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"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UM PRECURSOR DE
CATALISADOR".
DESCRICAO

A presente inveng3o refere-se a catalisadores. Ela se refere em
particular a um processo para a preparag3o de um precursor de catalisador.

De acordo com um primeiro aspeto da invengio, proporciona-
se um processo para a preparagdo de um precursor de catalisador, processo
este que compreende:

submeter, em um estagio de tratamento inicial, uma pasta
compreendendo um suporte ou veiculo de catalisador oxidico poroso, um
componente de catalisador ativo ou um seu precursor, € agua, a tratamento a
temperatura elevada e a pressdo sub-atmosférica, de tal modo que ocorra a
impregnagdo do suporte ou veiculo com o componente de catalisador ativo
ou 0 seu precursor € a secagem parcial do suporte ou veiculo impregnado,
ndo continuando o estagio de tratamento inicial para além do ponto em que 0
suporte ou veiculo impregnado possui uma perda na ignigdo (" LOI ") que
seja inferior a 1,2 vezes a sua perda na igni¢do no estado de umidade
incipiente (LOL,);

posteriormente, em um estagio de tratamento subsequente,
submeter o suporte ou veiculo impregnado parcialmente seco a tratamento a
temperatura elevada e a pressdo sub-atmosférica, de tal modo que a
temperatura no estigio de tratamento subsequente seja superior a do estagio
de tratamento inicial e/ou a pressdo sub-atmosférica no estagio de tratamento
subsequente seja inferior & do estdgio de tratamento iniciai, para desse modo
obter uma secagem do suporte impregnado ou veiculo no estagio de
tratamento subsequente mais vigorosa do que no estigio de tratamento
inicial, sendo assim produzido um veiculo ou suporte impregnado seco; e

calcinar o veiculo ou suporte impregnado seco, para obter o

precursor de catalisador.
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O precursor de catalisador resultante €, na pratica, sujeito a
redugfo, de modo a obter um catalisador.

O suporte de catalisador oxidico poroso pode, em particular,
estar na forma de particulas. Em principio, pode-se utilizar qualquer suporte
de catalisador oxidico disponivel comercialmente. S&o exemplos de suportes
de catalisador que podem ser utilizados a alumina (Al,0,) e titinia (TiO,).
Preferivelmente, o suporte possui um didmetro médio de poros entre 8 e 50
nandmetros, mais preferivelmente entre 10 e 15 nanémetros. O volume de
poros do suporte pode estar entre 0,1 e 1 m//g, preferivelmente entre 0,3 €
0,9 me/g. O tamanho médio de particulas pode estar entre 1 e 500
micrdmetros, preferivelmente entre 10 e 250 micrometros, ainda mais
preferivelmente entre 45 e 200 micrometros. Prefere-se a alumina para
suporte, € a invengdo ¢ aqui descrita posterior e adicionalmente com
referéncia a alumina como suporte.

Apesar de o componente de catalisador ativo poder, pelo
menos em principio, ser qualquer componente ativo de Fischer-Tropsch
conhecido, tal como cobalto (Co), ferro (Fe), niquel (Ni) ou ruténio (Ru); ¢
contudo preferido o cobalto (Co). Em particular, pode-se utilizar um
precursor de cobalto. Ainda mais particularmente, ¢ utilizado preferivelmente
nitrato de cobalto (Co(NO,),.6H,0).

Podem-se utilizar inicialmente de 1,18xy a 1,82xy kg de
Co(NO,),,6H,0 no estagio de tratamento inicial, onde x é o volume de poros
BET do suporte de alumina em rné/g, e y é a massa do suporte de alumina a
impregnar, em kg.

O processo pode incluir inicialmente a dissolugdo do
Co(NO,),.6H,0 na agua, que preferivelmente € agua destilada. Pode-se
utilizar 4gua suficiente para que o volume da solugdo seja superior a xyl, €
preferivelmente seja de cerca de 2xy/.

Em uma versio da inveng3o, esta solugdo pode ser aquecida
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até uma temperatura entre 60°C e 95°C, sendo o suporte entdo adicionado a
solugdo a pressio atmosférica, para formar a pasta. A pasta pode ser
misturada, preferivelmente de modo continuo, p. ex., por meio de um
parafuso rotativo interno em um secador conico de vacuo no qual € mantida a
pasta.

No estagio de tratamento inicial, pode-se entdio aplicar
gradualmente vicuo & pasta, preferivelmente sob mistura continua, e.g.,
agitacfio, a uma temperatura entre 60°C e 95°C, que pode ser a mesma
temperatura 2 qual a solugdo € inicialmente aquecida, ou diferente daquela,
Isto constitui o tratamento inicial da pasta, e € importante que o tratamento
inicial seja efetuado de um modo gradual, isto €, deve ser evitada a ebuli¢do
excessiva da pasta.

A pressdo sub-atmosférica ou vicuo que se aplica durante o
estagio de tratamento inicial pode ser de até 20 kPa(a), isto ¢, entre a pressdo
atmosférica e 20 kPa(a). Tipicamente, o vacuo pode ser de cerca de 20 kPa(a)
para uma temperatura da pasta de 60°C, e de cerca de 83 kPa(a) para uma
temperatura da pasta de 95°C.

O estdgio de tratamento inicial é preferivelmente continuada
até que a perda na ignigdio ("LOI") do suporte de alumina impregnado seja
1,2 vezes a LOIL,, isto é, 1,2 vezes a LOI no ponto de umidade incipiente

"iw"). A umidade incipiente ocorre quando todos os poros do suporte estdo
cheios com liquido e ndo existe excesso de umidade presente, sobre e sob o
liquido necessario para encher os poros. Tipicamente, o tempo do tratamento
inicial ser4 de até 3 horas ou mais.

A perda na ignigdo ("LOI") ¢ definida como a perda em % em
massa observada durante a calcinagio completa, isto ¢, durante a
decomposi¢io em Co;0,/Al,0;, determinada experimentalmente como a
perda em % em massa observada durante a calcinagdo a 400°C, isto ¢, auma

temperatura suficientemente elevada para assegurar a decomposigio
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quantitativa de nitrato de cobalto em Co,;0,, mas demasiado baixa para
efetuar a formagdo indesejada de aluminatos de cobalto.

O valor da LOI no estado de umidade incipiente, isto €, LOI,,,
pode ser expresso em fungfio do volume de poros do suporte bem como da
quantidade de componente ativo de catalisador a impregnar. O volume de
poros do suporte, antes da impregnacdo, é como estabelecido anteriormente,
igual a x m¢/g. A quantidade de Co(NO,),.6H,0 a impregnar ¢ M gramas por
grama de material de suporte, e caird dentro da gama: 1,18x a 1,82x gramas
por grama de material de suporte. M € assim determinado pela quantidade de
Co(NO,),.6H,0 inicialmente utilizado. O valor da LOI no estado de umidade
incipiente pode ser calculado como se segue:

LOL,=100((0,20M +x)/(0,475M +x+ 1)) (1)

Isto mostra que a LOI no estado de umidade incipiente
depende do volume de poros do suporte ¢ da quantidade de Co(NO;),.6H,0
utilizada para a preparagdo do catalisador.

O procedimento de secagem gradual até a LOI ser de 1,2
vezes a LOL,; assegura que cerca de 83% do nitrato de cobalto seja
quantitativamente arrastado para os poros do suporte de alumina sem a
ocorréncia de saturacio localizada, o que resulta em cristalizagdo prematura
de nitrato de cobalto,

A um ponto de umidade um pouco acima da umidade
incipiente, isto é, quando a LOI do suporte de alumina impregnado ¢ 1,2
vezes a LOL,, pode-se aplicar evacuagfio agressiva, isto €, capacidade de
suc¢do aumentada da bomba de vécuo quando se utiliza bomba de vacuo, no
estigio de tratamento subsequente; a0 mesmo tempo, ¢ assegurado que a
temperatura do suporte seja controlada entre 60°C e 95°C. Assim, quando se
utiliza um secador de vacuo, no qual estd contido o suporte impregnado na
forma de um leito, utiliza-se uma regulagdo aumentada da temperatura da

parede do secador de vacuo, assegurando desse modo que a temperatura do
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leito seja controlada entre 60°C e 95°C, sob mistura continua ag. agitagdo.
Isto constitui o tratamento subsequente em que ocorre a secagem mais
poderosa do suporte impregnado. Uma vez atingido o ponto em que LOI=1,2
vezes LOIL,, a secagem mais poderosa sob vicuo durante o estagio de
tratamento subsequente prossegue preferivelmente de um modo ininterrupto,
preferivelmente nas condigdes:

>60°C, mas ndo superior a 95°C, e a pressdo minima que €
atingivel, sendo esta pressdo <20 kPa(a).

