CAPITULO 4

Resultados e Discussoes

A seguir, serdo apresentados os resultados e as discussdoes dos testes de

caracterizacdo dos catalisadores de Co/Nb,Os e dos testes cataliticos da rea¢do da Sintese de

Fischer-Tropsch.

4.1 — Caracterizacdo dos Catalisadores

4.1.1 - Absorcao atbmica

Os resultados da andlise de absor¢cdo atomica sdo apresentados na Tabela 4.1. A

curva de calibragcdo com os padrdes de cobalto encontra-se no Anexo D.

Tabela 4.1 - Concentra¢des nominais, tedricas ¢ reais de cobalto nos catalisadores de
Co/Nb,Os [%].

Concentracéo Concentracao Concentracéo
Nominal Tedrica Real
5 4.8 4.8
10 9,1 9,3
15 13,1 13,3
25 20,0 21,7

Devido a um erro de célculo, os valores da concentracao teorica foram menores da

concentragdo nominal. Observa-se que as concentracdes reais de cobalto no catalisador

ficaram, ligeiramente, maiores que as tedricas.

4.1.2 — Medida de Area Superficial - Método de BET

Os resultados da area superficial, em m?/g, do suporte ¢ dos catalisadores Co/Nb,Os,

sdo mostrados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Area Superficial do suporte Nb,Os e dos catalisadores de Co/Nb,Os.

Material Area superficial
[m°/g]
Nb,Os 33,6
Catalisador 5 % Co/Nb,Os 48,2
Catalisador 10 % Co/Nb,Os 47.6
Catalisador 15 % Co/Nb,Os 28.3
Catalisador 25 % Co/Nb,Os 33,5

Observa-se um aumento da area superficial, em relagdo do suporte, nos catalisadores
com 5 e 10 % e uma ligeira queda para os catalisadores nos catalisadores com 15 e 25% em
relagdo ao suporte. SOARES (1994) obteve uma érea superficial BET de 24,7 m*/g para o
Nb,Os e de 29,5 m?/g para o catalisador com 5 % Co, ou seja, para pequenas concentragdes de
cobalto ha um aumento da area superficial do catalisador devido, provavelmente, pela
porosidade no 6xido de cobalto. Em concentragdes mais elevadas ocorre uma ligeira reducao
dessa area. MA et al. (2004) explicam que altos teores de cobalto no catalisador,
provavelmente, ocasionam o aumento do tamanho das particulas de cobalto o que pode

resultar no bloqueio de pequenos e médios poros do catalisador.

4.1.3 — Anélise granulométrica

Todos os catalisadores utilizados durante os testes cataliticos foram pulverizados e
passaram por uma peneira com abertura de 45 um (200 Tyler/mesh), pois, juntamente com a
elevada agitacao do reator, de 800 rpm, garantiu a ausé€ncia de limitagdes por transferéncia de
massa, de acordo com SMITH (1981), VAN DER LAAN e BEENACKERS (1999),
SCHULZ e CLAEYS (1999) e CLAEYS e VAN STERN (2002).

Portanto, uma analise granulométrica do material peneirado foi realizada. Os
resultados sdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2 e os resultados de D5y e didmetro médio de
Sauter estdo na Tabela 4.3. Os resultados completos da distribuicdo granulométrica
encontram-se no Anexo E.

Nota-se que o processo de pulverizagdo e peneiramento do catalisador resultou em

particulas com didmetros muito reduzidos, 1,07 um, o que favorece a auséncia de limitagdes
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por transferéncia de massa, mas que por outro lado poderia obstruir as linhas de correntes

gasosas o que causaria um aumento da pressdo interna do reator.
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Figura 4.1 — Distribui¢do granulométrica para o Nb,Os ndo-peneirado.
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Figura 4.2 — Distribuigdo granulométrica para o Catalisador com 25% Co/Nb,Os.
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Tabela 4.3 — Analise granulométrica do suporte, Nb,Os, ndo peneirado e do catalisador 25 %

CO/Nb205.
D50 Diametro médio de
Sauter
Nb,Os 25,2 17,5
Catalisador 1,77 1,07

25 % Co/N b205

4.1.4 - Dessorcao de monoxido de carbono a temperatura programada (DTP-CO)

A dessorcdo de CO a temperatura programada dos catalisadores com diferentes
teores de cobalto teve como objetivo estimar dispersdes da fase ativa do catalisador,

considerando uma estequiometria CO/Co = 1.

As Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 mostram do DTP-CO obtidos pelos catalisadores com
5, 10, 15 e 25 % Co/Nb,Os, respectivamente. Apesar de terem sido monitorados sinais de
diversas massas sdo apresentados nos graficos apenas aqueles que sofreram alguma varia¢ao

no sinal.
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Figura 4.3 — Perfil do DTP-CO do catalisador com 5 % Co/Nb,O:s.
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Figura 4.4 — Perfil do DTP-CO do catalisador com 10 % Co/Nb,Os.
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Figura 4.5 — Perfil do DTP-CO do catalisador com 15 % Co/Nb,Os.
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Figura 4.6 — Perfil do DTP-CO do catalisador com 25 % Co/Nb,Os.

Pelos perfis do DTP-CO observa-se que ocorre uma grande dessor¢ao de hidrogénio
em torno de 250 °C durante a andlise. Esse hidrogénio, provavelmente, ficou estocado no
catalisador durante a etapa de redugdo. Este fenomeno que ocorre com Nb,Os ¢ conhecido

com “spillover” de hidrogénio (SOARES, 1997).

A formacdo de 4gua ocorrida durante o DTP-CO pode ser explicada pela reacdo de

deposicdo de coque ocorrida entre o CO adsorvido e o H; estocado.

O catalisador com 25 % Co apresentou a formagdo de CH, (m/e=15) com um pico a
240 °C, com um consumo de CO (Figura 4.6). A formagao de CH4 ocorreu, provavelmente,

entre o CO adsorvido com o H; estocado no catalisador, ou seja, reagdo de metanacao.

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam uma comparacao dos perfis de dessorcdo, para os

catalisadores, para as massas m/e = 28 (CO) e para m/e = 44 (CO,), respectivamente.
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Figura 4.7 — DTP-CO — Perfil da massa 28, CO, dos catalisadores x % Co/Nb,Os.
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Observa-se, pela Figura 4.7, que os principais picos de dessor¢do de CO estdo na
faixa de 80 a 100 °C. Observa-se ainda que o aumento do teor de cobalto no catalisador
provoca o deslocamento dos picos para menores temperaturas. O catalisador com 5 % Co
apresenta dois picos de dessor¢do um a 91 e outro a 354 °C. O catalisador com 10 %
apresentou um pico 87 °C. J4 o catalisador com 15 % de cobalto observa-se um pico a 80 e
um ombro 146 °C. O catalisador com 25 % de cobalto apresentou um grande pico de

dessorc¢ao, sendo que o maximo esta na temperatura de 96 °C.

Pela Figura 4.8 observa-se que os picos de dessor¢do de CO, ocorrem em
temperaturas mais elevadas que a os picos de dessor¢do de CO. Segundo NAKAMURA
(1987) a liberacao de CO, verificada durante o DTP-CO pode ser atribuida a reacdo de
Boudouard (2CO = C + CO;) que origina um carbono superficial ativo em baixa

temperatura.

