, pelo menos a secagem parcial (opcional), e a calcinagdo, conforme
descrito aqui anteriormente.

[0022] O metal do composto de metal organico e o metal do sal de metal
inorganico poderdao ser o mesmo ou serem metais diferentes. De preferéncia, no
entanto, eles sdo 0 mesmo metal. Metais adequados para o fim da invencao atual sédo
metais de alto valor, tais como metais preciosos. Os metais mais adequados de acordo
com a invengao atual sdo o cobalto e o niquel.

[0023] Em uma primeira realizacao da invencao, o precursor catalitico podera ser
um precursor catalitico de sintese de hidrocarbonetos. De preferéncia, ele podera
entdo ser um precursor catalitico da sintese Fischer-Tropsch. Mais de preferéncia,
ele podera entdao ser um precursor catalitico da sintese Fischer-Tropsch de fase em
suspensao. O metal do composto de metal organico poderd ser cobalto. De
preferéncia, o metal do sal de metal inorganico é entdo também o cobalto, que é
portanto o componente ativo do catalisador eventual. O precursor catalitico é entao
um precursor catalitico da sintese Fischer-Tropsch com base em cobalto.

[0024] Verificou-se que quando um precursor de catalisador da sintese Fischer-
Tropsch com base em cobalto, conforme apresentado acima, é convertido em um
catalisador da sintese Fischer-Tropsch por intermédio de reducdo, o catalisador tem
uma atividade Fischer-Tropsch elevada e estavel. Além disso, com surpresa,
verificou-se que utilizando-se o processo de preparacdo em duas etapas conforme
definido aqui anteriormente, ndo somente € obtida uma carga elevada de cobalto
desejada, mas também é obtido um alto grau de dispersao de cobalto (metal e/ou
oxido), resultando em um catalisador com atividade de sintese Fischer-Tropsch
melhorada.

[0025] O sal de cobalto inorganico da segunda etapa de preparacao podera, pelo

menos em principio, ser um sal de cobalto inorganico; no entanto, € preferido o

Peticdo 870180017032, de 02/03/2018, pag. 14/49



8/36

nitrato de cobalto, e especialmente, 0 Co(NO3)..6H20.

[0026] De preferéncia, o sal de cobalto inorganico é pelo menos parcialmente
dissolvido no liquido carreador. O liquido carreador podera portanto ser qualquer
solvente liquido adequado. De preferéncia, no entanto, ele é agua.

[0027] Da mesma forma, o composto de cobalto organico da primeira etapa de
preparacado, de preferéncia, é pelo menos parcialmente dissolvido no liquido
carreador. O liquido carreador podera ser qualquer solvente liquido adequado. De
preferéncia, no entanto, ele é agua.

[0028] O composto de cobalto organico podera ser aquele obtido pela reacéao de
um composto de cobalto, como hidréxido de cobalto, com um sal organico,
opcionalmente, na presenca pelo menos de uma fonte de contra-ions.

[0029] O composto de cobalto, de preferéncia, € um composto de cobalto basico.
[0030] A fonte de contra-ions, quando presente, de preferéncia, € uma fonte
inorganica, e de preferéncia, ela € uma fonte de um ou mais cations. Em uma
realizacdo da invencéo, a fonte de contra-ions podera ser aménia.

[0031] O composto de cobalto organico pode ser formado in situ. Assim sendo, o
composto de cobalto, por exemplo, hidréxido de cobalto, pode ser dissolvido em uma
solucao do acido organico em agua.

[0032] O acido organico podera ser um acido carboxilico, como o acido citrico
(CeHs0O7), acido succinico (C4HgO4), acido oxalico (C2H204), acido acético (CoH405),
acido glucénico (CeH1207) ou EDTA, i.e., acido etilenodiamina tetracético. De
preferéncia, o acido orgéanico € o acido citrico.

[0033] Na solugcdo de composto de cobalto organico, a relacdo molar entre
cobalto e o acido organico pode variar largamente, por exemplo, de 0,1:1 a 10:1. No
entanto, é esperado que a relacdo molar entre cobalto e o acido organico
normalmente estara na faixa de 0,5:1 a 2:1, tipicamente, em torno de 1:1.

[0034] Em realizagdes preferidas da invengédo, o composto de cobalto organico
da primeira etapa de preparacdo podera ser um citrato de cobalto e aménio ou
EDTA de cobalto e aménio.

[0035] Ao contrario, o composto de cobalto organico da primeira etapa de
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preparacao podera ser aquele obtido pela reacdo de um composto de cobalto com
acetil acetona (CsHgOy).

[0036] O suporte do catalisador podera ser um suporte poroso particulado.
[0037] O suporte catalitico podera ser constituido por uma base de suporte
catalitico, e opcionalmente, um ou mais componentes de modificacdo. A base de
suporte catalitico podera ser escolhida do grupo que consiste de alumina, na forma
de um ou mais 6xidos de aluminio; silica (SiO,); titania (TiO.); magnésia (MgO); e
oxido de zinco (ZnO); e misturas dos mesmos. De preferéncia, a base do suporte é
escolhida do grupo que consiste de alumina na forma de um ou mais 6xidos de
aluminio; titnia (TiO,) e silica (SiO). Tipicamente, a base do suporte € alumina na
forma de um ou mais 6xidos de aluminio. Um ou mais éxidos de aluminio poderao
ser escolhidos do grupo que inclui (de preferéncia, consistindo de) gama alumina,
delta alumina, teta alumina e uma mistura de dois ou mais dos mesmos, de
preferéncia, o grupo inclui, ou de preferéncia, consiste de gama alumina, delta
alumina e uma mistura de gama alumina e delta alumina. O suporte catalitico de
oxido de aluminio podera ser aquele obtenivel com a marca Puralox, de preferéncia,
Puralox SCCa 2/150 da SASOL Alemanha GmbH. O Puralox SCCa 2/150 (marca
comercial) € um suporte de 6xido de aluminio seco por aspersao que consiste de
uma mistura de éxido de aluminio gama e delta.

[0038] O éxido de aluminio, de preferéncia, € um composto cristalino que pode
ser descrito pela formula Al,O3.xH2O onde 0<x<1. O termo éxido de aluminio exclui
assim Al(OH); e AIO(OH), mas inclui compostos, tais como alumina gama, delta e
teta.

[0039] De preferéncia, o suporte catalitico inclui um ou mais componentes de
modificacdo. Isto é especialmente 0 caso em que a base do suporte € soluvel em
uma solucdo aquosa neutra e/ou acidulada, ou quando a base do suporte é
suscetivel a ataque hidrotérmico conforme descrito abaixo.

[0040] O componente de modificacao podera ser constituido por um componente
que resulta em uma ou mais das seguintes coisas:

(i) reduz a dissolugao do suporte catalitico em um meio aquoso,
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(i) elimina a suscetibilidade do suporte catalitico a ataque
hidrotérmico (especialmente durante a sintese Fischer-Tropsch);
(iii) aumenta o volume de poros do suporte catalitico; e
(iv) aumenta a resisténcia e/ou o atrito e/ou a resisténcia a abrasao
do suporte catalitico.

[0041] Em uma realizacao preferida da invengdo, o componente de modificacao
reduz a dissolucdo do suporte catalitico em um ambiente aquoso, i.e., aumenta a
inércia do suporte catalitico em relacao a dissolucdo em um ambiente aquoso e/ou
elimina a suscetibilidade do suporte catalitico a ataques hidrotérmicos,
especialmente durante a sintese Fischer-Tropsch. Esse ambiente aquoso podera
incluir uma solucao acida aquosa e/ou uma solucao neutra aquosa, especialmente
um ambiente encontrado durante uma etapa de preparacdo de catalisador por
impregnacao em fase aquosa. O ataque hidrotérmico pode provocar a sinterizacéo
do suporte catalitico (por exemplo, 6xido de aluminio), a dissolucdo dos ions de Al
ou a ruptura das particulas do catalisador durante a sintese de hidrocarbonetos,
especialmente na sintese Fischer-Tropsch, devido a exposi¢ao a alta temperatura e
agua.
[0042] O componente de modificacdo, tipicamente esta presente em uma
quantidade que resulta em um nivel do mesmo no suporte catalitico, pelo menos de
0,06 atomos por nanémetro quadrado.
[0043] O componente de modificagdo podera incluir ou consistir de Si, Zr, Co, Ti,
Cu, Zn, Mn, Ba, Ni, Na, K, Ca, Sn, Cr, Fe, Li, Ti, Sr, Ga, Sb, V, Hf, Th, Ce, Ge, U, Nb,
Ta, WS, La e misturas de dois ou mais dos mesmos.
[0044] O componente de modificagdo, mais especialmente, podera ser escolhido
do grupo que consiste de Si; Zr; Cu; Zn; Mn; Ba; La; W; Ni e misturas de um ou mais
dos mesmos. De preferéncia, o componente de modificacdo é escolhido do grupo
que consiste de Si e Zr. Em uma realizacao preferida da inveng¢ao, o componente de
modificacao é Si.
[0045] Quando o componente de modificacdo é Si, o nivel de silicio no suporte
catalitico resultante é pelo menos 0,06 &tomos de Si por nanémetro quadrado de
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suporte catalitico, e mais de preferéncia, pelo menos 0,26 atomos de Si por
nanémetro quadrado do suporte catalitico.

