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RESUMO - Como principal reacdo da tecnologia Gas to Liquids (GTL), a sintese de
Fischer-Tropsch surgi como alternativa expoente para enriquecimento da cadeia do gas
natural. Utilizando uma unidade de bancada que possibilita a reacdo e a analise dos
produtos formados. Foram realizadas reacdes a pressdo constante de 2,0 MPa e relacéo
molar de gas de sintese H,:CO=2:1, com um catalisador de 20%Co-0,5%Pt/y-Al,O3,
observando a influéncia da temperatura (185 a 230°C) e velocidade espacial (0,4 a 3,0
mols gas.gcat™.h™). Os resultados obtidos mostraram conversdes de CO na faixa de 3,7 a
99,8 % e seletividades a CH; e Cs: nas faixas de 3,7 a 55% e 38 a 95,1%,
respectivamente. Ficou evidenciado, nas condic¢des estudadas, que conversdes acima de
80% acarretaram um aumento da seletividade a CH,4 de forma exponencial. Por outro
lado, altos valores de velocidade espacial tem uma contribuicdo mais significativa na
seletividade do CHy4, enquanto que o parametro temperatura tem maior influencia sobre a
conversdo de CO. Para uma mesma iso-conversdo, o rendimento a hidrocarbonetos
liquidos, menor % CHy,, é favorecido por condi¢bes temperatura e velocidades mais
elevadas, onde os efeitos de diluicdo diminuem o comportamento exotérmico da reacao.

1. INTRODUCAO

Segundo De la Osa et al. (2012), a elevada flexibilidade na produgdo de uma gama de produtos
e seu apelo ambiental, tornam a sintese de Fischer-Tropsch (SFT) a mais promissora reacdo para
producdo de hidrocarbonetos e compostos oxigenados de alto valor agregado na tecnologia Gas to
Liquids (GTL). Esta flexibilidade esta condicionada a varios fatores, tais como a formulacdo do
catalisador final, bem como uma variedade de pardmetros operacionais, e portanto, tornando-se
imprescindivel a otimizacdo dos parametros do processo para obtencdo de produtos petroquimicos, de
forma eficiente, com elevado valor comercial.

Segundo Wang et al. (2013), os catalisadores a base de Co sdo os mais utilizados, pois possuem
elevadas estabilidade, atividade e alta seletividade a hidrocarbonetos Cs., além da baixa tendéncia
para a reacdo Water Gas Shift (WGS). Para melhorar algumas propriedades dos catalisadores, muitas
vezes, faz-se necessario o0 uso de promotores, com a Pt sendo utilizada em varios trabalhos realizados:
Jacobs et al. (2002); Jermwongratanachai et al. (2013) e Wang et al. (2013).
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Apesar da importancia dos catalisadores, mudancas nas condicfes operacionais podem
influenciar nos indicadores da reacdo, tais como seletividades e conversdo. Segundo Yang et al.
(2014), um aumento da temperatura permite diferentes produtos formados na reacdo da SFT, pois
pode ocorrer uma preferéncia por reacbes secundarias. Outro parametro operacional que pode
influenciar na seletividade da SFT € a velocidade espacial, segundo Everson et al. (1978) e Ma et al.
(2012), eles relataram que h& uma relagdo direta da conversdo de CO e a formagdo de CH,. Portanto,
como objetivo principal, este trabalho propde observar a influéncia da temperatura e da velocidade
espacial sobre os produtos da reacdo de FT.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacéo do Catalisador

A y-Al,O3(Sasol Catalox-150) foi utilizado como suporte catalitico. A mesma foi calcinada por
5h a 550°C numa mufla. Os precursores utilizados para a impregnacao dos metais Co e Pt, foram o sal
nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NOs3)..6H,0] e uma solucdo de hidroxido tetramina platina (1)
[Pt(NH3)4(OH).]. A fase ativa, metal Co, com teor de 20% p/p, foi impregnada utilizando a técnica de
impregnacdo umidade incipiente em co-precipitacdo com a platina, com teor de 0,5% p/p. A
impregnacéo foi realizada de forma sucessiva em trés etapas de mesmo volume de poros do suporte.
A cada impregnacdo o catalisador foi secado a 120°C durante 12 h. Ap6s a ultima impregnacéo, a
amostra foi calcinadas a 350°C por 6h usando-se uma rampa de aquecimento del°C.min™. O
catalisador, Co-Pt/y-Al,O3, foi caracterizado via técnicas de quimissor¢do de H2, AAS, TPR, DRX,
BET e IFTR. As caracterizacdes do catalisador ndo serdo mostradas neste trabalho.

