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PROCESSO DE PREPARAGAO DE CATALISADORES UTEIS NA
LIQUEFAGCAO DIRETA DE CARVAO E O CATALISADOR ASSIM OBTIDO
CAMPO DA INVENGAO |

A presente invengéo esta relacionada com um processo de preparagio
de catalisadores Uteis na liquefagao direta de carvao e o catalisador assim obtido.
ANTECEDENTES DO ESTADO DA TECNICA

A liquefagéo direta de carvéo (LDC) foi desenvolvida como um processo
comercial na Alemanha baseado nas investigagdes de Friedrich Bergius quem
realizou a hidrogenagéo do carvao e estabeleceu que a liquefagao consistia em
duas reagbes competitivas: a) adigdo de hidrogeno a alta temperatura e presséo
para transformar a estrutura do carvao num hidrocarboneto pesado, y b) ruptura
dos hidrocarbonetos pesados. De esta maneira, a LDC é um processo no qual se
converte o material carbonoso, tal como carvio, preferivelmente em combustiveis
liquidos ou "petréleo sintético". Ainda que existam muitas variantes do processo,
todas coincidem em que primeiro se dissolve o carvdo num solvente a alta pressao
e alta temperatura y logo por hidrogenagdo e em presenga de um catalisador se
obtém o combustivel liquido derivado do carvao.

Em geral, o processo é realizado num reator a alta pressio e alta
temperatura em presencga de hidrogeno, um solvente e um catalisador reduzido a
particulas ou suportado obtendo-se residuos sélidos, petroleo sintético e gas
combustivel. Devido a escassez de fragdes ligeiras de petroleo, na ultima década
tem havido a necessidade de processar cada vez fragbes mais pesadas de
petréleo e de reativar os estudos sobre a transformagéo do carvao a combustiveis

liquidos com a finalidade de dar um maior aproveitamento deste recurso e prover
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uma opgao viavel para a obtencédo de produtos energéticos alternativos.

Ainda que se tem feito muitas investigagdes acerca deste tema, diversos
autores [STOHL F., DIEGERT K.V. (1994) Development of standard direct coal
liquefaction activity tests for fine particle size, iron based catalysts. Energy & Fuels
8, 117-123; PRIYANTO U., SAKANISHI K., OKUMA O., SUMBOGO MURTI S,
WATANABLE I., KORAI Y., MOCHIDA |. (2001) Optimization of two-stage
liquefaction of Tanito Harem coal with FeNi catalyst supported on carbon black
Energy & Fuels 15, 856-862; RINCON J.M., ANGULO R. (1986) Petroleum heavy
oil mixtures as a source of hydrogen in the liquefaction of Cerrejon coal. Fuel 65 (7)
899-902] encontraram que as condigbes de operacado requeridas para que o
processo seja eficiente dependem fortemente da temperatura de reagéo, do tipo de
carvao, do solvente e do catalisador. Devido a que os catalisadores afetam
significativamente a LDC, atualmente é de grande interesse o desenvolvimento de
novos catalisadores altamente ativos e seletivos, de baixo custo e ambientalmente
amigaveis.

De acordo com Gézmen B. e colaboradores (2002. Direct liquefaction of
high-sulfur coals. Energy & Fuels 16, 1040-1047), o catalisador de liquefagao deve,
além de ser efetivos nas reagbes de hidrocraqueamento, estabilizar os radicais
livres que se formam durante a decomposi¢do térmica (termdlise), remover
eficientemente os hetero-atomos da estrutura do carvao, hidrogenar os sitios
apropriados no carvao e hidrogenar as moléculas do solvente.

Em geral, para o processo LDC é preferivel que o catalisador esteja bem
disperso no suporte porque permite um contacto mais intimo com o carvao. A

forma, as condigdes e os parametros de preparagdo dos catalisadores sao
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importantes porque determinam as propriedades do mesmo de tal forma que se
possa controlar a reagao desde o ponto de vista de promover a dissolugéo inicial
do carvao e reduzir as reagées indesejaveis.