A secagem sob vacuo sob estas condi¢des especificas deve ser
mantida até que seja atingido um valor de LOI méaximo necessario,
claramente definido, valor esse que depende da necessidade de armazenar o
material seco durante um certo periodo de tempo antes de ser executada a
calcinag3o, como aqui posteriormente se descreve, € este valor maximo
necessario de LOI ¢ inferior ou igual a 0,90 vezes LOL,.

A calcinagéo deste suporte impregnado seco pode ser efetuada
em um calcinador de leito fluidizado ou de forno rotativo, a uma temperatura
entre 200°C e 300°C, preferivelmente a cerca de 250°C.

O processo envolve assim a utilizagio de uma pasta, isto é, um
excesso de umidade, para atingir impregnagdo do suporte; posteriormente, a
secagem do suporte impregnado de um modo gradual durante o estagio de
tratamento inicial até 1,2 vezes LOL,; apds o que, é efetuada a secagem mais
poderosa do estdgio de tratamento subsequente até se atingir o valor maximo
necessario de LOI,

Pode-se utilizar inicialmente nitrato de cobalto suficiente para
obter uma carga de cobalto entre 5 g de Co/100 g de suporte e 70 g de
Co/100 g de suporte, preferivelmente entre 20 g de Co/100 g de suporte e 40
g de Co/100 g de suporte, mais preferivelmente entre 25 g de Co/100 g de
suporte € 35 g de Co/100 g de suporte.

A carga maxima de cobalto atingivel em uma tnica etapa de
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impregnagio do suporte conforme anteriormente descrito, € dada na Tabela
1:

TABELA 1: Correlagdo entre o volume de poros e a carga maxima de cobalto

atingivel
Volume dos poros do suporte Carga maxima de cobalto atingivel
(isto €, antes da primeira etapa de
impregnagao)

0,90 ml/g 32,4 gde Co/100 g de A1,0,
0,89 ml/g 32,0 g de Co/100 g de A1,0,
0,88 m/l/g 31,7 g de Co/100 g de A1,0,
0,87 ml/g 31,3 g de Col100 g de Al1,0,
0,86 ml/g 31,0 g de Co/100 g de A1,0,
0,85 m//g 30,6 g de Co/100 g de A1,0;
0,84 m/l/g 30,2 g de Co/100 g de A1,0;
0,83 ml/g 29,9 g de Co/100 g de A1,0;
0,82 ml/g 29,5 g de Co/100 g de A1,0;
0,81 ml/g 29,2 g de Co/100 g de A1,0;
0,80 m//g 28,8 g de Co/100 g de Al1,0;

A carga de cobalto 6tima ¢ definida como a carga maxima de
cobalto & qual a utilizagdo de cobalto é ainda 6tima. No caso da aplicagdo de
Fischer-Tropsch da um catalisador de Co/A1,0,, determinou-se que existia
uma proporcionalidade direta entre a carga, de cobalto e a produtividade do
catalisador, até uma carga de cobalto de 30 g de Co/100 g de Al,0;, para um
material de suporte de A1,0,, com um volume de poros de cerca de 0,5 m{/g,
e um didmetro médio de poros de 12 nanGmetros.

E evidente da Tabela 1 que ndo pode ser atingida uma carga
6tima de cobalto de 30 g de Co/100 g de A1,0;, em um material de suporte
de A1,0,, com um volume de poros de 0,5 mé/g, em uma tnica etapa de

impregnacio. De modo a atingir uma carga de cobalto de 30 g de Co/100 g
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de A1,0, em uma tnica etapa de impregnagdo, é necessdrio um material de
suporte de A1,0; com um volume de poros minimo de 0,84 m//g. De acordo
com a invengdo, o precursor de catalisador calcinado obtido a partir da
primeira etapa, ou etapa inicial, de impregnagéo anteriormente mencionada,
(isto é, 18,4 g de Co/100 g de A1,0; no caso de um material de suporte com
um volume de poros de 0,5 m{/g), tem que ser submetido a uma
impregnagdo, secagem e calcinagdo adicionais, em uma segunda etapa de
impregnagdo. A segunda etapa de impregnagao pode entdo compreender:

submeter, em um estagio de tratamento inicial, uma pasta
compreendendo o material calcinado da primeira etapa de impregnagdo; um
componente de catalisador ativo, OuU um Seu precursor; € agua, a tratamento a
temperatura elevada e a pressdo sub-atmosférica, de tal modo que ocorra a
impregnagio do material calcinado com o componente de catalisador ativo ou
0 seu precursor e a secagem parcial do material impregnado, néo continuando
o estagio de tratamento inicial para além do ponto em que o material
impregnado possui uma LOI que seja inferior a 1,2 vezes a sua LOL,

posteriormente, em um estigio de tratamento subsequente,
submeter o material impregnado parcialmente seco a tratamento a
temperatura elevada e a pressdo sub-atmosférica, de tal modo que a
temperatura no estagio de tratamento subsequente seja superior & do estagio
de tratamento inicial e/ou a pressdo subatmosférica no estagio de tratamento
subsequente seja inferior & do estagio de tratamento inicial, para desse modo
obter uma secagem do material impregnado no estigio de tratamento
subsequente mais vigorosa do que no estagio de tratamento inicial, sendo
assim produzido um material impregnado seco; e

calcinar o material impregnado seco, para obter o precursor de
catalisador.

Como também anteriormente descrito, o precursor de

catalisador é, na pratica, reduzido, para obter um catalisador.



10

15

Quando se utiliza um precursor de Co(NO;),.6H,0 na
primeira etapa de impregnagdo, entdo, utiliza-se preterivelmente o mesmo
precursor na segunda etapa de impregnag@o. A quantidade de Co(NO,),.6H,0
utilizada durante a segunda etapa de impregnagdo pode ser de 1,18x,y; a
1,82x,y; kg, onde x, é o volume de poros BET do material calcinado
proveniente da primeira etapa de impregnago, em mf/g, € y, € a massa de
material calcinado proveniente da primeira etapa de impregnagdo, a
impregnar na segunda etapa de impregnagdo, em kg. Esta gama de nitrato de
cobalto permite que a flexibilidade limitada relativamente a carga de cobalto
do catalisador resultante seja alargada por manipulagio do suporte. Por.
exemplo, quando se utiliza inicialmente alumina como material de suporte, a
Tabela 2 proporciona a correlagiio entre o volume de poros da alumina de
partida, isto é, x mé/g, ¢ a carga maxima de cobalto atingivel, estimada
empiricamente, em um procedimento de impregnacdo de dois etapas, como
anteriormente se descreveu.

TABELA 2: Correlagio entre o volume de poros e a carga maxima de cobalto

atingivel

Volume dos poros do suporte (isto é,|Carga maxima de cobalto atingivel

antes da primeira etapa de

impregnacio)
0,50 35,5 g de Co/100 g de Al,0,
0,49 34,7 g de Co/100 g de Al1,0,
0,48 33,9 g de Co/100 g de Al1,0,
4,47 33,1 g de Co/100 g de Al1,0;
046 32,4 g de Co/100 g de Al1,0;
0,45 31,6 g de Co/100 g de Al1,0,
0,44 30,8 g de Co/100 g de Al1,0;
0,43 30,1 g de Co/100 g de Al,0,
0,42 29,3 g de Co/100 g de A1,0;
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0,41 28,6 g de Co/100 g de Al,0,
0,40 27,8 gde Co/100 g de Al1,0;

Por exemplo, se o objetivo for um catalisador final possuindo
uma carga de cobalto de 30 g de Co/100 g de A1,0s, o suporte de alumina de
partida tem que ter um volume de poros > 0,43 m//g.

