EFECTO DE LAS CONDICIONES DE OPERACION FISCHER-TROP SCH, EN
REACTORES DE LECHO FIJO, SOBRE LA ACTIVIDAD Y SELEC TIVIDAD DEL
CATALIZADOR DE COBALTO SOPORTADO EN SiO ,-SiC

Rojas F. Ginette I.
rojasgi@pdvsa.com
PDVSA-Intevep, S.A., Apdo. 76343, Caracas 1070-an&zuela.

SINOPSIS

Se estudio el efecto de las condiciones de operamiola actividad y selectividad de la Sintesis
Fischer-Tropsch, llevada a cabo en un reactoradwl&jo para producir hidrocarburos parafinicos
de alto peso molecular, a partir del gas de sgiED+H), empleando un catalizador de Co/Zr
soportado en SiESIC. Para ello se vario la presion y la tempeeatigl sistema en el rango de
320 — 400 psig y 210 — 220 °C, respectivamente;teméando la velocidad espacial del gas en
500 K' y una relaciéon HCO de 2:1. Los resultados muestran que la presidninfluye
significativamente en la actividad y selectividael datalizador; a diferencia de la temperatura,
cuyo incremento mejora la actividad del catalizad@voreciendo el aumento de la conversion de

CO, y disminuye la selectividad hacia la formadai@nos hidrocarburos=C
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[. Introduccion

La Sintesis Fischer-Tropsch (SFT) es un procesocqusiste basicamente en la produccion de
hidrocarburos lineales, predominantemente paraini@ partir del gas de sintesis (CQ{H
mediante el empleo de catalizadores de cobaltq (@&ryo (Fe) o rutenio (Ru). Durante los ultimos
afos, el incremento en la demanda de combustitgjaglds e hidrocarburos sdlidos (ceras) y la
gran disponibilidad de gas natural presente, hahdde esta tecnologia una opcion viable para la
obtencion de dichos productos; lo cual ha increadmel interés por el desarrollo y optimizacion
de dicho proceso. Debido a las condiciones de eratielad de la SFT, esta tecnologia es
ampliamente utilizada a nivel mundial en diverssgemas de reaccién, que trabajan a condiciones
de operacion definidas segun sea el tipo de regtbocatalizador que se emplee; en donde el
parametro de control mas importante para garant&zaelectividad hacia la formacion de los
productos deseados es la temperatura. Dos gramaegsafias, ShellSMDS processy Sasol
(ARGB, producen comercialmente hidrocarburos liquidosdjidos mediante este proceso,



empleando reactores multitubulares de lecho figrgados con catalizadores de Co; cuyas
condiciones de operacién se encuentran en el @®g@a0 — 230°C y 25-27 bar (360 — 390 pSig)

4. El catalizador de Co es ampliamente utilizadestos sistemas de reaccién por las siguientes
razones: es mas activo que el de Fe a bajas tetm@ery favorece la cinética de la reacciéon para
producir hidrocarburos de alto peso molecular @igseras), con un bajo contenido de oxigenados
y de didéxido de carbono; considerando que, a adtaweraturas es selectivo al metdo El
catalizador empleado para el presente estudicoesgwido con zirconio (Zr) y esta soportado sobre
una mezcla de oxido de silicio (S)Oy carburo de silicio (SiC). En este caso, el 88empleado
para el control de temperatura del sistema cafalitya que presenta propiedades altamente
refractarias (baja expansion térmica y alta conddeid térmica) que resisten de forma muy
eficiente los choques térmicos causados por lacaxitidad de la reaccion FT. Por su parte, la
literatura reporta que el Zr, como promotor endatalizadores de Co, favorece el incremento de la
actividad catalitica sin afectar la selectividadihdos hidrocarburos £

Con base a lo antes expuesto, se evaluara en ctorrele lecho fijo el efecto de la presion y la
temperatura sobre la actividad y selectividad déhlzador Co/Zr - SidSIC vy la distribucién de

sus productos FT.

