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TITULO DO TRABALHO

SIMULACAO DA PRODUCAO DE GAS SINTESE POR REFORMA
AUTOTERMICA DIRECIONADA AO PROCESSO GAS TO LIQUID (GTL)

Abstract

The aim of this study was to simulate the autothermal reforming (ATR) with emphasis on
obtaining a synthesis gas of good quality targeted for the use of process Gas to Liquid (GTL) which is
the raw material for production of hydrocarbons liquids..A developed simulation considered the mass
balance for each component, and the set of its equations were resolved by ASPEN HYSYS
simulator. The validation was developed using data available in literature. The simulation results
showed a good agreement with the characteristics of the synthesis gas obtained. Through the Graphics
obtained, and the ratio steam / methane and oxygen / methane obtain the sensitivity analysis for a
better reason H,/CO and temperature control at the exit of the reactor ATR.

Introducao

Devido as mudancas climaticas, restricdes ambientais quanto a qualidade de combustiveis e
aumento da demanda por flexibilidade na cadeia de insumos energéticos surgiram incentivos para a
busca de alternativas energéticas aos produtos petroliferos. A rota tecnoldgica conhecida como Gas-to
liquid (GTL) é um caminho promissor para auxiliar na resolucao de tais problemas, pois converte gas
combustivel para combustiveis liquidos sintéticos.

O primeiro passo para a realizacdo da rota GTL é a geracdo do gas de sintese, uma mistura de
hidrogénio (H) e monoxido de carbono (CO). A razdo H,/CO varia conforme o tipo de insumo, que
pode ser qualquer material gque contenha carbono e hidrogénio, e também com o método de producao
da mistura.

O gas de sintese € a matéria-prima para o processo Fischer Tropsch sendo esta etapa
considerada uma das mais importantes da conversdo do gas natural em hidrocarbonetos liquidos. A
etapa de geracdo de gas de sintese tem uma importancia muito grande quando se pesa o investimento
financeiro de uma planta GTL, isto porque cerca de 50-60% do custo de producéo e 51 % do custo de
instalacdo sdo gastos com esta fase do processo. (CALLARI, 2007).

Para converter gas natural para a mistura gas de sintese, existem quatro principais processos
bem estabelecidos comercialmente:

e Reforma a vapor do metano (SMR)
e Oxidacdo Parcial (POX)

e Reforma Autotérmica (ATR)

e Reforma combinada em duas etapas

Entretanto segundo o trabalho de Souza (2004), a solucdo para o dilema da razéo ideal H,/CO para
0 processo FT é usar juntas as tecnologias de SMR e POX. O SMR gera um gas de sintese com razédo
superior a adequada enquanto que no POX esta mesma raz&o é inferior. Esta jun¢do chama-se reforma
autotérmica (ATR) que combina SMR e POX em um mesmo reator. E chamado autotérmico por que
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o calor gerado pela reagdo de combustéo (oxidagdo parcial) é utilizado pela reacdo de reforma a vapor
em contraste com 0s reatores convencionais que utilizam combustdo externa de combustiveis para
gerar calor (Souza ,2008).

Ao contrério de oxidagao parcial, a reforma autotérmica usa um catalisador para a reformar o gas
natural para gas de sintese na presenca de vapor e oxigénio. Devido a faixa de temperatura de
funcionamento ser mais branda (temperaura de saida + 1000 °C ) e a utilizacdo de vapor (razdo
vapor/carbono (V/C), normalmente, mais do que 1,3), o0 gas de sintese € livre de fuligem e apresenta
teores menores de contamninantes como amonia e HCN em relagdo ao que é produzido na POX. No
entanto, para uma uma razdo de V/C de 1,3 0 gas de sintese terd uma relacdo de H, / CO de cerca de
2,5, que é maior do que a relacdo necessaria para a execucdo da reacdo de Fischer-Tropsch.
(VOSLOO, 2001) A relacdo H,/CO pode ser controlada por uma combinacao de dois fatores: a menor
razdo de V/C e areciclagem do CO; para o reformador. Embora razdes de V/C abaixo de 1,3 ndo sao
comercialmente usadas, Haldor Topsoe e a Sasol implementaram com sucesso testes em escala
comercial com razdo baixas de V/C na fabrica da Sasol no Sul da Africa.

Metodologia

No desenvolvimento do processo ATR, foi utilizado o software de simulagdo ASPEN HYSYS
para calculos de reacdes de processamento de combustivel. O modelo termodinamico escolhido foi o
modelo Redlich-Kwong-Soave (SRK).

Como as solucbes sdo baseadas em condicdes de equilibrio, o reator de reformador dependera
dos seguintes parametros:

» Composicdo quimica do combustivel.

»  Temperaturas das correntes de alimentagéo
» Relacdo das razdes O/ C e S/C;

»  Perda/ Ganho de calor no reator;

> Presséo interna do reator.

Como o objetivo é gerar gas de sintese com o uso do gas natural inicalmente foi utilizado
como correntes de entrada, gas natural, oxigenio e vapor , utilizando como referéncia dados de BAO;
EL-HALWAGI; NIMIR (2010). Os dados referente as condi¢Bes operacionais e a composi¢cdo do gas
natural estd demonstrada na tabela 1 e 2 respectivamente.