2.2 Testes Cataliticos

A SFT foi realizada em uma unidade escala de bancada. O sistema esta composto por um reator
tubular (leito fixo) de ago inoxidavel (d.i. 0,8 cm), um forno automatico (ThermoScientific, Lindberg
blue M) e um cromatdgrafo a gas online (Agilent Technologies, 7890A GC System). O gas de sintese
utilizado consiste numa mistura gasosa com proporg¢ao molar de H,:CO de 2:1, composta por 3% No,
10% CO, 20% H, e He 67%.

O catalisador utilizado (20%Co-0,5%Pt/y-Al,QO3) foi diluido com carbeto de silicio (SiC), numa
proporcdo massica de 1:5. A reducdo catalitica foi realizada in situ com vazdo de H, de 120 mL.min
! gcat™, pressdo de 1 bar, a 360°C com duragdo de 10 h e taxa de aquecimento de 1°C.min™. Ao
término da reducdo, o reator foi resfriado para 170°C. O sistema foi submetido a pressdo de 2,0 MPa,
com uma mistura gasosa contendo o gas de sintese, dando inicio as condigdes reacionais.

Posteriormente, para cada sequéncia de reacGes experimentais, a vazdo de gas de sintese foi
fixada e variou-se a temperatura (T) de reacdo, iniciando-a em 230°C—215°C—200°C—185°C
(utilizando-se uma taxa de 1°C.min™). Cada sequéncia experimental teve duracdo de
aproximadamente 120 h, sendo considerado para cada condi¢do de temperatura cerca de 30 h de
reacdo (tempo observado para o sistema alcancar o estado estacionario). Os resultados foram uma
média de 5 pontos no estado estacionario, cerca de 10 h de reagdo. Um condensador a 90°C foi
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utilizado para remocdo de hidrocarbonetos pesados e produtos liquidos entre o reator e o
cromatografo a gas. Os gases produzidos Hy, CH4, CO,, padrdo interno Ny, hidrocarbonetos leves
(C2-C4) e a conversdo de CO, foram quantificados por meio de um (TCD). Finalizada as 120 h de
experimenlto, o reator foi descarregado e lavado com n-hexano a 400°C por 3h com aquecimento de
10°C.min"™.

Foram realizadas sequéncias de reacGes experimentais para as velocidades espaciais (ve) de 0,4,
0,8, 1,5 e 3,0 mols gés.gcat™.h™, mantendo-se a mesma vaz&o da mistura contendo o gas de sintese e
variando-se a massa de catalisador.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Tempo de reacéo

A conversdo de CO em conjunto com a seletividade aos produtos CH,4, CO; e Cs., sd0
indicadores de eficiéncia na SFT. A Figura 1 apresenta os resultados obtidos ao longo do tempo
para o catalisador 20%Co0-0,5%Pt/y-Al,Os.

100
g o.._. L) 00 <
- - a0 S
lq“._. Fpgr® " aamesay
F'Mv L] 1 v W"‘“"‘I MI'-I II'}' # m‘
80 oy
. 80+ L] * l"—F-
L] R L
_ - : —_ { L
= L F 't
5 o PR B I
“ . Ty r . il
; @ I U
40 - &
E 0,4 v 2 o #-v,04
" v0, ¥ o * v 08
Q . . 3 y
20 L] v_\.CI_E T o 20 * v.15
v: 1.5 Y = vowi30
. ¥oviE0 v -
od FrpyrrreteT 0
T T T T T T T T T
o ) 40 [=4] m 0o 120 0 0 £ =1 -] og 120
Tempa (h) Tempo ()
100
18 4
e LLL]
16 < -
80 . LY (d)
L]
- l. I:C)‘ 4 - . Suang 10 - 0.4
— - s y:04 3 - '..'-'-.a.l. W
L 04 . . . 08 T a2 o * * 08
-~ . ey '-." r s o L Ve, v, 1.5
&1 n : s & v s TR0
£ X - v w30 2 —
k=l : 4 . . urf B . H
= = '
E 20 " Frr . 3 s & =
0 T o« 1 o emngeny T & ey * n "
NWJ‘“.M - 1 r ", o ‘"*"l. ‘l‘,.,:o.-
WW . . :ﬂ:....
04 i or v, gl X
T T T T o T T T T T T T T
aQ a0 40 &0 Ba 100 120 [1] 20 &0 L] 1] 150 120
Tempa (h) Tempo (h)