Il. Desarrollo
Experimental
a) Sistema catalitico
Catalizador:
El catalizador empleado esta constituido por Ceffortado en SiESIC, preparado a través del
método de humedad incipiente, cuyo soporte es gnpo con soluciones de ZrO(RM,0 y
Co(NGs)2.6H,O para obtener un contenido metalico de 2% dermwo@r) y 15% de cobalto (Co),
respectivamente. Este es posteriormente secado°&€ Gr 24 horas y finalmente calcinado a
350 °C por 5 horas en una atmosfera de dir&l tamafio de particula del catalizador empleado
esta en el intervalo 106 — 2ju&.
Activacion del catalizador:
La activacion del catalizador calcinado fue real&a situ mediante un proceso de reduccion con
hidrogeno puro a 350°C y 360 psig por 19 horastdfiosmente, el catalizador es enfriado con una
corriente de nitrégeno hasta la temperatura deci@acdonde son ajustadas las condiciones de

operacion y suministrado el gas de sintesiq8).

b) Sistema de reaccion



La SFT fue realizada en un reactor de lecho f[lp34") cargado con 7 gr de catalizador diluido con
carburo de silicio (SiC) en una proporcién voluneétide 1:1, con la finalidad de contribuir con la
isotermicidad del sistema. Las pruebas realizadlascan un rango de presién total de 320 a 400
psig y de temperatura de 210 a 220°C, segun setrauas la Tabla 1. Con el fin evaluar la
respuesta del sistema a los cambios de condicideatizaron al menos 2 balances de materia de 24
horas cada uno, asegurando asi la estabilidad rpcegbilidad. Para todos los casos, tanto la
velocidad espacial del gas como la relacion mol#€ @ no fueron modificadas, manteniéndose en
500 h' (58,33 cc/min STD) y 2:1, respectivamente. Asimuisel gas de entrada es regulado por
valvulas controladoras de flujo, mientras que elsdéida (gas de reaccion) es contabilizado

mediante un gasémetro.

Tabla 1. Condiciones de operacion del plan experiahe

Estudio Condicion | Presion (Psig)| Temperatura (°C)
CP-0 320 210
Efecto de la
- CP-1 360 210
Presion
CP-2 400 210
CT-0 360 210
Efecto de la
CT-1 360 215
Temperatura
CT-2 360 220

c) Analisis de productos

Los productos gaseosos obtenidos son analizadas@oatografia de gases (CG) para cuantificar
la porcidén de livianos (. C;) producidos y, en especial, monitorear la promucce metano
(CH,) y dioxido de carbono (C) empleando un CG-Agilent modelo 6890, equipado ua
detector de conductividad térmica (TCD) y uno d#zacion de la llama (FID). La determinacion
del rendimiento y distribucion de los productosuidips Fischer-Tropsch (C Cgg), a través del
factor de probabilidad de crecimiento de la cad@ador o), se realiza igualmente mediante un
cromatografo de gases marca Agilent, modelo 688tadd con un detector de ionizacion de la

llama (FID) y acondicionado para trabajar a akasperaturas.

Resultados y Discusion

La evaluacion del efecto de la temperatura y Igipnesobre los productos FT se realizé sobre la
base de las condiciones propuestas CP-1 y CT-Qradas en la Tabla 1; las cuales mostraron que
el catalizador Co/Zr - SiZISIC operado a dichas condiciones (360 psig y 21L6&@e, después de

120 horas de operacion, una actividad promedio Ble@gc/Kgcar.h, con una conversion del



monoxido de carbono (CO) entre 41,7 y 42,6 % y sakectividad molar hacia GHy los
hidrocarburos € aproximada de 11,8 % y 76,6 %, respectivamentae&cion a la produccion
de CQ, se tiene que para todos los casos estudiados@sigpera el 0,5 %; lo que indica que las
condiciones de operacion propuestas para el cadalizde Co no favorecen esta reaccion

secundaria.

a) Efecto de la presion en la SFT

En la Figura 1 se muestra como la variacion derésipn en 40 psig no representa un efecto
significativo en la actividad del catalizador a umsma temperatura de reaccion; ya que, se puede
observar que la conversion aumenta en 0,5 puntt® ema condiciébn y otra, resultando
CP-0 = 42,1 %; CP-1 = 42,6 %; y CP-2 = 43 %. Igwalta, al evaluar la selectividad molar del
catalizador se observa que el aumento de la présti@indel sistema mantiene relativamente estable
la produccion de CHvy GCs', cuyos valores se encuentran alrededor del 12%6% 7

aproximadamente; variando en un 0,2 % y 1% paraamésos.
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Figura 1. Efecto de la presién en la actividadlgd®&idad del catalizador
Co/Zr-SiG/SiC a 210°C

