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3 A Planta Gas-to-Liquids (GTL)

3.1.Introducao

A década de 1990 assistiu a volta do processo Fischer-Tropsch ao centro das
atengOes da industria de petréleo e gds natural no mundo. Esta tecnologia de
conversdo do gds natural em liquido foi desenvolvida nos anos de 1920, e
colocada em operacdo em larga escala pela Alemanha durante a Segunda Guerra
mundial, havia caido em desuso por causa dos baixos precos do petrdleo e do
desenvolvimento de um amplo mercado para o gis natural, que inviabilizaram

esta tecnologia por muito tempo.

Porém, uma transformagdo radical movida pelo desenvolvimento e pela
aplicagdo desta tecnologia reabilitou o cendrio para o retorno da utilizagdo
comercial da conversio quimica do gds natural em combustiveis liquidos
convencionais. O aumento das reservas de gas irrecuperaveis e o desenvolvimento
de nichos de mercado para combustiveis sintéticos, em funcdo da legislacao
ambiental, impulsionaram a volta dos interesses por parte das grandes empresas
de petréleo por esta tecnologia.

Com esta moderna transformag@o no ambiente de aplicacdo, observa-se o
desenvolvimento de varios projetos de plantas GTL no mundo inteiro, € uma
verdadeira corrida tecnoldgica em busca do desenvolvimento de processos mais
eficientes e baratos que viabilizem a implantagdo de um projeto GTL.

A conversdo para combustivel liquido é conhecida hd mais de 70 anos. A
tecnologia foi desenvolvida na década de 20, pelos alemaes Franz Fischer e Hans
Tropsch que introduziram o processo de conversdo de gds de Sintese, produzido a
partir do carvdo, em combustivel liquido. A partir deste desenvolvimento a
tecnologia foi utilizada em escala comercial na Alemanha, especialmente durante
a Segunda Guerra Mundial.

Atualmente, uma planta GTL é composta basicamente por trés unidades. A
primeira utiliza como insumo gés natural ou carvao mineral e oxigénio puro (ou ar

atmosférico, dependendo da tecnologia) e produz gis de sintese; nesta unidade, o
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gds reage com o oxigénio em altas temperaturas (variando de 800° C a 1500° C),
podendo produzir um gas de sintese com diferentes propor¢des de H2/CO.

Na segunda unidade, que é o processo Fischer-Tropsch em si, o gis de
sintese entra como insumo para produzir hidrocarbonetos com cadeias de carbono
de diferentes tamanhos; geralmente a reacdo ocorre em temperaturas moderadas
(variando de 200° C a 300° C) e pressao também moderada (variando de 10 a 40
bar). Para viabilizar este processo, normalmente utiliza-se um catalisador de
cobalto ou ferro, e os produtos dessa etapa s@o os liquidos Fischer-Tropsch, além
de géas, dgua e vapor que também sao liberados no processo.

Por fim, a terceira unidade é responsavel pelo upgrade dos liquidos que sio
transformados em derivados de alta qualidade, tais como: Diesel, Gasolina,
Parafinas e Lubrificantes.

Até 2011, a Petrobras planeja ingressar no restrito grupo de empresas que
dominam a tecnologia GTL. Livres de enxofre e particulados, ou seja, mais
limpos, a perspectiva é que os combustiveis sintéticos resultantes do processo
terdo grande aceitacdo nos mercados externos e internos num curto prazo, dada a
crescente restricdo ambiental em torno da emissdo de poluentes em centros
urbanos.

Em nivel mundial, 15 empresas detém a tecnologia GTL. Hoje, apenas a
anglo-holandesa Shell, a sul-africana Petro SA e a Sasol Chevron operam plantas

em escala comercial.

3.2.Uma Breve Historia do GTL

Em 1920, no Kaiser Wilhelm Institut Kohlenforschung, Alemanha, teve
inicio o desenvolvimento da técnica original do trabalho pioneiro de Franz Fischer
e Hans Tropsch, através do uso de catalisadores de ferro precipitado para a
produg@o de hidrocarbonetos a partir do gés de sintese proveniente do carvao.

A reacdo de Sabatier-sanderens, precursora da sintese de Fischer-Tropsch,
produz metano a partir do gds de dgua (mistura de CO e H,), obtido
originalmente pelo tratamento do carbono com vapor d’dgua a temperaturas
elevadas, (CAMPOS; 1977).

