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CATALISADORES

A presente invengdo se refere a catalisadores,
particularmente, a presente invencdo se refere a um processo
para ativacdo de um precursor de catalisador para obter um
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto
e um catalisador obtido a partir deste processo.

Quanto ao suporte para o catalisador de sintese de
Fischer-Tropsch a base de cobalto, é bem conhecido que os
precursores de tais‘catalisadores sdo preparados usando um
precursores de metal e uma particulas de suporte. A
preparacdo do precursor de catalisador envolve uma série de
diferentes etapas de preparacgdo do catalisador. O precursor
de catalisador é entdo, em um processé ou etapa de ativacéao,
através da utilizacdo de um gas de reducdo, tal como o
hidrogénio, para obter um catalisador para sintese de
Fischer-Tropsch ativo.

Nos processos de ativagdo conhecidos, ou seja,
envolvendo a redugdo do precursor do catalisador em um fluxo
de hidrogénio ou hidrogénio contendo fluxo de gés em
temperaturas elevadas, para catalisador de sintese de
Fischer-Tropsch a base de cobalto suportado, é de
conhecimento do requerente que a redugdo do hidrogénio ¢é
realizada em uma temperatura na faixa de 250°C a 500°C, e de
preferéncia em baixas pressdes e altas velocidades lineares
de g&s para minimizar a pressdao do vapor qualquer produto de
dgua que melhora a sinterizacdo do metal reduzido. E bem

conhecido gue a manipulagdo da reducdo de 6xido de cobalto
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para cobalto metdlico de maneiras diferentes influéncia a
atividade e seletividade resultante do catalisador de
sintese de Fischer-Tropsch. Em particular, a patente US
4605679 revela que a atividade de um catalisador de cobalto
pode ser aumentada pela redugdo do hidrogénio, em seguida,
pela re-oxidagdo do catalisador seguida por uma nova redugdo
no hidrogénio. Na patente US 5292705, é mostrado que a
reducdo de hidrogénio na presenca de hidrocarbonetos
liquidos aumenta o desempenho inicial da sintese de Fischer-
Tropsch do catalisador. A patente US 5585316 reivindica gque
a seletividade dos produtos Fischer-Tropsch pesados ¢é
aumentada se o primeiro catalisador é oxidado e, em seguida,
reduzido com mondxido de carbono. O documento EP 1444040
revela uma etapa de reducdo de dois fases com hidrogénio
puro com um precursor de catalisador em que todas as
espécies de 6xido de cobalto redutiveis combinadas podem ser
descrita pela unidade de fdérmula CoOuH, (onde: a>1,7 e b>0,
resultando em um processo de reducdo de mais econdmico sem
sacrificar a atividade do catalisador de sintese de Fischer-
Tropsch.

Umn objetivo da presente invencdo ¢é fornecer um
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto,
com uma atividade mais elevada da sintese de
hidrocarbonetos. Tal como o catalisador que pode ser obtido
com © processo da presente invencao.

De acordo com a invencdo, é fornecido um processo para
produzir um catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base

de cobalto suportado, cujo processo inclui:
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em uma primeira fase de ativacéo, tratar um
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto
suportado particulado compreendendo um suporte do
catalisador impregnado com cobalto e contendo Oxido de
cobalto, com um gas de redugdo contendo hidrogénio ou um gas
contendo nitrogénio, a uma primeira taxa de aquecimento HRI,
até o precursor alcangar uma temperatura TI1, onde
80°Cc<T;<180°C, para obter um precursor de catalisador
parcialmente tratado;

em uma segunda fase de ativacdo, tratar o precursor de
catalisador parcialmente tratado com um gas de redugdo
contendo hidrogénio, a uma segunda taxa de aquecimento HR2Z,
onde O0<£HR2<HR1, por um tempo t;, onde t; & de 0,1 a 20
horas, para obter um precursor de catalisador parcialmente
reduzido, e, posteriormente,

em uma terceira fase de ativagdo, que trata o
precursor de catalisador parcialmente reduzido com um gés de
reducdo contendo hidrogénio, a uma terceira taxa de
aquecimento HR3, onde HR3>HR2 até o precursor de catalisador
parcialmente reduzido alcancar uma temperatura T, e manter
© precursor de catalisador parcialmente reduzido por um
tempo ty, onde t; é& de 0 a 20 horas, para obter um
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto
suportado ativado.