Esta quantidade de nitrato de cobalto pode ser inicialmente
dissolvida em agua, que é preferivelmente agua destilada, Pode-se utilizar
4gua suficiente para que o volume da solugdo seja >x,y{, preferivelmente
cerca de 2x,y,¢. Esta solugiio pode entdo ser aquecida a urna temperatura
entre 80 e 98°C. A esta solugdo, adiciona-se o inventério final de y, kg do
material da primeira etapa de impregnagdo, isto €, o precursor de catalisador
proveniente da primeira etapa de impregnagdo e de calcinagdo, pode ser
adicionado 4 pressdo atmosférica, enquanto a mistura continua da pasta ¢
mantida, p. ex. por meio de um parafuso interno rotativo em um secador de
vacuo conico.

No estigio de tratamento inicial da segunda etapa de
impregnagdo, pode-se entdo aplicar gradualmente vacuo a pasta,
preferivelmente sob mistura continua, p. ex. agitagdo, a uma temperatura
entre 60 e 95°C, que pode ser igual 3 temperatura & qual a solugdo €
inicialmente aquecida, ou diferente desta. Isto constitui o estigio de
tratamento inicial da pasta, e é importante que o tratamento inicial seja
efetuado de um modo gradual, isto €, deve ser evitada a ebuli¢do excessiva da
pasta.

O estagio de tratamento inicial da segunda etapa de
impregnagdio é preferivelmente continuado até que a LOI do material
impregnado seja reduzida até um ponto em que seja 1,2 vezes a LOI,.
Tipicamente, o tempo do tratamento iniciai serd de até 3 horas ou mais.

A pressdo sub-atmosférica ou vécuo que se aplica durante o

estagio de tratamento inicial pode ser de até 20 kPa(a), isto ¢, entre a pressao
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atmosférica e 20 kPa(a). Tipicamente, o vacuo pode ser de cerca de 20 kPa(a)
para uma temperatura da pasta de 60°C, e de cerca de 83 kPa(a) para uma
temperatura da pasta de 95°C.

Como anteriormente descrito, este procedimento de secagem
gradual até a LOI de 1,2 vezes a LOI,;, assegura que cerca de 83% do nitrato
de cobalto sejam quantitativamente arrastados para os poros do material
calcinado sem a ocorréncia de saturagdo localizada, o que resulta em
cristaliza¢do prematura de nitrato de cobalto. Em um ponto de umidade um
pouco acima da umidade incipiente, isto €, no ponto em que a LOI ¢ 1,2
vezes a LOI;,, pode-se aplicar evacuagdo agressiva, isto €, capacidade de
suc¢do aumentada da bomba de vacuo quando se utiliza bomba de vacuo, no
estagio de tratamento subsequente da segunda etapa de impregnagdo; ao
mesmo tempo, é assegurado que a temperatura do suporte seja controlada
entre 60°C e 95°C. Assim, quando se utiliza um secador de vacuo, no qual
esta contido o material impregnado na forma de um leito, utiliza-se uma
regulagem aumentada da temperatura da parede do secador de vécuo,
assegurando desse modo que a temperatura do leito seja controlada entre
60°C e 95°C, sob mistura continua, p. ex., agitacdo. Preferivelmente, aplica-
se 0 vacuo maximo (<20 kPa(a)), enquanto simultaneamente se assegura que
a temperatura do leito ndo desce abaixo de 60°C, sob mistura continua, Isto
constitui o estagio de tratamento subsequente. Uma vez atingido o ponto em
que LOI=1,2 vezes LOI, a secagem sob vicuo durante o estidgio de
tratamento subsequente prossegue preferivelmente de um modo ininterrupto,
preferivelmente nas condigdes:

>60°C, mas ndo superior a 95°C, e a pressdo minima que ¢
atingivel, sendo esta pressdo <20 kPa(a).

A secagem sob vacuo sob estas condi¢des especificas deve ser
mantida até que seja atingido um valor de LQI méaximo, claramente definido,

valor esse que depende da necessidade de armazenar o material seco durante



10

15

20

25

11

um certo periodo de tempo antes de ser executada a calcina¢do, como aqui
posteriormente se descreve, € este valor maximo necessario de LOI € inferior
ou igual a 0,90 vezes LOI;,.

A calcinagio deste material impregnado seco pode ser
efetuada em um calcinador de leito fluidizado ou de forno rotativo, a uma
temperatura entre 200°C e 300°C, preferivelmente a cerca de 250°C.

Durante a primeiro estigio de tratamento da primeira etapa de
impregnagdo e/ou durante a primeiro estagio de tratamento da segunda etapa
de impregnacio, pode-se adicionar um sal precursor, soluvel em agua, de
palddio (Pd) ou platina (Pt), como dopante capaz de aumentar a capacidade
de reducdio do componente ativo. A propor¢do em massa do metal paladio ou
platina em relagdo ao metal cobalto, pode estar entre 0,01:100 e 0,3:100.

E até agora genericamente conhecido dos peritos na arte que
elevadas taxas de secagem durante a impregnagdo e a secagem do suporte de
catalisador resultario em catalisadores com uma distribui¢o macroscopica
homogénea do componente ativo nas particulas de catalisador, isto €, uma
auséncia de uma distribui¢io em casca de ovo.

Surpreendentemente, verificou-se agora que mesmo que a
distribuicdo macroscépica do componente ativo seja muito homogeénea,
controlando da taxa de secagem da pasta para um perfil de secagem
especificado a partir do ponto de 1,2 vezes LOI, durante a primeira € a
segunda etapas de impregnagdo, obtém-se consistentemente um catalisador
com uma atividade mais desejada. O declive do perfil de secagem, isto ¢, a
taxa de secagem, no ponto de umidade incipiente devera preferivelmente ser
superior a (0,048h™) LOL,,. O declive do perfil de secagem ¢ determinado no
ponto de umidade incipiente, Isto pode fazer-se comparando os dados
experimentais com uma equagdo empirica, p. €x. y=a Inx+b, e calculando a
derivada no ponto de umidade incipiente. Apds determinar uma equacio

adequada para ajustar os dados experimentais, este tipo de equagdo devera ser
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utilizada exclusivamente para calcular a taxa de secagem, isto € a tangente
no ponto de umidade incipiente, para todos os perfis de secagem.

A impregnagfo e a secagem do suporte de catalisador no meio
ambiente sub-atmosférico, isto €, os estagios de tratamento inicial €
subsequente da primeira e da segunda etapas de impregnagdo, podem ser
realizadas, por exemplo, em um secador de vacuo cbnico com parafuso
rotativo ou em um secador de véacuo rotativo, preferivelmente um secador de
vacuo conico. O perfil de secagem desejado pode ser conseguido através da
diminuiciio da pressio sub-atmosférica, através de mistura mais eficiente,
através da diminuicio da temperatura da parede do secador de vécuo, ou
através da introdugio de ar quente durante o estagio de tratamento
subsequente, mas preferivelmente é conseguido através de mistura mais
eficiente.

E também até agora conhecido genericamente dos peritos na
arte que o material impregnado seco ndo precisa necessariamente de ser
calcinado imediatamente apés a sua impregnagdo e secagem. Observou-se no
entanto uma atividade catalitica menos desejada se ocorria armazenagem
entre a impregnagio/secagem do suporte de catalisador e a calcinagdo do
produto.

Surpreendentemente, verificou-se agora que se o perfil de
secagem de acordo com a invengdo for satisfeito durante as etapas de
tratamento subsequente, e a secagem for imediatamente continuada sob a
pressio sub-atmosférica a temperaturas entre 60°C e 95°C até valores de LOI
inferiores a 0,9LOL,, o tempo de armazenagem maximo permitido em
condicdes ambientes em um meio ambiente seco entre a
impregnagio/secagem do suporte de catalisador e a calcinagdo do precursor
de catalisador é uma fungio direta de LOIL,,.q isto €, a LOI na qual a
secagem do suporte impregnado, isto €, o estagio de tratamento subsequente,

foi terminada e o material impregnado seco foi descarregado do equipamento
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de secagem sob véacuo. O tempo de armazenagem méximo permitido antes da
calcinagdo devera ser, preferivelmente, inferior a ((-8,1/LOL) LOI 1,,4+26,2)
horas, o que resulta entio em um catalisador que possui uma atividade mais
desejada.

