UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA (CCET)
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA (DEQ)

LiDIA APARECIDA BRANCO

CONVERSAO CATALITICA DE GAS DE SINTESE A
HIDROCARBONETOS LIQUIDOS: UMA ANALISE
CRITICA DA ULTIMA DECADA

SAO CARLOS - SP
2025



LiDIA APARECIDA BRANCO

CONVERSAO CATALITICA DE GAS DE SINTESE A HIDROCARBONETOS LiQUIDOS:
UMA ANALISE CRITICA DA ULTIMA DECADA

Trabalho de Graduacéo apresentado ao
Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Sao Carlos,
para obtencdo do titulo de bacharel em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof.2 Dr.2 Janaina
Fernandes Gomes

Sao Carlos — SP

2025



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Departamento de Engenharia Quimica

Folha de aprovagao

Assinatura dos membros da comissao examinadora que avaliou e aprovou o Trabalho de Graduacéao
da candidata Lidia Aparecida Branco, realizada em 08/12/2025:

Profé. Dr2. Janaina Fernandes Gomes
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)

Profé. Dr2. Monica Lopes Aguiar
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)

Dr2. Luana do Nascimento Rocha de Paula
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)



DEDICATORIA
Por todo 0 amor, compreenséo, incentivo e inspiracdo ao longo desta jornada, dedico este
trabalho a minha familia — em especial aos meus avos (in memoriam) — e amigos.



AGRADECIMENTO

Ao Pai Celestial, por todas as béngaos concedidas e pelo arco-iris na fimbria das nuvens.

A minha familia, em especial aos meus pais, Maria Lazara e Adriano, a minha irma, Nadia e
ao meu cachorrinho, Alvin, pelo amor, dedicagéo, compreensao, apoio incondicional e por

todos os sacrificios que fizeram por mim ao longo de toda a minha vida e nesta trajetéria.

A memoria de meus avés, Salvador, Ancilia, Airton e Denice, cuja presenca, exemplo e

carinho continuam sendo fonte de inspiragdo nesta conquista.

Aos meus amigos, pelo companheirismo, pelas palavras de incentivo e pelos momentos de

descontragdo que tornaram esta jornada mais leve.

A Universidade Federal de Sdo Carlos e ao Departamento de Engenharia Quimica pela

formacao solida e infraestrutura disponibilizadas ao longo da graduagao.

Aos professores, pelo conhecimento compartilhado, pela dedicacao e por despertarem em

mim o interesse e a paixao pela Engenharia Quimica.

A minha orientadora, professora Janaina, pela orientagdo atenciosa, pelo incentivo, pelas
contribuicbes, ensinamentos e pela confianga depositada em mim, ndo apenas neste

trabalho, mas também durante minha Iniciacao Cientifica.

Agradecemos o apoio do Programa de Recursos Humanos da Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — PRH-ANP, suportado com recursos provenientes do
investimento de empresas petroliferas na Clausula de PD&l da Resolugcdo ANP n° 918/2023
(PRH39- Referente ao EDITAL n°1/2018/PRH-ANP e Novo EDITAL n°1/2025).” Este projeto
teve o apoio financeiro da ANP, FAPESP (Projeto #2024/10494-5 e #2025/03311-4) e MCTI

através da bolsa de iniciagao cientifica concedida pelo programa PRH-39/UFSCar.

A minha vers&o mais jovem, por sonhar e abrir os caminhos que nos trouxeram até aqui.



“Depois do medo vem o mundo.”

(Autor desconhecido)



RESUMO

O esgotamento do petréleo e a busca pela reducio da emissao de gases de efeito estufa tém
impulsionado os estudos por rotas alternativas e sustentaveis para obten¢ao de combustiveis.
Nesse contexto, emerge a reacéo catalitica de gas de sintese, uma mistura de monodxido de
carbono e gas hidrogénio, como tecnologia promissora para a geragao de hidrocarbonetos
médios, em especial gasolina (Cs—C+1), combustiveis sustentaveis de aviagao (SAF, Cs—C1s)
e diesel (C11—C20). A reagao de Fischer-Tropsch (FT), rota mais empregada, ainda apresenta
limitagbes de seletividade, estabilidade catalitica e distribuicdo de produtos, governada pelo
modelo de Anderson—Schulz—Flory, que favorece a formacao de fragbes leves (C1—C4) €
exige etapas posteriores de refino. Os principais catalisadores utilizados séo: ferro, que
apresenta baixo custo com ampla faixa de condi¢cdes de operagao e cobalto, mais caro, com
maior seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa. Avangos recentes tém explorado
catalisadores nanoestruturados, promovidos e suportados, bem como sistemas hibridos,
visando aumentar a seletividade para Cs- e reduzir a formacao de subprodutos indesejados.
Foram selecionados e analisados artigos publicados entre 2015 e 2025, utilizando palavras-
chave relacionadas a hidrogenacao de CO e a sintese Fischer—Tropsch, de modo a
sistematizar os resultados experimentais mais relevantes da ultima década. A revisao critica
tem como objetivo evidenciar os progressos e desafios da obtencdo de hidrocarbonetos
liquidos a partir da reacao catalitica de gas de sintese, no que tange limitagdes do modelo
ASF, propriedades de catalisadores e desenvolvimento de novas tecnologias para melhora

da seletividade e conversao da reacao de FT.

Palavras-chave: Gas de sintese. Fischer—Tropsch. Catélise heterogénea. Hidrogenagao
catalitica. Hidrocarbonetos liquidos.
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ABSTRACT

The depletion of petroleum and the pursuit of reducing greenhouse gas emissions have driven
research on alternative and sustainable routes for fuel production. In this context, the catalytic
reaction of syngas, a mixture of carbon monoxide and hydrogen, emerges as a promising
technology for the generation of medium hydrocarbons, especially gasoline (Cs—C11),
sustainable aviation fuels (SAF, Cs—C16) and diesel (C11—Cz20). The Fischer-Tropsch (FT)
reaction, as the most widely used route, still presents limitations regarding selectivity, catalytic
stability, and product distribution, governed by the Anderson-Schulz-Flory model, which
favors the formation of light fractions (C1—C4) and requires subsequent refining steps. The
main catalysts employed are iron, which is low-cost and operates over a wide range of
conditions, and cobalt, which is pricier but more selective for long-chain hydrocarbons. Recent
advances have explored nanostructured, promoted, and supported catalysts, as well as
hybrid systems, aiming to increase selectivity for Cs+ and reduce the formation of undesired
byproducts. Articles published between 2015 and 2025 were selected and analyzed using
keywords related to CO hydrogenation and Fischer—Tropsch synthesis, in order to
systematize the most relevant experimental results from the last decade. This critical review
aims to highlight recent progress and challenges in obtaining liquid hydrocarbons from the
catalytic reaction of synthesis gas, especially over the last decade, focusing on the limitations
of the ASF model, catalyst properties, and the development of new technologies for improving

selectivity and conversion in the FT reaction.

Keywords: Syngas. Fischer—Tropsch. Heterogeneous catalysis. Catalytic hydrogenation.
Liquid hydrocarbons.
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1 INTRODUGAO

Desde a Segunda Revolugado Industrial, o petréleo tem apoiado diversas
atividades humanas, fornecendo produtos quimicos basicos e combustiveis liquidos,
como gasolina e diesel, ha varias décadas (Cheng et al., 2017a). Devido ao
esgotamento do petroleo bruto e diversas preocupagcbes ambientais a ele
relacionadas, como a emissao de gases de efeito estufa e 0 aquecimento global, a
utilizagcado de residuos e recursos de carbono ndo-petroliferos, como o diéxido de
carbono (CO2), biomassa e carvado, em busca da meta de neutralidade de carbono
tém se tornado uma rota promissora na obtengédo de combustiveis (Amin et al., 2024;
Azhari et al., 2022; Chen et al., 2021; Horacek, 2020; Yuan et al., 2024). A conversao
direta dessas fontes de carbono é desafiadora, como no caso do COz2, por exemplo,
que conta com alta estabilidade da molécula e reagcdes em cascata; esses fatores
tornam as rotas intermediarias, caracterizadas pela formagao de intermediarios
posteriormente convertidos em produtos de interesse, mais viaveis e econémicas
(Azhari et al., 2022; Cheng; Qiao; Zong, 2017). O mondxido de carbono (CO) é um
dos intermediarios da conversao de CO2 empregados na sintese de hidrocarbonetos,
como gasolina e 6leo diesel, e outros produtos quimicos, a partir de reagdes
cataliticas com hidrogénio (Hz). A mistura de CO e Hz2 é conhecida como gas de
sintese e pode ser diretamente produzida a partir de diversas fontes de carbono,
como gas natural, carvao e biomassa, através de processos de reforma a vapor e
gaseificagdo (Chen et al., 2021; Cheng et al., 2017a, 2017b; Cheng; Qiao; Zong,
2017). Tendo em vista a ampla gama de produtos que podem ser gerados a partir
dessa mistura, sua conversao tem sido largamente estudada, com foco principal no
desenvolvimento de catalisadores eficientes para o processo (Jiang et al., 2021). A
Figura 1 apresenta a evolugao de publicagdes relacionadas a conversao de gas de
sintese na ultima década. De 2015 a 2024, tém-se um aumento de cerca de 600
artigos por ano, o que refor¢a a importancia e relevancia do tema no cenario cientifico

atual.



Figura 1 — Artigos publicados com termo “converséo de gas de sintese” durante a ultima década.
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Fonte: Elaborado pela autora com base em dados extraidos de Scopus (2025).

A reacéao de Fischer-Tropsch (FT) € uma tecnologia estabelecida na conversao
de gas de sintese a hidrocarbonetos e compostos oxigenados, sendo uma rota
promissora para a produgao de produtos quimicos de valor agregado e combustiveis
liquidos limpos, isentos de enxofre, nitrogénio e compostos aromaticos, misciveis
com combustiveis convencionais, a partir de fontes de carbono alternativas e
possivelmente renovaveis (Azhari et al., 2022; Cheng et al., 2017b; Cheng; Qiao;
Zong, 2017; Ding et al., 2023; Fischer F.; Tropsch H., 1926; Horacek, 2020; Jamaati
et al., 2023; Valero-Romero et al., 2021). Hidrocarbonetos saturados (alcanos ou
parafinas) e insaturados (alcenos ou olefinas) séo os principais produtos obtidos pela
sintese de FT, apesar de compostos oxigenados como alcoois também poderem ser
produzidos (Foértsch; Pabst; GroR-Hardt, 2015). As Equacgdes 1, 2 e 3 apresentam,
respectivamente, as reagdes gerais para formagdo de hidrocarbonetos saturados,

insaturados e alcoois superiores a partir da hidrogenacao de CO.

nCo + (2n+ 1)H, - C,Hy,4» + nH,0 AH = —165 k] mol™? (1)
nCO + 2nH, = CyHyy, + nH,0 AH = —204 kJ mol~? (2)
nCO + 2nH, - C,Hy,,,0 + (n — 1)H,0 AH = —147 k] mol™? (3)

A sintese de FT estd sob amplo estudo ha mais de 50 anos e ja € uma
tecnologia consolidada industrialmente, com aplicagdes comerciais comprovadas por
empresas lideres como a Sasol, que opera a reacado de Fischer-Tropsch a baixas
temperaturas pelo processo LTFT™ (do inglés, Low-Temperature Fischer-Tropsch)

para obtencdo de combustiveis a partir de carvao e gas natural em larga escala na
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Africa do Sul, além da Shell, pioneira no XTL Process™ implementado na planta Pearl
GTL no Qatar — a maior do mundo com capacidade de 140 mil barris/dia (Sasol
Limited, 2025; Shell, 2025). Apesar dos avancgos recentes no desenvolvimento de
novos catalisadores e aumento de seletividade a combustiveis liquidos e olefinas
leves, 0 processo ainda apresenta diversos desafios, relacionados a matéria-prima,
catalisador e condi¢des reacionais (Cheng et al., 2017b; Wang; Xia, 2018; Xu et al.,
2019; Yuan et al., 2024).

Os catalisadores mais empregados na sintese de FT incluem elementos como
cobalto (Co) e ferro (Fe), utilizados industrialmente na conversédo de gas de sintese
a hidrocarbonetos de cadeia longa (Azhari et al., 2022; Cheng et al., 2017a). O
primeiro se destaca por sua alta atividade, seletividade para hidrocarbonetos de
cadeia longa, resisténcia e baixa tendéncia a desativagao, porém, tem alto custo,
motivando o desenvolvimento de catalisadores nanoestruturados (Borji et al., 2017;
Jamaati et al., 2023; Jiang et al., 2021; Liu; Su; Li, 2013; Pedersen; Svenum; Blekkan,
2018; Qi et al., 2014, 2019; Yuan et al., 2024). O segundo, apesar de mais barato, é
menos resistente a desativagao e tende a formar olefinas, comumente obtidas a partir
do craqueamento a vapor, e compostos oxigenados (Cheng et al., 2017a; Jamaati et
al., 2023; Jiang et al., 2021; Yang et al., 2021; Yuan et al., 2024). As olefinas leves
(C2—C4) desempenham papel importante na industria quimica na obtengdo de
produtos quimicos e materiais avancados, como plasticos, téxteis sintéticos,
lubrificantes, detergentes, solventes e cosméticos (Yang et al., 2021). Avangos
recentes, porém, tém buscado explorar matérias-primas renovaveis e estratégias
para aumentar a seletividade a fracbes de hidrocarbonetos médios, como gasolina
(Cs—C11), combustivel sustentavel de aviagao (do inglés, Sustainable Aviation Fuel
ou SAF, com Cs-C1e) e diesel (C10-Cz0), produtos de grande interesse comercial.