No contexto desta invencdo, taxa média de aguecimento
de HRZ é definido como a soma das taxas de aquecimento para
cada etapa de incremento dividido pelo numero de etapas de

incrementos, onde uma etapa de incremento é definida como um
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aumento da taxa de aquecimento, x é a numero de etapas de
incrementos, e x> 1.

Surpreendente verificou-se que um catalisador de
sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto suportado de
alta atividade intrinseca foi obtida quando o precursor de
catalisador foli submetido acs procedimentos de redugcdo ou
ativagdo da invencéo.

Os tratamentos na primeira, segunda e terceira fase de
ativacdo, pelo menos a principio, s&o efetuados por meio de
qualquer configuragdo de contato aceitavel do precursor do
catalisador com o gas de redugdo, como um leito fluidizado
de particulas do precursor de catalisador, com o gas de
reducdo agindo como o meio de fluidizacdo; um leito fixo das
particulas do precursor de catalisador através do qual a
redugdo das passagens de gads, ou algo semelhante. No
entanto, uma configuragdo de leito fluidizado é preferida.

A primeira etapa de ativacgdo inicia quando o precursor
de catalisador é primeiro submetido ao tratamento com o gas
de redug¢do contendo hidrogénio ou o gé&s de redugdo contendo
nitrogénio com a aplicacdo imediata da primeira taxa de
aquecimento HR1. O gés na primeira fase de ativagdo tera uma
velocidade espacial do gas SV1. Preferivelmente,
1SSV1S35nFngred.COﬁL mais preferivelmente,
SSV1S15NPJkgred.C0ﬁL Por 'red.Co' ou 'cobaltos redutiveis'
entende-se como o cobalto que pode ser reduzidos durante a
reducdo normal, por exemplo, se o catalisador ou precursor
de catalisador contém 20mass% de cobalto e 50% de cobalto

pode ser reduzido, entdo a quantidade de cobalto redutivel é
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de 0,1g/g do catalisador ou do precursor de catalisador. A
ativagdo da primeira fase prossegue até o precursor atingir
a temperatura T1.

Preferivelmente, 0,5°C/min<HR1£10°C/min; mais
preferivelmente, 1°C/min<HR1L2°C/min.

Na primeira fase de ativacdo, T; pode ser 290°C. Em
uma modalidade da invencdo, 125°C<T;<150°C. Esta modalidade
tipicamente se aplicard a precursores obtidos através da
formagcdo de uma suspensdo de um catalisador de particulas de
suporte, um composto de cobalto como um precursor de
componente ativo, e agua; submetendo o suporte do
catalisador a impregnacdo com ¢ composto de cobalto, secando
o0 suporte do catalisador; e fazer a calcinagdo do suporte
impregnado.

A segunda fase de ativag¢do, portanto, comega quando ©
precursor alcancar a temperatura T, e dura para o tempo t;
como acima descrito. No que diz respeito ao tempo tratamento
t; da segunda fase de ativacgdo, mais preferivelmente
1£t1£10 horas, tipicamente 2<t;<6 horas.

Na segunda fase de ativacgdo, pelo menos, duas rampas
de aquecimento sd8o empregadas. Assim, pelo menos, duas
rampas de aquecimento em que o precursor € aquecido da
temperatura T; para uma temperatura Ty onde Tg> T; e
Ty<200°C, s&o empregados ao longo do tempo de tratamento t;.
desta forma, quando as duas rampas de aquecimento séo
empregadas, x = 2; quando trés rampas de aguecimento sé&o
empregadas, x = 3, etc. As taxas de aquecimento nas rampas

de aquecimento serdo portanto diferentes. Por exemplo, se a
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taxa de aquecimento em uma primeira rampa de aquecimento é
de 1°C/min, entd3o a taxa de aquecimento em uma segunda rampa
de aquecimento pode ser 2°C/min. Ainda, o precursor pode
também, se desejado, ser mantido por algum tempo na
temperatura atingida no final de uma rampa de aquecimento,
antes do inicio da préxima rampa de aguecimento.