Em vez de, na primeira e/ou na segunda etapas, aquecer a
soluco de nitrato de cobalto em 4gua até a temperatura entre 60°C € 95°C e
depois a ela adicionar o suporte em particulas, o suporte pode ser adicionado
3 solucdo 3 temperatura ambiente, apés o que a temperatura da pasta ¢
aumentada até um minimo de 60°C e um maximo de 95°C, antes da
evacuagdo até um vicuo >20 kPa(a). Durante o tratamento inicial, a
temperatura pode entdo ser aumentada lentamente, para assegurar que ¢
efetuado o tratamento gradual, isto é, sem excessiva ebuli¢do da pasta. Uma
vez atingida a etapa descrita por LOI = 1,2 vezes LOIL,, € efetuado um
tratamento mais vigoroso tendo em vista uma temperatura da pasta >60°C,
preferivelmente 95°C, enquanto se aplica a capacidade de sucgdo maxima
permitida atingivel pela bomba de vacuo, efetuando uma taxa de secagem
superior a (0,0048h™")LOL,.

O catalisador obtido ¢é particularmente adequado para
utilizagdo como um catalisador de Fischer-Tropsch para catalisar a reagdo de
Fischer-Tropsch de um gas de sintese, compreendendo hidrogénio €
monoxido de carbono, para produzir produtos de Fischer-Tropsch.

A invencdio serd agora descrita em maior detalhe com
referéncia aos desenhos em anexo bem como aos seguintes exemplos ndo
limitantes.

Nos desenhos,

A figura 1 apresenta um grafico da taxa de secagem no ponto
de umidade incipiente em fungdo de LOL, para alguns dos catalisadores dos
exemplos que sdo descritos aqui posteriormente.

A figura 2 apresenta um grafico do tempo de armazenagem vs
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a LOI na descarga, novamente em relagdo a alguns dos catalisadores dos
exemplos.

As figuras 3a e 3b apresentam os perfis de secagem dos
catalisadores dos exemplos 1, 2 e 3 durante a primeiro e a segunda etapas de
impregnagdo de Co e secagem, respetivamente.

As figuras 4a e 4b apresentam os perfis de secagem dos
catalisadores dos exemplos 1 e 4 durante a primeiro e a segunda etapas de
impregnag¢do de Co e secagem, respetivamente.

Nos exemplos, todos os catalisadores foram preparados de
maneira idéntica, em relagdo a sua impregnacédo e calcinagdo. Contudo, nos
diferentes exemplos foram variados o mecanismo de secagem e o tempo de
armazenagem entre a secagem e a calcinagdo, de modo a determinar os seus
valores 6timos.

EXEMPLO 1

Preparou-se um precursor de catalisador de cobalto suportado
em alumina, de acordo com o processo da invengdo. Misturou-se uma
solugdo de 17,4 kg de Co(NOs),.6H,0, 9,6 g de (NH;),Pt(NO;3),, e 11 kg de
dgua destilada, com 20,0 kg de um suporte de gama-alumina (Puralox SCCa
5/150, volume de poros de 0,4 mf/g, de Condea Chemie GmbH de
Uberseering 40, 22297 Hamburgo, Alemanha) adicionando o suporte a
solugdo. Em uma primeira etapa de impregnacdo, adicionou-se a pasta a um
secador de vacuo cOnico e misturou-se continuamente. Aumentou-se a
temperatura desta pasta para 60°C apo6s o que se aplicou um véacuo de 20
kPa(a). Durante as primeiras 3 horas de secagem, isto ¢, durante um estagio
de tratamento inicial, aumentou-se a temperatura lentamente atingindo-se
95°C ap6s 3 horas. Calculou-se a LOI,, utilizando a equagdo 1, e aplicando
0,48 (m//g) para x e 0,87 (g de Co(NOs3),.6H,0 por grama de alumina) para
M. Isto origina uma LOI,, de 35%. Determinaram-se os valores de LOI de

amostras do material impregnado calcinando uma amostra, recolhida do
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secador de vicuo durante a etapa de impregnagdo/secagem a 400°C ao ar
durante 10 minutos. A 400°C todo o nitrato de cobalto se decompora, sem
formar aluminato de cobalto, e resultando Co,0,/A1,0; . A LOI ap6s 3 horas
era de 42,1%, isto é, 1,20 LOL,,. Posteriormente, isto €, durante um estagio de
tratamento subsequente, a secagem foi realizada de forma mais agressiva, isto
¢, diminuiu-se a pressdo para 7 kPa(a). Apos 6 horas, contadas a partir do
inicio do estagio de tratamento inicial, verificou-se que a LOI era de 30,7%,
isto &, 0,88LOL,. Apds atingir um valor de LOI de 25,7%, isto €, 0,73LOL,,
terminou-se o estigio de tratamento subsequente e calcinou-se o suporte
impregnado seco imediatamente a 250°C. Para obter um catalisador com uma
carga de cobalto de 30 g de Co/100 g de A1,0,, realizou-se uma segunda
etapa de impregnagdio. Misturou-se uma solugdo de 9,4 kg de
Co(NO,),.6H,0, 15,7 g de (NH,),Pt(NOs),, € 15 kg de 4gua destilada, com
20,0 kg do material calcinado proveniente da primeira etapa de impregnacdo,
adicionando o material calcinado a solugdo. Aumentou-se a temperatura desta
pasta para 60°C ap6s o que se aplicou um véacuo de 20 kPa. A LOI;, pode
novamente ser calculada utilizando a equagfio 1, e aplicando 0,36 (mf/g)
(medidos) para x; e 0,47 (g de Co(NO;),6H,0 por grama de alumina) para M.
Isto resulta em uma LOL, de 29%. Durante as primeiras 3 horas de secagem,
isto é, durante um estigio de tratamento inicial da segunda etapa de
impregnagdo, aumentou-se a temperatura lentamente atingindo 95°C apos 3
horas. A LOI apés 3 horas era de 37,0%, isto €, 1,28LOL,. Posteriormente,
isto é, durante um estigio de tratamento subsequente da segunda etapa de
impregnagio, a secagem foi realizada de forma mais agressiva, isto ¢,
diminuiu-se a pressdo para 7 kPa(a). Apds 6 horas, contadas a partir do inicio
do estagio de tratamento inicial da segunda etapa de impregnagdo, a LOI era
de 26,8%, isto ¢, 0,92 LOL,. Apos atingir um valor de LOI de 20,5%, isto €,
0,71 LOL,,, terminou-se esto estagio de tratamento subsequente € calcinou-se

imediatamente o material impregnado seco resultante a 250°C, para obter um
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precursor de catalisador.
EXEMPLO 2

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 1 com a exce¢do que o material impregnado seco foi armazenado
em um ambiente seco 4 temperatura ambiente durante 48 horas apds cada
etapa de impregnagdo, antes da sua calcinagio.
EXEMPLO 3

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 1 com a exceg¢@o de que o material impregnado seco foi armazenado
em um ambiente seco 4 temperatura ambiente durante 15 horas apds cada
etapa de impregnac@o, antes da sua calcinag&o.

Os perfis de secagem dos precursores de catalisador dos
Exemplos 1 a 3 estdo apresentados nas Figuras 3a e 3b. Os declives
calculados, isto &, as taxas de secagem, estdo apresentados na Tabela 3, ¢
estdo apresentados na Figura 1 em fungdo da LOL,,
TABELA 3: A tangente do perfil de secagem no ponto de umidade
incipiente. A inscrigdo ‘Exemplo X/1” significa: Exemplo X, apés a etapa de

impregnagdo 1.

Precursor de catalisador Declive (m%/h)
Exemplo 1/1 3,25
Exemplo 2/1 4,18
Exemplo 3/1 2,40
Exemplo 4/1 0,51
Exemplo 1/2 2,79
Exemplo 2/2 1,95
Exemplo 3/2 2,59
Exemplo 4/2 1,11

Suspenderam-se entre 10 e 30 gramas de catalisador, isto ¢,
precursores de catalisador adequada e externamente reduzidos dos Exemplo 1
a 3, variando entre 38 € 150 micra, em 300 m{ de cera fundida e carregaram-
se em um CSTR com um volume interno de 500 m/. O gés de alimentago

consistia em hidrogénio e mondxido de carbono em uma razio molar de
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H,/CO0 de 1,5/1 a 2,3/1. Este reator era aquecido eletricamente e empregaram-
se velocidades do agitador suficientemente elevadas para eliminar quaisquer
limitagdes de transferéncia de massa géas-liquido. A vazdo de alimentagdo foi
controlada por meio de controladores de vazdo de massa Brooks, e
utilizaram-se velocidades espaciais entre 2 ¢ 4 m®/(h.kg de catalisador).
Utilizaram-se analises de CG dos gases permanentes, bem como dos
hidrocarbonetos volateis de topo de modo a caraterizar os espectros de
produtos.