Um dos desafios da obtencéo de hidrocarbonetos médios a partir da sintese
de FT esta relacionado a distribuicdo dos produtos, que pode ser explicada pelo
modelo de Anderson-Schulz-Flory (ASF), que utiliza estatistica para descrever
idealmente a composicdo (isto €, os diferentes tamanhos de cadeia) dos
hidrocarbonetos obtidos em uma reagéo de polimerizagéo por adi¢do (Cheng et al.,
2017a; Kruit et al., 2013a). Conforme observado na Equacéo 4, a fragdo molar de
produtos (Mn) com n atomos de carbono depende da probabilidade de crescimento
(a) e terminacgéo (1 — a) de cadeia. Valores baixos de a favorecem a terminacéo e a
formacgao de compostos leves (C1-Ca); ja 0 aumento de a conduz o crescimento das
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cadeias e a produgédo de hidrocarbonetos mais pesados (C21+).

M, = (1-a)a"* (4)

A distribuicdo ASF ideal parte do pressuposto que a independe de n, o que
torna a lei em uma funcéao de distribuicdo idealizada, com aplicabilidade limitada, e,
ao mesmo tempo, vantajosa pela sua simplicidade, uma vez que depende de apenas
um parametro (Foértsch; Pabst; Grol3-Hardt, 2015). Ainda segundo Fortsch et al.
(2015), o modelo considera que todos os sitios ativos tém comportamento estatistico
idéntico e que cada etapa de adigéo € igual as demais, de forma que n&o séo levados
em conta parametros especificos de catalisadores ou mecanismos de reagdo. De
forma geral, a lei serve como referéncia para descrever a seletividade global da
reacao de FT, porém, fatores como a natureza do catalisador, composigao,
promotores, suportes, tamanho de poros, mecanismos e condicdes reacionais
podem desviar a distribuigdo de produtos, gerando modelos ajustados (Fortsch;
Pabst; Grol3-Hardt, 2015; Patzlaff et al., 1999). Alguns dos fatores que podem
impactar a distribuicdo ASF incluem:

e Catalisadores bimodais: a presenca de diferentes tamanhos de poro no
mesmo catalisador pode gerar diferentes valores de a (Madon; Taylor,
1981);

e Terminagdo de cadeia: as reagdes de terminagdo podem ocorrer em
maior escala que o crescimento de cadeia, o que afeta a e pode gerar
um novo modelo de distribuicado de produtos (Fortsch; Pabst; Grol3-
Hardt, 2015);

e Difusao: em particulas grandes ou com poros preenchidos por liquidos,
a difusdo lenta aumenta o tempo de residéncia dos compostos, o que
pode favorecer sua readsorcdo e crescimento secundario de cadeia
(Fortsch; Pabst; Grof3-Hardt, 2015; Patzlaff et al., 1999);

e Condicbes reacionais: a decresce com o aumento da temperatura;
sistemas com gradientes de temperatura podem ter distribuicdes de
produtos nao-lineares (Fortsch; Pabst; Grof3-Hardt, 2015; Kruit et al.,
2013b);

e« Promotores: inativos para a reagao quimica, alteram a cinética
superficial e mudam a localmente, podendo até mesmo introduzir

diferentes modos de crescimento ou terminacao (Ding et al., 2023;



Patzlaff et al., 1999).

Conforme ilustrado pela Figura 2, o modelo ASF ideal limita a seletividade em
57% para compostos leves (C2-C4) e cerca de 39% para gasolina, SAF e diesel
(Azhari et al., 2022; Cheng et al., 2017a), exigindo refino posterior do produto, o que
encarece o processo e aumenta o consumo de hidrogénio (Cheng et al., 2017a).
Aumentar a eficiéncia da reacado de FT a hidrocarbonetos C5+ requer catalisadores
com alta probabilidade de crescimento de cadeia, mas baixa seletividade a metano
(Cheng et al., 2017a; Jamaati et al., 2023). Por isso, diversas pesquisas tém buscado
maneiras de aumentar a seletividade para hidrocarbonetos C5+ e reduzir a formacao
de produtos indesejados, empregando estratégias que incluem o desenvolvimento de
catalisadores e abordagens que rompam com a distribui¢cao tipica do modelo ASF,
visando a producédo direta e eficiente dessas fragcdes especificas de produtos
quimicos (Cheng et al., 2017a; Su et al., 2019).

Figura 2 — Seletividade de produtos na sintese de FT em funcao da probabilidade de crescimento da
cadeia (a).
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo realizar uma revisao critica da bibliografia da
ultima década acerca da conversdo catalitica de gas de sintese a hidrocarbonetos

liquidos, em especial gasolina, SAF e diesel, focando nos avangos alcangados,

principais desafios existentes e perspectivas.



3 METODOLOGIA

A revisao bibliografica foi conduzida a partir de artigos publicados nos ultimos
dez anos (2015-2025), coletados por meio de buscas nas bases de dados Web of
Science, através do Portal de Periédicos CAPES, Scopus e Science Direct. Foram
empregadas as palavras-chave em inglés “CO hydrogenation”, “syngas

” o« LL 11

hydrogenation”, “syngas to hydrocarbons”, “Fischer—Tropsch synthesis” e “syngas to
hydrocarbons”, além de filtros para artigos completos publicados entre os anos de
2015 e 2025 revisados por pares. Também foram empregadas as ferramentas
Perplexity Al e Connected Papers para auxiliar na busca por bibliografias.

Ao todo, foram selecionados 12 artigos cientificos para uma analise
aprofundada. A leitura e organizagéo das informagdes foram realizadas com auxilio
do software Mendeley (versdo 2.138.0). A discussdo dos resultados agrupa os
estudos conforme o catalisador empregado, abordando também os avangos
tecnolégicos da ultima década e os desafios atuais. Por ultimo, elaborou-se uma

critica final com perspectivas baseadas na pesquisa realizada.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Diante da crescente demanda por combustiveis de transporte com menor
impacto ambiental e maior desempenho, a sintese de FT surge como alternativa
promissora, convertendo gas de sintese (proveniente de fontes renovaveis ou de
reaproveitamento de carbono) em hidrocarbonetos liquidos de valor agregado,
possibilitando a reducdo da dependéncia de fontes fosseis e contribui para a
transicdo energética. Porém, antes de minuciar os detalhes que envolvem a obtengéo
de gas de sintese e a reagéo de FT, torna-se necessario recapitular conceitos basicos

de catalise heterogénea, para facilitar o entendimento da discussao que segue.

4.1 CONCEITOS BASICOS DE CATALISE HETEROGENEA

“A catalise ocupa uma posicao extremamente importante na industria quimica
moderna, sendo que 90% dos processos quimicos e mais de 60% dos produtos sao
obtidos por meio de catélise (Mao et al., 2020)". E definida como o processo pelo qual
a velocidade de uma reagdo quimica é alterada através da participagcdo de um
catalisador; a interagdo quimica entre catalisador e reagente modifica o caminho da
reacao, reduzindo a energia de ativacdo (De Lacey; Fernandez; Rousset, 2005;
KratoSova et al., 2019; Mao et al., 2020; Miao et al., 2020). Catalisadores podem ser
encontrados em diferentes formas (moléculas, enzimas, zedlitas, entre outros) e
aplicados em diferentes fases (Kakaei; Esrafili; Ehsani, 2019). Atualmente, inumeros
catalisadores sao conhecidos e empregados industrialmente, podendo ser
classificados de acordo com critérios de estrutura, area de aplicacédo e composicéao,
por exemplo (Kakaei; Esrafili; Ehsani, 2019; Zhang; Zhang, 2024). As trés principais
subareas da catalise sdo: catalise homogénea (catalisador e reagentes estdo em uma
mesma fase), heterogénea (catalisador e reagentes em fases diferentes) e biocatalise
(Berry; Smirnov, 2013; Kakaei; Esrafili; Ehsani, 2019; KratoSova et al., 2019; Zhang;
Zhang, 2024).

A catalise heterogénea é um pilar para a industria quimica moderna (Berry;
Smirnov, 2013; Mao et al., 2020; Zhang; Zhang, 2024). Trata-se de um processo
catalitico no qual uma molécula reagente se liga a um catalisador, tipicamente um
solido, e participa de uma reagdo quimica ligada a superficie do catalisador (que
facilita a reagcao ao diminuir a energia de ativagao), retornando o catalisador ao seu

estado inicial apés a reacéo (Berry; Smirnov, 2013; Zhang; Zhang, 2024). Uma das



principais vantagens da catalise heterogénea é a maior possibilidade de recuperagao
do catalisador, quando comparada a catalise homogénea (Klasovsky; Claus, 2008).

Os catalisadores heterogéneos podem ser divididos em catalisadores
massicos, compostos exclusivamente por fase ativa (normalmente metais ou ligas
metalicas), funcionando por si sé como sitio ativo; e catalisadores suportados (ou
impregnados), compostos por uma fase ativa dispersa em um suporte poroso (como
oxidos metalicos, carbono, zedlita, entre outros materiais), conforme o esquema da
Figura 3. O suporte pode ter diversas fungdes, como: dispersar e estabilizar a fase
ativa, aumentando a atividade e seletividade do catalisador; limitar o tamanho das
particulas da fase ativa através de sua estrutura porosa e do tamanho de poros,
permitindo controle da atividade e seletividade; dissipar calor, evitando
superaquecimento e desativagdo do catalisador; promover resisténcia mecanica;
modificar propriedades eletronicas da fase ativa, impactando etapas quimicas como
adsorcao e dessorgao (Campanati; Fornasari; Vaccari, 2003; Cheng; Qiao; Zong,
2017). As propriedades de um catalisador estao interconectadas e tém papel direto
na sua eficiéncia catalitica, podendo ser classificadas entre propriedades fisicas
(tamanho de particula, porosidade, volume e tamanho de poros, distribuicdo de
tamanho de poros, area superficial, dispersao de fase ativa, entre outros) e quimicas
(composicado, acidez e basicidade, estado de oxidagdo, estrutura e arranjo

geométrico, entre outros) (Victor Marques de Queiroz et al., 2022).

A area superficial, o tamanho dos poros e o volume dos poros estdo
entre as propriedades mais fundamentais em catalise, pois os sitios ativos
estdo presentes ou dispersos por toda a superficie interna (gerada pela
presengca dos poros), através da qual os reagentes e produtos sé&o
transportados. (...) O tamanho e o numero de poros determinam a area
superficial interna. Geralmente, é vantajoso ter uma area superficial elevada
(alta densidade de poros de tamanho reduzido) para maximizar a dispersao
dos componentes cataliticos. A estrutura dos poros e a area superficial
devem ser otimizadas para proporcionar a maxima utilizagdo dos sitios

cataliticos ativos pelas moléculas reagentes (Farrauto; Hobson, 2003).
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Figura 3 — Esquema representativo para catalisadores massicos e suportados, sendo a fase ativa
representada por azul escuro e o suporte por ciano.

Catalisador massico Catalisador suportado

Fonte: Elaborado pela autora.

Além de impactar na area superficial e dispersdo da fase ativa em
catalisadores, os poros também tém a funcdo de facilitar a difusdo de reagentes e
produtos durante as reag¢des quimicas (Tarkhov; Vasilyev, 2020). Os poros podem
ter diferentes morfologias e formatos, regulares ou irregulares, sendo classificados
pela IUPAC de acordo com o seu tamanho: microporos (menor que 2nm), mesoporos
(entre 2nm e 50nm) e macroporos (maiores que 50nm) (Leofanti et al., 1998;
McNaught; Wilkinson, 1997). Catalisadores hierarquicos contam com multiplas
escalas de poros (Boymans et al., 2022; Zhai et al., 2023). Tamanho, volume e
distribuicdo de poros podem ditar a funcionalidade do catalisador, enquanto a area
superficial indica a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos na interface sélido-
fluido e determina a velocidade da reagao (Victor Marques de Queiroz et al., 2022).

Catalisadores acido-base sao frequentemente empregados em processos
petroquimicos, farmacéuticos e agroquimicos (Victor Marques de Queiroz et al.,
2022). Acidez e basicidade sao propriedades quimicas de relevancia por indicarem
se os sitios ativos sdo capazes de doar ou aceitar protons (H*) ou pares de elétrons,
com base nos conceitos estabelecidos por Brensted-Lowry e Lewis (Moreno;
Rajagopal, 2009). Segundo Brgnsted-Lowry, acidos sao capazes de doar prétons,
enquanto bases os recebem. Ja a teoria de Lewis prevé que acidos recebem pares
de elétrons e bases os doam, de forma que um acido de Bronsted-Lowry € um
gerador de acido de Lewis e toda base de Brgnsted-Lowry € uma base de Lewis
(Moreno; Rajagopal, 2009). Um exemplo tipico de sitio acido de Brgnsted-Lowry é o
grupo hidroxila (-OH) presente nas zedlitas, que doa um préton para a molécula
adsorvida, facilitando reagdes como isomerizacdo e craqueamento (Moreno;
Rajagopal, 2009; Victor Marques de Queiroz et al., 2022). Ainda de acordo com 0s

autores, um exemplo de sitio acido de Lewis s&o cations metalicos, que ativam
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moléculas por coordenacado doador-aceptor, promovendo a adsorgéo e ativacado de
reagentes eletronegativos. Os sitios basicos de Brgnsted-Lowry apresentam carater
basico, comumente associados a presenca de atomos de oxigénio estruturais
préximos aos sitios acidos (Victor Marques de Queiroz et al., 2022). Tendo em vista
a complexidade dos catalisadores sélido, podem coexistir sitios acidos de diferentes
forgcas e com densidades de distribuicdo variadas; porém, a predominancia de acidez
ou basicidade dos sitios ativos pode ser determinante em etapas quimicas do
processo reacional, como adsorgdo e dessor¢ao, impactando diretamente na
conversdo e seletividade da reagdo (Moreno; Rajagopal, 2009; Victor Marques de
Queiroz et al., 2022).