A terceira fase de ativacdo inicia uma vez que o tempo
t:1 é decorrido. Assim, © precursor no inicio da terceira
fase de ativacdo ou em uma modalidade da invencdo, ainda
estaré em uma temperatura T, por exemplo, em uma
temperatura entre 80°C e 180°C. Entretanto, em outra
modalidade da invencdo, © precursor, no inicio da terceira
fase de ativacéo, estard em alta temperatura Ty. 0
tratamento da terceira fase de ativacdo continua, assim, até
que a temperatura na terceira fase do tratamento, por
exemplo, atinja a temperatura T, do catalisador Fischer-
Tropsch ativado. Preferivelmente, 300°C<T,<600°C, mais
preferivelmente T, pode estar na faixa de 300°C a 500°C, com
um valor tipico de T, estando na faixa de 300°C a 450°C. O
catalisador pode ser mantido em T, por 0 a 20 horas (Por
exemplo, ts), preferivelmente 0<t,£20 horas, mais
preferivelmente 1£t,<10 horas, tipicamente 2<t,<6 horas.

C gé&s também, na segunda fase de ativagdo, terd uma
velocidade espacial, aqui designada como SV2, e também, na
terceira fase de ativagdo, tem uma velocidade espacial, aqui
designada como SV3.

Em uma modalidade da invencdo, SV1, SV2 e/ou SV3 pode

ser constante durante os tratamentos em suas respectivas
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fases de ativagdo. Por exemplo, a relacgao das velocidades de
espago nas varias fases podem ser SV1=3SV2=3V3. Entretanto,
em outra modalidade da inveng¢do, SV1, SV2 e SV3 podem variar
durante as respectivas fases de ativacdo.

Na primeira fase de ativacdo, um gas de redugéio
contendo hidrogénio ¢é ©preferivelmente wusado, e o géas

utilizado nas trés fases de ativagdo pode ter a mesma

composigdo. Por “redugdo de gés contendo hidrogénio”, aqui

significa uma mistura de gas contendo hidrogénio
compreendendo 10%vol<H,<100%vol, mais preferivelmente

>90%vol H; e <10%vol inertes, ainda mais preferivelmente
>97% vol H; e <3% vol inertes. Os inertes podem ser qualquer
combinagdo de Ar, He, NH; e Hy;O, com o ponto de condensagao
preferencial do gas de reducdo contendo hidrogénio sendo
<4°C, mais preferivelmente <-30°C.

Na primeira fase de ativagdo, um gas gue contém
nitrogénio por outro lado pode ser usado. Por "gas contendo
nitrogénio” aqui significa uma mistura de gases
compreendendo >90% vol N; e <10%vol de outros componentes,
com o0s outros componentes sendo qualquer combinagao de Ar,
He, e H;0. O ponto de condensagdo preferencial do nitrogénio
contendo géds é < 4°C, mais preferivelmente < -30°C. Este
nitrogénio contendo gas ndo contém qualgquer hidrogénio (por
exemplo, hidrogénio = 0%vol).

Os tratamentcs na primeira, segunda e terceira fases
de ativagdo podem ser feitos em pressdes iguais ou
diferentes, e cada um pode ser efetuado em torno da presséo

atmosférica, preferivelmente entre 0,6 e 1,3 bar(s).
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Os precursores de catalisadores da sintese de Fischer-
Tropsch a base de cobalto suportado particulado (“FTS”) pode
ser qualquer precursor de catalisador aceitédvel exigindo a
ativacdo ou a redugdo para obter um catalisador ativo
Fischer~Tropsch, e podem ser obtidos durante a preparacido de
um catalisador fresco ou de um catalisador regenerado.

Assim, este pode ser obtido durante a preparacdo de um
catalisador fresco, ou seja, obtido através da formacdo de
uma suspensdoc de uma particulas de suporte do catalisador,
um composto de cobalto como um precursor de componente
ativo, e Agua; sujeitar o suporte do catalisador a
impregnagdo com o composto de cobalto; secar o suporte do
catalisador impregnado; e fazer a calcinacdo do suporte
impregnado, para obter o precursor do catalisador, que
contém oéxido de cobalto. O precursor do catalisador assim
obtida, deve entdo ainda ser ativado ou reduzido antes de
usd~lo para catalisar uma reac¢do de Fischer-Tropsch, e esta
reducdo ou ativacdo é efetuada em conformidade com o método
da presente invengdo. O catalisador resultante é assim um
catalisador Fischer-Tropsch fresco ativado.