No processo LDC utiliza-se um catalisador ou uma combinagdo de
catalisadores para facilitar o rompimento da estrutura do carvdo e/ou a
hidrogenagéo dos fragmentos estruturais. Em presenca de um catalisador que
contem preferivelmente como fase ativa sulfuretos de molibdénio, ferro, cobalto,
niquel e/ou tungsténio, na LDC promovem-se as reagdes de transferéncia de
hidrogeno, donde ocorre a dissociagdo do hidrogeno molecular em atomos de
hidrogeno ativo que estabilizam os radicais realizando a hidrogendlise ou o
hidrocraqueamento. Isto constitui uma das fungdes mais criticas do catalisador na
fase inicial da liquefagao assim como a prevencgao das reagdes de polimerizagao
regressivas que conduzem a formagédo de residuos resistentes de alto peso
molecular.

A incorporagao dos catalisadores bimetdlicos no processo LDC é
promissoria porque se demonstrou o efeito sinérgico do sistema Fe-Mo.
Adicionalmente, no estado da arte revelam-se estudos donde preferem os
materiais baseados em ferro altamente disperso y ultrafino, no qual, o catalisador
se prepara por impregnacao in-situ de sulfuro de ferro a partir de una mistura de
uma solugdo de Na2S com uma solugdo de FeCI3 ou de Fe2(S04)3; com este
método produz-se um precipitado de sulfureto de ferro sobre o suporte; algumas
vezes realiza-se o pré-tratamento da superficie com um surfactante que aumenta a
dispersao do catalisador.

Um exemplo do anterior pode ser encontrado na patente US 5 168 088
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donde se revela um catalisador de ferro finamente dividido ou um precursor de
catalisador que é adsorvido sobre a superficie de um carvao reduzido a particulas
nas etapas iniciais da LDC ou de uma hidrogenacgéao de carvdao. O método consiste
em precipitar ou depositar um precursor de catalisador, o qual € um 6xido de ferro
hidratado (FeOOH), diretamente sobre a superficie de carvdo desde uma mistura
de pasta humida. Dentro dos precursores da forma ativa do catalisador, além do
FeOOH, pode-se mencionar o sulfureto de ferro insolGvel tal como pirita. As
temperaturas elevadas que se requerem para o processo, o precursor do
catalisador (FeOOH) reage com H2S ou CS2 para converter o Fe a uma forma
ativa de pirrotite, Fe1-xS onde x esta entre 0,1 e 0,2. Apesar de que o carvao
contem enxofre € necessario fornecer H2S o CS2 ao reator para ativar
completamente o catalisador de ferro.

A patente US 6 258 259 revela um material de sulfureto de ferro de alta
pureza finamente reduzido a particulas e o processo para obter o mesmo. Nesta
invengao encontrou-se que alguns compostos sintetizados que contém FeS2 como
componente principal, exibem excelente atividade catalitica em processos de
hidrogenagéo, especialmente quando sao utilizados como catalisadores para a
liquefagao de carvées. O material de sulfureto de ferro é caracterizado por estar
composto de 85 a 100% em peso de FeS2, de 0 a 5 % em peso de Fe1-xS onde x
€0a0,2;de 0a5% em peso de Fe304 e de 0 a 10% de FeSO4. O processo de
obtengéo do material compreende introduzir sulfureto de ferro mono-hidratado e
um composto de enxofre numa quantidade ndo menor que a estequiométrica numa
zona de leito fluidizado de um forno no qual se fluidiza o ar, queima-se e reagem os

componentes entre 623 e 903 K e a uma presséo de 101,33 kPa.
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A patente US 4 441 983 revela um processo para a liquefagéo de um
material carbonoso solido a pressao e temperatura elevada em presencia de um
solvente (para o material carbonoso), hidrogeno e um catalisador de hidrogenagao
para produzir produtos predominantemente liquidos, donde melhora compreende o
uso de um catalisador de hidrogenacgao de sulfureto de zinco ativado, dita ativagao
é realizada submetendo o sulfureto de zinco pré-formado a uma atmosfera de
hidrogeno a mais de 755 K num solvente e em auséncia de material carbonoso.
Preferivelmente, a ativagao é realizada na presenga de outros sulfuretos para evitar
a redugéo do sulfureto de zinco durante a seqiiéncia de ativagao.