Os sitios ativos estdo localizados dentro da fase ativa; embora ambos
representem a regiao do catalisador onde ocorre a reagao quimica, “fase ativa”
refere-se ao componente e/ou estado quimico que participa da reagao, enquanto
“sitio ativo” é definido como o local especifico da superficie onde ocorre a
transformacao (Cimino; Gazzoli; Valigi, 1999; Kakaei; Esrafili; Ehsani, 2019; Zhang;
Zhang, 2024). A fase ativa nao é, necessariamente, composta de apenas um metal;
o0 avanco dos estudos em catalise heterogénea permitiu o desenvolvimento de
catalisadores bimetalicos, compostos por dois metais e que exibem propriedades
cataliticas aprimoradas quando comparados as superficies de metal puro, devido ao
efeito bifuncional e sinérgico de sua estrutura (Cheng et al., 2017a; Koper, 2004). Os
catalisadores bimetalicos surgiram como materiais com propriedades eletrénicas e
quimicas diferentes de seus equivalentes monometalicos, permitindo o projeto e
ajuste fino de catalisadores com propriedades como seletividade, atividade e
estabilidade mais especificas (De et al., 2016). Catalisadores hibridos, por sua vez,
sdo uma tendéncia atual na pesquisa e desenvolvimento de novos materiais, e tém
como vantagem a integracdo de multiplas fungdes de catalisadores independentes
em um sistema unico, promovendo novas reagdes, ou reagdes ja conhecidas, com
eficiéncias maiores (Kanai; Beller, 2021).

Acidez e basicidade de superficie, difusdo, adsor¢ao, dessorcéo, redugcao e
transformacao de fase podem ser moduladas pela adicdo de promotores estruturais
ou eletrdnicos, capazes de aumentar a dispersao e estabilidade da fase ativa na
superficie do suporte e alterar a densidade eletrénica da fase ativa, respectivamente
(Brosda; Vayenas; Wei, 2006; Shi et al., 2020). O limite quantitativo para a adi¢ao de
promotores varia para cada catalisador (Ding et al., 2023; Falbo et al., 2017; Shi et
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al., 2020; Yang et al.,, 2021). O teor de promotor atinge seu limite quando o
componente se torna uma segunda fase ativa ou até mesmo bloqueia os sitios ativos
do catalisador, descaracterizando-se do seu papel original (Brosda; Vayenas; Wei,
2006).

Com excecdo daqueles compostos de metal fundido, os catalisadores
massicos sdo comumente obtidos a partir de precipitagdo, empregando trés etapas
principais: supersaturagao (provocada por alteracdes fisicas ou quimicas), nucleagao
(formacao de particulas elementares) e crescimento ou aglomeragéo de particulas
(Campanati; Fornasari; Vaccari, 2003). Ainda segundo esses autores, os parametros
de sintese influenciam diretamente nas propriedades quimicas e fisicas do
catalisador obtido, como natureza de fase, pureza, composi¢cao quimica, tamanho de
particula, tamanho de poros e area superficial.

Em catalisadores suportados, disperséao e estabilidade térmica também sao de
extrema importancia, tendo em vista que a reagdo ocorre majoritariamente na
superficie interna do catalisador (Campanati; Fornasari; Vaccari, 2003). Segundo
Cimino et al. (1999) a dispersao, importante para aumentar a area de exposi¢céo da
fase ativa aos reagentes, esta associada a interagdo entre a fase ativa e o suporte.
Quando esta interagao é fraca, a fase suportada gera cristalitos isolados, depositados
sobre o suporte; em uma interagdo mediana, a fase ativa ja € mais bem dispersa,
gerando multiplas camadas com o aumento da concentragao; uma interagao forte,
além de favorecer a dispersao da fase ativa, possibilita a formacado de compostos na
superficie do catalisador e de fases mistas entre fase ativa e suporte, que podem
impactar a eficiéncia do catalisador (Cimino; Gazzoli; Valigi, 1999).

Os principais desafios da catalise heterogénea estao relacionados nao sé ao
projeto de catalisadores com propriedades especificas e seu ajuste fino, mas também
a compreensao dos mecanismos de reacao e técnicas de sintese, além da reducao
de custos e de seus impactos ambientais, relacionados a formagao de residuos,
consumo de reagentes e energia (Kakaei; Esrafili; Ehsani, 2019; Klasovsky; Claus,
2008; Sierra-Salazar et al., 2019; Zhang; Zhang, 2024). Além disso, catalisadores
heterogéneos podem perder sua atividade catalitica através da desativagédo, que
pode ocorrer por diferentes fatores, como envenenamento, geracao de fases inativas,
deposicao de carbono ou outros compostos e sinterizagao, por exemplo (Belkessa et
al., 2024; Nie et al.,, 2019). Outra complexidade valida de ser ressaltada é a
multiescalaridade do processo. Em um reator industrial, de metros de comprimento
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e/ou diametro, utiliza-se um catalisador com dimensdes da ordem de centimetros a
micrdmetros, com transformacgdes quimicas ocorrendo numa escala nanométrica
(Sierra-Salazar et al., 2019). Por isso, € de extrema importancia o desenvolvimento
de catalisadores especificos, com ajuste de propriedades como porosidade, volume
e area superficial a fim de alcancar maior seletividade e conversao da reacao
desejada (Berry; Smirnov, 2013; Mao et al., 2020; Sierra-Salazar et al., 2019; Zhang;
Zhang, 2024). A Figura 4 apresenta um esquema de um catalisador sélido e detalha

as etapas gerais envolvidas em uma reagao catalisada heterogeneamente.
Figura 4 — Esquema de um catalisador sélido e seu funcionamento.

_____ Camada limite
\/\/ Suporte
N
\

Poros interconectados

Fase ativa

Sitio ativo

- -

Fonte: Elaborado pela autora com base em Sierra-Salazar et al. (2019).

As etapas 1 e 2 descrevem a difusdo externa dos reagentes, que sao
deslocados até o sélido (1), movendo-se através da camada limite e atingindo a
superficie do catalisador (2). Neste momento, os reagentes penetram nos poros do
catalisador (3), caracterizando a difusao interna, até atingirem a fase ativa, onde sao
adsorvidos fisica e quimicamente e sofrem a reagcao quimica (4), levando a formacéao
dos produtos reacionais. Apos a dessorcao da fase ativa, os produtos sao conduzidos
novamente através dos poros até a superficie do catalisador (5), difundindo através
da camada limite (6), sendo liberados para o fluxo principal de fluido (7) (Sierra-
Salazar et al., 2019; Victor Marques de Queiroz et al., 2022). A etapa limitante do
processo pode ser a adsor¢gao dos reagentes, a reagcdo quimica, a dessorgéo dos

produtos ou a transferéncia de massa; de acordo com os autores, as etapas de
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difusdo sdo limitadas pela transferéncia de massa e a adsorcdo € essencial para

ativacdo das moléculas e inicio da reagdao. Quando a etapa limitante € a difuséo, o

desempenho do catalisador pode ser melhorado através da modulagdo de

porosidade e da interconectividade dos poros (Sierra-Salazar et al., 2019).

Dentre as propriedades cataliticas, destacam-se:

Atividade: descreve a capacidade do catalisador acelerar a reagao
quimica, normalmente dada pela taxa de reagao (Sun; Li; Xu, 2018).
Atividade intrinseca: capacidade inerente do catalisador em catalisar a
reagcao, determinada pela estrutura eletronica, densidade de carga e
capacidade de transferéncia de carga, sem limitagdes de transferéncia
de massa e/ou calor (Yang et al., 2022). E descrita também como a
atividade normalizada em relagdo a uma propriedade que represente o
numero de sitios ativos (como massa de catalisador ou sua area
superficial), possibilitando uma representagdo padronizada e
comparativa (Sun; Li; Xu, 2018);

Conversao: representa a porcentagem de reagente limitante (A) que foi
convertida em produto durante a reagdo quimica, conforme
apresentado pela Equacao 5, sendo Nao € Na a vazado molar (Qquando
em fluxo continuo) ou numero de mols (quando em batelada) do

reagente A que entram e saem do reator, respectivamente;

~ _ Nao-N
conversio = —2>—4 (5)
Nao

Rendimento: representa a quantidade de produto obtido durante a
reacao, podendo ser dado em rendimento absoluto ou relativo, medindo
a eficacia da reagdo em relacdo ao referencial tedrico, segundo a

Equacao 6;

, , rendimento real
rendimento relativo = , — (6)
rendimento tedrico

Seletividade: mede o favorecimento de um produto em relagdo aos
demais que podem ser obtidos pela reagao quimica. Matematicamente,
€ definida pela razdo entre a quantidade de produto e quantidade de

reagente limitante consumido, conforme a Equagéao 7.

seletividade = Nproduto (7)

reagente limitante
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O catalisador pode sofrer diversas alteragbes ao longo de sua ativagéo,
regeneracao e durante a reagédo quimica, sendo de destaque a redugao, oxidagao e
transformacao de fase (Cheng et al., 2017a). A redugao ocorre, comumente, antes
ou durante a reagao, quando espécies oxidadas do catalisador, em contato com Hz,
sdo convertidas em espécies ativas, processo que pode aumentar a capacidade
catalitica para reagdes de hidrogenacdo (Da Silva et al., 2012; Falbo et al., 2017;
Ferreira et al., 2022). Ja a oxidacdo é mais comum em reagdes oxidativas ou em
operagdes de regeneragao, quando sado removidos compostos depositados no
catalisador, convertendo a fase metalica ativa em uma fase oxidada, normalmente de
menor atividade catalitica (Da Silva et al., 2012; Ferreira et al., 2022). Por fim, ainda
segundo os autores, a transformacao de fase acontece ao longo do tempo reacional,
quando variagdes de parametros (como temperatura, pressao, atmosfera reacional,
entre outros) alteram a morfologia, cristalografia, area superficial e/ou disperséo de
fases ativas, impactando positiva ou negativamente a atividade, seletividade e
estabilidade do catalisador.

Os conceitos fundamentais apresentados nesta secdo ajudarédo a
compreender as propriedades dos catalisadores heterogéneos e como estes atuam
promovendo reagdes quimicas mais eficientes. Partindo dessa base tedrica, a
obtencdo de gas de sintese e o mecanismo de reagao da sintese de FT serdo

tratados nos topicos a seguir.

4.2 GAS DE SINTESE E SUA CONVERSAO A HIDROCARBONETOS LIQUIDOS

O gas de sintese pode ser obtido a partir de diversas matérias primas, como
carvao, gas natural, biomassa, 6leo residual e CO2, sendo as duas primeiras rotas
mais convencionais, através de processos como reforma a vapor, oxidagao parcial e
gaseificagao (Cheng et al., 2017a; Horacek, 2020).

A reforma a vapor do gas natural, composto principalmente por metano (CHa4),
€ um processo bem estabelecido, em que o CH4 reage com vapor d’agua a alta
temperatura (800-1000°C) e presséo (3-25 bar) para gerar gas de sintese (Cheng et
al., 2017a; Kim et al., 2023). A reagdo € endotérmica (AH = 206 kJ mol"), limitada
pelo equilibrio termodinamico, com um produto rico em hidrogénio, como pode ser
visto pela estequiometria da Equacado 8 (AlHumaidan et al., 2023). A reagdo de
reforma é seguida pela reacdo de deslocamento agua-gas (WGS, do inglés, Water-
Gas Shift), na qual o CO reage exotermicamente com o vapor, gerando cerca de 10

16



a 15% a mais gas hidrogénio (AlHumaidan et al., 2023), além de CO2 como
subproduto, conforme observado pela Equacéo 9. Por isso, o processo tem como
desvantagem a alta emissdo de CO2 — aproximadamente 9,35kg para cada
quilograma de H2z (Cho; Strezov; Evans, 2022) — tendo maior aplicabilidade na
obtencao de gas hidrogénio de alta pureza que na sintese de FT (Kim et al., 2023).
CH, + H,0 - CO + 3H, AH = 206 k] mol™? (8)
CO + H,0 - CO0, + H, AH = —41,5 k] mol™? (9)
O gas de sintese obtido através da oxidagao parcial do metano é vantajoso
para aplicagéo na sintese de FT, uma vez que sua razado H2/CO ¢ de 2 (Equacao 10);
porém, o processo € dispendioso, tendo em vista a necessidade de gas oxigénio (O2)
de alta pureza, além de perigoso, pelo risco de explosdes (Kim et al., 2023). Apesar
da reacdo ser exotérmica, requer temperaturas de 700 a 900°C para garantir a
conversdo completa dos reagentes e bom rendimento de produtos (Muhammed et
al., 2023; Tanios; Labaki, 2022). Nesse processo, também podem ocorrer reagdes
secundarias reversiveis com o aumento da temperatura do reator, como a de WGS
e a reagao de Boudouard, apresentada pela Equagéo 11 (Muhammed et al., 2023).
2CH, + 0, > 2CO + 4H, AH = =36 k] mol™? (10)
2C0 - C + CO, AH = =173 k] mol™! (11)
A gaseificagdo € um método tipico para conversao de outras fontes de carbono
(como carvao, biomassa e oleo residual) em gas de sintese de razdo H2/CO menor
que 1 (Cheng et al., 2017a; Xu et al., 2019). Esse processo se trata de uma conversao
termoquimica baseada na oxidagcdo parcial da matéria-prima e costuma envolver
quatro etapas: secagem, pirolise, oxidacao e redugao, empregando condigdes tipicas
de altas temperaturas (800 — 1200°C, maiores para o carvdo que biomassa) e
pressdes moderadas (20 — 40 bar) (Cheng et al., 2017a; Santos; Alencar, 2020).
Além disso, flexibilidade de matérias-primas e consequente aproveitamento de
diferentes fontes de carbono se destaca como uma vantagem dessa rota, que tem
como Onus a obtengao de impurezas como compostos sulfurados e amodnia, exigindo
purificacdo do produto (Cheng et al., 2017a; Santos; Alencar, 2020). A Figura 5

resume de forma esquematica as rotas de obtengao e conversao de gas de sintese.
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Figura 5 — Esquema para rotas de obtencao e conversao de gas de sintese.