No ano de 1923, Fischer e Tropsch chegaram a produzir uma mistura de

oxigénio e compostos orgénicos ainda descaracterizados como hidrocarbonetos. J4
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em 1926, eles desenvolveram um novo processo e obtiveram hidrocarbonetos
quase isentos de oxigénio. Com cadeias de carbono desde o etano até as parafinas
s6lidas. Em 1928, utilizando catalisadores de ferro-cobalto a uma temperatura de
190°C a pressdo atmosférica, aqueles cientistas conseguiram obter uma mistura de
hidrocarbonetos gasosos, como etano, propano e butano, e liquidos, como octano,
nonano e isononano.

Em 1934, surgiu a primeira planta piloto de maior escala (7.240 barris/ano)
construida na localidade de Oberhausen-Hoten pela empresa Ruhrchemie AG, que
explorava carvdo mineral. Essa planta foi o principal marco para o
desenvolvimento e o sucesso tecnolégico da sintese FT, que levou a construgdo de
mais quatro plantas no ano seguinte, j4 com a utilizacdo de catalisadores de
cobalto, de maior durabilidade. O funcionamento das mesmas, cuja capacidade
anual de producdo era aproximadamente 800.000 barris/ano de gasolina, diesel,
lubrificantes e derivados, abastecia mais de 70% do mercado automotivo alemao
de combustivel.

Ja em 1944, com a expansido das plantas existentes e a constru¢@o de plantas
adicionais foi atingido o pico de producdo de 4,1 milhdes de barris por ano, de
combustiveis e derivados, com o uso do processo FT. O final da segunda Guerra
Mundial e a derrota imposta aos alemaes, associado ao fato de que grande parte
das reservas de petrdleo estavam sendo descobertas nos Estados Unidos, levou
quase ao abandono desta tecnologia, que tornou pouco atrativa devido elevados
custos e pela disponibilidade de petréleo no mundo.

Os norte-americanos, por sua vez, aproveitando o final da guerra,
carregaram para seu pais uma levada de grandes cientistas alemdes, especialistas
em varios ramos, inclusive no da sintese FT, os quais desenvolveram estudos até a
construcdo, entre os anos de 1947 e 1949, de duas plantas-piloto com insumo de
carvio vegetal, no sul dos Estados Unidos, visando aprofundar os estudos na
sintese FT. J4 no final dos anos 40, os EUA passaram a ser dependentes da
importacdo de petréleo, uma vez que as reservas descobertas na década anterior
eram exploradas na sua capacidade maxima, e a demanda do produto ndo era
acompanhada por novas descobertas.

O programa americano de pesquisar combustiveis sintéticos foi aos poucos
destruido, devido interesses politicos e econdmicos, uma vez que o custo de

producao do diesel e da gasolina do FT, ndo tinham condicdes de competir com os
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custos dos combustiveis das refinarias tradicionais. O referido programa foi
atacado por todas as suas vertentes, quer técnicas, comerciais ou estratégicas, e foi
encerrado em meados da década de 50, levando a um atraso tecnolégico de 20
anos, e apenas um complexo industrial de combustivel sintético ficara em
atividades na Africa do Sul. Sua capacidade instalada era de 8.000 barris por dia
(bpd).

Porém, durante a década de 70, apés o recrudescimento dos conflitos
politicos e religiosos no oriente médio, ocorridos em 1973 e 1979, o mundo
industrializado ocidental, que estava a mercé de um petrdleo farto e barato, viu-se
tolido das suas facilidades energéticas. Esses fatos foram preponderantes para que,
a partir dos anos 80, houvesse a retomada aos estudos dos processos de conversao
quimica de compostos de carbono e hidrogénio em liquidos combustiveis e
lubrificantes. Com eles vieram, também, a chegada de investimentos que levaram
a criacdo de novos ramos de atividades em grandes petroleiras, ou a criacdo de
empresas, exclusivamente direcionadas para a revitalizacdo daqueles antigos
processos de produgdo de hidrocarbonetos liquidos sintéticos.

O processo GTL trouxe de volta o interesse de vdrias holdings, sendo que
quatro dentre elas, Shell, Sasol, ExxonMobil e ConocoPhillips, t€m realizado
investimentos efetivos voltados para plantas de producdo.

Cada processo para producdo do gis de sintese, e da sintese de Fischer-
Tropsch, é registrado pelo detentor do desenvolvimento da tecnologia. O nimero
de patentes registradas tem crescido de forma vertiginosa desde 1973, a partir do
conflito do Oriente Médio que gerou a primeira crise mundial do petréleo. Até
entdo, ndo havia registro de patentes para o desenvolvimento daquelas
tecnologias.