A Tabela 4.4 mostra as quantidade de CO e CO, dessorvidos, uma estimativa da

quantidade de CO quimissorvido pelo catalisador e a estimativa da dispersdo da fase ativa.

Tabela 4.4 — DTP-CO — Quantidade molar de CO dessorvido e de CO, formado.

Catalisador CO dessorvido  CO, formado COrota™ Dispersao**
[umolgea]  [AMOVGead  [HMONGea] %]
5 % Co/Nb,Os 8,93 2,92 14,77 1,79
10 % Co/Nb,Os 13,12 1,55 16,22 1,03
15 % Co/Nb,Os 17,24 0,63 18,50 1,00
25 % Co/Nb,Os 20,12 0,75 21,62 0,56

* Quantidade total de CO quimissorvido, onde COyya1 = CO + 2 x CO».
** Célculo baseado na CO/Co(s) = 1:1.

Verifica-se que o aumento do teor de cobalto no catalisador provoca um aumento na
quantidade de CO adsorvido. No entanto, o aumento do teor de cobalto provoca uma redugao
da dispersao da fase ativa no catalisador. MA et al. (2004) sugerem que essa diminui¢cao na
dispersdo seja devido a formagdo de grandes particulas de cobalto, o que causaria uma
reducdo da area superficial do catalisador devido a bloqueios de poros, impedindo, portanto, o
acesso dos reagentes em alguns sitios ativos. Pode-se observar, na Tabela 4.2, que a area

superficial diminui com o aumento do teor de cobalto do catalisador.
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4.2 — Testes Cataliticos

4.2.1 — Teste em branco

O resultado teste em branco, em diferentes temperaturas ¢ mostrado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Teste em branco em diferentes temperaturas. Condigdes: 20 bar ¢ H,/CO = 2.

Verifica-se, pelo teste em branco, que ocorre uma queda na concentracdo de CO nas
primeiras 10 horas de reagdo, conforme o observado em todos os testes cataliticos. Isto ocorre,
provavelmente, devido a dilui¢do do CO na grande quantidade de He pressurizada no reator,
pois o “volume morto” ¢ grande, ja que o reator possui 500 mL, e a reagdo ocorre com baixo
GHSV. Portanto, foi considerada a conversdo apenas apos este periodo de estabilizagdo do

reator.

4.2.2 — Efeito do teor de cobalto

Os primeiros testes cataliticos realizados foram para avaliar o efeito do teor de
cobalto na conversdo de CO (Xco), na seletividade para metano (Scpus), na seletividade para

CO; (Sco2) e na seletividade para hidrocarbonetos com longas cadeias carbonicas, ou seja,
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com cinco ou mais carbonos (Scs+). Os testes cataliticos para esta avaliagdo foram realizados
na temperatura de 220 °C, na pressdo de 20 bar ¢ utilizando o gés de sintese de razio
H,/CO=2.

A evolugdo pontual dos testes cataliticos, através do tempo de reagdo, para a
avaliacdo do efeito do teor de cobalto sdo apresentados nas figuras a seguir. A Figura 4.10
mostra a conversao de CO e as Figuras 4.11, 4.12 e 4.13, mostram as seletividades para CHy,
CO; e C5+, respectivamente. A Tabela 4.5 mostra os resultados da Xco e das seletividades
para CHj4, CO; e C5+, no tempo em torno de 70 horas, para a avaliagdo do efeito do teor de

cobalto do catalisador.
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Figura 4.10 — Conversdo de CO na avaliagdo do efeito do teor de cobalto do catalisador.
Condigodes da reagao: 220 °C, 20 bar ¢ Hy,/CO = 2.
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Figura 4.11 — Seletividade para CH, na avaliagao do efeito do teor de cobalto do catalisador.
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Figura 4.12 — Seletividade para CO; na avalia¢do do efeito do teor de cobalto do catalisador.

Condigodes da reagao: 220 °C, 20 bar ¢ H,/CO = 2.
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Figura 4.13 — Seletividade para C5+ na avaliagdo do efeito do teor de cobalto do catalisador.
Condigodes da reagao: 220 °C, 20 bar e H,/CO = 2.

Tabela 4.5 — Conversao de CO (Xco), seletividade para metano (Scua), seletividade para CO,
(Scon) e seletividade para hidrocarbonetos com cinco ou mais carbonos (Scs+) dos testes
cataliticos para avaliagcdo do efeito do teor de cobalto nos catalisadores de Co/Nb,Os.
Condigodes da reagao: 220 °C, 20 bar ¢ H,/CO = 2.

% Co no Xco Scha Sco2 Scs+
catalisador [%] [%0] [9%0] [9%0]
5 33 8 0 85
10 28 6 <1 90
15 18 13 <1 79
25 17 10 <1 85

Observa-se que os catalisadores com 5 e 10 % de cobalto apresentaram as maiores
atividades, com 33 e 28 % de conversao de CO, nas condi¢des da reacdo, respectivamente. O
aumento da concentragdo de cobalto, nos catalisadores de Co/Nb,Os, promoveu a diminui¢ao
da conversao de CO, isto pode ser devido a reducdo da area superficial (Tabela 4.2) e da
dispersdo do cobalto na nidbia (Tabelas 4.4). Segundo JOHNSON et al. (1991) e IGLESIA
(1997) altas dispersao de cobalto apresentam alta atividade e estabilidade na SFT.

Observa-se que um aumento no teor de cobalto do catalisador promove uma maior
seletividade para hidrocarbonetos leves e uma menor seletividade para hidrocarbonetos com

longas cadeias carbdnicas. Este fato pode ser explicado pelo aumento do tamanho das
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particulas, responsavel pela redu¢do da interagdo metal-suporte (Efeito SMSI), responsavel
pela formagdo de espécies como niobato de cobalto.

Apesar do catalisador com 10 % cobalto apresentar uma menor conversao que o
catalisador com 5 %, este catalisador obteve um maximo de 90 % para a formagdo de
hidrocarbonetos de cadeias longas e uma baixa seletividade para a formagdo de
hidrocarbonetos leves, verificada pela formagdo de metano.

Em todas as concentracdes de cobalto que foram avaliadas, verificou-se uma
formagao pouco expressiva de CO,, menores que 1 %. Para o catalisador com 5 % de cobalto
ndo foi evidenciada a formacao CO,, ou seja, nas condi¢des de temperatura e pressdo que
foram realizados os testes cataliticos, houve um maior favorecimento para as reagdes como a
3-1, onde a formagao de hidrocarbonetos possui como subproduto a agua.