Gas natural e Rotadireta -
Carvao I Sintese de FT I
Biomassa |
() RCO + (20 + DHy = CyHynez +1H,0
________ | | nCO + 2nH, - CyHyy +nH,0 :
I+ Reforma avapor; | : nCO + 2nH; = CpHani20 + (n— DH,0
: *+ Oxidagdo parciell ___  }  ~—~ -7 o7 1‘ -
de géls. natL~1raI; ! Parafinas
I+ Gaseificagdo (...) H,/CO ( % C Olefi
e e e e e e e = = 20 efinas
________ = ‘O i Ar.omatlco.s
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Fonte: Elaborado pela autora.

A conversao de gas de sintese em hidrocarbonetos pode ser realizada através
de duas rotas: uma indireta e outra direta. Na rota indireta, a hidrogenac¢do do
monoéxido de carbono leva a formagao de metanol como intermediario, sendo este
posteriormente convertido em hidrocarbonetos, seguindo as Equacgdes 12 e 13 (Liu
etal., 2023; Sharma et al., 2021). Ja na segunda rota, direta, CO é convertido através
das reacdes de FT, representadas nas Equacbes 1 a 3. O processo de FT
compreende a hidrogenagao catalitica heterogénea de CO e pode resultar em uma
ampla gama de produtos (Cheng; Qiao; Zong, 2017). A conversao de CO:2 a
hidrocarbonetos também pode ocorrer através de duas rotas: indireta, com formagao
de metanol como intermediario (Equagao 14) e sua posterior conversao; ou direta,
frequentemente descrita como “sintese de FT modificada”, que combina a reagao de
deslocamento agua-gas reversa (RWGS, do inglés, Reverse Water Gas-Shift
Reaction), descrita pela Equagao 15, com as reagdes de FT (Equagdes 1 a 3) (Azhari
et al., 2022; Garba et al., 2021; Sharma et al., 2021; Yang et al., 2017, 2021). A rota
direta, amplamente estudada atualmente, tem como principal desafio a alta
estabilidade da molécula de CO2, que dificulta a obtencdo de hidrocarbonetos Coa+
(Azhari et al., 2022). A reacdo de RWGS é termodinamicamente favoravel a altas

temperaturas, tendo em vista a sua natureza endotérmica; um dos seus maiores

18



desafios é realiza-la a baixa temperatura, para diminuir o consumo energético, sem

diminuir sua conversao a gas de sintese (Bezerra et al., 2024). Em temperaturas

abaixo de 450°C, a reacao de metanacao (Equagao 16) ocorre em maior intensidade
que a RWGS (Bezerra et al., 2024; Sharma et al., 2021). A Tabela 1 apresenta de

forma resumida as caracteristicas das rotas previamente apresentadas.

CO + 2H, = CH,0H

2CH,0H = CH,0CH; + H,0
CO, + 3H, = CH;0H + H,0
€O, + Hy, > CO + H,0

€O, + 4H, —» CH, + 2H,0

AH = —90,4 k] mol™?

AH = —23,5 k] mol™?
AH = —49,5 k] mol™!

AH = 41,5 k] mol™?

AH = —165,0 kJ mol™1

Tabela 1 — Rotas de obtencao de gas de sintese.

Processo Reforma a vapor Oxidagao parcial Gaseificagao RWGS
Matéria-prima  Metano (CHa) Metano (CHa) Carvéo, biomassa, CO2
Oleo residual
H2/CO >3 2 <1 =1
Reacéao CHy+ H,0 > CO+3H,  2CH,+0,—>2C0+4H, 4 estagios (secagem, CO, + H, > CO + H,0
pirdlise, oxidagao e
reducio)
Entalpia AH = 4+206kJ/mol AH = —36k]/mol Varia conforme rota, AH = 4+41,5k] /mol

Condigoes de
operagao

Vantagens

Desvantagens

800 — 1000°C
3 —-25bar

e Processo bem
estabelecido
comercialmente;

¢ Alta seletividade
para Hz.

¢ Elevado gasto
energético;

o Corrosao;

¢ Emisséo de CO..

700 —900°C
~1 bar

e Menor gasto
energético;

e Baixo tempo de
residéncia;

e Razao H2/CO
vantajosa para
reacao de FT.

e Formacéao de
pontos quentes;

o Elevado custo de
obtencao de géas
oxigénio de alta
pureza;

¢ Risco de explosoes.

geralmente
endotérmica
800 — 1200°C
20 — 40bar

o Flexibilidade de
matérias-primas;

e Aproveitamento de
fontes de carbono
nao convencionais;

e Produto com

aplicagbes variaveis.

e Presenca de
impurezas
(compostos
sulfurados, amoénia,
cianeto, entre
outros);

e Necessidade de
purificagao;

e Baixa razao H2/CO.

800 — 1000 °C
~ 1 bar

e Apelo ambiental pela
conversao de CO;

e Conversao direta a
hidrocarbonetos
quando associada a
reacao de FT;

¢ Possibilidade de
integragdo com
processos
sustentaveis.

¢ Alto gasto
energético;

e Conversao limitada
pela termodinamica;

¢ Possivel formagao
de CHa.

Fonte: Elaborado pela autora com base em AlHumaidan et al. (2023); Azahri et al. (2022); Bezerra et
al. (2024); Cheng et al. (2017a); Cho et al. (2022); Garba et al. (2021); Horacek et al. (2020); Kim et
al. (2023); Liu et al. (2023); Lu et al. (2022) Muhammed et al. (2023); Santos et al. (2020); Sharma et

al. (2021); Tanios et al. (2022); Xu et al. (2019); Yang et al (2017, 2021).
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O produto da reacdo de FT é conhecido como petroleo bruto sintético (do
inglés, syncrude), e € separado em gas, gasolina, querosene, diesel e cera; os
hidrocarbonetos obtidos variam de metano a hidrocarbonetos de cadeias que podem
chegar a Coo+ (Hodala et al., 2021). Combustiveis de transporte como gasolina, diesel
ou querosene de aviacdo sao misturas muito complexas de centenas e milhares de
moléculas de hidrocarbonetos (Chevron Corporation, 2009; DOE, 2020; IARC, 1989;
Kim et al., 2022).

A gasolina é composta maijoritariamente por hidrocarbonetos Cs—C11, incluindo
n-alcanos, iso-alcanos, cicloalcanos (ou naftenos), aromaticos e olefinas, com peso
molecular médio variando de 92 a 95 g/mol, podendo conter também pequenas
quantidades de enxofre, oxigénio, nitrogénio e outras impurezas (Amaral et al., 2021;
Kim et al., 2022). Tratando-se de uma mistura complexa e variavel, gasolina é
comumente produzida visando atender regulamentagdes para suas propriedades;
esses limites de especificacdo, de forma indireta, definem a composi¢cao quimica do
combustivel, que origina tanto do petréleo bruto quanto do processo de refino
empregado (Amaral et al., 2021; Chevron Corporation, 2009). As propriedades da
gasolina influenciam o funcionamento de motores de ignigédo por faisca, impactando
diversos fatores como desempenho, durabilidade, seguranga e emissdes, além de
terem efeito direto no processo de combustdo: a resisténcia a detonagao,
frequentemente medida através da octanagem, depende da quimica de igni¢do, ou
seja, do tipo de hidrocarbonetos que compdéem o combustivel (Amaral et al., 2021;
Kim et al., 2022). Ainda segundo Amaral et al. (2021), parafinas possuem alto poder
calorifico, porém baixa resisténcia a detonagao; olefinas sao instaveis e tendem a
oxidagao; naftenos sao estaveis e de média performance; por ultimo, os aromaticos,
apesar do menor poder calorifico, tém maior resisténcia a detonacéao, elevando a
octanagem da gasolina. No Brasil, a Resolugdo da Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) n°® 807/2020 estabelece as especificagdes para
gasolina de uso automotivo, prevendo concentragdo volumétrica maxima de 35%
para aromaticos, 25% para olefinas, 1% para benzeno e 0,5% para metanol (ANP,
2020).

O diesel é composto por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos
com cadeias de 10 a 20 carbonos, podendo conter, em menor quantidade, atomos
de enxofre, nitrogénio, metais e oxigénio (Ferreira et al., 2008). Diferentemente do
motor de ignigdo por faisca (ou motor a gasolina, em que uma mistura de ar e
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combustivel é admitida no cilindro), para motores de ignigao por compressao, apenas
o ar é admitido e comprimido; o diesel &, entdo, pulverizado no ar comprimido que,
devido a alta temperatura, inflama o combustivel provocando a ignicao (Khobragade
et al., 2019). O ciclo do diesel é controlado apenas pela vazao de combustivel, uma
vez que a de ar se mantém constante, operando-se com excesso de oxigénio, o que
reduz as emissdes de hidrocarbonetos e mondxido de carbono (Ferreira et al., 2008).
Porém, ainda segundo os autores, os motores a diesel se destacam pela elevada
emissao de materiais particulados, importante fonte de poluicdo em grandes centros
urbanos que pode ser afetada por propriedades como teor de cetano, enxofre, teor
de aromaticos e densidade. A Resolugdo n° 50/2013 da ANP estabelece as
especificacbes do oleo diesel de uso rodoviario, S10 e S500, que contém,
respectivamente, no maximo 10 e 500 mg de enxofre por quilograma de combustivel
(ANP, 2013). O diesel S10 emite menor quantidade de poluentes, além de apresentar
maior desempenho devido ao maior numero de cetano (48, em contraste com 42
para S500). Ha uma tendéncia crescente do uso de misturas entre dleo diesel
petrolifero e biocombustiveis: a Resolugdo n° 8/2025 do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) fixou o percentual obrigatério de adicdo de 15% de
biodiesel, em volume, ao 6leo diesel comercializado (CNPE, 2025). Essa mistura é
interessante ndo s6 do ponto de vista ambiental, buscando redugado dos niveis de
poluicdo, mas também para valorizar e incentivar fontes alternativas de energia,
visando a substituicdo de fontes fosseis (Ferreira et al., 2008; Khobragade et al.,
2019).

Ao contrario da gasolina, cujas especificagdes podem variar de acordo com o
clima, época do ano ou localizagdo, os combustiveis de aviagdo possuem
composi¢cao semelhante a do querosene e tém sua mistura e qualidade controlados
ja na refinaria, com valida¢des subsequentes (DOE, 2020; IARC, 1989). Segundo o
relatério do Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE, 2020), os
combustiveis em questdo sdo compostos majoritariamente por hidrocarbonetos de
cadeias Cs—C16, em especial iso-alcanos, n-alcanos, ciclo-alcanos e aromaticos,
sendo que os dois primeiros representam cerca de 50 a 60% da composicado. Ainda
de acordo com o relatério, quando comparados as demais familias moleculares, iso-
alcanos e n-alcanos apresentam maior energia especifica, densidade energética e
estabilidade térmica, o que confere alto desempenho ao combustivel, porém, sua
mistura € limitada por especificagdes de densidade. Quanto aos compostos
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aromaticos, embora contribuam para evitar o encolhimento de vedagdes nos
motores, sua incorporagéo tém sido limitada em 25% devido a formacao de fuligem
e emissao de material particulado, preocupacgédo crescente por contribuirem
diretamente na qualidade do ar e outros impactos ao meio ambiente. Segundo
Boymans et al. (2022), o teor de aromaticos é limitado em 25% pelo ponto de
congelamento de -47% do combustivel. Moléculas oxigenadas, insaturadas, com
heteroatomos e metais ndo podem estar presentes, devido a sua baixa estabilidade
térmica, ponto de congelamento e outras propriedades de energia especifica. O
relatério conclui que a oportunidade para um novo SAF de alto desempenho reside
na reducdo e remocgido de aromaticos, e com a adicdo de moléculas com altas

densidades de energia e energias especificas (DOE, 2020).

4.2 A REAGAO DE FISCHER-TROPSCH

4.2.1 Reatores utilizados

A sintese de FT consiste em converter CO e H2 em hidrocarbonetos (CxHy) e
agua, através de uma reagao catalisada heterogeneamente em reatores de leito de
lama, fixo ou fluidizado a alta presséo (20-40 bar) e temperatura (200-350 °C) (Amin
et al.,, 2024; Cheng; Qiao; Zong, 2017; Falbo et al.,, 2017; Hodala et al., 2021;
Keunecke et al., 2024a). Devido ao seu carater exotérmico, expresso nas entalpias
de reacdo apresentadas pelas Equagcdes 1 e 2, o calor deve ser removido dos
catalisadores imediatamente, para evitar a formacdo de metano e a rapida
desativacgao por sinterizagao e/ou deposi¢cao de carbono (Cheng; Qiao; Zong, 2017).