Entre 1975 e 2006, foram registrados nos EUA 1793 patentes para a
producdo do gds de sintese, e 3982 patentes para a sintese de Fischer-Tropsch,
com grande intensificacio a partir da década de 90. Nos ultimos dez anos
registrou-se o acréscimo de 57,6% de patentes, tanto para o gas de sintese quanto

para a sintese FT conforme apresentado na Tabela 1.
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1976-1980 51 334
1981-1985 190 394
1986-1990 265 443
1991-1995 250 514
1996-2002 433 1008
2003-2006 604 1289

Total 1793 3982

Tabela 1 - Patentes mundiais para gas de sintese e para sintese FT. Fonte: (CALLARI,
p26).

As empresas lideres neste seguimento desenvolveram e patentearam suas
tecnologias para permitir comercializacio e utilizacao na industria petroquimica e

de combustiveis e lubrificantes.

3.3.0 Gas Natural

O géas natural € uma mistura de hidrocarbonetos leves, que em condigdes
normais de pressao e temperatura, permanece no estado gasoso. Na natureza, ele é
encontrado em acumulacgdes de rochas porosas no subsolo (terrestre ou marinho),
em geral acompanhado de petréleo.

O gas natural pode ser classificado em duas categorias: associado e nio
associado. O gis associado é aquele que, no reservatério, encontra-se em
companhia do petréleo, estando dissolvido no 6leo ou sob forma de uma capa de
gds, isto é, uma parte superior da acumulagdo rochosa, onde a concentracio de gas
€ superior a concentracio de outros fluidos como agua e 6leo.

O gés nao associado é aquele que, no reservatorio, estd livre do 6leo ou este
se encontra em concentracdes muito baixas. Na acumulacdo rochosa porosa, a
concentracdo de gis € predominante, permitindo a producio basicamente de gas.

O gas natural é um hidrocarboneto que se apresenta no estado fisico gasoso
na temperatura e pressdo ambiente, sendo constituido , em volume, principalmente

por metano (CH,) — entre 70 e 98%, e etano (C,H,) - entre 1 e 10%, podendo

apresentar menores percentuais de propano (C;Hy), butano e isobutano (C,H,,),
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nitrogénio (N, ), diéxido de carbono (CO, ), 4cido sulfidrico (H, S), hélio (He),
enxofre (S), dgua, além de componentes de cadeia maiores que 4 carbonos e
tracos de metais pesados (THOMAS; 2002).

Estas composi¢des sdo conseqiiéncia do material orgénico original de sua
génese, das rochas encaixantes e reservatérios nas quais foi formado e
permaneceu armazenado no tempo geoldgico, e do ambiente de sedimentacio e de
formacdo a que esteve submetido durante os processos de catagénese
(LEVORSEN; 2001).

3.3.1.

3.3.2. Aumento das Reservas Irrecuperaveis

O esfor¢co na busca de reservas alternativas para o petréleo drabe, apds os
choques do petréleo na década de 1970, teve um grande impacto no aumento das
reservas provadas de gds, que saltaram de 40 tmc, em 1970, para 140 tmc, em
1996. A relagéo reservas/producdo aumentou de 59 anos, no final de 1985, para
65 anos, no final de 1996. Ou seja, a inddstria do gas natural passa por um periodo
de abundincia de reservas de gés. Entretanto, essas reservas abundantes ndo se
localizam nas regides onde se concentram os mercados (Estados Unidos, Europa

Ocidental e Japao e Sudeste Asidtico), como se pode ver na tabela 2.

Regiao Reservas Producdo Consumo
Lo 40%  28%  224%
Oriente Médio 34% 8% 7,.3%
EUA e Canadé 4,6% 32% 32,3%
América Latina 5,6% 5% 5,3%
Europa Ocidental 3,8% 12% 19%
Resto do mundo 12% 15% 13,7%

Tabela 2 — Distribuigdo das reservas e consumo de gas no mundo. Fonte: BP Statistics
(1999).

A concentragdo das reservas de gds em regides com baixo potencial de
demanda, como a Africa Ocidental e parte da América Latina (Bolivia,

Venezuela, Peru e Amazdnia Brasileira), dificulta a exploragdo comercial dessas
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reservas. Boa parte das reservas situadas a mais de 5.000 km dos grandes centros
de consumo ndo sdo exploradas, pois os riscos associados a tais investimentos
somados as distancias dos grandes centros de consumo inviabilizam a exploracio.
Existe, portanto, um volume cada vez maior de reservas de gis a baixo custo que

poderia ser explorada economicamente via tecnologia GTL.