Em vez disso, o precursor de catalisador frescc pode
ser obtido usando o procedimento acima, mas incluindo um
modificador orgdnico, tal como o anidrido maléico, durante a
etapa de impregnacéio.

O precursor de catalisador regenerado pode ser obtido
através da regeneracgdo de um catalisador de cobalto Fischer-

Tropsch operagdo, que foi utilizado em um processo de FTS,

por um periodo de tempo, por meio de qualgquer processo de
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regeneragdo aceitavel, que resulta em um precursor de
catalisador oxidado contendo 6xido de cobalto suportado.

Qualquer suporte do catalisador de éxido poroso pré-
formado comercialmente disponivel, como alumina (Al.03),
silica (8Si03), didéxido de titdnio (TiOz), magnésio (MgO),
Si0,-Al1,03 e Oxido de zinco (Zn0O), podem ser utilizados.
Preferivelmente, o suporte tem um didmetro médio de poro
entre 8 e 50 nandmetros, mais preferivelmente entre 10 e 15
nandmetros. O volume de poros do suporte poderd ser entre
0,1 e 1,5m¢/g, preferivelmente entre 0,3 e 0,9 mi{/g.

O suporte pode ser um suporte de <catalisador
modificado protegido, contendo, por exemplo, silicio, como
componente de modificacdao, como descrito de modo geral no
pedido de patente europeu No. 99.906.328,2 (numero de
publicagdo EP 1058580), que &, portanto, aqui incorporados
como referéncia.

Mais especificamente, o] suporte de catalisador
modificado protegido pode ser obtido entrando em contato com
um precursor de silicio, por exemplo, um composto de silicio
orgénico, como tetrametilsilano (“TEOS") ou
tetrametoxisilano (“TMOS”), com o suporte do catalisador,
por exemplo, por meio de impregnacgdo, precipitag¢do ou
deposi¢do de vapor quimico, para obter um suporte de
catalisador modificado contendo silicio; e <calcinar o
suporte de catalisador modificado contendo silicio, por
exemplo, em um calcinador rotativo, em uma temperatura de
100°C a 800°C, preferivelmente de 450°C a 550°C, e por um

periodo de 1 minuto a 12 horas, preferivelmente de 0,5 horas
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a 4 horas.

O carregamento de cobalto pode ser entre 5gCo/100g do
suporte e 70gCo/100g do suporte, preferivelmente entre
20gCo/100g do suporte e 55gCo/100g do suporte.

O sal de cobalto pode ser, particularmente, nitrato de
cobalto, Co(NOj3),.6H,0.

A impregnacdo do suporte de catalisador pode ser, em
principio, efetuada por qualquer método conhecido ou
procedimento tal como a impregnagdo a seco incipiente ou
impregnagdc por suspensdo. Assim, a impregnacdo geralmente
pode ser realizada na forma descrita nas patentes americanas
US6455462 ou US5733839, e que assim estdo incorporadas aqui
como referéncia.

Mais especificamente, a impregnagdo pode ser efetuada
submetendo, a temperatura elevada, uma suspensao
compreendendo as particulas que constituem o suporte do
catalisador, &agua, e sal de cobalto para um ambiente de
pressdo sub-atmosférica, que pode ser abaixo de 5kPa(a)
preferivelmente entre a pressido atmosférica e 10kPa(a); a
secagem do transportador impregnado em temperatura elevada e
sob a um ambiente de pressdo sub-atmosférica, que pode ser
como acima descrita. Ainda mais especificamente, a
impregnag¢do pode ser efetuada submetendc a suspensdo, em uma
fase de tratamento inicial, para o tratamento em temperatura
elevada e sob um ambiente de pressdo sub-atmosférica, como
acima descrito, para impregnar o suporte com o sal de
cobalto para secar o suporte impregnado parcialmente, e a

segquir, em uma fase de tratamento posterior, submetendo o
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suporte impregnado parcialmente seco ao tratamento de
temperatura elevada em um ambiente de pressdo sub-
atmosférica, como acima descrita, tal como a temperatura na
fase de tratamento posterior excede na fase de tratamento
inicial e/ou pressido sub-atmosférica na fase de tratamento
posterior é menor do que na fase inicial do tratamento, para
assim, obter uma secagem do suporte impregnado mais vigorosa
na fase de tratamento posterior do que em fase de tratamento
inicial, para obter um suporte impregnado seco.