Figura 1 — Variacdo dos indicadores da SFT (a) conversdo de CO, e seletividades a (b) Cs., (C)
CH, e (d) CO,, sobre as variaveis do processo temperatura: T = 230°C (0 a 28h), T =215°C (28 a
56h), T =200° (56-84h) e T = 185°C (84-112h); e velocidades espaciais: v1,V2,V3 €Vs.
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Na figura 1(a), de modo geral, observou-se um decréscimo na conversdo de CO com a
diminuicdo da temperatura e 0 aumento da velocidade espacial, exceto as primeiras 28 h de maior
temperatura e menor velocidade espacial, onde a conversdo de CO se manteve proxima a 99%.Na
figura 1(b), constatou-se um aumento na seletividade a Cs. com 0 aumento da velocidade espacial nas
primeiras 58 h.Sugerindo que a velocidade espacial tem maior influéncia na obtencédo de HC liquidos.
A partir de 60 h, a seletividade a Cs+ converge para valores proximos a 85%, independente da
velocidade espacial.Na Figura 1(c), observou-se uma diminuicdo na seletividade a CH; com o
aumento da velocidade espacial nas primeiras 28 h. A partir de 30 h, observou-se seletividades a CH,
semelhantes para as diversas velocidades espaciais. A excecdo foi a de 0,4 (mol gés.gesr .h™), que s6
convergiu para valores semelhantes as demais, 10% de seletividade a CH4,ap6s 60h.Na Figura 1(d),
constata-se uma diminuicdo a seletividade a CO, com o aumento da velocidade espacial, convergindo
para valores proximos a 2% nas Ultimas horas.

3.2 Estado estacionario

Ao longo dos anos, varios pesquisadores vém observando a influéncia das condicGes
operacionais sobre a SFT. Ma et al. (2012), observaram que com a diminui¢éo da velocidade espacial
obtiveram um aumento na conversao de CO, uma pequena varia¢do na seletividade a CH, e Cs., além
de um aumento na seletividade a CO,. Iglesias et al. (1991), também observaram que 0 aumento da
velocidade espacial diminuiu a conversdo de CO, além de um aumento no peso molecular medio dos
produtos obtidos, indicando um aumento na seletividade a Cs. e diminuigéo na seletividade a CH,4. Na
mesma reacdo, Everson et al. (1978), observaram uma diminuicdao na conversdo e seletividade a CHy,
aumentando a seletividade a Cs., com 0 aumento da velocidade espacial.

A Tabela 1 apresenta os valores médios obtidos nos estados estacionarios de cada condi¢édo
operacional citada na Figura 1.0bserva-se as seletividades a CH,4, a CO; e a Cs. variam nas faixas de
3,7% a 55%, 0,7% a 14,1% e 38% a 95,1%, respectivamente. A seletividade a CH, é um parametro
que indica a tendéncia em formar hidrocarbonetos leves na SFT, através da ineficiéncia em realizar
reacOes de polimerizacdo ou, segundo Yang et al. (2014), através da hidrogenolise como reacgédo
secundaria. Diante disto, a 230°C obteve-se uma variacdo na seletividade a CH, de 12,2% a 55%,
ocasionado pelo aumento da velocidade espacial. Este efeito € menos significativo nas demais
temperaturas, apresentando uma seletividade a CH,4 entre 5% a 10%.