[0046] De preferéncia, o nivel superior é 2,8 atomos de Si/nm?2 do suporte
catalitico.

[0047] Em uma realizacdo da invencéo, é preferivel o suporte catalitico na forma
de um ou mais 6xidos de aluminio ou um éxido de aluminio modificado por silica em
relacdo a suportes como o de silica e titania, porque acredita-se que estes suportes
produzem um catalisador com muito mais resisténcia a atrito. O suporte catalitico na
forma de um ou mais 6xidos de aluminio ou um 6xido de aluminio modificado por
silica poderdo também incluir La. Acredita-se que o La melhora a resisténcia ao
atrito.

[0048] Em outra realizacao da invengao, um suporte catalitico na forma de um ou
mais oxidos de aluminio ou um éxido de aluminio modificado por silica podera incluir
titanio, de preferéncia, em uma quantidade, expresso como titanio elementar, pelo
menos de 500 ppm por peso, de preferéncia, cerca de 1000 ppm a cerca de 2000
ppm por peso. Acredita-se que a adicdo de titdnio aumenta a atividade de um
catalisador formado com esse suporte, especialmente no caso de um catalisador FT
de cobalto, especialmente quando nao esta presente nenhum promotor de metal
nobre, e de preferéncia, nenhum promotor de Re ou Te, no catalisador. De
preferéncia, o titdnio é incluido na estrutura interna do suporte, e de preferéncia, nao
estd presente nenhuma quantidade de titdnio como depdsito sobre o suporte.
Acredita-se que a presenca deste titanio no suporte também melhora a resisténcia
ao atrito de um catalisador que inclui esse suporte.

[0049] Ainda em outra realizagdo da invencao, o suporte catalitico podera estar
na forma de particulas porosas revestidas com carbono. Em uma realizacao
alternativa da invencdo, as particulas porosas poderdo, no entanto, ser isentas
desse revestimento de carbono.

[0050] O suporte catalitico podera ser modificado introduzindo-se um precursor
do componente de modificagdo que inclui um componente de modificacdo conforme

descrito aqui acima, sobre e/ou dentro de um material de suporte catalitico.
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[0051] Quando presente, a secagem durante as primeira € segunda etapas de
preparacao, de preferéncia, durante ambas as etapas de preparacao, podera ser
executada nas condicdbes em que o sal de cobalto inorganico e o composto de
cobalto organico nao serdo decompostos rapidamente. De preferéncia, a secagem
durante a primeira e/ou segunda etapas de preparacéo é executada acima de 25°C,
e de preferéncia, em pressao sub-atmosférica.

[0052] A impregnacao e, de preferéncia, também a secagem durante a primeira
etapa de preparacdo, poderao ser efetuadas acima de 25°C, e de preferéncia, na
pressao sub-atmosférica. Podera ser utilizada uma quantidade suficiente de uma
mistura do composto de cobalto organico no liquido carreador, que de preferéncia, é
agua, conforme indicado anteriormente, de forma que o volume da mistura exceda o
volume de poros do suporte, tipicamente em torno de 30%. Depois do contato do
suporte com o sal de cobalto organico e a mistura liquida carreadora, o suporte
impregnado Uumido podera ser seco lentamente na pressao sub-atmosférica, até uma
temperatura na faixa de 40 a 120°C, tipicamente em torno de 100°C, com a pressao
final tipicamente estando na faixa de 50 a 120 mbar(a), tipicamente, em torno de 80
mbar(a).

[0053] Na primeira etapa de preparacao, a impregnacao podera ser efetuada por
intermédio de impregnagcdo de fase em suspensao utilizando-se uma suspensao
feita com o suporte e uma solucao do composto de cobalto organico. De preferéncia,
a solucao do composto de cobalto organico é uma solucédo aquosa.

[0054] Durante a segunda etapa de preparacdo, o intermediario calcinado
particulado da primeira etapa de preparacao podera ser submetido a impregnacao
de fase em suspensdo com uma suspensao feita com as particulas de intermediario
calcinado e uma solugdo do sal de cobalto inorganico no liquido carreador, de
preferéncia, agua. Outra vez, genericamente, a impregnacédo, e de preferéncia, a
secagem, poderao ser efetuadas acima de 25°C e/ou na pressao sub-atmosférica.
[0055] A impregnacao durante a primeira e/ou segunda etapas de preparacao,
diferentemente, podera ser feita por intermédio de impregnagcdo por umidificacdo

incipiente, utilizando-se uma solugcdo de impregnacao suficiente para encher os
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poros do suporte ou as particulas de intermediario calcinado. O suporte ou
intermediario impregnado poderda ser seco acima de 25°C, e se requerido, na
pressao sub-atmosférica. Ele podera também ser seco na pressao atmosférica sob
um fluxo de gas como o ar ou nitrogénio.

[0056] Podera ser utilizado um composto de cobalto organico e um sal de cobalto
inorganico suficientes, de forma que o precursor catalitico resultante contenha entre
5 g de Co/100 g de suporte e 70 g de Co/100 g de suporte, de preferéncia, entre 15
g de Co/100 g de suporte e 40 g de Co/100 g de suporte.

[0057] Podera também ser introduzido um dopante sobre e/ou dentro do suporte
catalitico. Quando presente, o dopante, de preferéncia, € um que seja capaz de
aumentar a capacidade de redugdao do componente catalitico ativo. O dopante
podera ser introduzido como um composto dopante, que é um composto de um
metal escolhido do grupo que consiste de paladio (Pd), platina (Pt), ruténio (Ru),
rénio (Re) e uma mistura de um ou mais dos mesmos. De preferéncia, 0 composto
dopante é um sal inorgéanico, e de preferéncia, ele é solluvel em agua. A proporcao
em massa entre o metal do dopante (especialmente paladio ou platina) e o metal do
componente ativo (especialmente cobalto) podera ser de 0,01:100 a 3:100.

[0058] O teor de nitrogénio no precursor catalitico podera ser menor do que 1%
em massa, de preferéncia, menos de 0,5% em massa.

[0059] A calcinacao, de preferéncia, é executada em uma temperatura acima de
25°C fazendo com que o composto e o sal de cobalto impregnado se decomponham
e/ou reajam com oxigénio. A calcinacdo, portanto, é executada em condi¢cdes
oxidantes. Por exemplo, o nitrato de cobalto podera ser convertido em um composto
escolhido de CoO, CoO(OH), Co304, C0203 ou uma mistura de um ou mais dos
mesmos.

[0060] As calcinagdes nas primeira e segunda etapas de preparacao,
tipicamente sdo efetuadas em um leito fluidizado, ou em um forno rotativo. Durante a
primeira etapa de preparagdo, pelo menos o suporte impregnado a seco
parcialmente podera ser calcinado utilizando-se uma mistura de ar/nitrogénio. O teor

de oxigénio desta mistura gasosa podera variar de 0,01% a 20% (em volume), de
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preferéncia, de 0,5 a 20% (em volume). A temperatura de calcinacdo podera estar
acima de 95°C, de preferéncia, acima de 120°C, mais de preferéncia, acima de
200°C, mas de preferéncia, ndo acima de 400°C. Assim sendo, a temperatura de
calcinacdo podera ser de 250°C -400°C, de preferéncia, de 280 a 330°C. A
temperatura normalmente é aumentada da temperatura ambiente, tipicamente 25°C,
para 250 -400°C com uma velocidade entre 0,1 e 10°C/min, de preferéncia, entre 0,5
e 3°C/min. A concentracao de oxigénio podera ser mantida constante durante a
calcinacdo ou ela podera ser aumentada de uma concentracdo baixa de oxigénio,
i.e., 0,5 -2 % em volume até uma concentracao elevada (i.e. 10 -20% em volume).
O aumento na concentracdo de oxigénio pode ser feito durante o aumento da
temperatura, ou durante um tempo constante na temperatura final (250 -400°C). A
GHSV durante a calcinacdo normalmente estara na faixa de 100 a 3000 h7,
tipicamente, em torno de 2000 h™.
[0061] Durante a segunda etapa de preparacgao, o intermediario impregnado pelo
menos parcialmente seco podera ser calcinado ao ar. A temperatura durante a
calcinacdo podera entdo ser de 200°C a 350°C. A temperatura normalmente é
aumentada da temperatura ambiente, tipicamente 25°C, até 200 -350°C com uma
velocidade entre 0,1 e 10°C/min, de preferéncia, entre 0,5 e 3°C/min. A GHSV
durante a calcinacao normalmente estara na faixa de 100 a 3000 h™, tipicamente,
em torno de 2000 h™. Mais especialmente, as condi¢cdes de calcinagdo na segunda
etapa de preparacéo poderédo ser escolhidas de forma que, no precursor catalitico,
substancialmente todo o cobalto reduzivel esta presente no estado calcinado.
[0062] A calcinacdo durante a primeira e/ou segunda etapas de preparacao
podera ser executada utilizando-se uma velocidade de aquecimento e uma
velocidade espacial que esta de acordo com o seguinte critério:

(i) quando a velocidade de aquecimento é igual ou menor que

1°C/min, a velocidade espacial € pelo menos 0,76 my%(kg de

Co(NO3)2.6H20)/h; e

(ii) quando a velocidade de aquecimento é maior do que 1°C/min, a

velocidade espacial satisfaz a relacao:
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log (velocidade espacial) = > log 0,76 + log 20 -log 0,76 log (velocidade de
aquecimento)

2
[0063] Também conforme indicado aqui anteriormente, o metal do composto de
metal organico e aquele do sal metélico inorganico poderdo ser o mesmo, e poderao
ser cobalto ou niquel. O niquel é especialmente adequado para a preparacao de um
precursor de catalisador de hidrogenacao de acordo com a invencao atual.
[0064] Em uma segunda realizacdo da invencédo, o precursor de catalisador
podera entdo ser um precursor de catalisador de hidrogenacdo adequado para a
hidrogenacdo de compostos organicos. Mais especificamente, o precursor de
catalisador podera entdao ser um precursor de catalisador de hidrogenagcao de um
aromatico ou um aldeido, ou um precursor de catalisador de hidrodescloracao. Por
exemplo, o precursor de catalisador pode ser um precursor de catalisador de sintese
de alcool.
[0065] Quando o precursor de catalisador de hidrotratamento é baseado em
cobalto, ele pode ser formado da mesma maneira que o precursor de catalisador de
sintese Fischer-Tropsch com base em cobalto descrita aqui anteriormente.
[0066] De acordo com um segundo aspecto da invencédo, € apresentado um
processo para preparar um catalisador que inclui a redugdo de um precursor de
catalisador obtido pelo processo do primeiro aspecto da invencéo, para obter dessa
forma o catalisador.
[0067] Quando o precursor de catalisador € um precursor de catalisador da
sintese Fischer-Tropsch com base em cobalto conforme descrito aqui anteriormente,
o catalisador naturalmente sera um catalisador de sintese.
[0068] Quando o precursor de catalisador € um precursor de catalisador de
hidrogenacdo conforme descrito aqui anteriormente, o catalisador, naturalmente,
sera entdo um catalisador de hidrogenacdo. O catalisador de hidrogenacado pode
entdo ser utilizado para a hidrogenacdo de compostos orgéanicos, tais como
oleoquimicos (materiais graxos: gorduras e 6leos, acidos graxos e derivados, tais
como nitrilas graxas, alcodis e aldeidos), fragcbes de petréleo como destilados,
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resinas e semelhantes, nitro-compostos, olefinas, diolefinas, compostos aromaticos,
e semelhantes.

[0069] Mais especialmente, o catalisador de hidrogenacdo pode entdo ser
aplicado muito adequadamente para a producao de produtos de quimica fina, onde
ele tem importancia porque a alta seletividade é mantida. Exemplos de reacdes que
podem ser catalisadas por catalisadores com base em niquel preparados de acordo
com a invencao atual, sdo hidrogenacao, hidro-descloragao, e semelhantes.

[0070] Nas reacoes de hidro-descloracao, o catalisador de hidrogenacéo da invencao
faz com que seja possivel o controle da quantidade de hidrogénio e das pressdes parciais
de hidrogénio/HClI no sistema muito cuidadosamente, melhorando dessa forma
substancialmente a seletividade da reagao.

[0071] O precursor de catalisador podera ser ativado por reducao através do
contato do precursor de catalisador com hidrogénio puro ou com uma mistura
gasosa contendo hidrogénio. A mistura gasosa podera consistir de hidrogénio e um
Oou mais gases inertes que sao inertes com relacdo ao catalisador ativo. A mistura
gasosa, de preferéncia, contém pelo menos 90% em volume de hidrogénio. A
reducao podera ser executada em uma temperatura que varia de 250°C a 550°C, de
preferéncia, de cerca de 300°C a cerca de 425°C, por um periodo que varia de 0,5
horas a cerca de 24h, e em uma pressao que varia da ambiente até cerca de 40
atmosferas (4053 kPa).

[0072] De acordo com um terceiro aspecto da invencao atual, é apresentado um
processo de sintese de hidrocarbonetos que é constituido pela preparacdo de um
catalisador utilizando o processo do segundo aspecto da invengao; e o contato de
hidrogénio com monéxido de carbono em uma temperatura acima de 100°C, e uma
pressao pelo menos de 10 bar (1000 kPa) com o catalisador assim preparado, para
produzir hidrocarbonetos, e opcionalmente, oxigenatos de hidrocarbonetos.

[0073] A temperatura podera ser de 180°C a 250°C, mais de preferéncia, de
210°C a 240°C. A pressao, mais de preferéncia, podera ser de 10 bar a 40 bar (1000
a 4000 kPa).

[0074] De preferéncia, o processo de sintese de hidrocarbonetos é um processo
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Fischer-Tropsch, mais de preferéncia, um processo Fischer-Tropsch de trés fases,
ainda mais de preferéncia, um processo Fischer-Tropsch de leito em suspensao
para a producédo de um produto de cera.

[0075] O processo de sintese de hidrocarbonetos também podera incluir uma etapa
de hidroprocessamento para a conversdo dos hidrocarbonetos, e opcionalmente,
oxigenatos, em combustiveis e/ou produtos quimicos liquidos.

[0076] A invencao atual se aplica também a produtos produzidos pelo processo
de sintese de hidrocarbonetos do terceiro aspecto da invencao.

[0077] De acordo com um quarto aspecto da invencao atual, é apresentado um
processo de hidrogenacdo que é constituido pela preparacdo de um catalisador
utilizando o processo do segundo aspecto da invencdo; e o contato de hidrogénio e
um composto organico com o catalisador assim preparado, para hidrogenar o
composto organico.

[0078] A invencédo atual se aplica também a produtos produzidos pelo processo
de hidrogenacéao do quarto aspecto da invencéo.

EXEMPLOS

[0079] A invencédo sera agora descrita em maiores detalhes com referéncia aos
seguintes exemplos nao limitantes.

EXEMPLO 1

[0080] Preparacao do catalisador comparativo A

[0081] Um catalisador de sintese Fischer-Tropsch ("FTS") de fase em suspensao
de 30 g Co/0,075 g Pt/100g (1,5 g Si/100 g Puralox SCCa 2/150) foi preparado sobre
um suporte formatado previamente modificado particulado de 1,5 g de Si/100 ¢
Puralox SCCa 2/150 (marca comercial) utilizando impregnacdo de fase em
suspensao aquosa e secagem, seguido pela calcinacao direta em leito fluidizado ao
ar.

[0082] Esta preparacéo foi feita por intermédio de duas etapas de impregnacao e
calcinacao, ambas utilizando um composto de cobalto inorganico.

[0083] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[0084] 43,70 g de Co(NOs3)..6H,0O) foram dissolvidas em 40 ml de agua destilada, e
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foram adicionadas nesta solucdo 0,024 g de Pt(NHs;)4.(NOj3). (dissolvidas em 10 ml e
agua destilada), onde posteriormente foram adicionadas na solugdo 50,0 g do suporte
formatado previamente modificado de 1,5 g de Si/100 g Puralox SCCa 2/150. Foram
executadas a impregnacao de fase em suspensao aquosa € a secagem a vacuo. Este
intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinacdo em leito
fluidizado utilizando-se um fluxo de ar continuo de 1,7 dm3,/min, enquanto se aumentava
a temperatura de 25°C para 250°C a 1°C/min e mantendo-se a mesma a 250°C durante
6h. 50,0 g deste material calcinado intermediario foram submetidas a seguinte segunda
etapa de impregnacéo e calcinacdo de cobalto/platina: 23,51 g de Co(NOg3)..6H-O foram
dissolvidas em 40 ml de 4gua destilada e foram adicionadas 0,039 g de Pt(NH3)4.(NOs)2
(dissolvidas em 3 ml de agua destilada) nesta solucao, e foram adicionadas 50,0 g do ex-
primeiro intermediario de cobalto/platina impregnado e calcinado. Foram executadas a
impregnacgéo de fase em suspensdo aquosa e a secagem a vacuo. Este intermediario
seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinacdo em leito fluidizado de
acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se um fluxo de ar continuo de 1,7
dm3,/min, enquanto se aumentava a temperatura de 25°C para 250°C a 1°C/min e
mantendo-se a mesma a 250 °C durante 6h.

[0085] Na preparacao para as corridas da sintese Fischer-Tropsch (FTS) no reator
tanque com agitacao continua de fase em suspensao ("CSTR") de escala de laboratério,
este material calcinado foi reduzido e revestido com cera de acordo com o seguinte
procedimento: 10 g do catalisador foram reduzidas a 1 bar (100 kPa) em H, puro
(velocidade espacial = 2000 ml, H./g catalisador/h) enquanto a temperatura era
aumentada de 25°C para 425°C com uma velocidade de 1°C/min, onde posteriormente a
temperatura foi mantida constante nesta temperatura de 425°C durante 16h. O
catalisador reduzido foi deixado resfriar-se até a temperatura ambiente, em cujo estagio o
hidrogénio foi substituido por argbnio, e o catalisador descarregado na cera Fischer-
Tropsch derretida sob a protegdo de um lencol de argbnio. Este catalisador revestido com
cera foi entdo transferido para o reator em suspensao.