Existe uma grande dificuldade de calculo do a em reator leito de lama devido a parte
dos produtos formados ser arrastado pelo efluente gasoso e parte ficar dissolvido na lama.
Esse problema gera uma dificuldade em quantificar os produtos gerados pela SFT. Devido a
esse e outros problemas, discute-se, a existéncia de multiplas probabilidades de crescimento
de cadeias (@), como relatado no Capitulo 2. Assim, a partir da analise do efluente gasoso e da
lama do reator, obteve-se a distribuicdo ASF pelo calculo das fragdes massicas dos
hidrocarbonetos formados. Foram considerados os primeiro pontos dos produtos gasosos € os
ultimos pontos dos da lama, desconsiderando os produtos que ficaram no equilibrio liquido-
vapor. O célculo do o foi obtido pela regressdo linear da distribuicdo ASF, utilizando a
Equacdo 3-22. No Anexo F, encontram-se os cromatogramas tipicos dos produtos gasosos e
da lama, obtidos pelo detector de ioniza¢do de chama do cromatdgrafo.

A Figura 4.14 mostra a distribui¢do ASF dos produtos na fase gasosa e na fase liquida
e os valores de a obtidos por regressao linear para a reagdo com o catalisador 5 % Co/Nb,Os a
220 °C, 20 bar e com o gas de sintese com razao H,/CO=2. Pela Figura 4.14 nota-se que parte
dos produtos formados pela SFT vai para a fase gasosa e parte fica na fase liquida. Observam-
se, portanto, dois diferentes a(s), de 0,67 para os produtos gasosos e de 0,87 para os produtos
liquidos. O baixo valor de o obtido para os produtos gasosos esta coerente com a observagao
experimental, uma vez que produtos gasosos sdo compostos, principalmente, de
hidrocarbonetos de baixa massa molecular, assim como, o alto valor de a obtido para os
produtos liquidos, o qual mostra a formag¢do de hidrocarbonetos com longas cadeias
carbonicas. Estimando-se, assim, um valor médio para a probabilidade de crescimento de

cadeia.
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As Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 mostram as distribuigdes ASF e o célculo dos a para os
catalisadores com 10, 15 e 25 % de Co, respectivamente. A Tabela 4.6 mostra os valores do a

dos produtos gasosos, do o da lama e do a médio.
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Figura 4.14 — Distribui¢do ASF para os produtos gasosos e liquidos da SFT para a rea¢do
com o catalisador 5 % Co/Nb,Os, a 220 °C, 20 bar e gas de sintese de razdo H,/CO = 2.
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Figura 4.15 — Distribui¢do ASF para os produtos gasosos e liquidos da SFT para a rea¢do
com o catalisador 10 % Co/Nb,Os, a 220 °C, 20 bar e gas de sintese de razdo H,/CO = 2.
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Figura 4.16 — Distribuigdo ASF para os produtos gasosos e liquidos da SFT para a rea¢do
com o catalisador 15 % Co/Nb,Os, a 220 °C, 20 bar e gés de sintese de razdo H,/CO = 2.

-2 1 e (Gasosos
1 A Lama
~ ™ °
I ] °
.y (] o =0,87
B gas
_S 6 \.‘o\n..‘
n E [ )
8 -84
£ | assss a, =089
o A lama
S -10 A
o
L 1 A
= -124
3 ] A
-14 4
_16 T T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(n-1)

Figura 4.17 — Distribui¢do ASF para os produtos gasosos e liquidos da SFT para a rea¢do
com o catalisador 25 % Co/Nb,Os, a 220 °C, 20 bar e gas de sintese de razdo H,/CO = 2.
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Tabela 4.6 — Probabilidades de crescimento de cadeia, a, na avalia¢do do efeito do teor de
cobalto do catalisador.

Concentracéo de Co o o a
[%0] gasosos lama médio
5 0,67 0,87 0,77
10 0,86 0,91 0,89
15 0,81 - 0,81
25 0,87 0,89 0,88

O catalisador com 10 % Co apresentou o maior a (0,89), confirmando a alta
seletividade para hidrocarbonetos com 5 ou mais carbonos (Scs+). Nao se calculou o a da
lama, para o teste catalitico com catalisador com 15 % Co, devido a ocorréncia de problemas
com esta. Assim na Figura 4.16 ¢ apresentada apenas a distribuicao dos produtos gasosos.

Os resultados obtidos para o estudo do efeito do teor de cobalto no catalisador estdo
de acordo os dados da literatura, onde se relata que a atividade e seletividade sdo dependentes
do suporte e do teor de cobalto no catalisador (REUEL ¢ BARTHOLOMEW, 1984; MA et
al., 2004; HOSSEINI et al., 2005). Altos teores de cobalto causam modifica¢des na estrutura
do catalisador e conseqiientemente promove alteracdes nos produtos da SFT. MA et al.
(2004), utilizando catalisadores Co/carbono ativado, obtiveram a maior seletividade para
hidrocarbonetos na faixa do diesel com catalisador com até 10 % de Co (Tabela 2.4). Com os
catalisadores com 15 e 25 % Co-Ru/y-Al,O3, HOSSEINI et al. (2005) em seu planejamento

experimental, obtiveram os resultados com o teor de cobalto de 25%.

4.2.3 — Efeito da temperatura

Os testes cataliticos para avaliar o efeito da temperatura de reagdo foram realizados
com o catalisador 10 % Co/Nb,Os, pois este catalisador apresentou a maior seletividade a
hidrocarbonetos com longa cadeia (Scs+). Estes testes cataliticos ocorreram com pressao de
reacdo de 20 bar e utilizando o gas de sintese de razao H,/CO = 2.

A evolugdo pontual dos testes cataliticos, através do tempo de reagdo, para a
avaliacdo do efeito da temperatura, sdo apresentados a seguir. A Figura 4.18 mostra a
conversao de CO e as Figuras 4.19, 4.20 e 4.21, mostram as seletividades para CHy, CO; e

C5+, respectivamente.
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Na Tabela 4.7 estdo os resultados, nos tempos em torno de 70 horas, da Xco e das

seletividades para CHy, CO, e C5+ para a avaliagdo do efeito da temperatura.
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Figura 4.18 — Conversao de CO na avaliagdo do efeito da temperatura. Com o catalisador
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Figura 4.19 — Seletividade para CH4 na avaliag¢ao do efeito da temperatura. Com o catalisador

10% Co/Nb,Os, pressao 20 bar e Ho/CO = 2.
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Figura 4.20 — Seletividade para CO; na avaliagao do efeito da temperatura. Com o catalisador
10% Co/Nb,Os, pressao 20 bar e Ho/CO = 2.
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Figura 4.21 — Seletividade para C5+ na avaliagao do efeito da temperatura. Com o catalisador
10% Co/Nb,Os, pressao 20 bar e Hy/CO = 2.
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Tabela 4.7 — Conversao de CO (Xco), seletividade para metano (Scras), seletividade para CO,
(Scoz) e seletividade para hidrocarbonetos com cinco ou mais carbonos (Scs+) dos testes
cataliticos para avalia¢do do efeito da temperatura. Com o catalisador 10% Co/Nb,Os, pressdo
20 bar e Hy/CO = 2.

T Xco Scha Scoz Scs+
[°C] [%0] [%0] [%0] [%0]
200 15 9 0 76
220 28 6 <1 90
250 65 10 4 73
275 82 22 12 35
300 86 25 13 17

Verificou-se o aumento crescente da atividade do catalisador com a temperatura. O
aumento € mais sensivel a partir de 250 °C, atingindo valores préximos a 90 % a 300 °C. Estes
resultados devem-se, provavelmente, a estabilidade dos sitios interfaciais entre Co ¢ 0 Nb,Os
parcialmente reduzidos na promog¢ao do crescimento da cadeia carbdnica.