A maioria dos catalisadores utilizados na LDC utiliza sulfuretos
metalicos, tal como a pirita, a qual € muito ativa no processo de hidrogenagao
devido a que favorecem a transferéncia de hidrogeno gasoso a matriz carbonosa.
Adicionalmente, na LDC se usam convencionalmente catalisadores baseados em
ferro suportados sobre 6xido de aluminio (alumina), zedlitas, carvao ativado entre
outros, com a conseqiente incorporagdo de um segundo metal como o niquel,
cobalto, tungsténio y molibdénio como promotores do catalisador. No entanto,
apesar de todas as técnicas existentes para a produgdo de catalisadores de
liguefagdo, € de grande interesse o desenvolvimento de novos catalisadores
altamente ativos e seletivos, de baixo custo e ambientalmente amigaveis.

A atividade catalitica se tem atribuido ao melhoramento da dispersao
sobre a superficie do carvao. O catalisador altamente disperso prové um contacto
efetivo com o solvente e o carvdo, mesmo a baixas concentragbes de fase ativa,
reduzindo as limitagdes difusas intra-particula e, além do mais, prové contacto

efetivo com os produtos liquidos primarios provenientes da liquefagao do carvao.
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Adicionalmente, a introdugao de sulfureto de hidrogeno incrementa a liquefagao
dos carvies.

Tradicionalmente, os sulfuretos de metais de transicdo sao obtidos ao
fazer reagir um sal precursor de dito metal com uma fonte de enxofre que pode ser
selecionada de CS2, H2S, compostos organicos que contém enxofre de tipo
mercaptanos ou sulfuretos em condigbes severas de pressao e temperatura. A
ativagao destes pré-catalisadores é realizada em presenga de hidrogeno a altas
pressdes que podem estar compreendidas entre 5 e 10 MPa e a temperaturas
entre 523 e 753 K.

Devido a severidade nas condi¢des de presséo e temperatura para a
obtencao de sulfureto de metal, este processo resulta custoso e ndao é amigavel
com o meio ambiente ja que as condigbes de utilizagdo dos compostos de enxofre
e, mais especialmente, a utilizagado de gases como CS2, H2S implicam cuidados
especiais. E bem conhecido que o H2S, o qual, & o mais usado neste processo, &
um gas incolor inflamavel, corrosivo, que em altas concentragées pode ser
venenoso e portanto necessita de uma seguranga na fabrica de produgao que
eleva os custos da obtengao dos catalisadores.

E importante notar que se estao fazendo esforgos consideraveis para
proporcionar um processo de preparagao do catalisador que diminuia o custo para
que a sua comercializagao seja viavel, uma opgao para reduzir estes custos
poderiam ser aqueles processos desenvolvidos nos quais ndo se usam
substancias corrosivas como o H2S ou nos quais se melhorem os rendimentos
para produtos liquidos, a qualidade dos produtos destilados, a atividade, a

seletividade e a estabilidade do catalisador, a quantidade de solvente requerida e o
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uso de condigdes de reagao menos severas.
BREVE DESCRIGAO DAS FIGURAS

A figura 1 mostra o diagrama esquematico da obteng¢ao do catalisador
metal-tioureia para a Liquefagao Direta de Carvao (LDC).

A figura 2 mostra trés microfotografias SEM do coque. A figura 2a € uma
microfotografia a 60X, a figura 2b a 600X e a figura 3b a 500X.

A figura 3 mostra duas microfotografias SEM do catalisador CoS/coque.
A figura 3a & uma microfotografia a 60X, a figura 3b a 800X.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Um objetivo da presente invengdo € um processo melhorado de
obtengao de um catalisador util para a liquefagao direta de carvao.

O processo realizado na presente invencgao tem a vantagem que inclui
etapas com condi¢gdes menos severas porque evita o passo de sulfetagdao com
H2S, C2S ou Na2S. Este processo melhorado via impregnagédo de um composto
de coordenagéo metal-tioureia sobre um material carbonoso tipo coque ou carvao
ativado em condigdes especificas de temperatura y pressao, esta constituido por
trés partes: primeiro prepara-se o composto de coordenacgao, segundo se realiza a
impregnagao de uma solugao do composto de coordenagao sobre o suporte e
terceiro trata-se termicamente o material obtido da impregnacao.

No processo da presente invengdo e de acordo com o diagrama
esquematico da figura 1, se adiciona uma solugao aquosa de um sal precursor de
metais de transigéo (1) a una solugéo de tioureia (2) num tanque donde se realiza a
mistura (3) para realizar a reagdo e obter o composto de coordenagdo

correspondente (4). Dita adicdo é realizada lentamente de acordo com um



10

15

20

8/16

procedimento gota a gota ou com um fluxo entre 0,5 e 1 mL/min; a relagdo molar
metal:tioureia é de 1:2 a 1:5. A temperatura para a qual se realiza a mistura pode
ser selecionada entre 290 e 307 K.