EXEMPLO 2

[0086] Preparacao do catalisador B de acordo com a invencéo
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[0087] Um catalisador de sintese Fischer-Tropsch ("FTS") de fase em suspensao
de 24 g Co/0,011 g Pd/0,061g Pt/100 g (1,5 g Si/100 g Puralox SCCa 2/150) foi
preparado sobre um suporte formatado previamente modificado particulado de 1,5 g
de Si/100 g de Puralox SCCa 2/150 (marca comercial) utilizando duas etapas
sequenciais de preparacao de fase em suspensao aquosa e secagem, seguido pela
calcinacao direta em leito fluidizado em uma mistura de ar/nitrogénio.

[0088] Esta preparacao foi feita por intermédio de duas etapas de preparacao: a
primeira etapa de preparacdo incluiu uma s6 etapa de impregnacdo com um
composto de cobalto organico, enquanto a segunda etapa de preparagao incluiu
uma sé etapa de impregnacdo com um composto de cobalto inorgéanico.

[0089] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[0090] Preparagao da solucéao de impregnacao 1

[0091] Uma solugéo de citrato de cobalto e aménio tendo uma densidade de 1,3
g/ml e contendo 125 g/litro de cobalto foi preparada dissolvendo-se hidréxido de
cobalto em uma solugdo de acido citrico com uma relacdo em peso agua/acido
citrico/hidréxido de cobalto de 1/1/0,44. Depois do hidréxido de cobalto ser
completamente dissolvido, o pH da solucédo foi ajustado para 7 utilizando-se aménia.
Na solucao resultante, foi adicionado nitrato de tetramina paladio para resultar em
uma relagcao em peso paladio: cobalto de 0,0015:1 na solucéo final.

[0092] Etapa de impregnacéao/calcinagao 1

[0093] 39,6 g da solucdo de impregnacao foram adicionadas a 50,0 g de um
suporte formatado previamente e modificado de 1,5 g Si/100g Puralox SCCa 2/150.
Foram efetuadas a impregnacdo de fase em suspensdo aquosa € a secagem a
vacuo.

[0094] O suporte impregnado a seco foi calcinado em um reator de leito
fluidizado aquecendo-se o material até 300°C com uma velocidade de aquecimento
de 2°C/min, em um fluxo de nitrogénio de 2 dm3,/min com 1,6% de oxigénio (por
volume). Nestas condicoes, a exotermia resultante da combustdo de organicos era
aproximadamente de 40°C. Tao logo se iniciou a combustdo, a temperatura de
entrada do gas foi reduzida e ajustada para produzir uma temperatura de reacédo de
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300 -310°C. A fase da combustdo levou 3,5 horas, ap6és o que a calcinacao foi
considerada como sendo completada.

[0095] Etapa de impregnacéao/calcinagao 2

[0096] 50,0 g do material calcinado intermediario da etapa de
impregnacao/calcinacdo 1 foram submetidas a segunda etapa de impregnacgéao e
calcinacao de cobalto/platina:

[0097] 37,04 g de Co(NO3)..6H.O foram dissolvidas em 25 ml de agua destilada
e foram adicionadas nesta solugéao 0,056 g de Pt(NH3)4.(NO3). (dissolvidas em 10 ml
de agua destilada). Foram entédo adicionadas 50,0 g do intermediario impregnado e
calcinado de cobalto/paladio ex-primeira etapa. Foram efetuadas a impregnacéo de
fase em suspensao aquosa e a secagem a vacuo. Este intermediario seco a vacuo
foi submetido diretamente a uma etapa de calcinacdo em leito fluidizado de acordo
com o seguinte procedimento, utilizando-se um fluxo de ar continuo de 1,6 dm3,/min,
engquanto se aumentava a temperatura de 25°C para 250°C a 1°C/min, e mantendo-
se a mesma em 250°C durante 6h.

[0098] O precursor de catalisador (i.e. depois da segunda impregnacao e
calcinacdo) foi ativado/reduzido para obter-se o catalisador utilizando o
procedimento descrito no exemplo 1, exceto que a temperatura final de reducao foi
de 375°C.

EXEMPLO 3

[0099] Preparacao do catalisador C de acordo com a invencao

[00100] Foi preparado um catalisador de sintese Fischer-Tropsch ("FTS") de fase
em suspensao de 24 g Co/0072 g P#/100 g(1,5 g Si/100 g Puralox SCCa 2/150)
sobre um suporte formatado previamente particulado modificado de 1,5 g Si/100 g
Puralox SCCa (marca comercial) utilizando duas etapas seqlenciais de
impregnacdo de fase em suspensdao aquosa e secagem, seguido pela calcinacao
direta em leito fluidizado, em uma mistura de ar/nitrogénio.

[00101] Esta preparacédo foi feita por meio de duas etapas de preparacédo: a
primeira etapa de preparacdo incluiu uma s6 etapa de impregnacdo com um

composto de cobalto organico, enquanto a segunda etapa de preparagao incluiu
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uma sé etapa de impregnacdo com um composto de cobalto inorgéanico.
[00102] O catalisador C foi preparado exatamente da mesma forma que o
catalisador B, exceto para a preparacao da solucédo de impregnacéo.
[00103] A preparacado da solucdo de impregnacao para o exemplo 3 foi feita como
se segue:
[00104] Uma solucdo de citrato de cobalto e aménio contendo 125 g/litro de
cobalto foi preparada dissolvendo-se hidréxido de cobalto em uma solucao de acido
citrico, com uma relacdo em peso agua/acido citrico/hidroxido de cobalto de
1/1/0,44. Depois do hidroxido de cobalto ser completamente dissolvido, o pH da
solucdo foi ajustado para um pH 7 utilizando aménia. Na solucao resultante, foi
adicionado nitrato de tetramina e platina para resultar em uma relacdo em peso
platina:cobalto de 0,0015:1 na solugéo final.
[00105] Todos os catalisadores A, B, e C foram testados em relacdo ao
desempenho na sintese Fischer-Tropsch utilizando um CSTR de fase em
suspensao. Foram mantidas as seguintes condi¢cdes de reacao da sintese Fischer-
Tropsch:

Temperatura do reator: 230°C

Pressao do reator: 15 bar (1500 kPa)

Quantidade de catalisador: ca. 10 gramas

Conversao (Hz + CO); 60%

Relagao de entrada H»:CO: 1,6:1

Standard interno de argbénio:15% em volume
[00106] Como todas as condicbes FT eram as mesmas, a atividade relativa FT foi
determinada calculando-se a atividade FT de cada catalisador como moles de CO
convertidos/grama de catalisador/s e feito em relacéo ao catalisador A.
[00107] Os catalisadores B e C, preparados de acordo com a invencao utilizando-
se citrato de cobalto na primeira impregnacado e nitrato de cobalto na segunda
impregnacgao, tinham uma carga de cobalto 15% relativamente menor e mostraram
um aumento de atividade de 27% a 30%, respectivamente, comparados com o
catalisador comparativo A, que foi preparado utilizando-se nitrato de cobalto em
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ambas, a primeira e a segunda impregnacgdes, nas condi¢cdes de reacdo descritas
acima.

[00108] Os catalisadores B e C preparados de acordo com esta invengao
mostraram uma dispersao consideravelmente maior de cristalitos de cobalto
menores, em comparagdo com o catalisador A, preparado convencionalmente,
impregnado somente com nitrato de cobalto. Esta dispersdo melhorada é
demonstrada pela determinacdo do tamanho do cristalito XRD, conforme
apresentado na tabela 1.

[00109] Tabela 1: Teor de cobalto, tamanho de cristalito de éxido de cobalto, e
atividade relativa Fischer-Tropsch ( FT) para os catalisadores A, B, e C

Catalisador A Catalisador B Catalisador C
Teor de cobalto antes 21 18 18

da reducao [Yomassa]

Tamanho do cristalito 15 7 7
XRD do precursor de
oxido antes da
reducao [nm]
Atividade relativa FT 100 127 130

[00110] O tamanho médio do cristalito de éxido de cobalto determinado por

intermédio de XRD, para o catalisador A foi de 15 nm., enquanto o tamanho médio
do cristalito de 6xido de cobalto determinado para os catalisadores B e C era
significativamente menor.