A 220 °C seletividade para hidrocarbonetos de cadeias longas foi 90 %. Nota-se que
em temperatura acima de 250 °C, esta seletividade a hidrocarbonetos pesados decresce.
Portanto, o aumento da temperatura de 200 para 220 °C favorece a formagdo de
hidrocarbonetos com longas cadeias carbonicas (seletividade para C5+), com uma
conseqiiente diminui¢do para hidrocarbonetos leves. Mas em temperaturas acima de 250 °C
ocorre uma maior formag¢ao de hidrocarbonetos de leves, verificada pela forma¢do de metano
e de CO; e uma redugdo significativa da seletividade para hidrocarbonetos pesados.

Portanto, a formacdao de hidrocarbonetos de cadeias longas ¢ favorecida por
temperaturas maiores que 220 e menores que 250 °C. Estes resultados estdo de acordo com os
resultados obtidos por EVERSON E MOULDER (1993) e PELUSO et al. (2001), onde o
aumento da temperatura na faixa de 209 a 226 °C e de 230 a 250 °C, respectivamente, levou
ao aumento das conversdes de CO e a seletividade na dire¢ao de hidrocarbonetos com alta
massa molecular.

Na Figura 4.22, 4.23, 4.24, 4.25 e 4.26 sdo apresentadas as distribui¢des ASF para os
produtos formados pela rea¢do de SFT para as temperaturas de 200, 220, 250, 275 e 300 °C.

Na Tabela 4.8 estdao o valor do a dos produtos gasosos, do o da lama e do o médio.
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Figura 4.22 — Distribui¢do ASF na avaliagdo do efeito da temperatura. Com o catalisador
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Figura 4.23 — Distribui¢do ASF na avaliagdo do efeito da temperatura. Com o catalisador

10% Co/Nb,Os, 220 °C, 20 bar e H,/CO = 2.
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Figura 4.25 — Distribui¢do ASF na avaliagdo do efeito da temperatura. Com o catalisador

10% Co/Nb,Os, 275 °C, 20 bar e Hy/CO = 2.
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Figura 4.26 — Distribui¢ao ASF na avalia¢do do efeito da temperatura. Com o catalisador
10% Co/Nb,Os, 300 °C, 20 bar e Hy/CO = 2.

Tabela 4.8 - Probabilidade de crescimento de cadeia, o, na avalia¢ao do efeito da

temperatura.
Temperatura a a a
°C gas0so0s lama médio
200 0,71 0,84 0,78
220 0,86 0,91 0,89
250 0,79 0,73 0,76
275 0,64 0,79 0,72
300 0,63 0,73 0,68

Pela Tabela 4.8, que os maiores valores de a, correspondem as temperaturas até¢ 250
°C. Em temperaturas maiores ha a diminuicdo da seletividade a hidrocarbonetos com grandes
cadeias carbonicas. O aumento da temperatura promoveu o aumento da conversdo de CO,
mas conseqiientemente diminuiu a seletividade a hidrocarbonetos pesados. Vale ressaltar que
0 objetivo de se trabalhar com altas temperaturas de reacdo na SFT ¢ obter o melhor equilibrio
entre a maior conversao de reagente e a maior seletividade a hidrocarbonetos na faixa de
diesel (C12-C18). Portanto, a 250 °C obteve-se um maximo de seletividade a hidrocarbonetos

pesados (Scs+ = 73%) e com uma alta atividade (Xco = 65%).
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A formacao de CO,, verificada principalmente nas reagdes com temperaturas acima de
250 °C (Figura 4.20) pode ser ocasionada pela rea¢do de formacao de hidrocarbonetos, onde o
subproduto ¢ CO, (Equagdes 2-5 e 2-7), pois aumento temperaturas favorecem essa reagao.
Outra possibilidade para a formagdo de CO; seria a reagao de Shift (CO + H,O = CO, + Hy),
onde o CO estaria reagindo com a agua formada pelas reacdes de formagdo dos
hidrocarbonetos (Equagdes 2-4 e 2-6). Assim, foi realizado o calculo da variagdo da energia
de Gibbs, 0 AG, de algumas das reag¢des envolvidas na SFT, na faixa de temperatura de reacao
(200 a 300 °C). Os resultados destes calculos sao mostrados na Figura 4.27.

Verificou-se, pela Figura 4.27, que as reagdes de formacgdo de hidrocarbonetos sao
fortemente influenciadas pela temperatura de reagdo. Comparando-se a formagdo dos
hidrocarbonetos CHa4, CsH2, CioHa2, C1sHa2, e CyoHap, verifica-se que a temperatura provoca
um aumento do AG mais pronunciado quanto maior a cadeia carbonica do hidrocarboneto

formada.
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Figura 4.27 — Energia Gibbs para as reagdes de SFT .

A reagdo de Shift possui os maiores valores de AG, ou seja, esta reagdo ¢ a menos
favorecida. Além disso, esta reacdo ¢ pouco influenciada pelo aumento da temperatura. Em
relacdo a reagdo de formacao de hidrocarbonetos onde o subproduto ¢ CO,, verificou-se, pela
reacdo de formagdo de metano, que, em qualquer temperatura, esta reagdo ¢ mais favorecida

que a reacdo onde o subproduto € agua, devido aos seus menores valores de AG.
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4.2.4 — Efeito da pressao

Na avaliagdo do efeito da pressao foi utilizado o catalisador 10 % Co/Nb,Os € o gas
de sintese de razdo H,/CO = 2. A temperatura de reagdo utilizada para esta avaliagdo foi de
275°C. Esta temperatura foi escolhida, pois esta ¢ a temperatura utilizada para producdo de
gas de sintese a partir de biomassa. SOARES et al. (2006), em um recente trabalho de grande
repercussao conseguiram produzir, em fase gasosa, gas de sintese a partir de uma mistura de
glicerol e agua. Estes autores utilizaram uma pressdo em torno de 10 bar e temperaturas
superiores a 250 °C. Logo objetivando uma integra¢ao energética entre a reacdo endotérmica
de reforma do glicerol e a exotérmica da SFT, procurou-se avaliar o efeito da pressdo nesta
temperatura.

A evolucdo pontual dos testes cataliticos, através do tempo de reagdo, para a
avaliacdo do efeito da pressdo, sdo apresentados a seguir. A Figura 4.28 mostra a conversao
de CO e as Figuras 4.29, 4.30 e¢ 4.31, mostram as seletividades para CHy, CO, e C5+,
respectivamente. Na Tabela 4.9 estdo os resultados, nos tempos em torno de 140 horas, da

Xco e das seletividades para CHy4, CO, e C5+ para a avaliagdo do efeito da pressao.
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Figura 4.28 — Conversao de CO na avaliagdo do efeito da pressdo. Com o catalisador 10 %
Co/Nb,0Os, temperatura de 275 °C e Ho/CO = 2.
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Figura 4.29 — Seletividade para CH4 na avaliagdo do efeito da pressdo. Com o catalisador 10

% Co/Nb,Os, temperatura de 275 °C e H,/CO = 2.
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Figura 4.30 — Seletividade para CO, na avaliagdo do efeito da pressdo. Com o catalisador 10

% Co/Nb,Os, temperatura de 275 °C e H,/CO = 2.
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Figura 4.31 — Seletividade para C5+ na avalia¢do do efeito da pressdo. Com o catalisador 10
% Co/Nb,Os, temperatura de 275 °C e Hy/CO = 2.