Todos os precursores de catalisador foram reduzidos antes da
sintese em um reator tubular a uma velocidade espacial de hidrogénio puro de
2500 h' e a pressdo atmosférica. A temperatura foi aumentada desde a
temperatura ambiente até 350°C a 425°C, a urna taxa de 1°C/minuto, apds o
que se mantiveram condi¢es isotérmicas durante 6 a 9 8 horas.

Os resultados de desempenho da sintese de Fischer-Tropsch

em fase de pasta estdo apresentados na Tabela 4.

/
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TABELA 4: Resultados de sintese de Fischer-Tropsch em fase de pasta

Exemplo 1 |Exemplo 2| Exemplo

3
Analise da operagdo 233% 242% 2659
Condi¢des de sintese:
Massa de catalisador calcinado (g) 22,1 21,1 20,7
Temperatura no 'reator (°C) 221 222 220
Pressdo no reator (bar) 20,5 20,0 20,3
Tempo em corrente (h) 15,5 15,0 15,3
Composigdo do gas de alimentagio:
H, (% vol) 54,6 54,1 55,5
CO (% vol) 28,5 28,4 27,5
CO, (% v01) 0,58 0,56 0,50
Velocidade espacial do gas de sintese 2,5 2.4 2,4
(H,+CO)
(m’ /kg cat/h)
Pressdes parciais no reator:
H, (bar) 4,0 4,9 3,9
CO (bar) 2,4 2,9 2,3
H,O (bar) 6,2 5,1 6,1
CO, (bar) 0,4 0,3 0,3
Desempenho sintético
Conversdo: % de gas de sintese 76,0 67,7 76,8
Atividade especifica intrinseca relativa 1,00 0,75 1,04
Fischer-Tropsch
seletividade de CH,de atomos de C 3,3 4,6 3,4
% CO da quantidade total de CO 3,7 2,3 3,9
convertido em CO,

Tendo-se aplicado uma equagéo cinética de Fischer-Tropsch a

base de cobalto reportada, tal como:
Ter=(KerPrPoo)/ (14K P o)

o fator pré-exponencial derivado de Arrhenius de kg foi estimado para cada
uma das operagdes reportadas. A atividade de Fischer-Tropsch especifica
intrinseca relativa é definida como (fator pré-exponencial do catalisador
z)/(fator pré-exponencial do catalisador do Exemplo 1/2), em que o
catalisador z pode ser o catalisador do Exemplo 2/2, 3/2 ou 4/2.

A atividade de Fischer-Tropsch intrinseca relativa mais
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desejada é >0,93, e subsequentemente a atividade de Fischer-Tropsch
intrinseca relativa menos desejada € <0,93.
EXEMPLO 4

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 1 com a excegio de que ndo houve agita¢éo durante a primeiro € a
segunda etapas de impregnagéo.

Os perfis de secagem dos Exemplos 1 € 4 podem ser
observados nas Figuras 4a e 4b. Os declives calculados estdo apresentados na
Tabela 3, e estdo apresentados na Figura 1 em fun¢fo da LOL,.

Apbés a preparagdo e a calcinagdo, os precursores de
catalisador foram reduzidos e as sinteses de Fischer-Tropsch dos
catalisadores resultantes foram determinadas, de acordo com o0s
procedimentos descritos anteriormente. Os resultados das sinteses de Fischer-

Tropsch destes catalisadores estdo apresentados na Tabela 5.
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TABELA 5: Resultados de sintese de Fischer-Tropsch em fase de pasta

Exemplo 1|Exemplo 4

Anélise da operagéo 233% 243$
Condigdes de sintese:
Massa de catalisador calcinado (g)~ 22,1 21,7
Temperatura no reator (°C) 221 222
Pressdo no reator (bar) 20,5 19,8
Tempo em corrente (h) 15,5 15,5
Composigdo do gas de alimentagio:

H, (% vol) 54,6 54,4

CO (% vol) 28,5 28,0'

CO, (°1o vol) 0,58 0,50
Velocidade espacial do gas de sintese (H,+CO) 2,5 2,4
(m® kg cat/h)
Pressdes parciais no reator:

H, (bar) 4,0 10,0

CO (bar) 2,4 5,0

H,0 (bar) 6,2 0,8

CO, (bar) 0,4 0,1
Desempenho sintético: '
Conversio; % de gas de sintese 76,0 12,9
Atividade especifica intrinseca relativa de 1,00 0,11
Fischer-Tropsch
seletividade de CH, de 4tomos de C 33 12,7
% CO da quantidade total de CO convertido em Co, 3,7 1,2
EXEMPLO 5

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 1 com a excepgdo de que o material impregnado seco foi
descarregado durante a primeira etapa de impregnagdo a uma LOI de 31%,
isto 6, 0,89LOL,. Apds a descarga, o material impregnado seco foi
imediatamente calcinado a 250°C. Durante a segunda etapa de impregnago,
descarregou-se o material impregnado seco a uma LOI de 26%, isto ¢,
0,90LOL,. Apds a descarga, o material impregnado seco foi imediatamente
calcinado a 250°C. |
EXEMPLO 6

Preparou-se um precursor de catalisador de cobalto suportado
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em alumina, de acordo com o processo da invengdo. Mistyrou-se uma
solugiio de 221,13 kg de Co(NO,),.6H,0, 121,5 g de (NH,),Pt(NOs),, €
180,91 kg de 4gua destilada, com 270,0 kg de um suporte de gama-alumina
(Condea SCCa 51150, volume de poros de 0,45 m{/g, de Condea Chemie
GmbH de Uberseering 40, 22297 Hamburgo, Alemanha) adicionando o
suporte & solugdio. Em uma primeira etapa de impregnacdo, adicionou-se a
pasta a um secador de vacuo cénico e misturou-se continuamente.
Aumentou-se a temperatura desta pasta para 60°C e aplicou-se um véicuo de
20 kPa. Durante as primeiras 3 horas de secagem, isto é, durante um estagio
de tratamento inicial, aumentou-se a temperatura lentamente atingindo-se
95°C ap6s 3 horas. A LOI;, pode ser calculada utilizando a equagdo 1, e
aplicando 0,45 (mé/g) para x e 0,82 (g de Co(NO,),.6H,0O por grama de
alumina) para M. Isto origina uma LOIJ,,, de 33%. Determinaram-se 0s
valores de LOI conforme se descreveu no Exemplo 1. A LOI apés 3 horas era
de 41,8%, isto é, 128LOL,. Posteriormente, durante um estigio de
tratamento subsequente, diminuiu-se a pressdo para 12 kPa(a) e apds 8 horas,
contadas a partir do inicio do estagio de tratamento inicial, verificou-se que a
LOI era de 30,5%, isto é, 0,9 LOL,. Calcinou-se o material impregnado seco
a 250°C, ap6s 1 hora de tempo de espera entre término do estagio de
tratamento subsequente € o inicio do estagio de calcinagdo. Para obter um
precursor de catalisador com uma carga de cobalto de 30 g de Co/100 g de
A1,0,, realizou-se uma segunda etapa de impregnagdo. Misturou-se uma
solucdo de 171,24 kg de Co(NO,),,6H,0, 269,2 g de (NH;),Pt(NO;),, e 240,1
kg de 4gua destilada, com 330 kg do material calcinado proveniente da
primeira etapa de impregnag8o, adicionando o material calcinado a solugZo.
Aumentou-se a temperatura desta pasta para 60°C e aplicou-se um vacuo de
20 kPa. A LOIL, pode novamente ser calculada utilizando a Equagéo 1, e
aplicando 0,35 (m//g) para x e 0,52 (g de Co(NO,),.6H,O por grama de

alumina) para M. Isto resulta em uma LOI,, de 28%. Durante as primeiras 3
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horas de secagem, isto é, durante um estagio de tratamento inicial da segunda
etapa de impregnagdo, aumentou-se a temperatura lentamente atingindo 95°C
ap6s 3 horas. A LOI ap6s 3 horas era de 38,5%, isto €, 1,38 LOIL,.
Posteriormente, durante um estigio de tratamento subsequente da segunda
etapa de impregnagdo, diminuiu-se a pressdo para 12 kPa(a) e ap6s 7 horas,
contadas a partir do inicio do estagio de tratamento inicial da segunda etapa
de impregnagdo, verificou-se que a LOI era de 25,0%, isto ¢, 0,89LOI,,.
Calcinou-se o material impregnado seco a 250°C, apds 1 hora de tempo de
espera entre a terminagdo do estagio de tratamento subsequente € o inicio da
calcinaggo.
EXEMPLO 7