3.4.Principais produtores de GTL

Note que atualmente a capacidade instalada de GTL € modesta, da ordem de
219.000 bpd, sendo 69.000 bpd, produzidos a partir de gds natural. A capacidade
total dos projetos em implantacdo € de cerca de 174.000 bpd e em estudo, 800.000
bpd. Os principais operadores sdo Shell, ExxonMobil, Syntroleum e Sasol. Essas

quatro empresas sintetizam bem a diversidade estratégica na competicdo pelas

posicdes no futuro das tecnologias GTL.

Sasol burg e  Combustiveis Sasol
Sasol _Secunda, e Produtos  150.000 Carvio  (Arge, SPD
Africado Sul Especiais e Synthol)
PetroSA Mossel Bay, C;)I;f;l;ltllt‘(;zls 22,500 Gas Sasol
(Mossgas) Africa do Sul .. ) Natural ~ (Synthol)
Especiais
. Combustiveis
Bintulu, Gas Shell
Shell Malasia ¢ Prod.ut(?s 12.500 Natural (SMDS)
Especiaais
Sasol e
Ras Laffan, oo Giés Sasol
Qatar Catar Combustiveis  34.000 Natural (SPDP)
Petroleum

Tabela 3 — Projetos industriais em operagao. Fonte: (Petrobras, 2006).

A Tabela 4 apresenta os projetos de GTL das empresas Chevron-NNPC e
Shell-Qatar Petroleum (a joint Venture Pearl) em andamento, ambas tendo o gis
natural como insumo e, caso entre em operacao, aumentaria a capacidade nominal

produtiva de GTL, base gis natural, para 258.000 bpd.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0611775/CA


PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0611775/CA

Chevron e Escravos, Gas Sasol

NNPC Nigéria 34.000 Natural (SPD) 2007
Fase 1

Sgeltlr elQar;ar RasLaffan, |00 Gis Shell 2009
ctrofeu Catar : Natural ~ (SMDS) Fase II

(Peart) 2011

Tabela 4 — Projetos de GTL em Andamento. Fonte: (PETROBRAS, 2006)

A Tabela 5 lista os projetos de GLT, base gis natural, que atualmente
encontra-se em fase de estudo. Mais uma vez, pode-se notar a forte hegemonia das

empresas Sasol e Exxon, atualmente as principais do setor.

Sasol-Chevron  Catar 130.000 Gé(SAI\%gml Sasol
Qu pemgn Co - 13s000 - SGh O
oI e om0 NI o
Mafli‘gt‘r‘;‘i; O Cotar 120.000 Gé(SAI\E;‘;mI Syntroleum

Tabela 5 — Projetos de GTL em estudo. Fonte: (PETROBRAS, 2006).

Assim, nota-se claramente o dominio da tecnologia GTL por quatro das
maiores companhias do setor de energia. A Shell declarou que mantém
investimentos em P&D em tecnologia GTL desde o final dos anos de 1940, isso
faz com que esta empresa seja uma das pioneiras na producdo de combustiveis

sintéticos em sua fase de renascimento.
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A ExxonMobil anunciou recentemente o desenvolvimento da segunda
geracdo do seu processo conhecido como Advanced Gas Conversion (AGC-21).
Trata-se de processos utilizando reator slurry e catalisador de cobalto. A estratégia
principal da companhia € investir na melhoria dos processos de produgdo de gés
de sintese e no sistema de reag¢do Fischer Tropsch.

E interessante observar que todas as principais plantas de GTL em estudo,
apresentam o Catar como principal local de instalacdo desse tipo de projeto de
investimento. Isso comecou no final da década de noventa, quando a Qatar
Petroleum (QP) e Sasol of South Africa assinaram uma carta de intencdo para
construir e operar uma planta GTL na regido de Ras Laffan.

Esta regido passou a ser a capital mundial do GTL, pois apresenta um dos
precos mais baixos do insumo (gds natural) da regido do Oriente Médio. Isso
porque, além de contar com uma das maiores reservas de Gas natural do mundo
25,77 trilhdes de metros cubicos, perdendo apenas para Russia 47 trilhdes de
metros cubicos e Ird com 26,69 trilhdes, conta também com uma localizacdo
estratégica, que viabiliza a comercializagdo de seus produtos com os principais
mercados da Europa e da Asia.