Tabela 4.9 — Conversao de CO (Xco), seletividade para metano (Scua), seletividade para CO,
(Sco2) e seletividade para hidrocarbonetos com cinco ou mais carbonos (Scs+) dos testes
cataliticos para avaliag¢do do efeito da pressao. Com o catalisador 10 % Co/Nb,Os,
temperatura de 275 °C e H,/CO = 2.

P Xco ScHa Scoz Scs+
[bar] [%0] [%0] [%0] [%0]
10 66 24 7 45
20 75 22 8 43

A redugdo na pressao de operacao de 20 para 10 bar causou uma redugdo, em torno
de 10 %, na conversdo de CO. Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por
O’SHEA et al. (2005) e BARTHOLOMEW (1990). Estes autores explicam que o aumento da
pressdo favorece a conversdo de CO devido a ocorréncia da segregagdo das particulas de
cobalto que aumenta a area superficial especifica e conseqlientemente, o niumero de sitios
ativos. Além disso, segundo BREMAN et al. (1994), maiores conversao de CO sdo obtidas
com aumento da pressdo devido a uma maior solubilidade do CO e H, no solvente. A
seletividade foi pouco influenciada pela redugdo da pressdo, verifica-se um aumento de 2 %
na seletividade para hidrocarbonetos leves e para hidrocarbonetos de cadeias longas e

reduzindo a seletividade para CO,, com a reducao da pressao.
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Os resultados da seletividade para C5+ sdo justificados pela distribui¢do ASF e
calculo do o, apresentados pelas Figuras 4.32 e 4.33. A Tabela 4.10 mostra os valores do a

dos produtos gasosos, do o da lama e do oo médio.
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Figura 4.32 — Distribui¢ao ASF na avalia¢do do efeito da pressdo. Com o catalisador 10 %
Co/Nb,0s, 275 °C, 10 bar e H,/CO = 2.
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Figura 4.33 — Distribui¢ao ASF na avaliagdo do efeito da pressdo. Com o catalisador 10 %
Co/Nb,0s, 275 °C, 20 bar ¢ H,/CO = 2.
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Tabela 4.10 — Probabilidades de crescimento de cadeia, a, na avaliagdo do efeito da pressao.

Presséo a o a
bar gasosos lama médio
10 0,70 0,72 0,71
20 0,64 0,79 0,72

Observa-se que, para as condi¢des escolhidas, a redugdo da pressdo ndo causou
grande influéncia na distribuicdo dos produtos, conseqiientemente, no valor de a. A
diminui¢do da pressdo de operagdo causou um pequeno aumento da seletividade para
hidrocarbonetos pesados.

Os resultados obtidos na avaliacdo do efeito da pressao, para a faixa de pressao 10 a
20 bar, temperatura 275 °C e gas de sintese de razdo H,/CO = 2 para catalisador 10 %
Co/Nb,0Os sugerem que uma redugdo de 50 % na pressdo de operagdo provoca um redugdo em
torno de 10 % na atividade, ndo exercendo grande influéncia na distribui¢do dos produtos, ou
seja, a reducdo da pressdo de operagdo causa uma diminui¢do na quantidade de produtos
obtidos, porém preserva a qualidade destes produtos.

Portanto, na temperatura e na pressao de gaseificacdo de biomassa, os catalisadores
de cobalto suportados em nidbia, mostram-se promissores para produ¢do de combustiveis

liquidos.

4.2.5 - Efeito da razdo H,/CO do gas de sintese

Os testes cataliticos para avaliar o efeito da razdo H,/CO do gas de sintese, na Xco,
na Schs, Na Scor € na Scs+ ,foram realizados com o catalisador 10 % Co/Nb,Os, na
temperatura 250 °C e pressdo de 20 bar. A temperatura de reacdo utilizada para a avaliacao
do efeito da razdo H,/CO no gas de sintese foi de 250 °C devido a uma maior produgdo de
hidrocarbonetos com grandes cadeias carbonicas obtidos no estudo do efeito da temperatura
de reacao.

A evolugdo pontual dos testes cataliticos, através do tempo de reagdo, para a
avalia¢do do efeito da razdo H,/CO do gas de sintese, é apresentada a seguir. A Figura 4.34
mostra a conversao de CO e as Figuras 4.35, 4.36 ¢ 4.37, mostram as seletividades para CHy,

CO; e C5+, respectivamente.
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Na Tabela 4.11 estdo os resultados, nos tempos em torno de 70 horas, da Xco e das
seletividades para CH4, CO, e C5+ para a avaliagdo do efeito da razdo H,/CO do gés de

sintese.
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Figura 4.34 — Conversao de CO na avalia¢ao do efeito da razao H,/CO do gas de sintese.
Utilizando o catalisador 10 % Co/Nb,Os, temperatura de 250 °C e pressao de 20 bar.
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Figura 4.35 — Seletividade para CH, na avaliagao do efeito da razdo H,/CO do gas de sintese.
Utilizando o catalisador 10 % Co/Nb,Os, temperatura de 250 °C e pressdo de 20 bar.
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Figura 4.36 — Seletividade para CO, na avaliagao do efeito da razdo H,/CO do gas de sintese.

Utilizando o catalisador 10 % Co/Nb,Os, temperatura de 250 °C e pressao de 20 bar.
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Figura 4.37 — Seletividade para C5+ na avaliag¢ao do efeito da razdo H,/CO do gas de sintese.

Utilizando o catalisador 10 % Co/Nb,Os, temperatura de 250 °C e pressdo de 20 bar.
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Tabela 4.11 — Conversdo de CO (Xco), seletividade para metano (Scua), seletividade para
CO; (Scop) e seletividade para hidrocarbonetos com cinco ou mais carbonos (Scs+) dos testes
cataliticos para avaliagdo do efeito da razdo H,/CO do gas de sintese. Com o catalisador 10 %

Co/Nb,Os, temperatura de 250 °C e pressao de 20 bar.

H,/CO Xco SchHa Sco2 Scs+
[%0] [%0] [%0] [%0]
2 65 10 4 73
0,5 28 6 6 84

Verifica-se que a diminuicdo da razdo H,/CO do gas de sintese causa uma

consideravel reducdo na conversdo (37 %), mas em contrapartida aumentou a produgdo dos

hidrocarbonetos com grandes cadeias carbonicas, promovendo a redugdo da formagdo de

hidrocarbonetos leves. Pelos resultados obtidos por PELUSO et al. (2001) a reducao da razao

H,/CO, em diferentes temperaturas, causa uma redugdo na conversdo de CO (Figura 2.11).