A impregnagdo pode incluir submeter o suporte a duas
ou mals etapas de impregnagdo, para obter um carregamento de

cobalto desejado. Cada etapa de impregnagdo pode entdo

“incluir uma fase de tratamento inicial e posterior como

acima descritas.

O processo pode entdo incluir, em cada uma das etapas
de impregnacgdo, controlar a velocidade de secagem da
suspensdo de um perfil de secagem especificado.

A impregnagcdo do suporte pode assim envolver um
processo de impregnacdo de suspensdo de fase de duas etapas,
que é dependente de uma exigéncia do carregamento de cobalto
desejado e volume de poro do suporte de catalisador.

A impregnacdo e secagem do suporte podem tipicamente
ser efetuadas em um secador a vacuo cdnico com eixo rotativo
ou em um secador cilindrico a vacuo.

Durante as etapas de impregnacdo de cobalto, um sal
precursor soluvel em &gua de platina (Pt), paléadio (Pd),
ruténio (Ru), rénio (Re) ou suas misturas, podem ser

adicionados, como um dopante capaz de reforgar a
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redutibilidade dos componentes ativos.

A calcinacao do material seco e impregnados pode ser
feito usando qualquer método, conhecido por aqueles versados
na arte, por exemplo um leito fluidizado, ou um forno
rotativo, a calcinacdo de 200 a 400°C. Pode, em particular,
ser efetuada conforme descrita no pedido de ©patente
internacional WO 01/39882, que ¢é também aqui incorporado
como referéncia.

A invencdo se estende também um catalisador Fischer-
Tropsch ativado, gquando obtido pelo processo do primeiro
aspecto da invencgdo.

0 catalisador Fischer-Tropsch ativado pode ser
utilizado em um processo de producdo de hidrocarbonetos, gue
inclui o contatar um géds de sintese compreendendo hidrogénio
(Hz) e mondxido de carbono (CO) em temperatura elevada entre
180°C e 250°C e uma pressdo elevada entre 10 e 40 bar com um
catalisador de Fischer-Tropsch ativado como acima descrito,
usando uma reacgdo Fischer-Tropsch do hidrogénio com o
mondéxido de carbono.

A 1invencdo sera agora descrita em mais detalhes com
referéncia aos exemplos a seguir, mas sem se limitar a
estes:

EXEMPLO 1

Um precursor do catalisador de sintese de Fischer-
Tropsch a base de cobalto suportado particulado, que, na
ativacdo, produz 30g de Co/0,075Pt/1,5Si/100g Al,03, o
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch na fase de

suspensdo de propriedade do requerente, e que é descrito em
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detalhes no WO 01/39882, foi investigado.

Um grupo representativo deste precursor de catalisador
pré-reduzido fol especificamente preparado do seguinte modo:
Puralox SCCa 2/150, volume de poros de 0,48 mf{/g, da SASOL
Germany GmbH de Uberseering 40, 22297 Hamburgo, Alemanha foi
modificado com silicio de forma que o nivel de silicio final
foi de 2,5 Si &tomos/nm2 de suporte. TEOS (tetrametilsilano)
foi adicionado ao etanol, alumina (11 de etanol/kg de
alumina) foi adicionado a esta solucéao, e a mistura
resultante foi agitada a 60°C por 30 minutos.
Posteriormente, o solvente foi removido sob vacuo com uma
temperatura no equipamento secador de 95°C. O suporte
modificado seco foi entdo calcinados a 500°C por 2 horas.
Uma solucéao de 17,4 kg de Co (NO3) 2. 6H0, 9, 6g de
(NH3) 4Pt (NO3)2, e 11 kg de &gua destilada fol misturada com
20,0 kg da silica acima mencionada do suporte de alumina
gama modificada foi adicionada & solucdo. A suspensdo foi
adicionada a um secador a vacuo cbénico e continuamente
misturada. A temperatura da suspensdoc fol aumentada para
60°C, apds ser aplicada uma pressdo de 20kPa(a). Durante as
trés primeiras horas da etapa de secagem, a temperatura foi
aumentada lentamente e chegou a 95°C apdés 3 horas. Apds 3
horas a pressdo foi diminuida para 3 a 1l5kPa(a), e a taxa de
secagem de 2,5%/h no ponto de molhamento incipiente foi
usado. A etapa de impregnagcdo e secagem completa levou 9
horas, épés a qual o suporte de catalisador impregnado e
seco foi imediatamente e diretamente carregado em um