Uma modalidade preferida da invengao utiliza coque como suporte no
processo da presente invencao. Quando o suporte € um material carbonoso
coquizado se seleciona um tipo de carvao coquizavel (capaz de produzir o coque)
(5) e se submete a moagem e peneira (6) até um tamanho de particula menor a 3
mm, preferivelmente menor a 1 mm. O carvao grosso ou de maior tamanho (7) se
recicla a corrente (5). O carvao fino (8) se coquiza num forno (9) aquecendo a uma
rampa de 20 K/min até temperaturas selecionadas entre 973 e 1473 K durante 2 h.
O coque incandescente (10) se apaga (11) com uma corrente de agua (12) para
evitar a oxidagdo do material e se submete a secagem (13). O suporte, material
carbonoso ou coque assim preparado (14) se desgaseifica (15) a temperaturas
entre 288 e 303 K por vacuo e com aplicagao de ultra-som durante um intervalo de
tempo entre 15 e 60 min.

A impregnagéo do suporte (16) se realiza adicionando uma solugdo do
composto de coordenagao metal-tioureia (4) a um fluxo entre 0,5 e 2,0 mL/min.
Esta adi¢éo se realiza a temperatura ambiente (entre 288 e 303 K) e em condigdes
de vacuo em presencga de agitagdo ultra-sénica durante 30 min. Dita agitagéo
permite obter uma alta dispersao do composto de coordenagéo sobre o suporte do
catalisador.

Finalmente, o pré-catalisador (17) se ativa (18) por aquecimento a
temperaturas selecionadas entre 420 e 460 K durante um periodo de tempo

compreendido entre 4 a 8 h a pressdo atmosférica; como conseqiiéncia deste
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tratamento ocorre a decomposi¢do térmica do composto de coordenagao
produzindo o sulfuro metalico que é a fase ativa do catalisador sobre a superficie
do suporte.

Noutra modalidade preferida da presente invengao, outro suporte util na
preparagao do catalisador pode ser selecionado de um material carbonoso tipo
carvao ativado com uma area superficial compreendida entre 800 a 1200 m2/g, um
conteudo de matéria volatil entre 2,0 e 7,0% em peso, base seca e entre 1,0 e
3,0% de cinzas em peso, base seca; além disso, com um contelido de carbono que
oscila entre 90 a 95% em peso, um conteudo de enxofre entre 0,6 e 1,0 % em
peso.

Uma das vantagens mais importantes do processo da presente invengao
frente ao estado da técnica é que se encontra constituido por uma serie de etapas
com condiciones especificas na sequéncia descrita anteriormente; fatores que sdo
determinantes para alcan¢ar os objetivos propostos de reduzir os custos,
desenvolver processos ambientalmente amigaveis nos quais ndo se usam
substancias corrosivas como o H2S e o uso de condi¢gdes de reacdo menos
severas.

Numa modalidade preferivel do processo da presente invencao se
obtém o material que se utiliza como suporte do catalisador. Esta preparagdo do
suporte se realiza com uma prévia selecdo do carvdo com propriedades
coquizaveis e segue-se o procedimento descrito, o qual se realiza em condigbes e
parametros estudados no grupo de investigacao. O coque foi selecionado como
suporte destes catalisadores ja que pela sua estabilidade térmica pode apresentar

caracteristicas importantes para ser aplicado na liquefagao direta de carvao dadas



10

15

20

10/16

as condigOes drasticas da reagédo. Nao obstante, no desenho de catalisadores, a
norma geral revelada no estado da arte é utilizar suportes com alta area superficial.
No desenvolvimento desta investigagao foi encontrado que este parametro néo
influi de maneira determinante na liquefagdo do carvdo nem na seletividade aos
produtos liquidos. De acordo aos estudos realizados e como resultado da
investigacao pode ser concluido que a vantagem do suporte selecionado de um
material carbonoso estabilizado termicamente radica em que é mais afim com a
macroestrutura do carvao a liquidificar facilitando a difusdo das macromoléculas
até aos sitios ativos.