A maior seletividade para hidrocarbonetos com grandes cadeias carbonicas pode ser

confirmada pelas Figuras 4.38 ¢ 4.39, onde ¢ apresentada as distribui¢des ASF dos produtos

gasosos ¢ da lama. Na Tabela 4.12 estd o dos produtos gasosos, o da lama e o o da

estimativa.
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Figura 4.38 — Distribui¢ao ASF na avaliagdo do efeito da razdo H,/CO do gas de sintese.

Com o catalisador 10 % Co/Nb,Os, 250 °C, 20 bar ¢ H,/CO=0,5 .
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Figura 4.39 — Distribui¢ao ASF na avaliagdo do efeito da razdo H,/CO do gas de sintese.
Com o catalisador 10 % Co/Nb,Os, 250 °C, 20 bar € H,/CO=2 .

Tabela 4.12 - Probabilidade de crescimento de cadeia, o, na avaliagdo do efeito da razao
H,/CO do gas de sintese.

H,/CO a a a
gasosos lama médio
0,5 0,83 0,86 0,85
2 0,79 0,73 0,76

Observa-se uma maior produgdo de hidrocarbonetos com maiores cadeias carbonicas
para a razdo H,/CO = 0,5 justificados pelos valores de o (0,85). Estes resultados sdo
confirmados pelos resultados obtidos por PATZLAFF (2002), onde o aumento da pressdo da
pressao parcial de CO resulta no aumento da probabilidade de crescimento da cadeia
carbonica e diminuindo os desvios da distribuicdo ASF, para catalisador de Co-Zr0O,-Si0; e
temperatura de 220 °C (493K) (Figuras 2.8 € 2.9).

Nao apenas pelo alto valor de o, mas pela distribuicdo observada na Figura 4.38,
nota-se a grande tendéncia de formacao de hidrocarbonetos pesados quando utilizado o gas de
sintese de razdo H,/CO = 0,5, nestas condi¢des. Além disso, verificou-se, apds este teste
catalitico que a lama resultante se solidificou a temperatura ambiente devido a grande
concentracdo de hidrocarbonetos pesados formados. Assim para a produgdo mais seletiva de
hidrocarbonetos na faixa de gasolina e diesel deve-se utilizar um gas de sintese com maiores

razoes H,/CO.
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Conclusdes e Sugestdes

5.1 - Conclustes

» (atalisadores de cobalto suportados em 6xido de niobio, preparados pelo método
de precipitagdo, mostram-se eficientes na producdo de hidrocarbonetos com
grandes cadeias carbOnicas em reatores de leito de lama. Observou-se que as
condi¢des de operagdo e a concentragdo de cobalto no catalisador exercem grandes

influéncias na atividade e na seletividade dos diversos produtos formados.

= No estudo da influéncia do teor de cobalto no catalisador Co/Nb,QOs, verificou-se
que o teor mais adequado para a produgdo de hidrocarbonetos com grandes cadeias
carbdnicas, na faixa da gasolina e diesel, e com maiores conversdes estd entre 5 e

10 % Co.

* O aumento da temperatura resultou em uma maior conversiao de CO. O catalisador
10% Co/Nb,Os, a temperatura de 250 °C, obteve a maior seletividade (73%) com a
maior conversdao de CO. E em temperaturas acima de 250 °C, verificou uma maior

formacao de hidrocarbonetos leves e de COs.

» Na avaliagdo do efeito da pressdo, os testes realizados na faixa entre 10 e 20 bar
mostraram que a reducdo da pressdo provoca a redugao da conversao de CO, mas
nao influencia a seletividade dos produtos obtidos. Estes resultados sugerem que a
qualidade dos produtos obtidos pela SFT nao serd muito afetada quando se faz
necessario operar com menores pressdes, como no caso de se trabalhar com uma

integracdo energética com a gaseificagao/reforma do glicerol.

= A composi¢do do géas de sintese causa grande influéncia na distribuicdo dos
produtos, pois a utilizacdo de baixas razdes H,/CO resulta na producdo de

hidrocarbonetos com longas cadeias carbonicas.
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5.2 — Sugestodes

= Avaliar o efeito da dispersao do cobalto sobre niobia. A utilizacdo de promotores
para esta finalidade poderia contribuir melhorar a qualidade dos catalisadores

produzidos.

» Estudar o efeito da preparagdo de catalisador utilizando outros métodos de

preparacdo e obter de outros suportes de nidbio com maiores areas superficiais.

= Realizar testes cataliticos entre as temperaturas de 220 e 250 °C visando obter a
temperatura Otima de reagdo, onde obtenha altas conversdes com alta

probabilidade de crescimento de cadeia.

» Avaliar o efeito do GHSV e da agitacdo como parametro de influéncia no processo

de producao de hidrocarbonetos com longas cadeias carbonicas.

» Realizar um planejamento experimental utilizando ferramentas estatisticas visando
obtencdo do 6timo de todas as variaveis que influenciam no processo de sintese de

Fischer-Tropsch em leito de lama agitado.

* Aprimorar as metodologias de célculo para a seletividade global.

» Fazer um estudo termodindmico de equilibrio liquido-vapor (ELV), para o reator

leito de lama, a partir da composicdo da fase vapor, com a finalidade de célculo da

composi¢ao dos hidrocarbonetos presentes na fase liquida.



ANexos

1 - Anexo A — Métodos Cromatograficos

1.1 — Método de Analise de Oxigénio

Detectores em série, TCD e FID respectivamente.

FID - Ligado
Temperatura do Injetor 250
Temperatura do Detector 250
Faixa (10") 1
Pressdo da coluna [kPa] 0
Vazdo da coluna [mL/min] 0
Velocidade Linear [cm/s] 0
Vazio total [mL/min] 0
Razao de Split (1:X) 0
Tempo de Amostragem 0
TCD - Ligado
Temperatura do Detector 250
Faixa (107") 0
Polaridade +
Corrente 70
Programacéo do forno
Taxa de aquecimento Temperatura Tempo
[°C / min] [°C] [min]
Inicial - 50 0

Tempo Total: 0 minutos

Tempo para a préxima injecao: 5 minutos

1.2 — Método de Analise de Gas de Sintese (He e CO)

Detectores em série, TCD e FID respectivamente.
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FID - Ligado
Temperatura do Injetor 250
Temperatura do Detector 250
Faixa (107) 1
Pressdo da coluna [kPa] 0
Vazdo da coluna 0
[mL/min]
Velocidade Linear [cm/s] 0
Vazao total [mL/min] 0
Razao de Split (1:X) 0
Tempo de Amostragem 0
TCD - Ligado
Temperatura do Detector 250
Faixa (10") 0
Polaridade +
Corrente 70
Programacéo do forno
Taxa de aquecimento Temperatura Tempo
[°C / min] [°C] [min]
Inicial - 50 0

Tempo Total: 0 minuto

Tempo para a proxima inje¢do: 5 minutos

1.3 — Método de Analise dos Produtos Leves

Detectores em série, TCD e FID respectivamente.