Tabela 1. Condi¢des operacionais do Gas Natural Tabela 2. Composicdo do Gas Natural

Composigao do Gas Natural (% molar) | Valor

Condigdes Operacionais | Valor

Metano 95,39
Temperatura (°C) 26

Etano 3,91
Presséo (bar) 26

Propano 0,03
Fluxo massico (kg/h) 900000

CO, 0,59

N, 0,08
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Para as correntes de vapor e oxigénio, foram consideradas a mesma pressdo de operagao ao
utilizada para o gas natural. Em seguida, as correntes sao misturadas com o gas natural, ajustando suas
vazbes com énfase a estabelecer uma corrente de alimentacdo (Feed) para o reator de reforma
autotérmica com uma razao molar de vapor/metano de 1,3 e uma razao molar oxigénio /metano de
0,6. Ap6s a mistura das correntes, a corrente de saida € aquecida a uma temperatura de 700°C e
inserida no reator de reforma. O reator utilizado no simulador foi um reator de Gibbs adiabatico com
uma queda de pressdo de 800 KPa. Este reator é capaz de resolver as reacfes da reforma autotérmica
pois os célculos de equilibrio termodindmico do sistematem como base a minimizacgdo da
energia livre de Gibbs. Ao término da reacdo os produtos obtidos sdo resfriados a 40° C tornando
pronto o gas de sintese.

Resultados e Discussao

A reforma autotérmica funciona a uma faixa de temperatura de funcionamento ser mais branda
(£1000C) e a utilizagdo de vapor gerar um gas de sintese livre de fuligem e com teores menores de
contamninantes como amdnia e HCN. O Fluxograma é representado pela figura 1.
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Figura 1. Fluxograma da Reforma Autotérmica

A temperatura na corrente Reformer resultante do reator ATR foi 1098° C, valor este que esta
acordo com a literatura como em VOSLO (2001). Apéds o resfriamento da corrente foi obtido as
seguintes condicOes operacionais e a composicdo do gas de sintese representado pela corrente
Synthesis Gas no simulador com seus resultados apresentados nas tabelas 3 e 4:

Tabela 3. CondicGes operacionais do gas de sintese

Condigdes Operacionais | Valor

Temperatura (°C) 40
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Pressao (bar) 18

Fluxo massico (kg/h) 3081000

Tabela 4. Composi¢do do gas de sintese obtido

Composi¢ao do Gas de Sintese (% molar) | Valor

Metano 0,0791
CO; 4,9456
0, 0
H.O 26,7062
N 0,0198
Cco 18,7933
H; 49,456

Nestas condices foi obtido uma corrente de gas de sintese com uma razdo H,/CO de 2,56.
Para avaliar o quanto poderia ser ajustado esta razdo foi observado o efeito das raz6es molares de
vapor/ metano (S/C) e oxigénio/metano (O/C) nas correntes de entrada e por consequéncia analisar o
guanto a temperatura de saida do reator ATR variava, os resultados sdo demonstrados graficamente
nas figuras 2,3,4 e 5.

Influéncia da Razdo O/C na razdo H2/CO
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Figura 2. Influéncia dar razdo O/C na razéo H2/CO
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Influéncia da Razdo S/C na razdo H2/CO

3,5
' .
3 s 2

*
2,5 . ¢ R
25 —o—¢
15
1
0,5
0 T T T T T 1

H2/co

s/C

Figura 3. Influéncia dar razéo S/C na razéo H,/CO

Com relacdo aos resultados obtidos referentes as figuras 2 e 3, observa-se que aumentando a
razao de O/C na entrada do reator ATR ocorre uma diminui¢do da razdo H,/CO ja para o aumento da
razao S/C aumenta a razdo H,/CO. Estas observagdes sao Uteis para identificar qual melhor forma de
distribuir a alimentacdo no reator ATR, para obter um gas de sintese de melhor qualidade e melhor
direcionados a sua conversao para producdo de hidrocarbonetos desejados.
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Figura 4. Influéncia dar razdo O/C na Tatr

Temperatura da Corrente de Reforma x Razdo O/C

3000
2500 °
2000 s
1500 L J

*
1000 *

500 T
0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

‘00000

Temperatura da Corrente de
Reforma (k)

Razdo 0/C

Figura 5. Influencia dar razéo S/C na T atr



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Com relacdo as figuras 4 e 5 é observado que as razoes O/C e S/C diminuem e aumenta
respectivamente a temperatura de reacdo do reator ATR (Tarr), Uma caracteristica que ao ser bem
avaliada é possivel determinar um bom controle operacional da temperatura, ndo permitindo uma
degradagdo dos componentes do gas de sintese e nem avarias no reator, caso apresentem temperatura
excessivas, pois o reator ATR opera a uma faixa de £1000°C. Com a analise de sensibilidade feita na
reforma autotérmica, os valores das razbes molares O/C e S/C, foram ajustadas para 0,6 e 0,4
respectivamente para obter uma concentracdo H,/CO ao redor de 2, pois de acordo com VOSLO
(2001) ¢é uma razdo mais adequada para a para a sintese de Fischer Tropsch na tecnologia Gas to
Liquid.

Conclusoes

CondicOes especiais de operacdo paraa producdo eficiente de gas dé sintese com maior
guantidade de CO depende das combinacdes das razoes, S/ C e O/C. A unidade ATR para a geracao
do gas de sintese permitiu observar que estas variaveis de reacdo sdo importantes Pois direcionam um
melhor controle de operagdo de temperatura do reator adiabatico ATR, como pode gerar um gas de
maior qualidade para seu uso no processo Gas to Liquid..
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