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Resumo — As tecnologias denominadas GTL empregam processos de conversdo quimica do gas natural em
hidrocarbonetos liquidos estaveis. A possibilidade de comercializar diretamente produtos liquidos reduz
significantemente os custos de logistica e transporte.

Seu pleno desenvolvimento é uma alternativa para viabilizar a exploracdo e producdo de gas natural em campos
marginais ou em regides remotas, onde o transporte por gasodutos ou até mesmo na forma de GNL ndo sdo
economicamente rentaveis.

No processo GTL, inicialmente o gas metano reage com o oxigénio( ar ou sintético) na presenca de um catalisador,
dando origem ao gas de sintese(CO e H,), que em seguida passa por um reator, onde ocorre a reacdo de Fischer-
Tropsch(FT), gerando hidrocarbonetos sintéticos e H,0.

O objetivo deste trabalho é comparar do ponto de vista técnico-econdmico as alternativas tecnolégicas propostas para o
processo GTL, atendo-se em particular as etapas da reacdo de Fischer-Tropsch(FT). A comparacdo destaca as
perspectivas de cada alternativa tecnoldgica, em termos de scale-up das plantas, tipos de reatores e catalisadores
empregados.

Os combustiveis gerados por esta tecnologia, tais como o diesel sintético, apresentam melhor rendimento aos motores
do ciclo Diesel e sdo menos poluentes do que os combustiveis tradicionais.

Palavras-Chave: GTL; Fischer-Tropsch; Scale-up

Abstract — GTL technologies use processes of chemical conversion of the natural gas in liquid hydrocarbons.
The possibility to commercialize liquid products reduces the costs of logistic significantly and has directly carried.
Its full development is an alternative to make possible the exploration and production of natural gas in fields
delinquents or remote regions, where the transport for gas-lines or even though in the GNL form is not economically
income-producing.
In GTL process, initially the gas methane reacts with oxygen (synthetic or air) in presence of a catalyst, giving origin to
the synthesis gas(CO and H,), that after that it passes for a reactor, where occurs the reaction of Fischer-Tropsch(FT),
generating synthetic hydrocarbons and H,0.
The objective of this work is to compare of the technician-economic point of view the technological alternatives
proposals for process GTL, is taken care of in particular to the stages of the reaction of Fischer-Tropsch(FT). The
comparison detaches the perspectives of each technological alternative, in terms of scale-up of the plants, employed
types of reactors and catalyst.
The fuels generated for this technology, such as diesel synthetic, present better income to the engines of the Diesel cycle
and are less pollutant of the one than traditional fuels.
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1. Introducéo

A possibilidade de comercializar diretamente produtos liquidos reduz significativamente os custos de logistica
e transporte, 0 que viabiliza a exploracdo e produgdo de gas natural em campos marginais ou em regides remotas, onde
o transporte por gasodutos ou até mesmo na forma de GNL nédo é economicamente rentavel.

O objetivo deste trabalho é comparar do ponto de vista técnico-econdmico as alternativas tecnolégicas
propostas para 0 processo de conversdo quimica do gas natural em combustiveis sintéticos, atendo-se em particular as
etapas da reacdo de Fischer-Tropsch (FT) e de hidrotratamento. A comparagdo deve destacar as perspectivas de cada
alternativa tecnolégica em termos de scale-up das plantas e da geracdo de linhas variadas de produtos.

As tecnologias denominadas GTL empregam processos de conversdo quimica do gas natural em
hidrocarbonetos liquidos estaveis. Esses processos apesar de tradicionais tém sido muito estudados na busca de uma
competitividade compativel com o mercado de combustiveis, o que tem colocado alguns desafios, dentre os quais a
questdo da escala das plantas € um dos mais importantes.