O governo do Catar tem feito enormes esforgos fiscais para atrair cada vez
mais investidores que possam alavancar o setor de 6leo e gas natural no pais. Uma
demonstragdo empirica deste fato, sdo os indices de renda percapita e produto
interno bruto, que saltaram de US$ 12.500 e US$ 6,6 bilhdes respectivamente no
ano de 1990, para US$ 18.630 e US$ 14,1 bilhdes em apenas dez anos. Resultado
de fortes politicas de atracdo financeira através de incentivos fiscais, de uma

economia que destina 90% de sua produgdo para exportagao.

3.5.0 Diesel GTL e as pressoes ambientais

O aumento das restricdes ambientais aos combustiveis utilizados em grande
escala constituiu um dos principais fatores de inducdo do desenvolvimento da
tecnologia GTL. As crescentes restricdes para a ventilagdo e queima do géds
associado 4 produgdo de petréleo e a ampliacdo dos mecanismos internacionais
para o controle no setor de transporte, estdo construindo um ambiente favordvel

para a introducdo de um combustivel mais limpo.
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As restricdes a queimas em campos de gis associado, através de multas ou
mesmo de uma carga tributdria mais elevada, fizeram surgir uma grande oferta de
gds a precos muito baixos. Este € o caso por exemplo, do gis associado na Nigéria
ou em Angola, cujo ndo aproveitamento representa um custo para o produtor de
petréleo. Este estd disposto a viabilizar o aproveitamento do gis, mesmo que o
preco recebido pelo produtor ndo pague totalmente os investimentos realizados
para tal. Surge entdo um nicho de mercado importante para projetos GTL, visando
aproveitar reservas que tem um custo de oportunidade negativo.

As restricdes ambientais impostas a qualidade dos combustiveis sdo um
grande incentivo para o GTL. Em primeiro lugar, essas exigéncias representam
um custo adicional para as refinarias tradicionais. Estas devem enfrentar
condicdes cada vez mais dificeis, pois vao ter que produzir com uma matéria
prima cada vez pior (6leos cada vez mais pesados), e terdo que produzir 6leos
cada vez mais limpos, pois 0 mercado tende a ser mais exigente, do ponto de vista
ambiental.

Essas tarefas ficam cada vez mais dificeis se considerarmos um contexto de
crescente competitividade e margens cada vez mais apertadas. Entretanto, mais do
que a competicdio no longo prazo, muito bem estabelecida pelos conceitos
microecondmicos, 0 que representa um incentivo muito importante € a abertura de
nichos de mercado no curto prazo. Dadas as atuais restricdes ambientais, o diesel
metropolitano de GTL, € um potencial combustivel que poderd ser utilizado na
substitui¢do dos combustiveis atuais.

A necessidade de combustiveis mais limpos, ji definida com muitos atos,
cartas e acordos entre paises, como o Clean Air Act dos Estados Unidos, o
European Clean Fuel Charter da Europa ou o Protocolo de kyoto do Japio,
vieram para impulsionar os estudos na producdo de GTL, visando melhorar a
qualidade da atmosfera do planeta e a redugdo dos efeitos indesejaveis causados
pelo descontrole nas emissdes de gases e particulados.

A qualidade dos produtos GTL, desde o tipo de insumo utilizado até os
processos de sintese e FT, é diferenciada em relagdo ao diesel de refinaria. O
produto GTL apresenta, principalmente o diesel, este 6leo tem caracteristica
altamente desejavel, tanto em termos energéticos quanto ambientais, conforme
mostra a andlise a seguir, comprovada pelo US Depart. Of Energy:

Indices de Cetano elevado (acima de 70 — diesel convencional entre 48 ¢ 50)
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o Baixissima emissdo de enxofre (< 1ppm);

o Baixissima emissdo de aromaticos ( 1% em volume);

o Baixo ponto de névoa (-10°C);

o Baixas emissdes (comparadas com o diesel médio americano, baseada em
estudos do Southwest Research Institute.

8% menos moléculas NOX

30% menos particulas

38% menos HC

46% menos CO

Odiesel comum
Wdiesel FT

Niveis de
Emissoes

HC co Nox part.

Figura 1 — Comparagéo do Nivel de Emissoes.