Outro objetivo da presente invengdo é um catalisador atil para a
liquefagao direta de carvao. O catalisador da presente invengédo compreende uma
fase ativa que é um sulfureto de metal de transi¢ao, donde o metal de transigao
pode ser selecionado de molibdénio, ferro, niquel ou cobalto ou misturas de estes.
Esta fase ativa se encontra suportada sobre um material carbonoso que foi
submetido a tratamento térmico para estabiliza-lo de tal forma que seja inerte nas
condig¢des do processo LDC.

Numa realizagao preferida, o sulfureto de metal de transigao se obtém
via formagdo de um composto de coordenagcdo de metal-tioureia. O material
utilizado como suporte pode ser preferivelmente coque com um conteudo de
carbono que oscila entre 90 a 95% em peso, um conteldo de enxofre entre 0,6 e
1,0 % em peso, base seca; um contetdo entre 0,5 e 1% em peso, base seca de
matéria volatil, e de 7 a 10% em peso, base seca de cinzas.

O conteudo de enxofre em massa depositado como fase ativa se

encontra entre 1 e 5% em peso em base secay livre de cinzas. De acordo com a
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analise de microscopia eletrénica de barrido com uma micro-sonda acoplada
(SEM/EDX), a quantidade de enxofre depositada na superficie € de 1 a 5% em
peso e a de metal é de 1 a 5% em peso. A analise por microscopia eletrénica de
barrido (SEM) foi realizada num equipamento FEI Quanta 2000 com detector SSD
(detector de estado sélido; para electroes primarios) acoplado a una micro-sonda
para determinar a composi¢ao quimica do material.

Noutra modalidade da presente invengdo, o suporte pode ser
selecionado a partir de um carvao ativado que se caracteriza por ter uma area
superficial de 1081 m2/g, um contetdo de matéria volatil entre 2,0 e 7,0% em peso,
base seca e entre 1,0 e 3,0% de cinzas em peso, base seca; além disso, com um
conteudo de carbono que oscila entre 90 a 95% em peso, um contelido de enxofre
entre 0,6 e 1,0 % em peso.

Exemplos
Exemplo 1
Preparagao de complexo cobalto-tioureia

Para a obtengdo do composto de coordenagdo cobalto-tioureia,
dissolveram-se 19,0 mmol de CoCI2.6H20 em 120 mL de 1-butanol quente, e em
seguida se adicionaram lentamente 50,0 mmol de tioureia com agitagao constante.
A mistura foi deixada arrefecer y se adicionou benzeno até notar turbidez. O sélido
obtido, de cor azul, foi filtrado e secado a temperatura ambiente.

Exemplo 2
Preparacao do catalisador
Com o composto de coordenagao obtido no exemplo 1, se realizou a

impregnagéo sobre coque, adicionando una solugdo de um composto de
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coordenacao cobalto-tioureia a um fluxo de 1,0 mL/min. Esta adigéo foi realizada a
temperatura ambiente e em condi¢des de vacuo em presencia de agitagao
ultra-sénica durante 30 min. O pré-catalisador foi submetido a uma temperatura de
443 K durante um periodo de 6 h. O catalisador obtido apresentou uma alta
dispersdao com uma composigao superficial de 2,2 % em peso de cobalto e 1,6%
de enxofre depositado.

A figura 2a mostra uma microfotografia SEM do suporte a 60 aumentos
donde se evidencia a matriz amorfa do coque. Observam-se uns graos de cor
branca (figura 2b) e umas particulas prateadas (figura 2c) que ao ser analisadas
com um barrido da micro-sonda revela que os primeiros estdao constituidos
principalmente de Si e Al, e as segundas correspondem a materiais ricos em Fe e
S. Na Tabela 1 é apresentada a analise da composicédo elementar EDX de 3 sitios
selecionados na microfotografia do coque; o ponto de analise 1 corresponde a uma
zona onde se encontra o coque, y os outros dois pontos correspondem aos sitios
onde se encontra um gréo branco e uma particula prateada, respectivamente. E
importante ressaltar que os dados da Tabela 1 mostram a presenga de Fe e de S,
e a auséncia de Co e Ni no coque.

Tabela 1. Andlises SEM/EDX da composigdo quimica dos sitios

localizados nas microfotografias do coque.