EXEMPLO 4

[00111] Preparacao do catalisador D de acordo com a invengao

[00112] Foi preparado um catalisador de sintese Fischer-Tropsch ("FTS") de fase
em suspensao de 18 g Co/0,011 g de Pd/0,061 g de Pt/100 g (1,5 g de Si/100 g de
Puralox SCCa 2/150) sobre um suporte formatado previamente de 1,5 g Si/100 g de
Puralox SCCa 2/15 modificado particulado (marca comercial) utilizando duas etapas
sequenciais de preparacao em fase de suspensao aquosa e secagem, seguido pela

calcinacao direta em leito fluidizado em uma mistura de ar/nitrogénio.
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[00113] Esta preparacéao foi feita por intermédio de duas etapas de preparacao: a
primeira etapa de preparacdo incluiu uma s6 etapa de impregnacdo com um
composto de cobalto organico, enquanto a segunda etapa de preparagao incluiu
uma so etapa de impregnacdo com um composto de cobalto inorgéanico.

[00114] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[00115] Preparacao da solugcédo de impregnacéo 1

[00116] Uma solucdo de cobalto am6nio EDTA contendo 71,4 g/litro de cobalto foi
preparada dissolvendo-se hidroxido de cobalto em uma solugdo de EDTA, com uma
relagdo em peso agua/EDTA/hidréxido de cobalto de 1/1/0,25. Depois do hidréxido
de cobalto ser completamente dissolvido, o pH da solucdo foi ajustado para 7
utilizando-se amoénia. Na solucao resultante foi adicionado nitrato de paladio para ter
como resultado uma relacédo em peso paladio:cobalto de 0,0015:1 na solucao final.
[00117] Etapa de impregnacéao/calcinacao 1

[00118] 64,6 g de solucdo de impregnacdo foram adicionadas em 50,0 g de
suporte formatado previamente modificado com 1,5 g de Puralox SCCa 2/150 e foi
feita a secagem a vacuo.

[00119] O suporte impregnado e seco foi calcinado em um reator de leito
fluidizado aquecendo-se o material até 330°C com uma velocidade de aquecimento
de 2°C/min, em um fluxo de nitrogénio de 2 dm3,/ min com 1,6% (em volume) de
oxigénio. Nestas condicoes, a exotermia resultante da combustao de orgéanicos é de
aproximadamente 120°C. Tao logo se inicia a combustao, a temperatura de entrada
do gas € reduzida e € ajustada para produzir uma temperatura de reacao de 300 -
330°C. A fase de combustao levou 5h, ap6s o que a calcinacao foi considerada
como sendo completada.

[00120] Etapa de impregnacéao/calcinacao 2

[00121] O material ex-etapa 1 impregnado e calcinado de cobalto/paladio
intermediario foi submetido a seguinte segunda etapa de impregnacgao e calcinacao
de cobalto:

[00122] 49,5 g de uma solugdo de Co(NO3)..6H.O e Pt(NH3)4.(NO3)2 em agua,
tendo um teor de cobalto de 142,5 g/l, um teor de Pt de 0,21 g/ml, uma densidade de
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1,34 g/ml e um pH de 2,8 (ajustado com aménia) foram adicionadas a 35,0 g do
intermediario ex-primeira de cobalto/paladio impregnado e calcinado. Foram
efetuadas a impregnacao de fase em suspensao aquosa e a secagem a vacuo. Este
intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinacao em
leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se um fluxo de ar
de 1,6 dm3,/min, enquanto a temperatura era aumentada de 25°C para 250°C a
1°C/min, e mantendo a mesma a 250°C durante 6h.

[00123] O precursor de catalisador (i.e., depois da segunda impregnacao e
calcinacdo) foi ativado/reduzido para obter-se o catalisador, utilizando o
procedimento descrito no exemplo 1, exceto que a temperatura final foi de 375°C.
EXEMPLO 5

[00124] Preparacao do catalisador E de acordo com a invencgao

[00125] Um catalisador de sintese Fischer-Tropsch de fase em suspenséao ("FTS")
de 18 g Co/0,011 g Pd/0,061 g Pt/100 g (6xido de titanio (IV)) foi preparado sobre
um suporte de o6xido de titanio (IV) utilizando duas etapas seqienciais de
preparacdo de fase em suspensdo aquosa e secagem, seguido pela calcinacéo
direta em leito fluidizado em uma mistura de ar/nitrogénio.

[00126] Esta preparacao foi feita por meio de duas etapas de preparacdo: a
primeira etapa de preparacdo incluiu uma s6 etapa de impregnacdo com um
composto de cobalto organico, enquanto a segunda etapa de preparagao incluiu
uma sé etapa de impregnacdo com um composto de cobalto inorgéanico.

[00127] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[00128] Preparacédo da solucédo de impregnacao 1

[00129] Foi preparada uma solucao de citrato de cobalto e amdnio contendo 127
g/l de cobalto, dissolvendo-se hidroxido de cobalto em uma solugéo de acido citrico,
com uma relagdo em peso de agua/acido citrico/hidréxido de cobalto de 1/1/0,44.
Depois do hidréxido de cobalto ser completamente dissolvido, o pH da solucao foi
ajustado para 7 utilizando-se amoénia. Na solucao resultante, foi adicionado nitrato de
tetramina paladio para resultar em uma relacdo em peso paladio:cobalto de 0,0015:1

na solucgéo final.
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[00130] Etapa de impregnacéao/calcinacao 1

[00131] Foram adicionadas 39,1 g de solugdo de impregnacdo 1 a 50,0 g de
suporte de 6xido de titanio (IV), e foi executada a secagem a vacuo.

[00132] O suporte impregnado a seco foi calcinado em um reator de leito
fluidizado através do aquecimento do material até 300°C, com uma velocidade de
aquecimento de 2°C/min, em um fluxo de nitrogénio de 2 d3,/min com 1,6% (em
volume) de oxigénio. Nestas condi¢cdes, a exotermia resultante da combustdo de
organicos é de aproximadamente 30°C. Tao logo se inicia a combustdo, a
temperatura de entrada de gas € reduzida e ajustada para produzir em uma
temperatura de reacéo de 300 -310°C. A fase de combustao levou 3,5 horas, apds o
que a calcinacao foi considerada como sendo completada.

[00133] Etapa de impregnacao/calcinacao 2

[00134] O material da ex-etapa 1 impregnado intermediario de cobalto/paladio foi
submetido a seguinte segunda etapa de impregnacgéao e calcinacao de cobalto:
[00135] 36,1 g de uma solucdo de Co(NOj )..6H>O e Pt(NH3)4.(NO3). em agua,
tendo um teor de cobalto de 139,4 g/I, um teor de Pt de 0,21 g/ml, uma densidade de
1,34 g/ml e um pH de 2,9 (ajustado com ambnia) foi adicionada a 25,0 g do
intermediario ex-primeira de cobalto/paladio impregnado e calcinado. Foram
executadas a impregnacao em fase de suspenséo aquosa e a secagem a vacuo. O
intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinagcao em
leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se um fluxo de ar
continuo de 1,6 dm3,/min, enquanto se aumentava a temperatura de 25°C para
250°C a 1°C/min, e mantendo a temperatura em 250°C durante 6h.

[00136] O precursor de catalisador (i.e. depois da segunda impregnacado e
calcinacdo) foi ativado/reduzido para obter-se o catalisador, utilizando-se o
procedimento descrito no exemplo 1, exceto que a temperatura final foi de 375°C.
EXEMPLO 6

[00137] Preparacéo do catalisador comparativo F

[00138] Foi preparado um catalisador de sintese Fischer-Tropsch ("FTS") de fase
em suspensdo de 6xido de titanio (IV) sobre o suporte de 6xido de titanio (IV)
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utilizando duas etapas sequenciais de preparacdo de fase em suspensdo e
secagem, seguido pela calcinacao direta em leito fluidizado em ar.

[00139] Esta preparacao foi feita por intermédio de duas etapas de impregnacgéao e
calcinacao, ambas utilizando um composto de cobalto inorganico.

[00140] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[00141] Etapa de impregnacéao/calcinacao 1

[00142] 74,1 g de uma solucdo de Co(NOj )..6H>O e Pt(NH3)4.(NO3). em agua,
tendo um teor de cobalto de 151,5 g/l, um teor de Pt de 0,07 g/ml, e uma densidade
de 1,37 g/ml, e um pH de 2,7 (ajustado com aménia) e 10 g de agua, foi adicionada
a 50,0 g de suporte de 6xido de titanio (IV) e foi feita a secagem a vacuo. Este
suporte impregnado a seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de
calcinacdo em leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se
um fluxo continuo de fluxo de ar de 1,6 dm3,/min, enquanto a temperatura era
elevada de 25°C para 250°C a 1°C/min, e mantendo-se a mesma a 250°C durante
6h.

[00143] Etapa de impregnacao/calcinacao 2

[00144] O material da ex-etapa 1 intermedidrio impregnado e calcinado de
cobalto/platina foi submetido a seguinte segunda etapa de impregnacgao e calcinagcao
de cobalto:

[00145] 30 gramas de uma solugao de Co(NO3)..6H-0 e Pt(NH3)4.(NO3). em agua
tendo um teor de cobalto de 140,3 g/l, um teor de Pt de 0,21 g/ml, uma densidade de
1,34 g/ml e um pH de 2,6 (ajustado com aménia) foram adicionadas a 30,6 g do
intermediario da ex-primeira impregnado e calcinado de cobalto/platina. Foi efetuada
a impregnacdo em fase de suspensdao aquosa e a secagem a vacuo. Este
intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinacao em
leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se um fluxo de ar
de 1,6 dm3,/min, enquanto se aumentava a temperatura de 25°C para 250°C a
1°C/min, e mantendo-se a mesma em 250 °C durante 6h.