3.6.A tecnologia GTL + Gaseificador

A tecnologia GTL + Gaseificador € um processo baseado na producdo de
gds de sintese através da combustdo de Gas Natural/Carvdao Mineral que em uma
segunda fase serd transformado em Hidrocarbonetos de cadeia alta através do
processo de Fischer-Tropsch e em uma etapa final haverd o Hidrocraqueamento
da cadeia para a producdo de compostos de bom valor agregado (Diesel,

Lubrificantes, Nafta e Parafina).

Gas Gisde  / gpenoles L M oo

Natura Sintese Sintéticol

I bamento :

Produto

Figura 2 — Processo GTL + Gaseificador.

GTL
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3.6.1.0 Gas de sintese

O gés de sintese € a matéria-prima para o processo Fischer-Tropsch, sendo
esta etapa considerada uma das mais importantes da conversdao do gis natural em
hidrocarbonetos liquidos. A planta de geracdo do gis de sintese corresponde a
cerca de 50% dos custos de capital de uma usina GTL. Por isso, o grande esforco
de inovagdo e melhoria dos processos, por parte das empresas que investem nesta
tecnologia.

Atribui-se 0 nome de gés de sintese a uma mistura de hidrogénios (H,) e
monoxido de carbono (CO). A razdo H,/CO varia conforme o tipo de insumo,

que pode ser qualquer material que contenha carbono e hidrogénio, e também com
o método de produgdo da mistura.

Durante a segunda Guerra Mundial o carvao era o insumo mais abundante e
a mistura gasosa obtida pela sua gaseificacdo era utilizada para gerar o gis de
sintese, o qual era submetido ao processo FT visando a produgdo de
hidrocarbonetos na faixa da gasolina. A gaseificag¢do do carvao € até hoje utilizada
e a tecnologia de produgdo de combustivel sintético a partir deste ¢ denominado
Coal-To-Liquids (CTL).

Os processos de conversdo de géds natural em produtos liquidos podem ser
divididos em dois tipos: processos de conversdo direta e processos de conversio
indireta.

Os processos de conversdo direta utilizam catalisadores e rotas de sintese
especificas para transformar quimicamente as moléculas de metano, o principal
constituinte do géds natural, em substidncias mais complexas e de maior peso
molecular. Os produtos liquidos que podem ser obtidos incluem os alcoois
(principalmente o metanol), as olefinas e os aromaticos (benzeno, tolueno e
naftaleno). Entretanto, a alta estabilidade da molécula de metano traz uma série de
problemas técnicos para viabilizar as rea¢des quimicas envolvidas. Assim, os
esfor¢os de pesquisa e desenvolvimento dos processos de conversdo direta estdo
focados na melhoria dos catalisadores, na ulucidagdo dos mecanismos de reacio e
no desenvolvimento de novos equipamentos (Martin, 2001). A conversdo direta
encontra-se ainda em um estagio inicial de pesquisa.

Ao contririo dos processos de conversdo direta, a rota indireta €

tecnicamente mais facil. Os processos envolvidos estdo mais bem estudados e ja
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existem diversas plantas piloto e comerciais em operagdo. Os processos de
conversdo indireta sdo caracterizados por uma etapa preliminar de transformacio
do gés natural em gds de sintese (mistura de mondxido de carbono — CO e

hidrogénio — H,). Apds ser produzido, o gds de sintese € convertido em

hidrocarbonetos liquidos através do processo de Fischer-Trospch (FT).

Existem pelo menos cinco formas diferentes de tecnologias disponiveis para
a geracdo de gas de sintese. Entre elas, podemos citar: a reforma a vapor (SMR),
Oxidacdo parcial (POX) e a reforma auto-térmica (ATR) este tltimo é o processo

mais utilizado quando se fala de tecnologia GTL.

3.6.2.Reforma Auto-térmica (ATR)

O processo ATR pode ser definido como a combinagdo de reforma a vapor e
da oxidaco parcial utilizando para tal o mesmo reator.

O reator é um cilindro reto pressurizado com reducdo de didmetro da base
para o topo, de modo a criar uma zona de combustdo onde se localizam os
queimadores. O catalisador encontra-se no ponto de maior didmetro do cilindro. O

gds natural e 0 O, seguem para o reator em duas correntes separadas. O gds entra

no topo e flui para a base pelo anular, entre os tubos internos e externos do

queimador de O, .
O gés oxigénio (O, e uma quantidade de vapor fluem pelo tubo interno e

saem, como produto pelo fundo do reator. A corrente de vapor € adicionada de
modo a auxiliar no controle e na estequiometria da reacio de obtengdo do syngas.
Na camara de combustdo, as duas correntes sao misturadas e queimadas em uma
chama sub-estequiométrica. Os gases aquecidos fluem pelo leito catalitico onde o
syngas estd em equilibrio. A temperatura de saida da zona de combustio fica na
faixa de 1200-1250 °C, sendo necessdrio um catalisador de alta estabilidade
térmica, como o catalisador de niquel suportado sobre magnésio e aluminio. A
temperatura de saida do leito catalitico € de 870-955 °C.