Ponto %C %0 %Al %Si %S %Fe %Ni %Co %Outros
analises

1 %4 16 05 06 09 0 0 0 0

2 757 76 50 96 03 07 O 0 1,1

3 452 71 09 11 99 357 0 0 0
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A figura 3a mostra a microfotografia do catalisador CoS/coque. A analise
de barrido com a micro-sonda EDX e a composi¢ao elementar dada na Tabela 2
permite localizar os sitios (figura 3b) aonde se encontra a fase activa
(conglomerados de cor branco com uma percentagem de cobalto de 2,2% e de
enxofre total 2,5%, pelo que o enxofre depositado é de 1,6 %) e evidencia a
composig¢ao rica em cobalto e enxofre, o que sugere a formagao de CoS. Estes
resultados indicam que o método proposto de preparagao dos catalisadores para a
liguefacao direta de carvao via impregnacdo com complexos de metal-tioureia é
uma alternativa simples e ambientalmente amigavel.

Tabela 2. Analises SEM/EDX da composi¢do quimica dos sitios

localizados nas microfotografias do catalisador Co/coque.

Ponto %C %O %Al %Si %S %Fe %Ni %Co %Outros
analise

1 853 85 05 08 25 02 00 22 00
Exemplo 3

Liquefaggdo de um carvao betuminoso do departamento de
Cundinamarca, Colémbia (Yerbabuena No 1)

O carvao Yerbabuena No 1 foi triturado, moido até uma tamanho médio
de particula de 100 pm e secado a 393 K por 2 h. O carvdo seco junto com
tetralina (1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) como solvente e o catalisador obtido
mediante o procedimento do exemplo 2 foram colocados no reator, o qual foi
selado e purgado varias vezes com nitrogénio antes de ser pressurizado com
hidrogeno até 8,0 MPa. Posteriormente, a carga foi aquecida a uma relagéo 9

K/min até alcancar os 723 K com agitagao de 120 rpm. A mistura foi deixada reagir
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durante 1 h. Foram recuperados os produtos liquidos, solidos e gasosos. A fragdo
liquida foi separada por filtragéo e ao sélido restante se lhe realizou extragao por
24 h com THF. Os insolaveis em THF foram secados a 493 K por 8 h, material ao
que se denomina residuo. Os produtos da liquefagdo soliveis em THF foram
submetidos a uma sequéncia de extragdes com n-hexano e acetona. A fragéao
solivel em n-hexano se definiu como azeites (O), a fragéo insolivel em hexano,
mas soluvel em acetona, como asfaltenos (A) e a insoltivel em n-hexano e acetona,
mas soluvel em THF, como pré-asfaltenos (PA).

Os resultados da conversao total do carvao (expressada como produto
solivel em THF depois da reagao) e os rendimentos para os azeites, asfaltenos e
pre-asfaltenos para o carvdo Yerbabuena No. 1 com e sem catalisador sao
mostrados na Tabela 3. Os resultados mostram um efeito notavelmente benéfico
do catalisador na conversao do carvao e no rendimento a azeites em detrimento
dos rendimentos das fragdes mais pesadas, asfaltenos y pré-asfaltenos.

Tabela 3. Converséo total e rendimento das diferentes fragdes derivadas

da liqguefacgao catalitica do carvao Yerbabuena No.1.

Catalisador Conversio total Rendimento das fragdes™° (%)
(%) o] A PA
Sem catalisador 45,8 15,2 18,8 11,9
CoS/coque 67,1 33,7 18,3 15,1
FeS,/coque 58,3 31,3 13,4 13,6
NiS/coque 66,2 32,2 16,6 17,4
=bsic

°em base seca e livre de cinzas. O sdo azeites; A corresponde aos asfaltenos e
PA séo os pré-asfaltenos
Exemplo 4

Ensaio comparativo
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Se prepararam catalisadores de ferro/y-alumina e niguel/y-alumina de
acordo com o procedimento dos exemplos 1 e 2. A tabela 4 mostra o conteudo de
enxofre em massa depositado no catalisador como consequéncia da impregnagao
do suporte. O conteudo de enxofre em massa dos catalisadores foi determinado
num equipamento LECO® SC-32.