b) Efecto de la temperatura en la SFT

El efecto de la variacidon de la temperatura sobractividad y selectividad del catalizador Co/Zr-
SiO,/SIC se presenta en la Figura 2, donde se obsemm @l incremento de 5°C por etapa
favorece la conversion de CO en un 5% en cada cesdfando CT-0 = 41,7 %; CT-1 = 45,6%; y
CT-2 = 50,6 %. Por su parte, las selectividadesareslhacia Cly Cs* se ven levemente afectadas
en uno o dos puntos, sobretodo cuando la tempararreaccion es 220°C; reportandose en
promedio 12% y 77%, respectivamente. Esta dismimuen la selectividad de los compuestgs C

contribuye con la produccion de hidrocarburos méaros.
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Figura 2. Efecto de la temperatura en la actividadlectividad del catalizador
Co/Zr-SiG/SiC a 360 psig

c) Distribucion de los Productos Fischer-Tropsch

Los resultados del efecto de la presion y la teaipea sobre la distribucion de los productos
liquidos obtenidos, se determina a partir de ldesdauministrados por el CG-6890; donde, segun
sea el valor del factor de probabilidad de creamaiale la cadena (valor @g obtenido, se define

el tipo de producto FT. Para ello se emplea el hood@ético de polimerizacion de las cadenas
Anderson-Schulz-Flory (ASF), el cual define en éimegenerales que los gases-() tienen un
valor a menor a 0,5; las gasolinass{Ci0) en promedio de 0,74 - 0,82; el diese]s£C,1) de 0,84 -
0,93y las ceras (&) generalmente poseen armayor a 0,94'. En la siguiente tabla, se muestran

los resultados promedio del valoipara cada una de las condiciones estudiadas.

Tabla 2. Factor de probabilidad de crecimientcadealdena de los productos FT, modelo ASF

Condicioén Valor a promedio

CP-0 0,942
CP-1 0,935
CP-2 0,929
CT-0 0,941
CT-1 0,931

CT-2 0,937




Como se puede observar, la variacion del fagtes muy pequefia, o que indica que dentro del
rango de los parametros estudiados no se afectdicagivamente la probabilidad de crecimiento
de la cadena de los productos FT. Adicionalmerstimsevalores, cuyo factor se mantienen en el
orden de 0,93 a 0,94, muestran la tendencia delizzdor a generar productos diesel y ceras de
caracter liviano, segun el modelo ASF. Este conapaignto puede ser igualmente observado en la
Figura 3, donde se reporta la distribucion de toses de interés ) y el rendimiento liquido de

cada uno de ellos, tanto en base hUmeda como ersbes.
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Figura 3. Distribucion promedio de los productg$ @ra el catalizador Co/Zr-Si3iC

Como resultado se tiene que, para las condiciome®peracion propuestas y el catalizador
empleado, el corte diesel presenta un mayor reedimiliquido con una fraccién masica promedio
de 46,35% en base humeda y 46,03% en base secidos@gr las ceras y el kerosén con un
rendimiento en base seca de 25,10% y 22,66%, ftespeente; siendo las gasolinas el producto

obtenido con menor rendimiento (6%)

d) Temperatura del lecho catalitico

En la figura 4, se muestra el perfil de temperatul@alargo del lecho catalitico de tres condicgone

de operacion evaluadas, donde se puede observamctemento leve en el tope del lecho,

especificamente en los puntos 2 y 3, producto é&déermicidad intrinseca de la reaccion Fischer-
Tropsch. Posteriormente se observa un comportamadial casi isotérmico, lo cual es mejorado
no solo por la dilucidn del catalizador con (Si§iho por la presencia de este material refractario

el soporte del catalizador estudiado.
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Dicho comportamiento representa una mejora sustian@ que estudios realizados previamente
reportan que la diferencia de temperatura axiatlpueer de 15 — 20°C a la entrada del sistema,
mientras que la radial de 2 — 4 °C desde el cetgitubo hasta la pared; causando el deteriora de |

actividad y selectividad del catalizad6r*"
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Figura 4. Perfil de temperatura de la sintesishieisd@ropsch en un reactor tubuld:!

[1l. Conclusiones

= La variacion de la presion total del sistema erpgi§ no produce un efecto significativo tanto
en la actividad como en la selectividad del catalir a una misma temperatura de reaccion.

» El incremento de la temperatura mejora la activideldcatalizador, aumentando la conversion
de CO en un 5% para cada condicion; sin afectaifsigtivamente la selectividad molar de los
productos CH(12%) y G* (77%).



= La probabilidad de crecimiento de la cadena depixiuctos FT no se ve influenciada
significativamente por los cambios operacionaletizados.
= El valora obtenido sugiere una tendencia del catalizad@na&rmr productos diesel y ceras de

cardcter liviano.
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