A Figura 6 apresenta um esquema de cada reator tipico para a sintese de FT.
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Figura 6 — Esquema representativo de reatores de (a) leito fixo, (b) leito de lama e (c) leito fluidizado.
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Os reatores de leito fixo s&o comumente empregados em escala de bancada,

tendo como vantagens o baixo custo, a simplicidade e a facilidade de recuperagao

do catalisador, porém, tém limites de difusdo e dificuldades na remocéo de calor

(Cheng; Qiao; Zong, 2017). Ainda segundo os autores, reatores de leito de lama tém

alta capacidade de producédo, mas necessidade de separacdo do catalisador dos

reagentes liquidos. Por fim, reatores de leito fluidizado tém excelente transferéncia

de calor, mas tendéncia de aglomeracao do catalisador. A Tabela 2 resume as

vantagens e desvantagens de cada reator.
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Tabela 2 — Vantagens e desvantagens dos tipos de reator empregados na sintese de FT.

Leito fixo

Leito de lama

Leito fluidizado

Funcionamento

Vantagens

Desvantagens

Os reagentes sdo inseridos
no reator através de um
fluxo de liquido ou gas, que

passa por um leito
empacotado estacionario,
onde esta localizado o
catalisador

e Reator simples e de
baixo custo;

¢ Nao requer separagao
do catalisador dos
produtos liquidos.

e Remocao de calor
insuficiente;

o Limitagbes difusionais
e queda de pressao;

e Substituicdo de
catalisador demorada;

e Uso limitado em larga
escala.

O catalisador é suspenso
em um liquido, através do
qual o gas ou liquido
contendo os reagentes €
borbulhado

o Alta capacidade de
producgao;

e Excelente transferéncia
de calor;

¢ Facilidade de
reposi¢ao do
catalisador

o Necessidade de
separagao continua do
catalisador dos
produtos liquidos;

e Atrito e redugao do
tamanho de particula,
aumentando custos e
causando desativagao
do catalisador.

O fluxo ascendente de gas
ou liquido suspende as
particulas sélidas de
catalisador, criando um leito
fluidizado

¢ Alta capacidade de
producao

e Excelente transferéncia
de calor;

e Facilidade de
reposi¢ao do
catalisador;

e Auséncia de limitagdes
intraparticulares.

Condensacao de produtos
nos catalisadores, que
gera aglomeragéo e
prejudica a fluidizacao.

Fonte: Elaborado pela autora com base em Cheng et al. (2017); Towler et al. (2017); Zhang et al.

4.2.2 Mecanismo de reagao

(2019).

Segundo a estequiometria da sintese de FT, apresentada pelas Equagdes 1 a

3, obtém-se uma molécula de hidrocarboneto saturado através do consumo de 2n +

1 moléculas de H2 para cada n moléculas de CO, implicando em uma razdo H2/CO

préxima a dois. Para produzir hidrocarbonetos de cadeia média a longa de alta

pureza, observa-se que:

H2/CO < 2: a deficiéncia de hidrogénio favorece a formagao de produtos

oxigenados,

obtencgao de CO residual;

H2/CO > 2: pode

reduzindo a conversado eficiente e possibilitando a

resultar em maior obtencdo de metano e

hidrocarbonetos mais leves, reduzindo a eficiéncia econémica do

processo.

A razao ideal para reacado de FT situa-se entre 1,8 e 2,2, faixa em que a

conversao e seletividade para hidrocarbonetos liquidos sédo otimizadas, reduzindo a

24



formacao de subprodutos (Amin et al., 2024; Cheng et al., 2017a; Jiang et al., 2021).
Adequar e controlar a razdo € fundamental para maximizar a eficiéncia do processo
e garantir a qualidade dos combustiveis produzidos. Durante a producédo do gas de
sintese, a reagao de WGS pode ser utilizada para esse fim.

O mecanismo de sintese de FT ainda ndo & bem estabelecido (Cheng et al.,
2017a; Cheng; Qiao; Zong, 2017; Hodala et al., 2021; Yang et al., 2017). Entre os
modelos mais aceitos, destacam-se o mecanismo de carbeto (do inglés, carbide
mechanism) e de inser¢cdo de CO (do inglés, CO insertion mechanism). Esses
modelos, considerados na literatura como caminhos paralelos ou competitivos para
o crescimento de cadeia na superficie do catalisador (Keunecke et al., 2024a; Van

Santen et al., 2013), sdo apresentados de forma esquematica na Figura 7.

Figura 7 — Esquema para os mecanismos de carbeto e inser¢do de CO.

co
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CH,

Superficie do catalisador

Fonte: Elaborado pela autora.

E geralmente aceito que os produtos da reagdo de FT sdo formados através

de uma polimerizagao catalisada por superficie, empregando espécies CHx (x = 0-3)

como mondmeros originados da hidrogenacao de CO (Cheng; Qiao; Zong, 2017). O

oxigénio adsorvido é removido na forma de agua, enquanto as cadeias carbdnicas
se propagam. O mecanismo do carbeto envolve as etapas:

i. Ativacao: adsorcao e dissociacdo de CO na superficie do catalisador,
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formando espécies C* e O,

ii. Hidrogenagao do carbono adsorvido para gerar intermediarios CHx (x =
0-3) que se acoplam para promover o crescimento da cadeia carbénica;

iii. Liberacdo do produto via hidrogenagcdo desses intermediarios,
formando hidrocarbonetos saturados (parafinas) ou insaturados
(olefinas), seguido da formagdo de agua a partir do oxigénio
remanescente.

Ja no mecanismo de inser¢ao de CO (ou C(H)O), a rota é diferente:

i. CO é adsorvido e inserido, intacto ou como grupo formil (HCO),
diretamente em uma extremidade da cadeia crescente, sem que ocorra
necessariamente a dissociagao prévia da molécula;

ii. A hidrogenacao converte essa unidade inserida em parte da cadeia,
com a quebra da ligagdo C-O depois da insercdo, resultando em
crescimento de cadeia e formacédo de agua, além do hidrocarboneto
correspondente;

iii. O crescimento da cadeia resulta da alternancia entre insergées de CO
e etapas de hidrogenacgéao.

A ativacéo de H2 e CO é uma etapa critica nas conversdes de gas de sintese
(Cheng et al., 2017a). A ativacao de H: refere-se a sua dissociagao para hidrogénio
atbmico, altamente reativo. Ja a ativacdo de CO pode ocorrer através da
quimissorgao (adsorg¢ao nao dissociativa, mais tipica no mecanismo de inser¢géo) ou
dissociagao em espécies C e O, adsorvidas pelo metal (adsor¢éo dissociativa, mais
tipica no mecanismo de carbeto). A formacgao de hidrocarbonetos na sintese de FT
classicamente exige a dissociagdo de CO, embora a inser¢gao de CO permita que a
molécula seja incorporada a cadeia e s6 seja dissociada em etapas seguintes (Cheng
et al., 2017a; Inderwildi; Jenkins; King, 2008; Van Santen et al., 2013). Como a
dissociagao de H2 em catalisadores metalicos € comumente mais facil que a de CO
(Cheng et al., 2017a), avalia-se a atividade de um catalisador através da sua
capacidade em ativar monodxido de carbono. Uma boa atividade na sintese de FT
requer metais que permitam a adsorcao dissociativa de CO e boa capacidade de
adsorcdo de H2, no entanto, um equilibrio é ideal, pois catalisadores com alta
capacidade de dissociagdo de H2 podem levar a formagao de CH4 (Cheng et al.,
2017a; Cheng; Qiao; Zong, 2017). Estudos cinéticos sob condigbes de reacéo e
modelagem tedrica sugerem que o mecanismo de inser¢ao € a principal via para a
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formacao de espécies CHx em superficies de ferro e cobalto (Cheng et al., 2017a).
Vale notar que as duas rotas podem coexistir, sendo a predominancia dependente
do tipo de catalisador, condicbes de reacao e da superficie ativa (Keunecke et al.,
2024a).

4.2.3 Desenvolvimento de catalisadores

O desenvolvimento de catalisadores com alta atividade, seletividade e
estabilidade é essencial para a melhoria da eficiéncia e da economia da sintese de
FT (Cheng; Qiao; Zong, 2017). Diversos metais podem ser utilizados para compor os
sistemas cataliticos do processo: catalisadores a base de ferro e cobalto s&o os mais
empregados (Jiang et al., 2021), seguidos por niquel e ruténio, que também ja vém
sendo utilizados para o processo (Amin et al., 2024; Ding et al., 2023; Fortsch; Pabst;
Grol3-Hardt, 2015). Comparados a outros metais de transicéo, Fe, Co, Ni e Ru sao
0os que exibem atividade adequada na conversdo de gas de sintese a
hidrocarbonetos liquidos, isto é, as maiores taxas de conversédo da mistura H2/CO
em hidrocarbonetos com rendimento competitivo, comportamento atribuido a maior
atividade de hidrogenacao desses compostos (Amin et al., 2024; Liu et al., 2022; Lu
et al.,, 2022; Yuan et al., 2024). Keunecke et al. (2024) afirmam que esses
catalisadores tém taxa de reagao e probabilidade de polimerizacéo suficientes para
serem utilizados na sintese de FT, aproximando-se, entdo, do limite tedrico de
conversdo de CO. Porém, o crescimento da cadeia carbénica na superficie do
catalisador € um processo dificil de ser controlado, resultando na distribuicido de
produtos segundo o modelo estatistico de Anderson-Schulz-Flory (Azhari et al., 2022;
Cheng et al., 2017a; Liu et al., 2022; Yang et al., 2017). O modelo de ASF reflete o
mecanismo proposto para a sintese de FT, no qual as cadeias crescem por adigao
sequencial de unidade CHx até sua terminagdo, que ocorre por hidrogenagao
(parafinas) ou desidrogenacao (olefinas), apresentando seletividade maior para
compostos leves (Amin et al., 2024; Yang et al., 2017). Porém, a distribuicao ASF
nao descreve a proporcao de olefinas e parafinas formadas, nem como ocorrem as
ramificagdes e a isomerizagao dos hidrocarbonetos obtidos (Keunecke et al., 2024a).

Tendo isso em vista, inumeros estudos tém investigado diferentes parametros
reacionais (como razao H2/CO, temperatura e pressdo), visando manipular a
seletividade da sintese de FT, a fim de deslocar a distribuicdo ASF para espécies de

maior interesse, em especial hidrocarbonetos Cs+ (Hodala et al., 2021; Keunecke et
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al., 2024a; Li et al.,, 2023; Xu et al.,, 2019; Yuan et al., 2024). No entanto, a
seletividade de catalisadores classicos ainda permanece limitada: segundo
Keunecke et al. (2024), em um modelo ideal de crescimento de cadeia, a faixa de
hidrocarbonetos do combustivel de aviacdo é favorecida em um valor a 6timo de
0,84, atingindo uma seletividade maxima de aproximadamente 40%. As seletividades
maximas previstas ndo podem exceder a faixa de 40% para gasolina, combustivel
de aviacao e diesel, respectivamente (Azhari et al., 2022; Cheng et al., 2017a; Li et
al., 2018). Os processos industriais atuais que empregam a reagao de FT exigem
que os hidrocarbonetos obtidos sejam refinados para produzir combustiveis de maior
qualidade, o que reforca a importancia de buscar o aumento da seletividade para
espécies Cs+ através de catalisadores mais eficientes (Cheng et al., 2017a; Yang et
al., 2017). A melhoria da eficiéncia e seletividade da sintese de FT depende nao
somente da determinacdo de condigdes operacionais ideais, mas do
desenvolvimento de novas composi¢des de catalisadores, nanoestruturagcao desses
materiais e modificacdes de superficie, de forma a driblar a distribuicao estatistica de
produtos proposta por Anderson-Schulz-Flory (Keunecke et al., 2024a; Kim et al.,
2023; Li et al., 2018; Liu et al., 2022).

Lietal. (2018), por exemplo, empregou catalisadores bifuncionais na obteng¢ao
de gasolina, combustivel de aviagao e diesel e alcangou seletividades de 74%, 72%
e 58%, respectivamente, resultado promissor que demonstra a possibilidade de
contornar as limitacbes da lei ASF através de catalisadores modernos. Diversos
outros trabalhos investigam o papel de promotores e a eficiéncia de catalisadores
bimetalicos e hibridos na reacao de FT (Ding et al., 2023; Visconti et al., 2016; Yang
et al., 2021). Apesar dos avancos significativos no desenvolvimento de catalisadores
€ na compreensdo dos mecanismos de reacado, a reagao de FT ainda enfrenta
desafios relacionados a seletividade (Jeske et al., 2021; Keunecke et al., 2024a; Li
et al., 2018; Pan et al., 2021; Todic et al., 2016). Nos tépicos que seguem, serao
discutidas as caracteristicas de catalisadores de Ferro e Cobalto através de uma

revisao da bibliografia recente.