A seletividade a CO, apresentou maior influéncia da velocidade espacial numa mesma faixa de
temperatura. Sua maior faixa de variagéo foi a 230°C entre 4,9% a 14,1%. Juntamente com 0 CHy, 0
CO; é um produto indesejado. Ambos possuem 0s maiores valores percentuais de seletividade, em
comparacdo aos hidrocarbonetos C,-C4 (ndo mostrados nesse trabalho). Portanto, possuem maior
influéncia perante a formacgdo de hidrocarbonetos pesados, ou seja, diminuem a seletividade a Cs.. A
seletividade a Cs. indica a quantidade de hidrocarbonetos com 5 ou mais carbonos em sua
composicdo molecular, que sédo os produtos de maior valor agregado e desejados na SFT. Grande
parte encontra-se na faixa de 85% a 93%, indicando uma pequena influéncia da temperatura e da
velocidade espacial nas condicGes estudadas.
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Tabela 1 — Principais produtos obtidos durante a SFT

CONDICOES RESULTADOS
Temperatura Vel. Espacial CO CH, CO; Cs+
(°C) (Mol gés.gea -h™) (%) (%) (%) (%)
230 0,4 998+0,1 550+09 141+01 38,009
0,8 998+0,1 23,7+06 11,0+0,1 72,0%0,6
1,5 88,3+04 19,4+0,6 6,702 76,8%£1,0
3,0 86,8+08 122+04 49+01 853%05
215 0,4 998+0,1 409+08 12,6+0,1 53409
0,8 87602 99%07 3601 882%0,7
1,5 695+0,2 10,1+0,1 19+0,1 87,8%+0,1
3,0 50,8+1,1 58+04 1,0£01 931+04
200 0,4 99,7+0,1 14,1+0,2 8,7+£0,1 827%0,2
0,8 875+13 6,1+0,3 31+0,1 924+04
1,5 450+06 86%0,3 13+0,1 898%0,3
3,0 22,7+0,3 65+04 07+01 92204
185 0,4 882+0,1 56+0.1 27+01 929%0,1
0,8 715+02 3,7%+0,1 16+01 951+0,1
1,5 265+0,3 11,9+0,2 09+0,1 862+04
3,0 3,7+0,2 8,1+0,2 2,7+0,2 90,0+0,0

A conversdo de CO é o parametro gue indica a quantidade de gas de sintese transformado em
COy, hidrocarbonetos leves e pesados. Ma et al. (2011) e Bukur et al. (2012), utilizaram catalisadores
de Co (15-25%), suportados em Al,Oz, com ou sem promotores, e obtiveram conversdes entre (12-
90%) em varios reatores e em condi¢Oes habituais da SFT. Nos dados da Tabela 1, observa-se que a
conversdo de CO varia na faixa de 3,7% a 99,8 %. Assim, os resultados obtidos neste trabalho, em
termos de CO, apresentam melhores resultados, quando comparado a literatura para condicfes
similares. Esse fato pode ser devido a composicdao do gas de sintese, que devido a sua diluicdo,
proporciona uma melhor distribuicdo de calor, evitando pontos quentes, podendo levar a uma maior
estabilidade do catalisador.

3.3 Velocidade espacial

Na Figura 2observa-se uma tendéncia no decréscimo da conversédo de CO com o aumento da
velocidade espacial em cada isoterma. Esta tendéncia se encontra mais acentuada entre as velocidades
espaciais 0,4 a 1,5 mol g4s.gea~h™ que entre 1,5 a 3,0 mol gas.ge.h™. Sabendo-se deste
comportamento inversamente proporcional, entre a velocidade espacial e a conversdo de CO, pode-se
usar desta relacdo para obtencdo de maiores quantidades de produtos. Porém, esta relacdo, torna-se
menos favordvel com a diminuicdo da velocidade espacial em todas as temperaturas estudadas, 0,4
mol gés.gea -h™ e abaixo de 0,8 mol gés.ge -.h™, possibilitando conversdes acima de 88%.