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 1 com a exceg¢do de que o material impregnado seco foi armazenado
em um meio ambiente seco a temperatura ambiente durante 26 horas apds o
estagio de tratamento subsequente da segunda etapa de impregnagéo, antes da
sua calcinago.
EXEMPLO 8

Preparou-se um precursor de catalisador de cobalto suportado

em alumina, de acordo com o processo da invengdo. Misturou-s¢ uma
solucgio de 17,4 kg de Co(NO,),.6H,0, 9,6 g de (NH,),Pt(NO5),, € 11 kg de
4gua destilada, com 20,0 kg de um suporte de gama-alumina (Condea SCCa
51150, volume de poros de 0,48 m{/g, de Condea Chemie GmbH de
Uberseering 40, 22297 Hamburgo, Alemanha) adicionando o suporte a
solu¢do, em um primeira etapa de impregnag¢io, adicionou-se a pasta a um
secador de véacuo cOnico e misturou-se continuamente. Aumentou-se¢ a
temperatura desta pasta para 60°C e aplique-se um vacuo de 20 kPa. Durante
as primeiras 3 horas de secagem, isto €, durante um estagio de tratamento
inicial, aumentou-se a temperatura lentamente atingindo-se 95°C apés 3

horas. A LOL, pode ser calculada utilizando a Equagdo 1, e aplicando 0,48
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(m/4/g) para x e 0,87 (g de Co(NO,),.6H,0 por grama de alumina) para M.
Isto origina uma LOL,, de 35%. A LOI ap6s 3 horas era de 42,1%, isto €,
1,20L0L,,. Posteriormente, durante um estagio de tratamento subsequente,
diminuiu-se a pressdo para 7 kPa(a) e apos 7 horas, contadas a partir do inicio
do estagio de tratamento inicial, verificou-se que a LOI era de 29,5%, isto €,
0,84 LOL,. Calcinou-se imediatamente. o material impregnado seco a 250°C.
Para obter um precursor de catalisador com uma carga de cobalto de 30 g de
Co/100 g de Al,0,, realizou-se uma segunda etapa de impregnagdo.
Misturou-se uma solugdo de 9,4 kg de Co(NO,),.6H,O, 15,7 g de
(NH,),Pt(NO;),, e 15,1 kg de 4gua destilada, com 20,0 kg do material
calcinado proveniente da primeira etapa de impregnagdo, adicionando o
material calcinado a solugdo. Aumentou-se a temperatura desta pasta para
60°C e aplicou-se um vacuo de 20 kPa. A LOIL, pode novamente ser
calculada utilizando a equagéo 1, e aplicando 0,36 (m¢/g) para x € 0,47 (g de
Co(NO,),.6H,0 por grama de alumina) para M. Isto resulta em uma LOI;, de
29%. Durante as primeiras 3 horas de secagem, isto é, durante um estagio de
tratamento inicial da segunda etapa de impregna¢do, aumentou-se a
temperatura lentamente atingindo 95°C ap6s 3 horas. A LOI apés 3 horas era
de 37,0%, isto é, 1,28 LOL,. Posteriormente, durante um estagio de
tratamento subsequente da segunda etapa de impregnagio, diminuiu-se a
pressio para 7 kPa(a) e apds 7 horas, contadas a partir do inicio do estagio de
tratamento inicial da segunda etapa de impregnagdo, verificou-se que a LOI
era de 25,0%, isto €, 0,86 LOL,. Armazenou-se entio o material impregnado
seco em um meio ambiente seco a temperatura ambiente durante 6 horas
antes da sua calcinago.
EXEMPLO 9

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 8 com a excegdo de que o material impregnado seco foi armazenado

em um meio ambiente seco & temperatura ambiente durante 35 horas apds o
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estagio de tratamento subsequente da segunda etapa de impregnagdo antes da

sua calcinagdo.

EXEMPLO 10

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 8 com a excegdo de que o material impregnado seco foi armazenado
em um meio ambiente seco a temperatura ambiente durante 16 horas apds o
estagio de tratamento subsequente da segunda etapa de impregnagao, antes da
sua calcinagao.

EXEMPLO 11

Preparou-se um precursor de catalisador de acordo com o
Exemplo 8 com a excegdo de que o material impregnado seco foi armazenado
em um meio ambiente seco a temperatura ambiente durante 22 horas ap6s o
estagio de tratamento subsequente da segunda etapa de impregnag@o, antes da
sua calcinagao.

Apos a preparagdo e a calcinagdo, os precursores de
catalisador dos Exemplos 6 a 11 foram reduzidos para obter catalisadores, ¢
determinaram-se as atividades intrinsecas de Fischer-Tropsch destes
catalisadores, de acordo com os procedimentos descritos antetiormente. Os
resultados das sinteses de Fischer-Tropsch destes catalisadores estdo

apresentados nas Tabelas 6 € 7.

/
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TABELA 6- Resultados de sintese de Fischer-Tropsch em fase de pasta

Exemplo|Exemplo| Exemplo
6 7 8
IAnélise da operagdo 196E | 233E 237E
Condig¢Ses de sintese:
Massa de catalisador calcinado (g) 20,7 21,9 18,4
Temperatura no reator (°C) 220 221 221
Pressdo no reator (bar) 20,2 20,2 19,9
Tempo em corrente (h) 15,0 15,0 15,0
Composi¢do do gas de alimentag&o:
H2 (% vol) 53,7 53,9 55,2
CO (% vol) 27,8 27,7 26,4
CO; (% vol) 0,47 0,54 0,53
Velocidade espacial do gas de sintese 4,1 4,0 4,2
(H,+CO)
(m’,/kg cat/h)
Pressoes parciais no reator:
H, (bar) 6,2 6,5 6,5
CO (bar) 3,2 3,4 3,1
H,O (bar) 4,2 3,9 3,9
CO; (bar) 0,2 0,2 0,2
Desempenho sintético:
Conversdo: % de gas de sintese 57,4 54,9 56,2
Atividade especifica intrinseca relativa de 1,00 0,90 0,93
Fischer-Tropsch
seletividade de CH,4 de atomos de C 1,0 4,7 6,9
Velocidade absoluta da reacio WGS (mol de | 1,7x107|1,7x107| 1,6x107
CO convertidos em CO,/(g cat.s)
Velocidade absoluta da reagéo FT (mol de 9,76x10°%9,16x10%9,81x10°°
CO convertidos em HC/(g cat.s)
%% de CO de quantidade total de CO 1,7 1,3 1,6
convertido para CO,
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TABELA 7: Resultados de sintese de Fischer-Tropsch em fase de pasta

Exemplo 9 [Exemplo 10{Exemplo 11
Analise da operacio 224E 229E 239E
Condi¢des de sintese:
Massa de catalisador calcinado (g) 20,2 20,3 17,1
Temperatura no reator (°C) 22'1 220 221
Pressdo no reator (bar) 20,2 20,0 20,0
Tempo em corrente (h) 15,0 15,0 15,0
Composi¢io do gas de alimentag3o:
H, (% vol) 54,6 53,8 52,7
CO (% vol) 26,8 27,2 27,6
CO; (% vol) 0,61 0,360 0,56
Velocidade espacial do géas de sintese 4,1 3,9 4,1
(Hy+CO)
(m’,/kg cat/h)
Pressoes parciais no reator’
H, (bar) 6,5 7,2 6,0
CO (bar) 3,2 3,6 3,0
H,0 (bar) 3,9 3,2 42
CO; (bar) 0,2 0,2 0,2
Desempenho sintético:
Conversdo: % de gas de sintese 55,6 47,6 57,4
Atividade especifica intrinseca relativa de 0,86 0,71 0,93
Fischer-Tropsch
seletividade de CH, de atomos de C 5,0 8,3 6,7
Velocidade absoluta da reagdo WG5S (mol 1,3x107 | 1,3x1077 1,4x10'7
de CO convertidos em CO,/g cat
Velocidade absoluta da reagio FT (mol de | 9,44x10°|7,67x107°9,61x10°
CO convertidos em HC/(g cat.s)
% de CO de quantidade total de CO 1,4 1,7 1,4
convertido para CO,

A sintese de Fischer-Tropsch € a conversio de gés de sintese
em hidrocarbonetos superiores, p. €x., gasolina, diesel, cera. O gas de sintese,
isto €, urna mistura gasosa com hidrogénio ¢ monéxido de carbono como
componentes principais, pode ser produzido a partir de gas natural por
processos bem conhecidos dos peritos na arte, por exemplo a reforma
autotérmica ou a oxidagdo parcial de gés natural. O processo de sintese de
Fischer-Tropsch pode ser realizado utilizando catalisadores 4 base de ferro,

niquel, cobalto ou ruténio. Os catalisadores podem ser utilizados em
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aplicagbes de Fischer-Tropsch de leito fixo, em pasta ou leito fluidizado.