4.3 CATALISADORES A BASE DE FERRO

E sabido que o método empregado na sintese de catalisadores tem influéncia
direta nas propriedades do material obtido, tal como tamanho de particula e poro,
estrutura e area superficial, que impactam diretamente em sua atividade catalitica
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(Farrauto; Hobson, 2003; Kakaei; Esrafili; Ehsani, 2019; Leofanti et al., 1998; Sun; Li;
Xu, 2018; Zhang; Zhang, 2024). Catalisadores massicos — e mais recentemente
suportados e hibridos — a base de ferro sdo comumente sintetizados a partir de
procedimentos de coprecipitagcdo, impregnacdo ou sintese hidrotermal, sendo
posteriormente secos e calcinados (Ding et al., 2023). Sao tradicionalmente utilizados
para a reacdo de FT devido ao seu baixo custo relativo e seletividade para
hidrocarbonetos leves e olefinas, podendo ser empregados em amplas faixas de
temperatura e de razdo H2/CO para obtencdo de hidrocarbonetos lineares, alcenos
e compostos oxigenados, com baixa seletividade a CH4 (Ding et al., 2023; Falbo et
al., 2017; Guo et al., 2024; Jiang et al., 2021; Lu et al., 2022; Yang et al., 2021; Yuan
et al., 2024). A alta atividade de Fe na reacdo de WGS (Equagao 9) torna esse
catalisador interessante para a conversao de gas de sintese com baixa razao Hz2/CO,
comumente derivados de biomassa e carvao, uma vez a liberagdo de Hz ajusta a
razdo H2/CO; por outro lado, gera CO2 como subproduto (Cheng et al., 2017b; Ding
et al., 2023; Falbo et al., 2017; Jiang et al., 2021; Lu et al., 2022; Yang et al., 2021).

Rotineiramente, os catalisadores precisam ser ativados sob atmosferas
redutoras, comumente Hz (Cheng; Qiao; Zong, 2017). Durante sua ativagédo e a
reagdo, diferentes fases de ferro, incluindo ferro metalico (Fe®), carbonetos de ferro
(e-Fe2C, FerCs, x-FesCz, e B8-FesC, por exemplo, ou genericamente FeCx) e oxidos
de ferro (a-Fe203, y-Fe203, Fes04) sdo formadas e coexistem, porém, a interagéo
entre as fases (carbonetos e 6xidos) durante a ativagao e reacao, a natureza da fase
ativa, o efeito de promotores, as condigdes de reagao e de obtencdo de composicdes
especificas ainda sado bastante estudadas (Ding et al., 2023; Falbo et al., 2017; Yang
et al., 2021). Tendo em vista a variabilidade estrutural e de propriedades cataliticas
a depender das condicbes operacionais, diversos autores descrevem 0s
catalisadores de ferro como estruturas sensiveis e de dificil reprodutibilidade, motivo
pelo qual o ajuste de sua composicao e estrutura ainda € um desafio que vém sendo
amplamente investigado, visando maior seletividade a produtos de interesse (Ding et
al., 2023; Falbo et al., 2017; Yang et al., 2021).

Cada fase presente no catalisador apresenta atividade catalitica e seletividade
diferentes, sendo suscetiveis a redugao e/ou carburagdo em contato com H2 e gas
de sintese (Cheng et al., 2017a; Ding et al., 2023; Falbo et al., 2017). Os carbonetos

de ferro sdao compostos intermetalicos nos quais atomos de carbono ocupam os
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intersticios entre atomos de ferro compactados (Ding et al., 2023). Essas espécies
sdo entendidas como as fases ativas dos catalisadores a base de Fe, logo, a
carburagao dos centros metalicos pode ser de interesse catalitico para aumento da
conversao de CO (Falbo et al., 2017; Jiang et al., 2021; Yang et al., 2021). Segundo
Ding et al. (2023), o “potencial de carbono” descreve a capacidade do meio em formar
carbonetos ou “descarbonetizar” o Fe: quanto maior a concentragcao de CO no meio,
mais alto o potencial e maior a tendéncia de formagdo de carbonetos;
consequentemente, quanto maior a concentragao de Hz, menor o potencial e menor
a tendéncia de carburacdo. Falbo et al. (2017) aponta o oxido de ferro (FesOas,
magnetita) como intermediario na obtengdo de carbonetos, conforme as reagdes

apresentadas pelas Equagdes 17 a 19.

Fes0, + 4H, — 3Fe® + 4H,0 (17)
Fe;0, + 4C0O - 3Fe® + 4C0, (18)
Fe® + 2xCO - FeC, + xCO, (19)

Ding et al. (2023), afirma que os atomos de oxigénio da rede cristalina podem
exercer uma forga motriz significativa na difusdo do carbono e conclui que a
capacidade de carburagao aumenta com o grau de reducgao de Fe, isto €, a medida
em que Fe é reduzido, atomos de oxigénio sdo removidos, liberando sitios
intersticiais onde o carbono € incorporado. A sensibilidade dos carbonetos de ferro
ao ar e a temperatura cria desafios para a caracterizagao das fases ativas, uma vez
que as transicdes de fase podem ocorrer durante o pré-tratamento, durante a reagao
e durante a analise (Yang et al., 2021).

Uma das desvantagens desse catalisador € a tendéncia a desativagéao,
comumente associada a quatro causas: deposigao de carbono, geracado de fases
inativas, perda de area superficial por sinterizagdo — quando o catalisador é fundido,
preenchendo os seus poros — e envenenamento da superficie pela adsorgao
irreversivel de impurezas, como compostos contendo enxofre, cloro e metais
pesados, por exemplo (Falbo et al., 2017; Jiang et al., 2021; Xu et al., 2019; Yuan et
al., 2024). Segundo Falbo et al. (2017), a desativagdo de catalisadores de ferro
ocorre, majoritariamente, pela deposicdo de carbono através da reagao de
Boudouard (Equacéo 11), em que CO é convertido em didxido de carbono e carbono,
que se deposita e gera perda de sitios ativos.

A atividade intrinseca e a seletividade de um catalisador estio intimamente
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ligadas as suas propriedades eletrbnicas e a estrutura geométrica, que podem ser
modificadas com a introdugdo de promotores (Yang et al., 2021). Diversos
promotores vém sendo estudados para alterar a estrutura eletrébnica e geométrica de
catalisadores, como alternativa para ajustar propriedades como acidez e basicidade
de superficies, difusdo, adsor¢cao e dessorg¢ao, bem como reducédo, transformacéao
de fase, resisténcia a desativacido e a seletividade da reacdo a hidrocarbonetos de
cadeia mais longa, destacando-se metais alcalinos (sodio, potassio, césio e rubidio),
oxidos (alumina e silica) e metais de transigao (cobre, ruténio, zinco e manganés)
(Cheng; Qiao; Zong, 2017; Falbo et al., 2017; Lu et al., 2022; Shi et al., 2020; Xu et
al., 2019; Yang et al, 2021). Ao contrario de catalisadores bifuncionais, os
promotores sao inativos para a reagao de FT, impactando indiretamente o processo
através do ajuste das propriedades do catalisador (Ding et al., 2023).

Os metais alcalinos, em especial o potassio (K) e sodio (Na), aumentam a
basicidade da superficie do catalisador, o que melhora a adsor¢cdo das espécies nos
sitios ativos e, consequentemente, a atividade das reagbes de FT e WGS,
aumentando a seletividade a hidrocarbonetos de maior peso molecular (Falbo et al.,
2017; Jiang et al., 2021). Metais alcalinos doam elétrons ao ferro, o que facilita a
quimissorgdo de CO e inibe a de Hz, aumentando a razdo CO/H na superficie e
diminuindo a seletividade para metano; o excesso de promotores, porém, pode
facilitar a deposi¢cdao de carbono e obstrucdo dos sitios ativos, desativando o
catalisador (Cheng; Qiao; Zong, 2017). Metais alcalino-terrosos tem o mesmo
comportamento que os alcalinos, apenas menos significativos (Cheng; Qiao; Zong,
2017). Segundo Jiang et al. (2021), Na e manganés (Mn) desempenham um papel
importante na regulacédo da fase ativa e no desempenho catalitico de catalisadores
FT a base de cobalto (Jiang et al., 2021). Falbo et al. (2017) afirma que, quando
adicionados a catalisadores de ferro, tais promotores favorecem, até um determinado
teor, a formacao de carbonetos na superficie do material, relatados como espécies
ativas na sintese de FT; Oxidos inorganicos, por outro lado, aumentam a area
superficial do catalisador, evitam a sinterizacdo e melhoram a resisténcia ao atrito.

Conforme apresentado anteriormente, aplicagdes industriais da reacédo de FT
empregam reatores de leito de lama ou fluidizado, nos quais as particulas de
catalisador sofrem impactos e fricgao constantes entre si mesmas e contra a parede
do equipamento; a resisténcia ao atrito € uma propriedade interessante pela
possibilidade de redugado do desgaste fisico do material, aumentando sua vida util e
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eficiéncia.

Metais de transicdo impdem modificagdes eletrdbnicas e/ou estruturais aos
carbonetos de ferro, resultando em um aumento na taxa de etapas elementares da
reacao, além de melhora na dispersao de fase ativa e estabilidade (Ding et al., 2023;
Shi et al., 2020; Yang et al., 2021). Cobre (Cu), ruténio e cobalto tém capacidade
redutora, isto €, facilitam a redugdo da espécie Fe3* para Fe?* e Fe, aumentando a
formacgao de carbonetos e a atividade da reagao de WGS (Ding et al., 2023; Falbo et
al., 2017). Zn e Mn podem formar sistemas bimetalicos homogéneos com ferro,
cataliticamente inativos, capazes de inibir a sinterizagdo e, dessa forma, aumentar a
estabilidade do catalisador (Ding et al., 2023; Falbo et al., 2017; Yang et al., 2021).
Porém, os efeitos da adicdo de Mn ainda sao controversos: segundo estudos, a
espécie pode atuar como aditivo eletrénico e/ou estrutural, impactando de forma
significativa a estabilidade e atividade de catalisadores de ferro, a basicidade da
superficie, a transformacéo de oxido de ferro em espécies ativas e sua dispersao,
além da distribuicao de produtos obtidos na sintese de FT (Ding et al., 2023; Falbo
et al., 2017; Shi et al., 2020; Yang et al., 2021). Tais alteracdes estao sujeitas ndo sé
as condicdes de sintese, mas também aquelas de ativacao e de reacgao, reforcando
a necessidade de investigagédo do papel do promotor no sistema e na sintese de FT
(Yang et al., 2021).

Diversos estudos publicados nesta década investigaram a sintese de
catalisadores de ferro promovidos e/ou bimetalicos, utilizando zinco (Zn) e Mn (Ding
et al., 2023; Falbo et al., 2017; Shi et al., 2020; Yang et al., 2021). Os métodos e
condi¢cdes de sintese, caracterizagao, ativagao, reagao, bem como razées molares
empregadas foram, em alguns casos, diferentes, mas permitem inferir acerca da
influéncia dos promotores na eficiéncia do catalisador na reagéo de FT. A seguir, sdo

avaliado os resultados obtidos por alguns autores.
4.3.1 Sintese e propriedades texturais

Falbo et al. (2017) investigaram os efeitos da incorporagdo de Zn e Mn em
catalisadores de ferro (FeZnCuK e FeMnCuK) preparados por coprecipitagao (CP) e
impregnados com Cu e K durante a hidrogenagao de COx a baixa temperatura e
pressao. Yang et al. (2021) e Shi et al. (2020) empregaram, respectivamente,
coprecipitacao a baixa temperatura (CPsT) € método solvotérmico (S) na obtencao

de catalisadores bimetalicos de Fe-Mn de diferentes composigdes, utilizados para
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conversdo de CO. Ding et al. (2023) comparam a conversdo de CO a olefinas
empregando catalisadores bimetalicos de Fe—Mn obtidos através de coprecipitagéo
e de sintese por combustao de solugao (do inglés, solution combustion synthesis, ou
SCS), que utiliza como principio uma combustdo iniciada termicamente e
autopropagada através da energia liberada pela decomposigcdo térmica do meio
reacional, uma mistura de agentes redutores e oxidantes (redox). Segundo os
autores, este método traz como vantagens um menor gasto energético, além de
formar materiais porosos com alta area superficial, interessantes do ponto de vista
catalitico (Ding et al., 2023). A Tabela 3 condensa as propriedades texturais, método

de sintese e composigao dos catalisadores obtidos.

Tabela 3 — Propriedades texturais de catalisadores bimetalicos sintetizados por diversos autores.

: 2 Area Tamanho
Catalisador Me;odo de Composicao Diametro de V°|ume3de_1 superficial mgd|o _de Autor
sintese poro (nm) poro (cm3g) 2 1 cristalito
(m*g”) (nm)
FeZnCuK CcP 100Fe/10Zn/1Cu/4K 8,8 0,25 14 24 Falbo et al., 2017
FeMnCuK CcP 100Fe/10Mn/1Cu/4K 8,2 0,26 129 16 Falbo et al., 2017
Fe CPst Fe - - 25 19,6 Yang et al., 2021
FeMn-10 CPsr 10Fe/1Mn - - 57 18,2 Yang et al., 2021
FeMn-4 CPsr 4Fe/1Mn - - 88 16,1 Yang et al., 2021
FeMn-2 CPsgr 2Fe/1Mn - - 83 1,4 Yang et al., 2021
FeMn-1 CPst 1Fe/1Mn - - 90 4.4 Yang et al., 2021
FeMn-SCS SCS 4Fe/1Mn 8,6 0,20 65 10,3 Ding et al., 2023
FeMn-CP CcP 4Fe/1Mn 8,5 0,1 48 18,9 Ding et al., 2023
Fe-OMn S Fe 6,8 0,07 43 15,8 Shi et al., 2020
Fe-2Mn S 49Fe/1Mn 54 0,06 57 14,8 Shi et al., 2020
Fe-13Mn S 6,69Fe/1Mn 3,9 0,07 120 10,5 Shi et al., 2020
Fe-31Mn S 2,23Fe/1Mn 35 0,19 213 8,3 Shi et al., 2020

Fonte: Elaborado pela autora com base em Ding et al. (2023); Falbo et al. (2017); Shi et al. (2020);
Yang (2021).