Ainda na figura 2, observa-seque a influéncia da velocidade espacial sobre a conversao de CO
se torna menos acentuada com o0 aumento da temperatura. Para isoterma de 230°, o efeito da
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velocidade espacial foi menos significativo, mostrando que essa variavel tem influencia apenas sobre
a seletividade dos produtos. Por outro lado, para as temperaturas de 215°C, 200°C e 185°C, a V.
mostra uma influencia abrupta sobre a conversdo. Analisando-se 0 comportamento da conversdo de
CO para uma dada velocidade espacial, ainda na Figura 2, verifica-se um crescimento, da mesma,
com 0 aumento da temperatura, mostrando um comportamento oposto ao da velocidade espacial.

Neste sentido, para obter uma maior quantidade de produtos formados, pode acarretar a formagéo de
produtos indesejaveis.

100 m ]
- ~
- \\ \
A A | § . .\.
80 4 \ o ~
°\\°/ E AN - e
Q \ T
O 60 AN —
[O) N\ -
© \ —e
18 \\
o 40+ \
2 —®-230°C
8 e 215°C \ A
20 200°C T~
—wv— 185°C \\\\
Ty
04
T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 20 25 3,0

Velocidade Espacial (Mols gas.g__".h")
Figura 2 — Relagdo da converséo com a velocidade espacial nas isotermas 185°C a 230°C.

3.4 Conversao de CO

A Figura 3 apresenta a influéncia da conversdo de CO em relacdo a seletividade a
CHgconsiderando toda série de experimentos estudados neste trabalho. Como se sabe, 0 CH4 é o
principal e mais facil produto a se formar na SFT, termodinamicamente. Portanto, podemos
considera-lo como o principal indicador da HC liquidos.

Ainda, na Figura 3, de modo geral, observou-se que a seletividade a CH4 tende a diminuir
suavemente com o aumento da conversdo de CO até valores proximos a 60%. Proximo a esta
conversao de CO, verificou-se um ponto de inflexdo, que para valores maiores que ele, a seletividade
a CH, aumenta, assim, apresentando um comportamento oposto ao obtido para conversées de CO
menores. Observando-se de forma individual o comportamento em cada temperatura, observa-se que
estes pontos de inflexdo variam, aumentando com o crescimento da temperatura.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 6



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

60

m 230°C
50 ® 215°C

200°C
v 185°C

N w S

o o o

1 1 |
n

Seletividade CH, (%)

>
1
e o

0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Converséo CO (%)
Figura 3 — Relagéo entre a converséo de CO e a seletividade a CHa.

No mesmo sentido, Yang et al. (2014), observaram uma variacdo na seletividade a CH, entre
5,7 a 11% para conversdes de CO proximas a 50% , utilizando catalisadores a base de Co com
diferentes promotores e suportes, corroborando com os dados obtidos na Figura 3.

Na mesma Figura, para iso-conversdes acima de 80%, observou-se que a converséo de CO sofre
maior influéncia da temperatura. Por outro lado, a seletividade a CH4 apresenta uma maior
dependéncia, com sua diminuicdo quando aumentada a velocidade espacial em iso-conversdes.
Podendo ser, devido ao efeito diluente, favorecendo a diminui¢cdo de pontos quentes no leito
catalitico.

4. CONCLUSOES

Os efeitos das variaveis de processo, temperatura e velocidade espacial, sobre indicadores
da eficiéncia na SFT foram observados sobre um catalisador (20%Co-0,5%Pt/y-Al203).
Observou-se que a conversdao de CO possui maior dependéncia da velocidade espacial para
temperaturas mais baixas. A seletividade a CH4 mostrou um comportamento inversamente
proporcional com a velocidade espacial e diretamente proporcional com a temperatura. A
seletividade a C5+, na maioria das condi¢des operacionais, se encontra na faixa de 85a 93%. E
principalmente, uma conversdo de CO de aproximadamente 90%, pode ser alcangada numa
faixa de temperatura de 185 a 230°C, com diferentes seletividades a CH4, utilizando-se o
controle da velocidade espacial. Para uma mesma iso-conversdo, 0 rendimento a
hidrocarbonetos liquidos, menor % CH4, é favorecido por condicdes temperatura e
velocidades mais elevadas, onde os efeitos de diluicdo diminuem o comportamento exotérmico
da reacéo.
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