Sabe-se que os catalisadores de Fischer-Tropsch em fase de pasta, & base de fa

cobalto, suportados, produzem um produto ceroso. Este produto ceroso pode
ser utilizado como tal ou pode, por exemplo, ser "hidro-fracionado" em
gasolina e diesel por processos conhecidos na arte.

Tem sido afirmado até agora, de um modo geral, por peritos
na arte, que nos catalisadores suportados para sintese de Fischer-Tropsch,
apenas é importante a composi¢do do catalisador para o desempenho do
catalisador, e que qualquer método de impregnag@o do suporte de catalisador
pode ser utilizado, isto é, que o procedimento de preparagdo do catalisador
nio ¢ critico.

Contudo, é um grave problema encontrado nos catalisadores
preparados de acordo com métodos conhecidos o fato de o catalisador néo
apresentar a mesma atividade em um micro-reator CSTR se o material
impregnado n3o foi seco com a mesma eficiéncia ou se houve um periodo de
espera entre a secagem do material impregnado € a sua calcinagio.

A requerente verificou assim, surpreendentemente, que,
otimizando o procedimento de secagem assegurando que ¢ satisfeito um
determinado perfil de secagem durante a impregnac¢ao € a secagem € que, se
for necessario um periodo de espera, se o material impregnado for
adicionalmente seco até uma especificagio estabelecida e o material seco for
calcinado em um periodo de tempo estabelecido, podem-se preparar
catalisadores uniformes com atividades aceitaveis.

A presente invengdo envolve assim a otimizagdo de um
procedimento de secagem para a preparacdo de um precursor de catalisador a
partir do qual pode ser obtido um catalisador com excelente comportamento
na sintese de Fischer-Tropsch e resultando em elevada atividade. Mais
particularmente, a presente inven¢io proporciona urna secagem eficiente do

material impregnado durante a preparagdo do precursor de catalisador €, uma
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vez seco, as excelentes propriedades do catalisador introduzidas durante a

secagem s3o mantidas até a sua calcinagao.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagfio de um precursor de catalisador,

compreendendo os estagios de:

submeter, em um estdgio inicial de tratamento, uma pasta
compreendendo um suporte ou veiculo para o catalisador de oxido poroso, um
componente catalisador ativo ou seu precursor, € 4gua, a tratamento em uma
temperatura elevada T; onde 60°C < T; < 95°C e a uma presséo sub-atmosférica P,
onde P varia da pressdo atmosférica > P; > 20 kPa(a) quando T; = 60°C para
pressdo atmosférica > P; > 83 kPa(a) quando T; = 95°C, de tal forma que a
impregnagdo do suporte ou veiculo com o componente catalisador ativo ou seu
precursor e a secagem parcial do suporte ou veiculo impregnado ocorta;

em seguida, em um estagio subsequente de tratamento, submeter o

suporte ou veiculo impregnado parcialmente seco a um tratamento adicional, com
um veiculo ou suporte impregnado seco sendo produzido desta forma, e,

calcinar o veiculo ou suporte impregnado seco, para obter o

precursor de catalisador,

caracterizado pelo fato de que:

(i) o estagio inicial de tratamento é descontinuado anteriormente
a ou em um ponto onde o veiculo ou suporte impregnado
possui uma perda na ignigdo (‘LOI’) que seja menor que 1,2
vezes a sua perda na ignicdo no molhamento incipiente
(‘LOIL”), com o tratamento inicial sendo efetuado de forma
gradual; e,

(ii) o tratamento adicional no estagio subsequente de tratamento é
realizado a uma temperatura T, e a uma pressdo sub-
atmosférica P, tais que 60°C < T, <95°C e T, > T, e/ou
P, <20 kPa(a) e P, < P;, para desta forma obter uma

secagem mais vigorosa do suporte ou veiculo impregnado

.....
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de tratamento e com a taxa de secagem sendo controlada tal
que, no ponto de molhamento incipiente, a taxa de secagem
é superior a (0,048h'1) LOIy,
sendo que a taxa de aquecimento em que ¢ realizada a secagem do catalisador é
realizada lentamente, ao passo que durante o estégio subsequente, a secagem é
realizada a uma taxa mais rapida do que no estagio inicial de tratamento.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o suporte do catalisador de dxido poroso ¢ alumina particulada
possuindo um diémetro médio de poro entre 8 e 50 nanometros, um volume de
poro entre 0,1 ¢ 1 ml/g, e um tamanho médio de particula entre 1 e 500 microns, e
onde o nitrato de cobalto, Co(NO;),.6H,0, ¢ usado como precursor do
componente catalisador ativo, onde de 1,18xy a 1,82xy kg de Co(NOs),.6H,0 sdo
usados no estagio inicial de tratamento, onde x ¢ o volume de poro BET do
suporte de alumina em ml/g, e y € a massa de suporte de alumina a ser impregnada,
em kg, incluindo: dissolver inicialmente o Co(NO;),.6H,O em é&gua, com
suficiente agua sendo usada de tal forma que o volume da solugdo seja > xyl;
aquecer a solugfo até uma temperatura entre 60°C e 95°C; adicionar o suporte a
solugdo na pressdo atmosférica, para formar a pasta; e, misturar continuamente a
pasta.

3. Processo de acordo com a reivindicagfo 2, caracterizado pelo

-----

-----

que a perda na ignigdo (‘LOI’) do suporte de alumina impregnado seja 1,2 vezes a
LOI;, € onde, quando a LOI do suporte de alumina impregnado ¢ 1,2 vezes a
LOI,y, uma evacuagéo aumentada € aplicada no estagio subsequente de tratamento
de tal forma que P, <Py, enquanto € assegurado que a temperatura do suporte ¢
controlada entre 50°C e 95°C, sob uma continua mistura, de tal forma que uma

secagem mais forcada do suporte impregnado ocorra durante o estigio
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subsequente de tratamento.

4. Processo de acordo com a reivindicagio 3, caracterizado pelo
fato de que a secagem a vacuo mais forgada durante o estagio subsequente de
tratamento se processa de uma maneira ininterrupta na presséo minima P, que seja
alcangdvel, com a secagem a vacuo nessas condigdes sendo mantida até que um
valor maximo da LOI claramente definido seja alcangado, com esse valor maximo
da LOI sendo menor que, ou igual a, 0,90 vezes a LOI,; e, em que, durante o
estdgio subsequente de tratamento, o confrole da taxa de secagem da pasta é
efetuado pelo controle da pressdo sub-atmosférica Py, pelo controle ou ajuste do
grau de mistura, pelo controle ou ajuste da temperatura de tratamento T, e/ou pela
introdugdo de ar quente na pasta.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado pelo
fato de incluir armazenar o veiculo ou suporte impregnado seco do estagio
subsequente de tratamento nas condigdes ambientes em um ambiente seco antes da
calcinagdo do mesmo, com o tempo de armazenagem sendo menor que ((-
8,1/LONy,)LOLiescarregadot26,2) horas, onde a LONescareqado € @ LOI na qual o estégio
subsequente de tratamento é terminado.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a 5,
caracterizado pelo fato de que a calcinagdo do suporte impregnado seco é levada a
efeito em um calcinador de leito fluidizado, ou em um calcinador de forno rotativo,
a uma temperatura de 200°C a 300°C; e/ou que suficiente nitrato de cobalto €
usado inicialmente para obter uma carga de cobalto entre 5 g de Co/100 g de
suporte e 70 g Co/100 g de suporte.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a 6,
caracterizado pelo fato de que, com a finalidade de obter uma carga de cobalto
aumentada no suporte de alumina, o material calcinado ¢ submetido a uma
impregnacdio, secagem e calcinagdo adicionais em uma segunda etapa de
impregnacdo, com o estdgio inicial de tratamento, o estigio subsequente de