[00146] O precursor de catalisador (i.e., depois da segunda impregnacdo e

calcinacdo) foi ativado/reduzido para obter-se o catalisador utilizando-se o
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procedimento descrito no exemplo 1, exceto que a temperatura final era de 375°C.
EXEMPLO 7

[00147] Preparacao do catalisador G de acordo com a invencao

[00148] Foi preparado um catalisador de sintese Fischer-Tropsch de fase em
suspensao de 18 g Co/0,011 g Pd/0,061 g /100 g (diéxido de silicio) sobre um
suporte de diéxido de silicio, utilizando duas etapas sequenciais de preparacao de
fase em suspensao e secagem, seguido pela calcinagao direta em leito fluidizado em
uma mistura de ar/nitrogénio.

[00149] Esta preparacao foi feita por meio de duas etapas de preparagcdo: a
primeira etapa de preparacdo incluiu uma s6 etapa de impregnacdo com um
composto de cobalto organico, enquanto a segunda etapa de preparagao incluiu
uma so etapa de impregnacdo com um composto de cobalto inorgéanico.

[00150] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[00151] Etapa de impregnacéao/calcinacao 1

[00152] 39,1 g de solucdo de impregnacao 1 do exemplo 5 (catalisador E) e 40 g
de agua foram adicionadas a 50,0 g de suporte de dioxido de silicio, e foi feita a
secagem a vacuo.

[00153] O suporte impregnado a seco foi calcinado em um reator de leito
fluidizado através do aquecimento do material até 300°C com uma velocidade de
aquecimento de 2°C/min, em um fluxo de nitrogénio de 2 dm,/min com 1,6% (em
volume) de oxigénio. Nestas condi¢cdes, a exotermia resultante da combustdo de
organicos é aproximadamente de 30°C. Tao logo se inicia a combustdo, a
temperatura de entrada do gas é reduzida e ajustada para produzir em uma
temperatura de reacéo de 300 -310°C. A fase de combustao levou 3,5 horas, apds o
qgue a calcinacgao foi considerada como sendo completada.

[00154] Etapa de impregnacéao/calcinacao 2

[00155] O material ex-etapa 1 intermediario impregnado e calcinado de
cobalto/paladio foi submetido a seguinte segunda impregnagéo e calcinacdo de
cobalto:

[00156] 28,9 g de uma solucdo de Co(NO; )2.6H>0O e Pt(NH3)4.(NO3). em agua,
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tendo um teor de cobalto de 139,4 g/l, um teor de Pt de 0,21 g/ml, uma densidade de
1,34 g/ml e um pH de 2,9 (ajustado com ambnia) e 10 g de agua foram adicionadas
a 20,0 g do intermediario ex-primeiro de cobalto/paladio impregnado e calcinado.
Foram executadas a impregnacao de fase em suspensdo aquosa € a secagem a
vacuo. Este intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de
calcinacao em leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se
um fluxo de ar continuo de 1,6 dm3,/min, enquanto se aumentava a temperatura de
25°C para 250°C a 1°C/min, e mantendo-se a mesma a 250°C durante 6h.

[00157]

calcinacdo) foi ativado/reduzido para obter-se o catalisador usando o procedimento

O precursor de catalisador (i.e. depois da segunda impregnacao e

descrito no exemplo 1, exceto que a temperatura final foi de 375°C.
[00158]
cobalto e tamanho de cristalito de 6xido de cobalto. Os resultados sao apresentados

Os catalisadores D, E, F e G foram analisados em relacdo ao teor de

na tabela 2.
[00159] TABELA 2: Teor de cobalto, e tamanho de cristalito de 6xido de cobalto,
para os catalisadores D, E, Fe G
Catalisador | Catalisador | Catalisador | Catalisador
D E F G
Teor de cobalto antes
18 18 21 18
da reducao [Yomassa]
Tamanho do cristalito
XRD do precursor de
_ 8 10 32 8
oxido antes da
reducao [nm]

[00160]

O catalisador D preparado com um precursor organico diferente (EDTA

cobalto) na primeira etapa de preparacdo daquele usado para a preparagdo do
catalisador B (citrato de cobalto) mostrou uma boa dispersdo de cristalitos de
cobalto, em comparacdo com o catalisador A impregnado somente com nitrato de
cobalto e preparado convencionalmente.

[00161] Os catalisadores E e G preparados sobre suportes diferentes (TiOz, SiO»)
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de acordo com esta invengdo mostraram uma dispersdo consideravelmente mais
elevada de cristalitos de cobalto menores, em comparacdo com o catalisador F
comparativo impregnado somente com nitrato de cobalto e preparado
convencionalmente. Estas dispersées melhoradas sdao demonstradas através da
determinacdo do tamanho de cristalito XRD, conforme apresentado na tabela 2.
EXEMPLO 8

[00162] Preparacao do catalisador H de acordo com a invencao

[00163] Foi preparado um catalisador de sintese Fischer-Tropsch de fase em
suspensao de 23 g Co/ 0,00375 Pd/ 0,075 g Pt/100 g (1,5 g Si/100 g Puralox SCCa
2/150) sobre um suporte formatado previamente modificado particulado de 1,5 g
Si/100 g Puralox SCCa 2/150 (marca comercial) utilizando etapas seqglenciais de
fase em suspensdo aquosa e secagem, seguido pela calcinacdo direta em leito
fluidizado, em uma mistura de ar/nitrogénio.

[00164] Esta preparacéao foi feita por intermédio de duas etapas de preparacao: a
primeira etapa de preparacgao utilizou um composto de cobalto organico, enquanto a
segunda etapa de preparacao utilizou um composto de cobalto inorganico. A
impregnacdo com o composto de cobalto inorganico na segunda etapa de
preparacao foi repetida uma vez (i.e. as impregnacgdes 2a e 2b).

[00165] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[00166] Preparacédo da solucédo de impregnacao 1

[00167] Foi preparada uma solucao de citrato de cobalto e amdnio contendo 125
g/l de cobalto, dissolvendo-se hidroxido de cobalto em uma solugéo de acido citrico,
com uma relacdo em peso agua/acido citrico/hidroxido de cobalto de 1/1/0,44.
Depois do hidréxido de cobalto ser completamente dissolvido, foi ajustado o pH da
solugéo para 7, utilizando-se amoénia. Na solugéo resultante foi adicionado nitrato de
paladio tetramina para

[00168] Si/100 g Puralox SCCa 2/150 e foi feita a secagem a vacuo.

[00169] O suporte impregnado a seco foi calcinado em um reator de leito
fluidizado aquecendo-se o material até 300°C com uma velocidade de aquecimento

de 2°C/min, em fluxo de nitrogénio de 2 dms3,/min com 1,6% (em volume) de
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oxigénio. Nestas condicoes, a exotermia resultante da combustdo de orgéanicos é
aproximadamente de 30°C. Tao logo se iniciou a combustdo, a temperatura de
entrada do gas é reduzida e ajustada para produzir em uma temperatura de reacao
de 300 -310°C. A fase de combustdo resultar em uma relacdo em peso
paladio:cobalto de 0,0015:1 na solugéo final.

[00170] Etapa de impregnacéao/calcinacao 1

[00171] 13,0 g de solugao de impregnacéo 1 e 40 g de agua foram adicionados a
50,0 g do suporte formatado previamente, modificado, de 1,5 g levou 2h, apds o que
a calcinagéo foi considerada como sendo completada.

[00172] Etapa de impregnacao/calcinacao 2a

[00173] O material da ex-etapa 1 impregnado e calcinado intermediario de
cobalto/paladio foi submetido a seguinte segunda etapa de impregnagdo e
calcinacao de cobalto:

[00174] 59,4 g de uma solucdo de Co(NO; )2.6H>0 e Pt(NH3)4.(NO3). em agua,
tendo um teor de cobalto de 151 g/I, um teor de Pt de 0,21 g/ml, uma densidade de
1,37 g/ml e um pH de 2,7 (ajustado com aménia) foi adicionada a 40,0 g do ex-
primeira etapa de intermediario de cobalto/paladio impregnado e calcinado. Foi
executada a impregnacao de fase em suspensao aquosa e a secagem a vacuo. Este
intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinagcao em
leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando um fluxo continuo
de ar de 1,6 dm3,/min, enquanto se elevava a temperatura de 25°C para 250°C a
1°C/min, e mantendo-se a mesma a 250 °C durante 6h.