calcinador de leito fluidizado. A temperatura do suporte de
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catalisador seco impregnado foi de cerca de 75°C no momento
do carregamento para a calcinacdo. O carregamento levou
cerca de 1 a 2 minutos, e a temperatura interna do
calcinador se manteve em seu ponto de ajuste de cerca de
75°C. O suporte de catalisador seco impregnado foi aquecido
de 75°C a 250°C, utilizando uma taxa de aquecimento de
0,5°C/min e uma velocidade de ar de 1,0 m’n/kg
Co(NO3)2.6H,0/h, e mantido a 250°C por 6 horas. Para obter um
catalisador com um carregamento de cobalto de
30gCo/100gAl,03, uma segunda etapa de
impregnagdo/secagem/calcinacdo foi realizada. Uma solucido de
9,4 kg de Co(NO3),.6H,0, 15,7g de (NHj3)4Pt(NO3)2,, e 15,1 kg
de Agua destilada foi misturada com 20,0 kg de precursor de
catalisador da primeira impregnagcdo e calcinag¢do, pela
adicdo do precursor de catalisador na solucgédo.

A suspensdo foi adicionada a um secador a vacuo cdénico
e continuamente misturada. A temperatura da suspensdo foi
aumentada para 60°C, apdés a aplicacdo de uma pressdo de
20kPa (a). Durante as trés primeiras horas da etapa de
secagem, a temperatura foi aumentada lentamente e chegou a
95°C apds 3 horas. Apds 3 horas a pressdo foi diminuida para
3 a 15kPa{a), e a taxa de secagem de 2,5%/h no ponto de
molhamento incipiente foi usado. A etapa de impregnagao e
secagem completa levou 9 horas, apdés a qual o suporte de
catalisador impregnado e seco foi imediatamente e
diretamente carregado em um calcinador de leito fluidizado.
A temperatura do suporte de catalisador seco impregnado foi

de cerca de 75°C no momento do carregamento para a
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calcinacdo. O carregamento levou cerca de 1 a 2 minutos, e a
temperatura interna do calcinador se manteve em seu ponto de
ajuste de cerca de 75°C. O suporte de catalisador seco
impregnado foi aquecido de 75°C a 250°C, utilizando uma taxa
de aquecimento de 0,5°C/min e uma velocidade de ar de 1.0
m%/kg Co(NO3)2.6H0/h, e mantido a 250°C por 6 horas. Para
obter um precursor de catalisador em um suporte de alumina.

Uma amostra deste precursor, identificado como
Precursor A, foi submetida a uma etapa de reducdo padrdo ou
procedimento de ativacdo como a seguir:

Em uma unidade de redugdo de leito fluidizado (20mm de
didmetro interno), o precursor de catalisador foi reduzido,
a pressdo atmosférica, utilizando um gé&s de reducdo néo
diluido H2 (ou seja, 100vol% de H») como ©O gas de
alimentacdo total em uma velocidade espacial de 13,7m?, por
kg de cobalto redutivel por hora, durante a aplicacdc do
seguinte programa de temperatura: aquecimento de 25°C a
425°C a 1°C/min, e manutencdo isotérmica em 425°C por 16
horas.

O precursor A foi entdo transformado em catalisadores
comparativos A.

Outra amostra do precursor, identificado como
precursor de catalisador B, foi submetida ao seguinte
processo de reducdo de trés fases (Tabela 1).

(1) em uma primeira fase de ativacdo, a amostra foi
aquecida de 25°C a 120°C em uma primeira taxa de aquecimento
de 1°C/min; usando hidrogénio 100% puro.

(ii) em uma segunda fase de ativacdoc, a amostra B foi
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mantida em 120°C por 3 horas e entdo em 130°C por também
mais 3 horas, e em seguida em 140°C por ainda mais 3 horas;

(iii) em uma terceira fase de ativacdo, a amostra foi
aquecida de 140°C a 425°C em uma taxa de aquecimento de
1°C/min e wusando a mesma velocidade espacial, como na
primeira e segunda fases de ativacdo; a temperatura foi
mantida a 425°C por 4 horas.