tratamento, e a calcinagdo constituindo assim uma primeira etapa de impregnagéo.
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8. Processo de acordo com a reivindicagfo 7, caracterizado pelo
fato de que a segunda etapa de impregnago compreende submeter, em um estagio
inicial de tratamento, uma pasta compreendendo o material calcinado da primeira
etapa de impregnacdo; cobalto como o componente catalisador ativo, ou um
precursor do mesmo; e agua, ao tratamento a uma temperatura T,” onde 60°C
< Ty<95° C e a uma pressdo sub-atmosférica P, onde P’ varia de pressdo
atmosférica > P,” * 20 kPa(a) quando T, = 60° C até pressdo atmosférica >
P’ > 84 kPa(a) quando T,’= 95° C, de tal forma que a impregnagfio do material
calcinado com o componente catalisador ativo ou seu precursor e a secagem
parcial do material impregnado ocorre, com o estagio inicial de tratamento sendo
descontinuado anteriormente a ou em um ponto onde o material impregnado
possui uma LOI que seja menor que 1,2 vezes a sua LOl, com o tratamento
inicial sendo efetuado de forma gradual; em seguida, em um estagio subsequente
de tratamento, submeter o material impregnado parcialmente seco a um tratamento
em uma temperatura T,’ e a uma pressio sub-atmosférica P, tal que 60° C <T,’<
95°Ce Ty > Ty elou Py’ <20 kPa(a) e P,’ <P)’, para obter desta forma uma
secagem mais vigorosa do material impregnado no estagio subsequente de
tratamento que no estagio inicial de tratamento, e com a taxa de secagem sendo
controlada tal que, no ponto de molhagem incipiente, a taxa de secagem € superior
a (0,048h™) LOI,,, com o material impregnado seco sendo assim produzido; e,
calcinar o material impregnado seco, para obter o precursor de catalisador.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado pelo
fato de que o nitrato de cobalto, Co(NO;),.6H,0, € usado como precursor do
componente catalisador ativo na segunda etapa de impregnagfio, e onde de
L,18x;y; a 1,82x1y, kg de Co(NO;).6H,0 sdo usados no estdgio inicial de
tratamento da segunda etapa de impregnagéo onde x; é o volume de poro BET do
material calcinado da primeira etapa de impregnagdo, em ml/g, e y; € a massa do
material calcinado da primeira etapa de impregnagéo a ser impregnado da segunda

etapa de impregnago, em kg, com a condigdo de que a quantidade de
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Co(NO;),.6H,0 usada na segunda etapa de impregnago, é ajustada para a
eventualidade de que a quantidade méxima de Co(NO;).6H,O, conforme
determinada pela formula 1,82x,y;, resulte em uma carga desejada de cobalto do
precursor de catalisador sendo excedida; e, que inclui, na segunda etapa de
impregnagdo, dissolver inicialmente o Co(NO;),.6H,0 em é4gua, com suficiente
agua sendo usada de tal forma que o volume da solugdio seja >xyyil; aquecer a
solugdo até uma temperatura entre 60°C e 95°C; adicionar o inventario final de y,
kg do material calcinado da primeira etapa de impregnacfio a esta solugfio e na
pressdo atmosférica, para formar a pasta, e misturar continuamente a pasta.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo
vacuo € gradualmente aplicado & pasta, sob continua mistura da mesma, com 60° C
< Ty £95° C, e com pressio atmosférica > Py’ > 20 kPa(a), onde o estagio inicial
de tratamento da segunda etapa de impregnacdo ¢ continuado até que a perda na
ignicdo (‘LOI’) do material impregnado € 1,2 vezes a LOI, e onde, quando a LOI
do material impregnado é 1,2 vezes a LOL, uma evacuacéo aumentada ¢ aplicada
do estigio subsequente de tratamento da segunda etapa de impregnagdo de tal
forma que P,” < Py, enquanto é assegurado que a temperatura do material
impregnado parcialmente seco ¢ controlada entre 60°C e 95°C, sob continua
mistura, de tal forma que uma secagem mais forcada ocorra durante o estagio
subsequente de tratamento.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo
fato de que a secagem a vacuo mais forgada durante o estdgio subsequente de
tratamento se processa de uma maneira ininterrupta na pressdo minima alcangével
P,’, com a secagem a vacuo nessas condigdes sendo mantida até que um valor
maximo da LOI claramente definido seja alcangado, com esse valor maximo da
LOI sendo menor que, ou igual a, 0,90 vezes a LOL,; que inclui, durante o estagio
subsequente de tratamento, controlar a razdo de secagem da pasta pelo controle da

pressdo sub-atmosférica Py’, pelo controle ou ajuste do grau de mistura, pelo
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controle ou ajuste da temperatura de tratamento T,” e/ou pela introdugdo de ar
quente na pasta.

12. Processo de acordo com a reivindicagfio 11, caracterizado pelo
fato de inclui armazenar o veiculo ou suporte impregnado seco do estagio
subsequente de tratamento em condigdes ambientes em um ambiente seco antes da
calcinagdo do mesmo, com o tempo de armazenagem sendo menor que ((-
8,1/LONiy)LO] gescarregado t 26,2) horas, onde LOLegcarregado € @ LOI no qual o estagio
de tratamento subseqiiente é terminado.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9 a 12,
caracterizado pelo fato de que a calcinagio do material impregnado seco é
efetuada em um calcinador de leito fluidizado, ou em um calcinador de forno
rotativo, & uma temperatura de 200°C a 300°C; e/ou em que, durante o primeiro
estagio de tratamento da primeira etapa de impregnacio e/ou durante o primeiro
estagio de tratamento da segunda etapa de impregnacfo, se adiciona um sal
precursor, solivel em dgua, de palddio, Pd, platina, Pt, como dopante capaz de
aumentar a capacidade de redugfio do componente ativo, estando a proporgio em
massa do metal paladio ou platina em relag8io ao metal cobalto, entre 0,01:100 e
0,3:100.

14. Processo de acordo com a reivindicagfo 2, caracterizado pelo
fato de que se utilizam de 1,18xy a 1,82xy kg de Co(NO;),.6H;0 no estagio de
tratamento inicial, onde x ¢ o volume de poros BET do suporte de alumina em
m//g, e y ¢ a massa de suporte de acumina a impregnar, em kg, e que inclui,
inicialmente, a dissolugio do Co(NO;).6H,O na dgua, sendo utilizada agua
suficiente para que o volume da solugéo seja >xyl; adigdo do suporte a solugfo a
temperatura ambiente, para formar a pasta, e posteriormente o aquecimento da
pasta até uma temperatura elevada que ¢ de entre 60°C e 95°C, sendo a presséo
sub-atmosférica ou o vacuo que se aplica durante o estagio de tratamento inicial,
até 20 kPa(a).
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RESUMO
"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UM PRECURSOR DE
CATALISADOR".

A presente invengdo refere-se a um processo para a preparagido
de um precursor de catalisador, que compreende submeter, em um estdgio de
tratamento inicial, uma pasta de um suporte de catalisador, um precursor de
componente de catalisador ativo, ¢ 4gua, a tratamento a temperatura elevada e
a pressdo sub-atmosférica, para impregnar o suporte com o precursor € para
secar parcialmente o suporte impregnado. O estdgio de tratamento inicial ndo
continua para além do ponto em que o veiculo impregnado possui uma LOI
que seja inferior a 1,2 LOI;,. em um estagio de tratamento subsequente, 0
suporte impregnado parcialmente seco é submetido a secagem mais vigorosa
a temperatura elevada e a pressdo sub-atmosférica para obter um veiculo
impregnado seco que é calcinado para obter o precursor de catalisador. O

precursor de catalisador é reduzido para obter um catalisador.
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