FID - Ligado
Temperatura do Injetor 250
Temperatura do Detector 250
Faixa (107) 1

Pressao da coluna [kPa]
Vazdo da coluna [mL/min]
Velocidade Linear [cm/s]
Vazdo total [mL/min]
Razao de Split (1:X)
Tempo de Amostragem

SO OO OO
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TCD - Ligado
Temperatura do Detector 250
Faixa (107) 0
Polaridade +
Corrente 70

Programacéo do forno

Taxa de aquecimento Temperatura Tempo

[°C / min] [°C] [min]
Inicial - 50 12
1 10 220 21

Tempo Total: 50 minutos

L
2[“]*:' """ pEmm—_———— I'"-:"l ''''' F=====
15|:|J;. ............ '.Ji{_-.i-_----:_ .....
1004 ---- H A - baeeee
50 | : :

0 10 M 30 40 SOmin

Figura 6.1 — Programagao do Forno do Método de Analise dos Produtos Leves

Tempo para a proxima injecao: 60 minutos

1.4 — Método de Analise dos Produtos Pesados

FID - Ligado
Temperatura do Injetor 275
Temperatura do Detector 340
Faixa (10") 0
Pressao da coluna [kPa] 210
Vazdo da coluna 2,00175
[mL/min]
Velocidade Linear [cm/s] 31,1969
Vazao total [mL/min] 13

Razao de Split (1:X) 1
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TCD - Desligado

Temperatura do Detector 250
Faixa (107)
Polaridade

Corrente

S 4+ O Wn

Programacéo do forno

Taxa de aquecimento Temperatura Tempo
[°C / min] [°C] [min]
Inicial - 32 10
1 3 285 16,7

Tempo Total: 111,033 minutos

l:_ ....................................................... j—nm—- 5
: ,-"’"'..-. :

72111 SO T
" '
O 1

L1111 SR AP S
_.'-'-. ' [
_.-P' ]

0 a0 100 min

Figura 6.2 — Programacao do Forno do Método de Analise dos Produtos Pesados

Tempo para a proxima inje¢ao: 125 minutos

1.5 — Método de Andlise de H,

FID - Desligado
Temperatura do Injetor 250
Temperatura do Detector 250
Faixa (10") 1

Pressao da coluna [kPa]
Vazdo da coluna [mL/min]
Velocidade Linear [cm/s]
Vazdo total [mL/min]
Razao de Split (1:X)
Tempo de Amostragem

SO OO OO
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TCD - Ligado
Temperatura do Detector
Faixa (107)
Polaridade
Corrente

250

70

Programacéo do forno

Taxa de aquecimento Temperatura Tempo
[°C / min] [°C] [min]
Inicial - 50 12
1 10 200 3
Tempo Total: 30 minutos
L
2007 T T T
1 : __.-'
180 v rnwennns ELEELLEEEE SECCETE
~
1004 =ccaecaacs jemana « s 1' -----------
50 L :
0 10 20 Z0min

Figura 6.3 — Programagao do Forno do Método de Analise de H,

Tempo para a proxima inje¢do: 35 minutos

1.6 — Método de Auto-Injecdo de Liquidos

FID - Ligado

Temperatura do Injetor
Temperatura do Detector
Faixa (107)
Pressdo da coluna [kPa]
Vazao da coluna [mL/min]
Velocidade Linear [cm/s]
Vazao total [mL/min]
Razao de Split (1:X)

275
340
0
208
1,97308
30,917
12
1

TCD - Desligado

Temperatura do Detector
Faixa (107)
Polaridade
Corrente

S 4+ O Wn
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Programacéo do forno

Taxa de aquecimento Temperatura Tempo
[°C / min] [°C] [min]
Inicial - 32 10
1 3 285 125
Tempo Total: 219,33 minutos
C
LA : ;
/11| NSRS AR SR -~ 1
1 '-. 1 [ ]
4 | : ;
(117 NP RPN RSN Py
& 1 [} L ]
! ! X ! '
0 Al 100 150 200 min

Figura 6.4 — Programacdo do Forno do Método de Auto-Injecao de Liquidos

Tempo para a proxima inje¢ao: 240 minutos
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2 — Anexo B — Calculo do Fator Resposta

41-TCD

Para o célculo dos fatores resposta pelo TCD foram feitas medidas com:

(a) Gas de sintese (32 % CO, 64 % H,, 4 % He) e CO,.

(b) Gas de sintese (32 % CO, 64 % H,, 4 % He) e uma Mistura de 2,08 % de He e 97,92 % de
CHa.

Variaram-se as vazodes das correntes de entrada e obtiveram-se as dreas dos picos referentes a
cada um dos compostos.

Para o calculo da fragdo molar de cada componente utilizou-se a seguinte equagao:
fi, v, fi,*V, M
Vv \%

Na qual:

yi = fragdo molar do componente i

fi; = fragdo do componente i na corrente 1
fi, = fracdo do componente i na corrente 2
V; = vazdo da corrente 1

V5, = vazao da corrente 2

V = vazdo total da corrente

Utilizando a seguinte equagao calculou-se o fator resposta.

. Ai/fi
yr=

" (n

Na qual:

yi = fragdo molar do componente i

Ai = area do componente i obtido no cromatograma
fi = fator resposta do componente i

nt = nimero total de moles presentes na corrente total

Fazendo a relacdo entre os fatores de resposta utilizando o He como referéncia,

obteve-se a tabela a seguir:
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Fator Resposta

Composto (fe/feomposto)
He 1
CO 0,952
CH4 0,662
CO, 0,592

4.2-FID

Para o célculo dos fatores resposta pelo TCD foram feitas medidas com:

(a) Gas de sintese (32 % CO, 64 % H,, 4 % He) e uma mistura de gases fornecida
pela White Martins

(b) Gés de sintese (32 % CO, 64 % H,, 4 % He) e uma mistura de gases fornecida

pela SUPELCO.
A composi¢ao da mistura fornecida pela White Martins esta apresentada na tabela a
seguir:
Compostos %
He 4,140
Ar 46,874
CO 14,800
propileno 4,045
CH4 4,091
H, 13,950
etano 4,021
acetileno 4,100
etileno 3,967
A composicao da mistura fornecida pela SUPELCO esta apresentada na tabela a
seguir:

Compostos %
CH,4 88,633
etano 3,550
propano 1,000
isobutano 0,405
n-butano 0,405
neopentano 0,103
isopentano 0,151
n-pentano 0,152

n-hexano 0,051
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n-heptano 0,020
CO, 3,000
N> 2,530

Como a porcentagem de metano, no Padrao SUPELCO, é muito alta, o detector do
cromatografo nao registra o pico referente a este. Devido a isso utilizou a seguinte equagao
para obter a relacdo entre o fator de resposta dos componentes e o fator de resposta do

metano.

(I11)

Na qual:
f; = fator de resposta do componente i
fc1= fator de resposta do metano

fco = fator de resposta do etano

Variaram-se as vazdes das correntes de entrada e obtiveram-se as dreas dos picos
referentes a cada um dos compostos.