Este processo de redugdo também foli realizado na
unidade de reducdo do leito fluidizado acima descrita, o
mesmo gés de reducdo ndo diluido H; (por exemplo, 100vol% de
H,) foi wutilizado em todas as trés fases de ativacéo.
Durante todas as trés fases foi wusada uma velocidade
espacial de 13,7mn3/kg de cobalto redutivel/hora, usando
hidrogénio 100% puro.

Assim, o precursor B foi submetido ao procedimento de
ativacdo/reducdo de trés fases, de acordo com a invencdo,
para obter catalisador B que, assim, estd de acordo com a
invencg¢ado.

Durante a redugdo, os precursores A e B foram entédo
transformados respectivamente em catalisadores A e B da
sintese Fischer-Tropsch ('FTS'). Estes catalisadores foram
avaliados em um reator em escala de laboratdério em condigdes
reais FTS (230°C, pressdo de 17,5 bary, H2:CO com relacdo de
entrada de 1,9:1, contendo gés de admiss&o 15% inerte
(portanto, 85% da entrada é H, e CQO), e na sintese da
conversdo de gas entre 50 e 65%).

Tabela 1: Resumo da operag¢do de FTS do exemplo 1
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Catalisa- | Condigdes operacdo | RIAF apds 15 | Catalisado
dores da fase 2 horas em res
' linha em
relacdo a
amostra A
A - 198¢ 1,00 A
B 3 horas CB034 B
nas etapas
em 120°C,
130°C e
140°cC 1,10
RIAF = Fator de atividade da sintese de Fischer-

Tropsch intrinseca relativa

Da Tabela 1 (dados de RIAF) fica claro que a atividade
do catalisador B reduzido em trés fases (operacgdo CB034) é
significativamente maior do que o catalisador A (operacdo
198£) apds 1 dia em linha.

O fator de atividade da sintese de Fischer-Tropsch
intrinseca relativa (‘RIAF,’) de um catalisador suportado em

fase de cobalto

pastosa, de qgue o pré-precursor de
catalisador de reducdo fol preparado em estrita conformidade
com um procedimento prescrito de preparagdo do catalisador
X, ou seja, o precursor de catalisador X, é definido como:

RIAFy = [Axi/A«]

onde:

a) Axi &€ o fator pré-exponencial Arrhenius do precursor
de catalisador X, ativado de acordo com um processo de
redugdo arbitrario

b) Ay é o fator pré-exponencial Arrhenius do precursor
de catalisador X, estimado a partir de 15 horas no reator de
tanque com agitag¢do continua (CSTR) no fluxo da fase de

suspensdo da sintese de

Fischer-Tropsch realizada sob
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condigdes reais, e tendo utilizado o processo de redugdo
padrdo de uma etapa:

Leito fluidizado (20 milimetros de didmetro interno),
reducdo de 15 t 5g precursor de catalisador A (por exemplo,
massa de catalisador de pré-reducdo) a pressdo atmosférica
utilizando um gé&s de redugdo H; puro (grau de pureza de 5,0)
para a alimentagdo total em uma velocidade espacial de
13700M{n por grama de cobalto redutivel por hora, durante a
aplicacdo do seguinte programa de temperatura: aguecimento
de 25°C a 425°C a 1°C/min, e manutencdo isotérmica em 425°C
por 16 horas.

c) O fator pré-exponencial A, ou seja, aplicavel tanto
em Axi e Ax, é definido a partir da expressdo empirica

cinética de Fischer-Tropsch a base de cobalto geralmente

aceita:
rr = [ReF/RUD  Po]/ [14+KPeo] 2o (2)
Logo:
A= [rpr (14KPeo)?1/[e B3R PrPeo] v (3)
onde:

rer € expresso em termos de numero de moles de CO
convertidos em produtos da sintese de Fischer-Tropsch por
unidade de tempo por unidade de massa do precursor do
catalisador no seu estado de pré-redugéo.