Na prética a razao H, /CO € sempre inferior ao que mostra o balanceamento

estequiométrico da reagdo quimica do processo. Como a reacdo trabalha com

excesso de reagentes, e também hd a geracdo compulsdria dos produtos didxido de
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carbono e dgua na oxidacdo do metano, uma simplificacdo poderia ser expressa

pela seguinte reacao:

CH +30<CO,+ 1H,, +1CO,, +HO (D)

2(2)

3.6.3.Reforma a Vapor do Metano (SMR)

O SMR ¢ uma reagdo quimica cuja energia total (entalpia) dos seus produtos
€ maior que a de seus reagentes, ou seja, ela absorve energia (reacdo
endotérmica), isso acontece em um reator tubular, na presenca de catalisador a
base de niquel (Ni) ou cobalto (CO), colocado em um forno com queimadores
laterais ou de topo.

Opera com excesso de vapor, em relacdes estequiométricas de H, O :

CH , variando de 2:1 a 4:1, com temperatura na faixa de 750 a 900 °C, e pressdo

no intervalo de 20-50 atm. A tabela 3.6 apresenta a composi¢do de saida para o
gds de sintese do SMR com pressdo de 24 atm, temperatura igual a 890°C e
estequiometria de entrada, H20: CH4 igual a 3:1. O processo ocorre conforme

mostra a reacio abaixo.

C”H(2n+2)(g) +nHzo HnCO(g) +(2n +1)H2(g) (2)

Aplicando nesta reag@o o gds metano como reagente, teremos:

CH4(g)+ HonCO(g) +3H2(g) (3)
Composto H2 CO CO2 CH4 H20v H2:CO
% V olume 51 10,4 5 2 31,6 3

Tabela 6 - Composigao do gés de sintese na saida do SMR. Fonte: (SONG E GUO, 2005).

3.6.4.0xidacao Parcial (POX)

Processo ndo catalitico onde ocorre a reacdo do gis natural com oxigénio

(O,) em alta temperatura e pressdo, objetivando a produgdo do gis de sintese. O

reator onde o processo ocorre € uma pecga refratiria e pressurizada dotada de
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queimadores. A entrada do gas ocorre através dos queimadores, localizados no
topo do reator, e o produto sai pelo fundo do reator.

Por ndo possuir catalisador, a temperatura do processo pode ser mais
elevada, normalmente operando na faixa de 1200-1500°C, para que ocorra a
conversdo quase que completa do metano.

A quantidade de oxigé€nio a ser injetada no processo deve ser a ideal para
que ocorra a combustdo insuficiente do metano, ou seja, uma parcela do metano
devera reagir para ser possivel a formagdo do syngas. O processo ocorre de acordo

com a reagdo abaixo.
C,H,+=0,-nCO+ —H, )
2 2

Segundo Song (2005), a maior vantagem do POX ¢é a sua versatilidade no
quisito matéria prima, pois é capaz de processar, inclusive, hidrocarbonetos
pesados.

Muitos investimentos t€m sido feito, na busca de um aperfeicoamento
tecnoldgico que consiga viabilizar a implantacdo das plantas GTL. O principal
problema técnico a ser solucionado € a geracdo de gis de sintese em uma relacdo

H,/CO igual a 2. Esta relacdo ideal permite otimizar o processo de converssdo

por Fischer-Tropsch. Apesar dos indicativos em contrdrio, testes utilizando
insumos com baixas razdes de vapor/carbono, realizados pelas empresas Haldor-
Topsoe e sasol, tiveram sucesso. Estes desenvolvimentos aumentam
significativamente a eficiéncia global do processo, melhorando a viabilidade
econdmica das plantas e as perspectivas de comercializacdo da tecnologia por
estas empresas.