2. Tecnologia GTL(Gas-To-Liquids)

A tecnologia GTL(figura 1) se baseia na producéo de hidrocarbonetos liquidos a partir de gas de sintese (ou
“syngas” , CO e Hy), via a reacdo de Fischer-Tropsch. A reagdo foi descoberta na década de 20, usada pelos alemaes
durante a segunda gerra mundial para produzir combustivel de aviagdo de alta qualidade(Clarke, 2000).
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A figura 1. Processo GTL

Tecnologia Fischer-Tropsch (FT), tem sido aplicada durante muitos anos, para conversdo de carvdo em syngas,
recentes avangos na tecnologia de reatores e desenvolvimento de catalisadores fazem o FT GTL(gas-to-liquid), que
transforma o gas de sintese em hidrocarbonetos liquidos, economicamente favoravel, igualando com os pre¢os do éleo
cru.

Pode ser utilizado tanto em pequenas como em enormes reservas de gas, os produtos do FT, sdo combustiveis
ultra-limpos, sem presenca de componentes aromaticos, sulfurados, ou nitrogenados, 0 que pode representar uma maior
satisfacdo das Leis de Restricdo e Regulagdo Ambientais, principalmente na Europa e Estados Unidos.
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A reacdo basica do Fischer-Tropsch, presente na figura 2, requer uma estequiometria de H,/CO = 2.

nCO + 2nH, —¥ (-CH,»-)n + nH,0 (AHr=-39.4 kcal/gmol)

A figura 2. Reacéo de Fischer-Tropsch

A reacdo continua via propagacao em cadeia, com agrupamento de —CH,— formando cadeias longas e lineares
de hidrocarbonetos(Clarke, 2000) , finalmente os hidrocarbonetos sintéticos passam pela etapa de Hidrotratamento ou
Hidrotratamento, gerando os produtos acabados.

Este processo vem sendo operado em escala comercial desde a década de 50 pela Sasol. O processo inicial , 0
“Arge Process”, utilizava baixas temperaturas(200-250°C), médias pressGes (20-30 bar) um reator de Leito
Fixo.(Clarke,2000)

3. Tipos de Catalisadores de Fischer-Tropsch

Os catalisadores de Fisher-Tropsch sdo do grupo metais V111 e os mais comuns sdo Co,Ru e Fe, catalisadores
de Ferro sdo comumente usado, devido ao seu baixo custo, em comparacdo com outros metais ativos. Muitos
catalisadores sdo preparados em técnicas de precipitacdo (Anderson, 1956). Catalisadores de ferro tem sido aplicados
industrialmente na sintese de Fischer-Tropsch durante muitos anos.

Os catalisadores de cobalto ddo maiores conversdes, possuem uma vida Gtil longa e produzem
predominantemente alcanos lineares. O catalisador de cobalto é vidvel para o processo FT a partir do gas natural, para a
producdo de médios-destilados e produtos de alto peso molecular (Madon,1993).

Os catalisadores de Ruténio sdo muito ativos mas muito caros, para a sintese de Fischer-Tropsch, porém
existem estudos para a fabricacdo de catalisadores compostos de Cobalto e Ruténio, onde a alteracdo de composi¢édo
altera significantemente o tipo de produto obtido(fonte prépria).

4. Tipos de Reatores de Fischer-Tropsch

Os aspectos 0s mais importantes para o desenvolvimento de reatores comerciais de Fischer-Tropsch sdo o alto
calor de reacdo e o grande nimero de produtos com pressdes de vapor varidveis(gas, liquido, e hidrocarbonetos
continuos) (Oukaci, 2002). Os principais tipos de reatores que tem sido propostos e desenvolvidos depois de 1950 s&o:
Reator Tubular de Leito Fixo, Reator de Leito Fluidizado e Reator em Lama.

4.1. Reator de Leito Fixo(TBF)

Arge Reactor - Desenvolvido pela Sasol este foi o primeiro reator utilizado em escala comercial.

O processo Arge primeiramente produzia uma graxa parafinica linear, sendo usada como matéria-prima da
industria petroquimica e no transporte de combustivel ap6s processamento. Este processo so foi viavel até entre as
décadas de 50 e 60, quando o processo Sasol Syntol foi criado(Clarke, 2000).

Principais caracteristicas (Oukaci, 2002):

Projeto relativamente simples, mas construcdo cara, pois requer um grande nimero de tubos para a plata de
escala comercial.