d) x é qualquer precursor de catalisador.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produzir catalisador de sintese de
Fischer-Tropsch a Dbase de <cobalto, o processc sendo
CARACTERIZADO pelo fato de compreender:

em uma primeira fase de ativacao, tratar um
catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base de cobalto
suportado particulado compreendendo um suporte do
catalisador impregnado com cobalto e contendo 6xido de
cobalto, com um gas de redugdo contendo hidrogénio ou um géas
contendo nitrogénio, a uma primeira taxa de aquecimento HRI1,
até O precursor alcancar uma temperatura T1, onde
80°C<T;<180°C, para obter um precursor de catalisador
parcialmente tratado;

em uma segunda fase de ativacdo, tratar o precursor de
catalisador parcialmente tratado com um gads de redugado
contendo hidrogénio, a uma segunda taxa de aquecimento HRZ,
com X etapas de incrementos, onde x é um inteiro maior do
que 1, e onde 0<HR2<HR1l, por um tempo t;, onde t; & de 0,1 a
20 horas, para obter um precursor de catalisador
parcialmente reduzido, e, posteriormente,

em uma terceira fase de ativacgdo, tratar o precursor
de catalisador parcialmente reduzido com um gas de redugdo
contendo hidrogénio, a uma terceira taxa de aquecimento HR3,
onde HR3>HR2 até o precursor de catalisador parcialmente
reduzido alcang¢ar uma temperatura T,, e manter O precursor
de catalisador parcialmente reduzido por um tempo t;, onde t;

é¢ de 0 a 20 horas, para obter um catalisador de sintese de
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Fischer-Tropsch a base de cobalto suportado ativado.

2. Processo de acordo com a reivindicacéo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que na primeira fase de ativacgao,
0,5°C/min<HR1<10°C/min.

3. Processo de acordo com a reivindicacéo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que na primeira fase de ativagao,
1°C/min<HR1<2°C/min.

4. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 3, CARACTERIZADO pelo fato de que na
segunda fase de ativacdo, 1£t;£10 horas.

5.Processo de acordo com a reivindicacéo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que na segunda fase de ativacgdao
2£4,<6 horas.

6. Processo de acordo com gualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 5, CARACTERIZADO pelo fato de gue na
segunda fase de ativagdo, o precursor é aquecido a partir da
temperatura T; para uma temperatura Ty onde Ty> T3 e Ty<200°C.

7. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 6, CARACTERIZADO pelo fato de que na
terceira fase de ativacdo, 300°C<T,<600°C.

8. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato de que na
terceira fase de ativacdo 1£t,<10 horas.

9. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des de 1 a 8, CARACTERIZADO pelo fato de que a
velocidade espacial do gas é constante durante o tratamento

na primeira, segunda e terceira fase.
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10. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 9, CARACTERIZADO pelo fato de que os
tratamentos da primeira, sequnda e terceira fase de ativacgéao
sdo cada um efetuado a uma pressdo entre 0,6 ¢ 1,3 bar(aj.

11. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes de 1 a 10, CARACTERIZADO pelo fato de que um
gas de reducgdo contendo hidrogénio é usado na primeira fase
de ativacgdo, com o gas de reducdo contendo hidrogénic em
cada um das etapas de ativacgdo compreendendo >90%vol H; e
£10%vol inertes

12. Processo de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o gas contendo hidrogénio em
cada uma das etapas de ativacdo compreende >97%vol H; e

<3%vol inertes.
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RESUMO
CATALISADORES

A presente 1invengdo se refere a um processo para
producdo de catalisador de sintese de Fischer-Tropsch a base
de cobaltc compreendendo, em uma primeira fase de ativacgéao,
tratar um precursor de catalisador particulado com um gas de
redugdo, a uma taxa de aquecimento, HR1l, até o precursor
alcancar uma temperatura Ti;, onde 80°C < T; £ 180°C, de modo
a obter um precursor parcialmente tratado. Em uma segunda
fase de ativacdo, o processo envolve o tratamento com um
precursor parcialmente tratado com um gads de reducdo, a uma
taxa de aquecimento, HR2, com incrementos de x, onde
0<HR2<HR1, por um tempo T;, onde T; é de 0,1 a 20 horas, para
obter um precursor parcialmente reduzido. Posteriormente, em
uma terceira fase de ativacdo, o precursor parcialmente
reduzido ¢ tratado com um gads de reducdo, a uma taxa de
aquecimento, HR3, onde HR3>HR2 até o precursor parcialmente
reduzido atingir uma temperatura T,. 0 precursor
parcialmente reduzido é mantido em T, por um tempo, onde T, é

de 0 a 20 horas, para obter um catalisador ativado.
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