[00175] Etapa de impregnacgao/calcinacao 2b

[00176] O material da ex-etapa 2a impregnado e calcinado intermediario de
cobalto/paladio/platina foi submetido as seguinte etapas de impregnacao e
calcinacao de cobalto:

[00177] 40,9 g de uma solucdo de Co(NOj )..6H>O e Pt(NH3)4.(NO3). em agua,
tendo um teor de cobalto de 139 g/I, um teor de Pt de 0,53 g/ml, uma densidade de
1,34 g/ml e um pH de 2,9 (ajustado com ambnia) foi adicionada a 40,0 g do
intermediario da ex-etapa 2a impregnado e calcinado de cobalto/paladio/platina. Foi

Peticdo 870180017032, de 02/03/2018, pag. 37/49



31/36

efetuada a impregnacao de fase em suspensdo aquosa e a secagem a vacuo. Este
intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinacao em
leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se um fluxo de ar
de 1,6 dm3,/min enquanto se elevava a temperatura de 25°C para 250°C a 1°C/min,
e mantendo-se a mesma a 250°C durante 6h.

[00178] O precursor de catalisador (i.e. depois da Ultima impregnacao e
calcinagdo) foi ativado/reduzido para a obtencado do catalisador utilizando-se o
procedimento descrito no exemplo 1, exceto que a temperatura final foi de 375°C.
EXEMPLO 9

[00179] Preparacgéo do catalisador | de acordo com a invencao

[00180] Foi preparado um catalisador de sintese Fischer-Tropsch ("FTS") de fase
em suspensao de 18 g Co/0,011 g Pd/0,023 g Pt/100 g (1,5 g Si/100 g Puralox
SCCa 2/150) sobre um suporte formatado previamente modificado particulado de 1,5
g Si/100g Puralox SCCa 2/150 (marca comercial) utilizando trés etapas sequienciais
de preparacado de fase em suspensido aquosa e secagem, seguido pela calcinagcéao
direta em leito fluidizado em uma mistura de ar/nitrogénio.

[00181] Esta preparacéao foi feita por intermédio de duas etapas de preparacao: a
primeira etapa de preparacgao utilizou um composto de cobalto organico, enquanto a
segunda etapa de preparacdo, um composto de cobalto inorganico. A preparacao
com o composto de cobalto organico na primeira etapa de preparagao foi repetida
uma vez (i.e. impregnacoes 1a e 1b).

[00182] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[00183] Preparacéo da solucédo de impregnacao 1

[00184] Foi preparada uma solucao de citrato de cobalto e amdnio contendo 125
g/l de cobalto, dissolvendo-se hidroxido de cobalto em uma solugéo de acido citrico,
com uma relacdo em peso agua/acido citrico/hidréxido de cobalto de 1/1/ 0,44.
Depois do hidréxido de cobalto ser completamente dissolvido, foi ajustado o pH da
solugéo para 7 utilizando-se amoénia. Na solugao resultante foi adicionado nitrato de
tetramina paladio para resultar em uma relacdo em peso paladio:cobalto de 0,0015:1

na solucgéo final.
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[00185] Etapa de impregnacéao/calcinacao 1a

[00186] 13,0 g de solugédo de impregnacéo 1 e 40 g de agua foram adicionadas a
50,0 g de suporte formatado previamente modificado de 1,5 g Si/100 g Puralox
SCCa 2/150 e foi feita a secagem a vacuo.

[00187] O suporte impregnado a seco foi calcinado em um reator de leito
fluidizado aquecendo-se o material até 300°C com uma velocidade de aquecimento
de 2°C/min, em um fluxo de nitrogénio de 2 dm3,/min. Nestas condi¢des, a exotermia
resultante da combustao de orgénicos é aproximadamente de 30°C. Tao logo se
inicia a combustédo, a temperatura de entrada de gas é reduzida e ajustada para
produzir uma temperatura de reagéo de 300 -310°C. A fase de combustéo levou 2h,
apos o que a calcinacao foi considerada como sendo completada.

[00188] Etapa de impregnacao/calcinacéao 1b

[00189] 20,8 g de solucdo de impregnacdo 1 foram adicionadas a 40,0 g do
intermediario ex-etapa 1a impregnado e calcinado de cobalto/paléadio, e foi feita a
secagem a vacuo.

[00190] O suporte impregnado a seco foi calcinado em um reator de leito
fluidizado aquecendo-se o material até 300°C com uma velocidade de aquecimento
de 2°C/min, em um fluxo de 2 dms3,/min com 1,6% (em volume) de oxigénio. Nestas
condicOes, a exotermia resultante da combustdo de organicos € aproximadamente
de 30°C. Tao logo se inicia a combustdo, a temperatura de entrada de gas é
reduzida e ajustada para produzir em uma temperatura de reacéo de 300 -310°C. A
fase de combustao levou 3,5 horas, apds o que a calcinagao foi considerada como
sendo completada.

[00191] Etapa de impregnacao/calcinacéo 2

[00192] O material impregnado e calcinado intermediario de cobalto/paladio da ex-
etapa 1b foi submetido a seguinte terceira etapa de impregnacéo e calcinacao de
cobalto:

[00193] 42,4 g de uma solucdo de Co(NOj3 )..6H>O e Pt(NH3)4.(NO3). em agua,
tendo um teor de cobalto de 143 g/l, um teor de Pt de 0,54 g/ml, uma densidade de

1,34 g/ml e um pH de 2,8 (ajustado com ambnia) foi adicionada a 30,0 g do
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intermediario impregnado e calcinado de cobalto/paladio da etapa 1b.
[00194]
a vacuo. Este intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de

Foi efetuada a impregnacao de fase em suspensdo aquosa e a secagem

calcinacdo em leito fluidizado de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se
um fluxo de ar de 1,6 dm3,/min, enquanto se aumentava a temperatura de 25°C para
250°C a 1°C/min mantendo-se a mesma a 250°C durante 6h.

[00195]
calcinacdo) foi ativado/reduzido para obter-se o catalisador usando o procedimento

O precursor de catalisador (i.e. depois da Ultima impregnacao e

descrito no exemplo 1, exceto que a temperatura final foi de 375°C.
[00196]
sintese Fischer-Tropsch exatamente na mesma base que para os catalisadores A, B

Os catalisadores H e | foram testados em relacdo ao desempenho na

e C descritos aqui anteriormente. Os resultados sdo apresentados na tabela 3.
[00197]
atividade relativa Fischer-Tropsch (FT) para os catalisadores A,H e |

TABELA 3: Teor de cobalto, tamanho de cristalito de 6xido de cobalto, e

Catalisador H Catalisador | Catalisador A

Teor de cobalto antes 23 18 21
da reducgao [Yomassa]
Tamanho do cristalito 12 7 15
XRD do precursor de

oxido antes da

reducao [nm]
Atividade relativa FT 143 138 100

[00198]
de preparacéao € utilizado um complexo/composto de cobalto organico, seguido em

Com surpresa, portanto, verificou-se que quando durante a primeira etapa

uma segunda etapa de preparacao por impregnacdo com um sal de cobalto, é obtido
um catalisador tendo uma atividade Fischer-Tropsch aumentada. Isto possivelmente
€ devido a alta dispersao de cobalto (metal e/ou 6xido), e ao mesmo tempo, uma
carga de cobalto elevada desejada.

[00199]
conhecidos para a preparacao de catalisadores Fischer-Tropsch onde, por um lado,

A invencdo supera assim o0s problemas associados com processos
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podem ser obtidas dispersdes elevadas de cobalto sobre o suporte do catalisador e
quando se utiliza carga baixas de metal, e por outro lado, para muitas reagdes de
sintese Fischer-Tropsch, as cargas baixas de cobalto ndo produzem a atividade
elevada desejada. Até entdo, quando se tentou aumentar a carga de cobalto, a
dispersdao do metal, com frequéncia, foi reduzida até niveis inaceitaveis. Com
surpresa foi, portanto, verificou-se que este problema foi evitado com o processo da
invengao atual.

EXEMPLO 10

[00200] Preparacgao do catalisador J de acordo com a invencao

[00201] Um catalisador de sintese Fischer-Tropsch ("FTS") de fase em suspensao
de 25 g Co/0,075 Pt/100 g (1,5 g Si/100g Puralox SCCa 2/150) foi preparado sobre
um suporte formatado previamente particulado modificado de 1,5 g Si/100 g Puralox
SCCa 2/150 usando duas etapas sequenciais de preparacao de fase em suspensao
e secagem, seguido pela calcinacao direta em leito fluidizado ao ar.

[00202] Esta preparacédo foi feita por meio de duas etapas de preparacédo: a
primeira etapa de preparacdo incluiu uma s6 etapa de impregnacdo com um
composto de cobalto organico e um solvente organico, enquanto a segunda etapa
de preparacéao incluiu uma sé etapa de impregnacdo com um composto de cobalto
inorganico e agua como solvente.

[00203] Especialmente, o catalisador foi preparado como se segue:

[00204] Etapa de impregnacao/calcinacao 1

[00205] 43 g de Co(acac) (i.e. acetil acetonato de cobalto; Co(CsH70,)2) e 0,049
g de Pt(NH3)4.(NO3). foram dissolvidas em 120 ml de tolueno. Foram entao
adicionadas nesta solucdo 100 g de suporte formatado previamente modificado de
1,5 g Si/100g Puralox SCCa 2/150. Foram efetuadas a impregnacao de fase em
suspensao organica e a secagem a vacuo.