Catalisadores de ferro pouco estaveis tendo que ser trocados periodicamente.

Catalisadores de cobalto mais estaveis podendo ser regenerados e reativados in-situ, pode ser que nao precise
substitui-los durante o ano.
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Reator de leito fixo “Sasol’s Arge” (Oukaci,2002)
4.2. Reator de Leito Fluidizado

Leito Fluidizado Circular (CFB)- Reator desenvolvido por Sasol Syntol - Este tipo de reator utiliza altas
temperaturas e medias presssdes para produzir olefinas leves e componentes da gasolina. Esse processo foi
recentemente aprimorado para “Sasol Advanced Syntol Process” (Clarke, 2000).

As principais caracteristicas do CFB sdo: Ambos tipos de reatores utilizados pela Sasol, melhor remocao de
calor, melhor controle de temperatura, menos problemas com quedas de pressao e remocéo e adi¢do de catalisador
“online” (Oukaci, 2002).
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Reator de Leito Fluidizado Circular Sasol’s (Synthol) (Oukaci, 2002)

Reator de leito fixo fluidizado (FFB) — Reator “Sasol Advanced Syntol Process”

As principais caracteristicas do FFB sdo: O reator é basicamente um vaso com distribuidores de gas e tubos
trocadores de calor, suspendidos em leito fluidizado, promove um menor consumo de catalisador e apresenta menor
erosdo que o reator CFB (Oukaci,2002):

A maior desvantagem de leitos fluidizados para o Fischer-Tropsch é que o produto deve ser volatil nas
condicBes da reacdo. Hidrocarbonetos ndo volateis podem acumular nas particulas de catalisador, aderindo um no outro,
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fazendo com que o leito fluidizado perca sua propriedade. Produtos de leitos fluidizados devem ter relativamente baixo
peso molecular.

4.3. Reator em Lama

A Ultima tecnologia desenvolvida para Fischer-Tropsh é o “Slurry-Phase Buble Column Reactor” (SBCR) —
Reator em lama, é considerada a primeira escolha para um novo processo F-T, usando alta atividade dos catalisadores
de cobalto. (Oukaci,2002)

Neste reator, a reacdo ocorre em baixas temperaturas (200-250°C) e baixas pressdes (20-30bar), onde o0 Syngas
quente € borbulhado na lama liquida(nas condi¢des da reacéo) feita de produtos da reacdo (Hidrocarbonetos em forma
de graxa) e particulas de catalisador em suspenséao (Clarke,2000).

As principais vantagens deste tipo de reator sdo: alta transferéncia de calor, excelente controle de temperatura,
facil adicdo e remocdo de catalisadores, simplicidade de design e construcdo e ainda capacidade de producéo que varia
entre 10.000 e 20.000 bpd . Os produtos gasosos (Hidrocarbonetos leves) sdo removidos pelo topo do reator, enquanto a
graxa pesada ndo-volatil, deve ser separada do catalisador, no reator, utilizando um sistema de filtragdo(Oukaci, 2003).
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Reator em Lama - Slurry Bed Column Reactor(SCBR) (Oukaci, 2002)

4.4. Estratégia das Empresas

Embora o operador com mais experiéncia seja a Sasol, outros “players” vem desenvolvendo novas tecnologias
para o processo Fischer-Tropsch, Shell com uma planta de escala comercial em Bintulu com o processo SMDS (Shell
Middle Distillate Synthesis), Exxon e o processo AGC-21 (Advanced Gas Conversion), Syntroleum e Rentech.

Portanto, é cada vez maior o interesse de empresas voltadas tanto para a tecnologia(Syntroleum e Rentech),
como para a exploracao e producédo de petréleo (Sasol, Shell e Exxon).
4.5. Comparagao entre as maiores companhias de Fischer-Tropsch

A tabela 1 faz uma comparagdo entre os principais reatores de Fischer-Tropsch, presentes no mundo,
destacando 0 nome da empresa, tipo de reator, capacidade, tipo de catalisador e condi¢do operacional.