Ambos os materiais obtidos por Falbo et al. (2017) apresentaram propriedades
semelhantes, com alta area superficial e predominancia da fase cristalina Fe203 na
presenca de ZnFe204 e MnFe204. O catalisador promovido com zinco se destaca
com o maior didmetro de poro (8,8 nm) e tamanho médio de cristalito (24 nm) em
relacdo aos demais materiais mostrados na Tabela 3. Fe-31Mn, FeMnCuK e Fe-
13Mn tém as maiores areas superficiais (213, 129 e 120 m?g™', respectivamente) e
FeMnCuK o maior volume de poros (0,26 cm3g"). Apesar dos diferentes métodos de
sintese empregados, os resultados obtidos pelos autores demonstram que a adigéo
de Mn gera diminuicdo de tamanho médio de cristalito e consequente aumento de
area superficial.

FeMn-SCS obteve maior volume de poros (0,20 cm3g') e area superficial
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(65 m?g-") em comparagdo a FeMn-CP (0,11 cm3g-1 e 48 m?g"). Segundo Ding et al.
(2023), os gases liberados durante a reacdo de combustdo do método SCS sao
capazes de desenvolver a porosidade e area superficial do material, o que justifica
os resultados obtidos. Apesar de empregar a mesma razao Fe/Mn que Ding et al.
(2023), o catalisador FeMn-4 de Yang et al. (2021) apresentou maior area superficial
(88 m2g™'). Para todos os casos, o aumento do volume de poro é acompanhado por
aumento da area superficial e diminuicdo do tamanho médio de cristalito. Yang e
coautores (2021) concluem que Mn atua como promotor estrutural, inibindo a
aglomeracéo de nanocristais de Fe203 durante a sintese e ativagéo do catalisador e,
consequentemente, promovendo a formacéo de nanoparticulas altamente dispersas
e de menor tamanho, o que contribui para que a area superficial desses catalisadores
seja maior.

A reducgéo do tamanho médio de cristalito pode indicar menor distancia entre
Fe e Mn na estrutura do material. Caracterizacdes indicaram menor quantidade de
carbono depositado para FeMn-SCS, sugerindo que a proximidade entre Fe e Mn
favorece a formacdo de 6xidos mistos de Fe-Mn (FexMn3xOs e FexMn1xO) que,
através do aumento da forca e da maior estabilidade das ligacbes Fe—O,
desfavorecem a formacao das ligagbes Fe—C e consequentemente impedem a
reducao e a carburagao do Fe. Yang e coautores (2021) também concluem que a
adicdo de Mn estabiliza a fase FeO, formando compostos estaveis entre Mn e Fe que
diminuem o grau de redugéo e carburagdo. FeMn-CP, por outro lado, tem liga¢des
Fe—-O e Fe—Mn mais fracas, tendo entdo maior tendéncia a carburacéo e deposi¢ao
de carbono.

Segundo Falbo et al. (2017), a natureza do promotor impacta diretamente a
redutibilidade do ferro. Através da analise de redugao por temperatura programada
com hidrogénio (H2-TPR), os autores observaram que os picos de redugdo de
Fe3*/Fe?* e Fe?*/Fe® ndo se apresentaram simultdneos, associando tais resultados
aos diferentes tamanhos médios de cristalito. A comparagao dos dois perfis de He-
TPR indicou que ambos os catalisadores reduzem a 630°C, embora, a temperaturas
mais baixas, Mn consuma mais H2. Como consequéncia da maior redutibilidade de
FeMnCuK, ao final do processo de ativacdo identificou-se neste material uma
quantidade de carbono depositado 70% maior que em FeZnCuK, o que sugere que
o material contendo Mn é melhor carbonetado que aquele contendo Zn e pode ser
mais ativo na hidrogenagao de CO (sintese de FT). O pico de redugédo Fe?*/Fe® do
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catalisador FeMn-SCS (Fe/Mn = 4) ocorre entre 500 e 700°C, temperaturas
superiores as observadas para os catalisadores FeMn-CP (Fe/Mn = 4, 550-650°C) e
FeMnCuK (Fe/Mn = 10, 400-650°C), sugerindo que a ligagao Fe—O se torna mais
resistente a redu¢do quando uma quantidade apropriada de Mn ¢ incluida (Ding et
al., 2023).

Assim como Ding et al. (2023), Shi e coatores (2020) concluem, a partir de
analise de H2-TPR, que a redugéo de Fe é suprimida com o aumento da carga de Mn
devido a estabilizagdo da fase FexMni1xO. A composicdo de fases a partir de
refinamento de Rietveld e as analises de Difracdo de Raios-X (DRX) indicaram que,
a medida em que se aumenta o teor de Mn nos catalisadores, t€ém-se uma menor
proporcao das fases a-Fe e FexMn3xO4 acompanhada de aumento na proporgao da
fase FexMn1xO, e, em especial para os catalisadores Fe-13Mn e Fe-31Mn, n&o foi
observada a reducédo de Fe?*/Fe®. Os autores ainda afirmaram que, com a adi¢éo de
Mn, a intensidade do modo vibracional de estiramento Fe—O do Fe203 diminui
drasticamente, sendo quase indetectavel em Fe-13Mn, devido ao aumento da
deposig¢ao de carbono (Shi et al., 2020). Isso impacta diretamente na presenca das
fases ativas. YANG et al. (2021) e Shi et al. (2020) observaram com a adi¢gédo do
promotor, queda na fracdo massica de carbonetos de ferro, o que pode influenciar a

eficiéncia do catalisador na reagao de FT.
4.3.2 Testes cataliticos

A Tabela 4 resume as condicdes reacionais e 0s principais resultados obtidos

nos estudos cataliticos realizados pelos autores.
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Tabela 4 — Condigdes reacionais e resultados referentes a catalisadores bimetalicos estudados por
diversos autores, aplicados a conversao de gas de sintese.

Catalisador  HJCO  Xep (%) Seletividade? (%2 a STY?  FTY* O[PS Autor
CO: CHa ., Ci, Cs,
FeZnCuK 1 11,5 22,0 - - - - 0.72 - - 2,74  Falbo et al. (2017)
FeZnCuK 2 31,5 17,8 - - - - ’ - - - Falbo et al. (2017)
FeMnCuK 1 6,4 13,8 - - - - 0.71 - - 2,37 Falbo et al. (2017)
FeMnCuK 2 21,8 11,6 - - - - ' - - - Falbo et al. (2017)
Fe 1 2,62 4410 11,76 6,00 26,11 10,93 0,67 - 9,75 4,04 Yangetal. (2021)
FeMn-10 1 4,62 2764 1460 8,73 3505 10,76 0,53 - 18,9 3,11  Yangetal. (2021)
FeMn-4 1 5,49 20,72 15,02 10,13 3863 10,48 0,48 - 255 2,89 Yangetal (2021)
FeMn-2 1 3,52 2480 11,36 8,16 36,08 1533 0,71 - 19,5 3,66 Yangetal (2021)
FeMn-1 1 1,98 26,47 11,81 7,83 3348 1586 0,72 - 14,7 3,44 Yangetal. (2021)
Fe-SCS 1 21,0 350 21,7 212 405 16,7 - 1322,8 - 1,91  Ding etal. (2023)
FeMn-SCS 1 22,5 248 129 9,4 322 455 0,66 11488 - 3,42  Dingetal. (2023)
FeMn-CP 1 32,4 428 198 140 512 151 0,43 17820 - 3,65 Dingetal. (2023)
Fe-OMn 1 6,2 16,7 20,7 276 330 187 - 42,9 143 1,2 Shi et al. (2020)
Fe-2Mn 1 5,6 192 18,6 264 424 126 - 48,5 128 1,6 Shi et al. (2020)
Fe-13Mn 0,5 4,2 32,7 132 1,5 602 15,1 - 57,7 122 52 Shi et al. (2020)
Fe-13Mn 1 71 252 170 152 544 133 - 73,0 16,9 3,6 Shi et al. (2020)
Fe-13Mn 3,0 11,8 179 296 215 40,3 8,6 - 43,8 13,7 1,9 Shi et al. (2020)
Fe-31Mn 1 3,3 178 224 16,8 498 11,0 - 34,2 10,9 3,0 Shi et al. (2020)

Fonte: Elaborado pela autora com base em Ding et al. (2023); Falbo et al. (2017); Shi et al. (2020);
Yang (2021).

Falbo et al. (2017) realizaram estudos de hidrogenacdo de COx a 220°C e
30 bar por 120h, empregando atmosferas compostas de H2/CO2/Nz2 e H2/CO/N2. Para
a ativagdo com razao H2/CO igual a 2 (Equacao 2), FeZnCuK converteu 31,5% de
CO, enquanto FeMnCuK converteu 21,8%. As seletividades foram semelhantes, com
COz2, CH4 e hidrocarbonetos C2+ representando, respectivamente, cerca de 28%, 2%
e 70% do carbono nos produtos. Ao longo da reagao, os catalisadores perdem
atividade, e as seletividades se alteram (a CO2 diminui enquanto a C2-C1o sofre ligeiro
aumento); apés 120h, FeZnCuK perdeu 50% de sua atividade, contra 35% do
catalisador promovido com Mn.

A evolugdo da atividade e seletividade do catalisador com o tempo de
operagdao sugere que fendmenos de desativagdo ocorrem para ambos o0s
catalisadores durante a fase inicial (Falbo et al., 2017). Os autores concluem que,

durante as primeiras 30h de reagdo, predomina a reacdo de Boudouard

' Converséo de CO, dada em porcentagem.

2¢2 , e C;, referem-se, respectivamente, a parafinas e olefinas.

3 Do inglés, Space Time Yield, representa o rendimento por quantidade de catalisador, dado em g- kgLl - h™t.

4 Do inglés, Iron Time Yield, representa o rendimento por quantidade de ferro, dado em umolc, - grd - s~ 1.

5 Raz3o entre olefinas e parafinas das espécies C2-C1o para Falbo et al. (2017), C2-C7 para Yang et al. (2021), e
C2-C4 para Ding et al. (2023) e Shi et al. (2020).
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(Equagéao 11), gerando desativacao dos catalisadores pelo envenenamento de sitios
ativos através da deposicdo de carbono, o que diminui, por consequéncia, a
conversdao de CO. Apds esse periodo, as reagbes de deposicao de carbono
desaceleram, diminuindo a taxa de desativacdo e, como resultado, as seletividades
de hidrocarbonetos crescem progressivamente, enquanto a seletividade de CO:
diminui rapidamente, conforme apresentado pelos graficos da Figura 8 (Falbo et al.,
2017). Isso ocorre porque, conforme anteriormente discutido, os sitios ativos podem
ter diferentes atividades cataliticas e seletividades (Cheng et al., 2017a; Ding et al.,
2023; Falbo et al., 2017): aqueles que favorecem a reagdo de Boudouard séo
preferencialmente envenenados pela deposi¢cdo de carbono, reduzindo a obtengao
de CO:2 e, consequentemente, aumentando a propor¢édo de CO disponivel para
sintese de hidrocarbonetos pelos sitios ainda ativos. Por fim, entre 120h e 140h de

reacao, atingiu-se um estado pseudo-estacionario.

Figura 8 — (a) Converséao de CO e (b) seletividade para FeZnCuK e FeMnCuK em fungéo do tempo
de reagao para H2/CO igual a dois molares.

1= —l— e ZuCuk b)  FeZnCuk FeMnCuK
50 =0 FeMnCuKk

204 — —— FeZnCuk
{ = o FeMnCuk
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.....

0.5 |
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1 T.0.S. [h]

| S Ll L SN
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Tempo de reacao (h) Tempo de reacao (h)
Fonte: Adaptado de Falbo et al. (2017).

Utilizando razdo molar de H2/CO igual a um, os resultados obtidos revelaram,
novamente, maior conversao de CO para o catalisador promovido com zinco (11,5%)
em comparagao ao de manganés (6,4%). Apesar das probabilidades de crescimento
de cadeia serem similares (a = 0,71-0,72), o catalisador com Zn apresentou maior
seletividade a olefinas (O/P de 2,74 contra 2,37 para Mn) e menor ocorréncia de

reacdes secundarias. A distribuicao O/P foi diferente para cada catalisador, conforme
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observado na Figura 9. Para Zn, a razdo tende a cair com o aumento da cadeia
carbénica; ja para Mn, O/P atinge valor maximo em Cs, e diminui posteriormente.
Apesar de nao ser o foco dos autores, este resultado demonstra que séo geradas
mais parafinas com o aumento da cadeia dos hidrocarbonetos, o que pode ser
interessante para a conversdo de gas de sintese em componentes presentes na

gasolina, diesel e SAF.

Figura 9 — (a) Distribuicao de produtos ASF e (b) razao olefinas/parafinas (O/P) em fungéo do
numero de carbonos (n) durante a hidrogenagéo de CO a H2/CO de um molar.

104 —&— FeZnCuk
9 1

(a) ~&— FeMnCuk

In(W /n) [-]

o/P

1 2345678910
n
Fonte: Adaptado de Falbo et al. (2017).