Tabela 4. Catalisadores preparados e contetido de enxofre depositado

Suporte Catalisadores %S (p/p)
y-alumina FeS,/ y-alumina 2,6

NiS/ y-alumina 1,0
Coque FeS,/Coque 2,1

NiS/ Coque 1,7

Quando se provaram os catalisadores FeS,/y—alumina, FeS,/Coque,
FeS,/Carvéao ativado, NiS/y—alumina, NiS/Coque, NiS/ Carvao ativado, no processo
LDC nas mesmas condi¢gées mostradas no exemplo 3 se obtiveram os resultados
da converséo total do carvao (expressada como produto soltvel em THF depois da
rea¢ao) e os rendimentos para os azeites, asfaltenos y preasfaltenos para o carvao
Yerbabuena No. 1 com e sem catalisador que se mostram na Tabela 5.

Tabela 5. Converséo total e rendimento das diferentes fragdes derivadas

da liquefagéao catalitica do carvao Yerbabuena No1

Catalisador Conversido total Rendimento das fragoes™° (%)
(%) o] A PA

Sem catalisador 45,8 15,2 18,8 11,9

FeS./y-Al,O3 47,8 24,6 13,3 9,8

FeSz/coque 58,3 31,3 13,4 13,6

FeS2/CA 56,0 32,0 13,4 10,6
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NiS/y-Al203 48,9 22,5 14,8 11,7

NiS/coque 66,2 66,2 16,6 17,4

NiS/CA 65,8 30,9 16,2 18,7
“Bslc

°em base seca e livre de cinzas. O sdo azeites: A corresponde aos asfaltenos e
PA sao os pré-asfaitenos

Para o catalisador suportado em y-alumina a conversao total € menor ao
catalisador suportado sobre coque, enquanto que o rendimento para azeites é
maior para o que contém coque. O catalisador suportado no material carbonoso
apresenta um aumento em redor de 25% na conversao e se duplica no rendimento
para azeites, obtendo-se além do mais, um bom rendimento de asfaltenos y
pré-asfaltenos. Estes resultados mostram a vantagem do suporte carbonoso que é
mais afim com a macroestrutura do carvdo, em comparagdo com uma matriz
inorganica, como a da y-alumina. Os grandes poros do coque facilitam a difusao
atraves do catalisador das macromoléculas derivadas da pirdlise do carvao, fator
que favorece muito a interagdo da fase ativa do catalisador com os radicais
formados, impedindo que estes se recombinem, e incrementando o rendimento
para os produtos liquidos.

Ainda que a presente invengéo ficou descrita com as realizagdes
preferentes mostradas, fica entendido que as modificagées e variacdes que
conservem o espirito e o alcance desta invengao sao consideradas estar dentro do

alcance das reivindicagbes adjuntas.
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REIVINDICAGCOES

1. Um processo para a obtengao de um catalisador util para a liquefagéo
direta de carvao caracterizado porque compreende as seguintes etapas:

a) Preparagao dos compostos de coordenagao metal-tioureia a partir de
adicionar uma solugédo aquosa de um sal precursor de um ou varios metais de
transicdo a uma solugéo de tioureia, a temperatura ambiente que pode ser
selecionada do intervalo compreendido entre 290 e 307 K, em que a adigcdo do sal
precursor a tioureia se realiza a um fluxo de 0,5 a 1 mL/min;

b) Impregnagédo do material carbonoso estabilizado termicamente
utilizado como suporte do catalisador em vacuo e na presenca de agitagdo
ultra-sénica; e

c) Ativagdo do catalisador bor tratamento térmico e a pressao
atmosférica.

2. O processo para a obtengdo de um catalisador Gtil para a liquefagédo
direta de carvdo da reivindicagdo 1 caracterizado porque na etapa a) de
preparagdo dos compostos de coordenagdo metal-tioureia, a relagdo molar
metal:tioureia esta compreendida no intervalo de 1:2 a 1:5.

3. O processo para a obtengédo de um catalisador util para a liquefagéo
direta de carvao da reivindicagdo 1 caracterizado porque na etapa a) de
preparagao dos compostos de coordenagdo metal-tioureia, a adicdo do composto
de coordenagéo a solugéo de tioureia se realiza de acordo com um procedimento
gota a gota.

4. O processo para a obtengao de um catalisador (til para a liquefagao

direta de carvdo da reivindicagdo 1 caracterizado porque na etapa b) a
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impregnagéo se realiza adicionando a solugdo do composto de coordenagéo
metal-tioureia a um fluxo entre 0,5 e 1,0 mL/min.