Tabela 1. Comparacdo entre Companhias de Fischer-Tropsch

Companhia Tipo de Reator FT | Capacidade(bpd) | Catalisador Condicdo Operacional
Shell SMDS Leito Fixo 12500 Co T =465 K, P=2.07 MPa, H,/CO=2
Sasol SPD Reator de Lama 2500 Co T =180 °C, PHp =0.5 MPa, PCO=0.5 MPa
Exxon AGC-21 | Reator de Lama 200 Co T =180 °C, PH2 =0.5 MPa, PCO=0.5 MPa
Rentech Reator de Lama 235 Fe T =260 °C, P=0.70 MPa, H,/CO=1.2
Syntroleum Leito Fixo 2 Co T =465 K, P=2.07 MPa, H,/CO=2
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5. Tipos de Reatores x Scale-up

O scale-up de reatores de FT requer um profundo conhecimento dos seguintes parametros limitantes, que
variam de acordo com o tipo do reator: Cinética da rea¢do, hidrodinamica, sistema de catalise, quimicado F-T e a
transferéncia de massa.

De Swart (1996) modelou um processo a base de cobalto do FT em reatores multitubular de leito fixo e em
reatores de lama. A conclusdo principal era que 10 reatores multitubulares de leito fixo (didmetro de 6 m, uma altura de
20 m) ou 4 reatores de lama (didmetro de 7.5 m, uma altura de 30 m) podem produzir 5000 toneladas de destilados
médios (Cs.) por o dia. Principalmente devido as taxas de transferéncia elevadas do calor que ocorrem no sistema de
lama, 0s custos importantes deste sistema podem ser 60 % mais baixo do que aquele do sistema multitubular (De Swart
1996). Jager (1996) indicou que os custos de um Unico sistema do reator de lama de 10.000 bbl/day séo
aproximadamente 25 % daquele de um reator tubular de leito fixo. Embora estas figuras do custo sejam importantes,
enfatiza-se outra vez, que a seletividade de Cs. é crucial a economia total. Ou seja, se um reator mais barato tiver uma
seletividade de Cs. reduzida, é necessaria uma secdo maior de syngas, que pode diminuir ou anular as vantagens
iniciais. Na tabela 2 temos as principais vantagens e desvantagens de “Scale-up” nos diferentes tipos de reatores.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens de Scale-up em diferentes tipos de reatores

Tipos de Reatores Scale-U
Vantagens Desvantagens
Tubular de Leito Facilidade de scale-up a partir de uma simples Custos elevados devido ao grande
fixo(TBF) planta piloto. ntmero de tubos (Largura de 1-2

polegadas, por causa da Tranf. de calor)

Leito Fluidizado(FB) | Existe uma larga experiéncia em reatores deste | Maior dificuldade de scale-up do que

tipo o que permite confiabilidade de reatores TFB, em fungéo do
resultados. comportamento fluido e do didmetro do
reator
Lama(SBCR) Alta transferéncia de calor, reduz o custo em | Problemas de Hidrodindmica dificultam
até 60% do TBF. o0 scale-up e limitam a capacidade da
planta

6. Conclusédo

O estudo da reagdo de Fischer-Tropsch é crucial no investimento de uma planta GTL , podendo —se
possivelmente reduzir custos de projeto e aumentar o valor agregado dos produtos.

A tecnologia GTL possibilita a exploragdo de reservas remotas de gas, presentes no mundo, visando um maior
aproveitamento econdmico e o preparo do mercado mundial para um provavel aumento das restricdes ambientais(ex:
Non-Flaring), que ja ocorrem na Europa e nos EUA.

Um melhor ajuste entre tipo de reator, tipo de catalisador e Scale-up, sdo de suma importancia para viabilizar
economicamente, o projeto de uma planta GTL.

O Scale-up destes processos ndo € simples, tendo em vista, a dificuldade apresentada por problemas de
Hidrodinamica, sistema de catalise, e outros.

Portanto, as dificuldades encontradas ndo se restringem ao campo da engenharia quimica, mas abrange outros
diversos campos como o da mecéanica, de materiais, etc. Representando um desafio tecnolégico a ser vencido.
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