[00206] Este intermediario seco a vacuo foi submetido diretamente a uma etapa
de calcinacao em leito fluidizado utilizando-se um fluxo continuo de ar de 1,5
dm3,/min, enquanto se aumentava a temperatura de 25°C para 250°C a 1°C/min e
mantendo-se a mesma a 250°C durante 6h.
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[00207]
[00208]

seguinte segunda etapa de impregnacao e calcinacdo de cobalto/platina: 69,5 g

Etapa de impregnacéao/calcinacao 2
100 g deste material calcinado intermediario foram submetidas a

de Co(NOj3)..6H,O foram dissolvidas em 100 ml de agua destilada e foram
adicionadas nesta solucédo 0,087 g de Pt(NH3)4.(NO3)2 (dissolvidas em 10 ml de
agua destilada), e foram adicionadas 100 g do intermediario do ex-primeiro de
cobalto/platina impregnado e calcinado. Foram executadas a impregnacao de
fase em suspensdo aquosa e a secagem a vacuo. Este intermediario seco a
vacuo foi submetido diretamente a uma etapa de calcinacdo em leito fluidizado
de acordo com o seguinte procedimento, utilizando-se um fluxo continuo de ar
de 1,7 dm3,/min, enquanto se aumentava a temperatura de 25°C para 250°C a
1°C/min e mantendo-se a mesma a 250°C durante 6h.

[00209]
calcinacdo) foi ativado/reduzido para obter-se o catalisador, usando o mesmo

O precursor de catalisador (i.e. depois da segunda impregnacao e

procedimento descrito no exemplo 1.
[00210]
para os catalisadores A,B,Ce J

TABELA 4: Teor de cobalto e tamanho de cristalito de 6xido de cobalto

Catalisador | Catalisador | Catalisador | Catalisadores
A B C J
Teor de cobalto antes 21 18 18 18

da reducao [Y%massa]
Tamanho do cristalito 15 7 7 9
XRD do precursor de

oxido antes da reducgéao

[nm]
EXEMPLO 11
[00211] Hidrogenacao de acido graxo
[00212] O desempenho da hidrogenacéo do (catalisador B) foi determinado pela

hidrogenacdo de 150 g de acido graxo de sebo (valor de iodo 50,6). Foram

executadas corridas do catalisador em uma autoclave de 300 ml utilizando-se
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aproximadamente 830 mg de catalisador de cobalto reduzido previamente, de tal
forma que o teor de cobalto no reator era de 0,1% em peso. As reacdes foram
executadas em uma pressao de hidrogénio de 20 bar (2000 kPa), uma temperatura
de 200°C e uma velocidade de agitacao de 1600 rpm.

[00213] O consumo de hidrogénio foi monitorado durante 4h. Além disso, o valor
final de iodo foi medido pelo método Wijs, conforme descrito no "A.O.C.S. Official
Method Cd 1-25 (1990)”.

[00214] O catalisador propiciou uma conversdao de 56% da amostra de acido
graxo depois de 4h. Isto resultou em um valor final de iodo de 22,5.

[00215] Os resultados sdo apresentados na tabela 5.

[00216] TABELAS

Tempo (minutos) | Consumo de H (I) | % de conversao Valor de iodo
0 0,0 0 50,9
20 0,93 14 44
40 1,55 23 39,3
80 2,50 36 32,3
160 3,42 50 25,5
240 3,81 56 22,5
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar um precursor de catalisador, incluindo:

em uma primeira etapa de preparacao, a impregnacao de um suporte de
catalisador particulado com um composto de cobalto organico em um liquido
carreador, para formar um intermediario impregnado e a calcinagéo do intermediario
impregnado, em uma temperatura de calcinacdo que nao esta acima de 400°C para
obter-se um intermediario calcinado; e

posteriormente, em uma segunda etapa de preparacao, a impregnacao do
intermediario calcinado da primeira etapa de preparacdo, com um sal de cobalto
inorgadnico em um liquido carreador, para obter-se um suporte impregnado,
parcialmente secando o suporte impregnado, e a calcinacdo do suporte impregnado
parcialmente seco em ar a uma temperatura de calcinagdo de 200°C a 350°C para
obter-se o precursor de catalisador, o processo caracterizado pelo fato de que

nenhum sal de cobalto inorganico usado na segunda etapa de preparacao esta
presente durante a primeira etapa de preparacao.

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

que nenhum composto de cobalto organico da primeira etapa de preparacao esta
presente durante a segunda etapa de preparacao.
3. Processo de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, caracterizado pelo fato

de o intermediario impregnado da primeira etapa de preparagcdo é pelo menos
parcialmente seco antes da calcinagdo do mesmo.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo fato de

incluir, na primeira etapa de preparacdo, a repeticdo, pelo menos uma vez, da
impregnacdo com o composto de cobalto organico, a secagem pelo menos parcial
do intermediario impregnado e a calcinacdo do intermediario impregnado pelo
menos parcialmente seco, para obter-se uma carga maior de cobalto no
intermediario calcinado.

5. Processo de acordo com a reivindicacao 3 ou 4, caracterizado pelo fato

de incluir, na segunda etapa de preparagao, a repeticao pelo menos uma vez, da
impregnacao com o sal de cobalto inorganico, a secagem pelo menos parcial do
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suporte impregnado, e a calcinacao do suporte impregnado parcialmente seco, para
obter-se uma carga maior de cobalto no precursor de catalisador.

6. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de o

sal de cobalto inorganico da segunda etapa de preparacao ser Co(NO3)..6H-O, com
0 Co(NO3)2.6H20 sendo dissolvido em agua como liquido carreador.

7. Processo de acordo com a reivindicacao 1 ou 6, caracterizado pelo fato

de o composto de cobalto organico da primeira etapa de preparagao ser obtido pela
reacdo de um composto de cobalto com um acido organico, opcionalmente, na
presenca de uma fonte de contra ions.

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

no composto de cobalto organico da primeira etapa de preparacao, o acido organico
€ escolhido entre acido citrico (CgHgO7), acido succinico (C4HgO4), acido oxalico
(C2H204), acido acético (C2H40,), acido glucénico (Ce¢H1207) e EDTA; o composto de
cobalto é hidréxido de cobalto; e a fonte de contra ions, quando presente, € amonia.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 6, caracterizado pelo fato

de o composto de cobalto organico da primeira etapa de preparagdo ser aquele
obtido pela reacdo de um composto de cobalto com acetil-acetona (CsHgOy).

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 6, caracterizado pelo

fato de o composto de cobalto organico da primeira etapa de preparacao ser citrato
de cobalto de aménio.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdées 1 e 6 a 10,
caracterizado pelo fato de o composto de cobalto organico ser dissolvido em agua

como liquido carreador.
12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacées 1 e 6 a 11,
caracterizado pelo fato da impregnacgéo e a secagem durante a primeira e segunda

etapas de preparacdo serem executadas acima de 25°C, e em pressdao sub-
atmosférica.

13. Processo para preparar um catalisador, caracterizado pelo fato de que

inclui preparar um precursor de catalisador conforme definido na reivindicagéo 1; e

reduzir o precursor de catalisador para obter-se, desse modo, o catalisador.
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14. Processo de sintese de hidrocarboneto, caracterizado pelo fato de que

compreende preparar um catalisador usando o processo como definido na
reivindicagdo 13; e contatar hidrogénio com monodxido de carbono a uma
temperatura acima de 100°C e uma presséao de pelo menos 10 bar com o catalisador
assim preparado, para produzir hidrocarbonetos e, opcionalmente, oxigenados de
hidrocarbonetos.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado pelo fato

de ser um processo de Fischer-Tropsch de leito em suspensao para a producao de
um produto de cera.

16. Processo de acordo com a reivindicacao 14 ou 15, caracterizado pelo

fato de que inclui uma etapa de hidro processamento para converter 0s
hidrocarbonetos e, opcionalmente, oxigenados para produtos quimicos e/ou
combustiveis liquidos.

17. Processo de hidrogenacéo, caracterizado pelo fato de compreender a

preparacao de um catalisador usando o processo como definido na reivindicagdo 13;
e contatar hidrogénio e um composto organico com o catalisador assim preparado,
para hidrogenar o composto organico.
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RESUMO
“PROCESSOS PARA PREPARAR UM PRECURSOR DE CATALISADOR E UM
CATALISADOR, PROCESSO DE SINTESE DE HIDROCARBONETOS,
PRODUTOS, E, PROCESSO DE HIDROGENACAQO”

Um processo para preparar um precursor de catalisador inclui, em uma
primeira etapa de preparagdo, a impregnagcdo de um suporte de catalisador
particulado com um composto metalico organico em um liquido carreador. O metal
do composto metalico organico é um componente catalitico ativo. E formado um
intermediario impregnado, que é calcinado para obter-se um intermediario calcinado.
Posteriormente, em uma segunda etapa de preparacao, o intermediario calcinado da
primeira etapa de preparacao € impregnado com um sal metalico inorganico em um
liqguido carreador. O metal do sal metalico inorganico € um componente catalitico
ativo. E obtido um suporte impregnado, e é calcinado, para obter-se o precursor do
catalisador.
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