Utilizando a Equagdo I e II, calculou-se o fator de resposta. E, fazendo a relagao
entre os fatores de resposta, utilizando o fator de resposta do metano como referéncia,

obtiveram-se as tabelas a seguir.

a) Relacdo entre os fatores de resposta dos componentes do Padrao White Martins e metano.

f propano/ f CH4
2,84

f etano/ f CH4
2,20

F etileno /f CH4
1,95

f aceilenot/f CH4
1,94

b) Relagdo entre os fatores de resposta dos componentes do Padrao SUPELCO e etano.

f prop/f etano fisobut /f etano f n-but/f etano f neopet/fetano f isopent/fetano f n-pent/f etano f n-hex/f etano

f n-hept/f etano

1,48 1,91 1,91 2,11 2,44 2,47 3,15 3,05
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Utilizando a Equagdo III, calculou-se a relacdo entre os fatores de resposta do

metano ¢ dos compostos, obtendo a tabela a seguir.

Fator Resposta

Composto (fera/feomposto)
CH4 1,000
C,H, 0,515
C,H,4 0,513
C,H¢ 0,455
CsHg 0,352
C;Hg 0,308
isobutano 0,239
n-butano 0,238
neo-pentano 0,216
isopentano 0,187
n-pentano 0,184
n-hexano 0,145
n-heptano 0,149

3 - Anexo C — Calculo do GHSV

Vazio de entrada: 117 mL/min = 7,02 L/h
Densidade do catalisador: 1,28 g/cm’® = 1280 g/L
Massa de catalisador: I5¢

Portanto,

3 * 1 -1 % -1
GHSY = Y8280, densidade,, _ 7,02L.h™ *1230g.L

massa,,, 159

=599,05h™
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4 — Anexo D — EAA — Curva de Calibracdo para Cobalto

A Figura 6.5 representa a curva de calibracdo tragada pelo espectrometro de absorgao

atomica a partir dos padrdes de cobalto.

nm.

Concentracdo [ micrograma/mL]

0 T T T T T T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030 0,35

Absorbéancia [nanometro]

Figura 6.5 - Curva de calibragdo para cobalto do Espectrometro de Absor¢do Atdmica

A equagdo da reta da curva de calibragdo é mostrada a seguir:

Y =28,36396 * X -0,2885
R =10,99754

Na qual Y ¢ a concentragdo de cobalto na mistura em pg/mL e X a absorbancia em
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5 - Anexo E — Andlise Granulométrica

5.1 — Acido nidbico calcinado a 500 °C por 5 horas

IO Miohkio
File: 0181
Path: DAUSIANRICARDO

Fun Mo: 1
Fec. Mo: 164

Measured: 6/10/05 10:48
Analysed: 6/10/05 10:48
Source: Anakysed

Sampler: None
Presentation: 5$$0
Modifications: Mone

hMeasured Beam Obscuration: 33.3 %
Analysis: Monomodal Fesidual: 8414 %

Span = 1.768E+00

Conc. = 0.0984 %vaol Density = 1.000 gicms S5.A= 0.3431 m*2/g
Distribution: Volume D[4,3] = 25.20 um D[3,2]= 17.49 um
D{v, 0.1 = 59.10 um Div,0.5) = 21.05urm Div,0.9) = 46.33 um

Lniformity = 9 684E-01

aize olLme aize Yolume Size Yolume aize Yolume
(umj | Under% (umj | Under% () | Under% (urmj | Under%
0.05 0.00 058 0.00 663 0.00 76 32 5510
0.06 0.00 0.67 0.00 7.72 4.44 86.91 99 31
0.07 0.00 0.78 0.00 5.00 9,57 103.58 | 9987
0.08 0.00 0.91 0.00 10.48 15.84 120,67 | 100.00
0.09 0.00 1.06 0.00 12.21 2274 140,58 | 100.00
0.11 0.00 1.24 0.00 14.22 | 29.85 163.77 | 100.00
0.13 0.00 1.44 0.00 16.57 | 37.29 190,80 | 100.00
0.15 0.00 168 0.00 19.31 4522 222,28 | 100.00
0.17 0.00 1.95 0.00 2249 | 5378 258.95 | 100.00
0.20 0.00 2.28 0.00 2620 | 6273 301.68 | 100.00
0.23 0.00 265 0.00 3053 | 71.39 35146 | 100.00
0.27 0.00 3.09 0.00 3556 | 7915 || 40945 | 100.00
0.31 0.00 3.60 0.00 4143 | 8585 || 477.01 | 100.00
0.36 0.00 419 0.00 48.27 | 91.32 555.71 | 100.00
042 0.00 4 85 0.00 56.23 | 9497

049 0.00 5.69 0.00 65.51 9665

Figura 6.6 — Distribuigdo granulométrica do acido nidbico nio peneirado.
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5.2 — Catalisador de 25 % Cobalto suportado em nidbia

I0: 25abba
File: 0181
Path: DAUSUARICARDON

Run Mo, 2
Fec. Mo: 165

hMeasured: 6/10/05 10:55
Analysed: 6/10/05 10:53
Source: Analysed

Sampler: Mone
Presentation: 5§D
kModifications: Mone

Measured Bearm Obscuration: 24.9 %
Analysis: Monornodal Hesidual: 1.749 %

Conc.= 0.0043 %ol Density = 1.000 gécm®3 55A= 56048 mh iy
Distribution: Yolurme 04, 3]= 3.92um O[3, 2]= 1.07um
Div, 0.13= 041 um O, 08 = 177 um O, 09 = 1116 um
Span = 6.062E+00 Uniformity = 1.742E+00
Size Wolume Size Wolume Size Wolume Size Wolume
(urm} Lnder (urm} Underya [ Under furm) Under
0.05 0.00 0.58 19.10 5.63 7925 76.32 100.00
0.05 0.00 0.67 2327 7.7 8226 g88.91 100.00
n.av 0.00 0.78 2719 8.00 8527 103.58 100.00
n.0s 0.00 0.91 3088 1048 8861 12067 100.00
0.09 0.00 1.06 34 85 12.M 89203 14058 100.00
0.11 0.00 1.24 2883 14 .22 895 35 16377 100.00
n.1a 0.00 1.44 43.08 1657 87 .82 190.80 100.00
0.15 0.00 1.68 45814 19.31 89921 22228 100.00
017 0.00 1.95 53.13 2249 100.00 25895 100.00
0.20 0.00 2.28 8725 26.20 100.00 30165 100.00
0.23 0.56 265 50.08 30583 100.00 351 .46 100.00
0.27 1.94 .08 52.07 35.56 100.00 40945 100.00
0.31 415 3.60 614 41.43 100.00 477 .01 100.00
0.36 714 419 B7.14 48.27 100.00 855 71 100.00
042 10.78 4 88 71.24 G623 100.00
0.49 14 .85 569 75 .85 6551 100.00

Figura 6.7 — Distribui¢do granulométrica do catalisador 25 % Co/Nb,Os.
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6 — Anexo F — Cromatogramas

6.1 — Cromatograma da lama - analisado pelo FID

i

1504

1004

B4

=0 1m0 180 200 min

Figura 6.8 — Cromatograma de uma lama com os hidrocarbonetos liquidos formados pela

reagao de SFT.

6.2 — Cromatograma dos produtos gasosos - analisado pelo FID

it
[=]

200

200

100

éD iﬂ Bb i

Figura 6.9 — Cromatograma dos hidrocarbonetos gasosos formados pela reagdo de SFT.
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