9. O processo para a obtengdo de um catalisador (til para a liquefagao
direta de carvao da reivindicagao 1 caracterizado porque na etapa b) se realiza a
una temperatura entre 288 e 303 K.

6. O processo para a obtengdo de um catalisador util para a liquefagéo
direta de carvéo da reivindicagéo 1 caracterizado porque na etapa b) se realiza em
condigbes de vacuo e na presenga de agitacéo ultra-sénica durante 30 min.

7. O processo para a obtengdo de um catalisador util para a liquefacéo
direta de carvéo da reivindicagao 1 caracterizado porque na etapa b) se obtém um
pré-catalisador com alta dispersdo do composto de coordenagéo sobre o suporte
do catalisador.

8. O processo para a obtengdo de um catalisador (til para a liquefagéo
direta de carvdo da reivindicagdo 1 caracterizado porque na etapa b) o material
carbonoso é tratado previamente a temperaturas entre 900 e 1473 K em auséncia
de ar e se desgaseifica a temperaturas entre 288 e 303 K em vacuo e com
aplicagéo de ultra-som durante um intervalo de tempo entre 15 e 60 min.

9. O processo para a obtengdo de um catalisador util para a liquefagao
direta de carvao da reivindicagdo 1 caracterizado porque na etapa c) o
pré-catalisador se submete a tratamento térmico a temperaturas selecionadas
entre 420 e 460 K durante um periodo de tempo compreendido entre 4 a 8 h.

10. Um catalisador util para a liquefagao direta de carvdo obtido pelo
processo das reivindicagdes 1 a 9 caracterizado porque compreende:

a) uma fase ativa que € um sulfureto de metal de transigéo, ou misturas
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de sulfuretos de metais de transigao; e

b) um material carbonoso que foi submetido a tratamento de
estabilizagdo térmica de tal forma que seja inerte nas condiciones do processo
LDC.

11. O catalisador da reivindicagdo 10 util para a liquefagao direta de
carvao obtido pelo processo das reivindicagdes 1 a 9 caracterizado porque a fase
ativa se encontra dispersa sobre o material carbonoso.

12. O catalisador da reivindicagdo 10 Util para a liquefagéo direta de
carvao obtido pelo processo das reivindicagdes 1 a 9 caracterizado porque a fase
ativa & um sulfureto de metal de transigéo e é obtida via formagao de um composto
de coordenacgdo de metal-tioureia e posterior ativagéo térmica.

13. O catalisador da reivindicagao 10 util para a liquefagéo direta de
carvao obtido pelo processo das reivindicagées 1 a 9 caracterizado porque o
conteudo de enxofre em massa depositado como fase ativa se encontra entre 1 e
5% em peso em base seca e livre de cinzas.

14. O catalisador da reivindicagdo 10 util para a liquefagéo direta de
carvao obtido pelo processo das reivindicagdes 1 a 9 caracterizado porque contém
depositado na superficie do catalisador de 1 a 5% em peso de metal e de 1 a 5%
em peso de enxofre.

15. O catalisador da reivindicagao 10 util para a liquefagéo direta de
carvao obtido pelo processo das reivindicagdes 1 a 9 caracterizado porque o
suporte € um carvao coquizado o qual € estavel nas condiciones da LDC.

16. O catalisador da reivindicagao 10 util para a liquefagéo direta de

carvao obtido pelo processo das reivindicagdes 1 a 9 caracterizado porque o
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suporte apresenta um conteudo de carbono que oscila entre 90 a 95% em peso,
um conteudo de enxofre entre 0,6 e 1,0 % em peso, base seca; um contetido entre
0,5 e 1% em peso, base seca de matéria volatil, e de 7 a 10% em peso, base seca
de cinzas.

17. O catalisador da reivindicagao 10 util para a liquefacao direta de
carvao obtido pelo processo das reivindicagées 1 a 9 caracterizado porque o
suporte se pode selecionar a partir de um carvao ativado que tem uma area
superficial BET de 1081 m2/g, um contetido de matéria volatil entre 2,0 e 7,0% em
peso, base seca e entre 1,0 e 3,0% de cinzas em peso, base seca; um contetido
de carbono que oscila entre 90 a 95% em peso e um contetido de enxofre entre 0,6

e 1,0 % em peso.
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Figura 2b
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Figura 3a

Figura 3b

Figura 3
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