Nao menos importante a Syntroleum tem concentrado seus esforcos de
pesquisa para o desenvolvimento de uma tecnologia que substitui o emprego de
oxigénio puro por ar atmosférico, com a reducdo dos custos de capital das
unidades de geracdo de gas de sintese. Na mesma dire¢@o, a Exxon Chemical estd
desenvolvendo um reator de leito fluidizado para a geracdo de gds de sintese com
a utilizag@o de ar atmosférico. O processo tem sido testado em uma unidade piloto
de 220 bpd.

Nos dltimos anos, uma nova tecnologia também tem despertado a atengdo

das empresas e pesquisadores: o processo de reforma por membrana catalitica.
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Esse processo guarda as mesmas caracteristicas basicas do processo de reforma
auto-térmica. Entretanto, substitui-se a planta de suprimento de oxigénio por uma
membrana seletiva a este gés, reunindo a separacdo de ar e a oxidagdo parcial em
uma Unica operagao unitdria.

As pesquisas tem sido dirigidas por dois consoércios de empresas. O primeiro
formado por: Air Products, ARCO, Ceramatec, Eletron Research, Agonne
National Laboratory, Babcock&Wilcox, Chevron, Norsk Hydro, Pacific
Northwest National Laboratory, Pennsylvanic State University e University of
Alasca, com um custeio de 35% por parte do U.S. Department of Energy. O
segundo € formado pelas empresas BP-Amoco, Praxair, Statoil, Philips Petroleum
e Sasol. A opg¢do pela formacgao de consorcios, ao invés da realizacdo de pesquisas
isoladas, indica que as empresas do setor estdo dispostas a dividirem o risco. O

desenvolvimento dessa tecnologia é apontado como uma das rotas mais

promissoras na viabilidade econdmica das plantas GTL.

3.7. O processo de Fischer- Tropsch (FT)

Este € o estdgio mais importante de todo o processo. Nele, o gis de sintese é
convertido em hidrocarbonetos liquidos por meio de uma reagdo catalitica. O
processo FT produz uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos e oleofinicos de
cadeia longa, cujas fases ocorrem em um reator catalitico a temperaturas entre 200
e 300°C e pressdo entre 10 e 40 bar.

O objetivo principal € minimizar a producdo de metano e etano e maximizar
a produgdo de graxa e nafta. A reagcdo produz como subproduto dgua e calor em
baixa temperatura (230°C). O processo de baixas temperaturas origina um
sintético ultralimpo que € virtualmente isento de enxofre e arométicos.

A tecnologia GTL teve forte avanco, durante a década de 90, através de
novos estudos sobre os processos FT. Isto foi possivel através da substituicdo dos
catalisadores de ferro usados até entdo por catalisadores de cobalto, que permitem
maior eficiéncia aos processos de conversdo.

Atualmente, existem duas opc¢des bem definidas: o processo FT a baixas
temperaturas € o processo a altas temperaturas. O primeiro é empregado na

producdo de ceras que, apds a etapa de hidroprocessamento, sdo convertidas em
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nafta ou 6leo diesel. O segundo processo ¢ utilizado na produgdo de gasolina e de
alfa-oleofinas (Wakatsuki, 2001 e Voss, 2002).

Devido a reagdo de conversdo ser extremamente exotérmica, vdrias
pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de desenvolver novas configuracdes
dos equipamentos, permitindo um aproveitamento energético mais eficiente. Além
de desativar os catalisadores, as altas temperaturas provocam a formagdo de
fuligem, que se deposita na superficie dos reatores, com perdas de produtividade.
A Sasol, empresa fornecedora da tecnologia FT, tem realizado significativos

esfor¢os de pesquisa e desenvolvimento nessa area (Hill, 1998).

3.8. Hidroprocessamento

O hidroprocessamento é responsédvel pela agregacdo mais nobre de todo o
processo. E a terceira etapa de conversio que é utilizada para o tratamento de cera
produzida no processo FT a baixas temperaturas. A cera é composta basicamente
de parafinas lineares e pequenas quantidades de oleofinas e oxigenados. A
hidrogenagdo das oleofinas e dos compostos oxigenados, além do
hidrocraqueamento da cera, pode ser realizada em condi¢ées ndo muito severas,
com a producdo de nafta e 6leo diesel.

Entretanto, a busca tecnoldgica nesta drea € bem menor que os relacionados
aos catalisadores de FT e a producdo de gas de sintese, por ser um processo
comum a indudstria do refino, onde os equipamentos ji sdo bem conhecidos e a

tecnologia bem difundida.
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Figura 3 — Processo Fischer-Tropsch da British Petroleum.
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Produtes GTL
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