Os materiais sintetizados por Yang et al. (2021) foram reduzidos e testados na
reacao de FT por 20h, a 260°C e 20 bar, empregando razdo molar H2/CO igual a um.
A conversao de CO e o FTY (que estima a eficiéncia catalitica em relacdo a massa
de Fe em cada catalisador) aumentaram de com a adi¢gao de Mn ao catalisador de
ferro puro, atingindo pico maximo para o catalisador Fe/Mn-4, seguido de redugéo,
revelando a capacidade do catalisador na dissociagao de CO. A seletividade para
metano e olefinas leves acompanham o mesmo padrao da conversao, aumentando
até um pico maximo em FeMn-4 (15,02%) e caindo em seguida. A adicao de Mn a
catalisadores de ferro promove aumento da conversdo de CO em relagdo ao ferro
puro, confirmando a capacidade do promotor em melhorar a estabilidade do
catalisador e, por consequéncia, retardar a sua desativagao (Falbo et al., 2017; Yang
et al., 2021).

Yang et al. (2021) concluem que Mn age como um promotor estrutural que, ao

mesmo tempo que contribui para a manutencéo da area superficial do catalisador,
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forma 6xidos mistos com Fe que reduzem a formacéao de fases ativas. A relacéo entre
o ganho em dispersao de Fe e fracdo de fase ativa reflete 0 comportamento vulcénico
observado para a conversdao de CO: a adicdo de Mn promove dispersdao e boa
eficiéncia catalitica até FeMn-4; para maiores fragcbes de Mn no catalisador, o
elemento suprime a reducao de Fe e inibe a formacao de fases ativas através da
reacao de carburagao do ferro por formar um complexo estavel com Fe, Fe1xMnxO,
que diminui a sua eficiéncia.

A seletividade para CO:2 também apresentou comportamento vulcanico,
diminuindo com a adi¢do de Mn ao catalisador de ferro metalico (de 44,10% para
27,64%) até um minimo em FeMn-4 (20,72%), voltando a aumentar para FeMn-2 e
FeMn-1 (24,80% e 26,47%, respectivamente), que tém maior teor manganés. Os
autores concluiram que o mecanismo de insercdo de CO é cineticamente mais
favoravel que o mecanismo do carbeto para os catalisadores avaliados, propondo
uma reacéao global que combina as reagdes de FT e de WGS (Equacéo 20), na qual
a seletividade de COz2 varia entre 0 e 50% a depender da razdo H2/CO empregada.
Sendo o CO2 majoritariamente formado através da reacdo de WGS, catalisada por
FesO4, a redugdo da seletividade para CO2 sugere que as fases ativas se tornam

mais resistentes a oxidacdo com a adi¢cdo de Mn ao Fe metalico (Yang et al., 2021).

=" H,0 + = CH, (20)

aH, + CO »=2C0, +

A fase x-FesC:2 é frequentemente associada a obtengao de particulas maiores
com maior capacidade de dissociacao de CO, enquanto e-Fe2C favorece o
acomplamento C-C e a seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa, suprimindo
a formacdo de metano (Yang et al.,, 2021). Segundo os autores, a redugao do
tamanho médio de cristalito e o aumento da seletividade a hidrocarbonetos de cadeia
longa com a adicdo de Mn pode ser associada a maior presencga da fase e-Fe2C. A
basicidade (capacidade redutora) promovida por Mn favorece a dissociagédo de CO
e, por conseguinte, a seletividade para olefinas leves. Tendo isso em vista, a
manipulacao da proporgao de fases e do teor de Mn pode ser uma forma de realizar
um ajuste fino das propriedades cataliticas da sintese de FT (Yang et al., 2021).

Os testes cataliticos de Ding et al. (2023) foram realizados a 280°C e 20 bar
por 24h, com razdo molar de H2/CO igual a um. Quando comparados os catalisadores
obtidos por SCS, a adicdo de Mn ao ferro metalico culminou em aumento na

conversao de CO e da seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa, resultado
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coerente com os de Falbo et al. (2017) e Yang et al. (2021). A adi¢gado de Mn a Fe-
SCS gera aumento da seletividade a olefinas leves e da razdo O/P, o que corrobora
com a conclusao de Yang e coautores (2021) acerca da basicidade de Mn: o
promotor aumenta a densidade eletronica em seu redor, facilitando a dissociagao de
CO, o acoplamento C-C e a dessorcao de olefinas, aumentando seu teor na
composi¢ao de produtos (Ding et al., 2023). Ainda assim, FeMn-SCS exibiu maior
seletividade para hidrocarbonetos liquidos de cadeia longa (Cs+) que outros trabalhos
reportados, aliada a menor seletividade para CO2. FeMn-CP apresenta a maior
conversdo, mas, em contrapartida, também obteve mais subprodutos indesejados
(CO2 e CHa) e hidrocarbonetos leves, em especial, olefinas C2-C4. Os rendimentos
corroboram com os resultados anteriores e sugerem, conforme ja apresentado, que
os catalisadores tém diferentes propriedades e crescimento de cadeia. FeMn-SCS
apresentou distribuicdo de produtos dupla, com probabilidade de crescimento (a) de
0,53 para C1-Cg e 0,79 para Co+, enquanto CP teve distribuicio tipica a lei de ASF,
com a igual a 0,43.

Shi et al. (2020) realizaram estudos cataliticos a 260°C e 20bar, empregando
gas de sintese com razdo molar de H2/CO de um. Da mesma forma que Yang et al.
(2021), para os autores, o aumento da area superficial e redugcédo do tamanho médio
de cristalito compensa a redugédo do teor molar de ferro, o que proporciona uma
conversao de CO semelhante para Fe e Fe-2Mn e levemente maior para Fe-13Mn.
A queda na conversdo para Fe-31Mn é associada ao menor teor de Fe e,
consequentemente, de carbonetos ativos na superficie do material, possivelmente
associada a formagao os 6xidos mistos supracitados. O comportamento vulcanico de
FTY acompanha este raciocinio, apresentando um maximo em Fe-13Mn, seguido de
queda em Fe-31Mn, resultado da menor presenca de fases ativas com o aumento do
teor de Mn.

O comportamento da seletividade para olefinas e CO2 também foi vulcanico,
atingindo um maximo para olefinas e CO2 e minimo para parafinas e CH4 em Fe-
13Mn. Consequentemente, este material apresenta maior razédo O/P e STY. Néo é
observado um padrao para seletividade a hidrocarbonetos Cs+. A reducado da razao
H2/CO demonstrou favorecer a seletividade a olefinas C2-C4, com FTY e STY
maximos em H2/CO = 1. A Figura 10 apresenta um comparativo entre Yang et al.
(2021) e Shi et al. (2020).
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Figura 10 — (a) Conversao de CO, (b) seletividades por Yang et al. (2021) e (c) seletividades por Shi
et al. (2020) em fungéo da razao Mn/Fe.
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Fonte: Elaborado pela autora com base em Shi et al. (2020); Yang et al. (2021).

O comparativo entre os resultados de Yang et al. (2021) e Shi et al. (2020)
reforca o efeito estrutural e eletrdbnico de Mn, limitado pela formacédo de o6xidos
estaveis Fe-Mn, o que gera o comportamento vulcanico observado tanto para
conversao de CO, quanto para as seletividades avaliadas. A seletividade para
hidrocarbonetos Cs+ é inversamente proporcional a CHs4; algumas seletividades,
porém, apresentaram tendéncias diferentes quando comparados os dois autores.
Esse resultado pode ser atribuido aos diferentes métodos de sintese empregados
e/ou as condi¢des de ativagao pois, variando-se propriedades como temperatura de
reducao, tempo de ativagado e composi¢ao gasosa, alteram-se a composicao de fases
metalicas obtidas no catalisador, 0 que impacta sua eficiéncia catalitica e reforca o
papel modulavel do promotor.

Fixando H2/CO = 1 e empregando o catalisador Fe-13Mn, os autores
realizaram estudos a diferentes temperaturas, conforme observado na Tabela 5, que
revelaram, com o aumento da temperatura, maior seletividade a CO2, CH4 e parafinas
leves, acompanhado de reducao para hidrocarbonetos Cs+ e olefinas leves. Embora
todas as reagdes envolvidas na sintese de FT sejam exotérmicas, a maior
seletividade a CO2, metano e parafinas leves com o aumento da temperatura nao é
totalmente explicada pela termodindmica, sugerindo que fatores cinéticos e
mudangas nas propriedades do catalisador também influenciaram esse

comportamento.
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Tabela 5 — Resultados de estudos cataliticos com Fe-13Mn a diferentes temperaturas realizados por
Shi et al. (2020).

T (°C) ((:jonversoﬁo Seletividade (%) _ STY FTY o/P
eCO(%) CcO. CHs ., C;, Cs,

220 6,5 10,3 11,3 7,7 26,0 54,9 40,2 19,7 3,4

260 10,6 241 19,7 13,2 42,0 25,1 91,1 27,4 3,2

300 20,2 37,6 28,7 16,6 40,4 14,3 137,2 42,8 2,4

340 42,1 47,6 33,6 24,7 34,8 6,9 207,0 75,1 1,4

Fonte: Elaborado pela autora com base em Shi et al. (2020).

Uma comparacéo entre os resultados permite inferir que o aumento do teor de
Mn no catalisador pode, de fato, impactar positivamente a conversdao de CO na
reacdo de FT, em especial numa razdo molar H2/CO igual a um, supostamente
desfavoravel em comparacéo a H2/CO igual a dois pela tendéncia de obtencgéo de
maior teor de produtos oxigenados. Porém, essa comparagao é superficial, uma vez
que as condi¢cdes de sintese e reacionais impactam diretamente na eficiéncia do
catalisador utilizado. E, ainda, um desafio alcancar maior seletividade a
hidrocarbonetos Cs+ através de catalisadores a base de Fe para que a sintese de FT
seja aplicada industrialmente na converséo de gas de sintese em gasolina, diesel e
SAF. Por isso, € de extrema relevancia o aprofundamento no estudo de

catalisadores, promotores e suportes para esta reagao.

4.4 CATALISADORES A BASE DE COBALTO

Os catalisadores de cobalto (Co) sao largamente empregados industrialmente
na sintese de FT para produgdo de hidrocarbonetos de cadeia longa, sendo
preferiveis especialmente quando na obtengdo de parafinas (Cs+) com alta
seletividade e combustiveis liquidos de alta pureza (Cheng et al., 2017a; Jamaati et
al., 2023; Yuan et al., 2024). Comparados aos catalisadores de ferro, os catalisadores
de cobalto sdo mais caros, mas possuem maior estabilidade, resisténcia a agua e a
deposicédo de carbono, além de menor tendéncia a desativagao, baixa atividade em
reacoes paralelas como a de WGS e alta capacidade de crescimento de cadeia o que
aumenta sua seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa como 6leo diesel,
limitada por condi¢cbes de temperatura e razdo H2/CO especificas, de forma a evitar
a oxidacdo do metal e o aumento da atividade de metanacgao, favorecida por
temperaturas maiores (Cheng et al., 2017a; Cheng; Qiao; Zong, 2017; Jiang et al.,
2021; Légdberg et al., 2017). Seu elevado custo incentiva a pesquisa de formulagdes
suportadas, promovidas e multifuncionais (Gonzalez-Castafio; Dorneanu; Arellano-
Garcia, 2021; Jiang et al., 2021).
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Em catalisadores de cobalto, a fase ativa na reacédo de FT € o proprio metal e
sua desativacédo esta comumente relacionada a sua oxidagao e carburacdo; alguns
estudos, porém, demonstram que Co2C, CosC e outros compostos contendo Co
(como o6xidos) podem ser ativos para obtengdo de olefinas e alcoois superiores
(Cheng et al., 2017a; Jiang et al., 2021). Ainda segundo CHENG et al. (2017),
similarmente ao ferro, a atividade e seletividade das espécies ativas de cobalto na
reacao de FT é influenciada pelo suporte e morfologia das particulas.

Catalisadores suportados apresentam performance marcada pela estrutura do
suporte, area superficial, tamanho de poro e grau de reducdo do material (Rytter et
al., 2018, 2019). Segundo Rytter e coautores (2018, 2019), a estrutura porosa do
suporte influencia ndo apenas a distribuicdo do tamanho das particulas e o grau de
interacdo metal-suporte, que sao fatores determinantes para a redutibilidade e para
a quantidade de sitios ativos disponiveis para a reacdo de FT, mas também exerce
um papel fundamental na atividade, dispersdo do metal ativo, estabilidade do
catalisador e na seletividade dos produtos. A forte interacdo metal-suporte pode levar
a formacgao de silicatos ou aluminatos, impedindo assim a redugao e a carburizagao
do catalisador (Cheng; Qiao; Zong, 2017). Hodala et al. (2021) e Jiang et al. (2021)
afirmam que a conversio de CO esta correlacionada com a dispersao de Co metalico
e a seletividade de hidrocarbonetos liquidos depende da difusdo dentro dos poros do
catalisador e das reag¢des secundarias. A reacao de FT € comumente conduzida em
catalisadores suportados em o6xidos tradicionais ou modificados:

o Oxidos tradicionais: silica (SiO2), alumina (Al203), titania (TiO2) e
zircbnia (ZrO2) sao amplamente empregados e influenciam
diretamente na reducdo do cobalto, distribuicdo do tamanho de
particula e resisténcia a sinterizacdo (Cheng et al., 2017a; Cheng;
Qiao; Zong, 2017; Jiang et al., 2021; Légdberg et al., 2017; Rytter et
al., 2019);

e Suportes modificados: materiais a base de carbono como carbono
ativado (AC), esferas de carbono (CS), nanofibras e grafeno; além de
suportes mesoporosos, como estruturas metalorganicas (MOFs) e
zeodlitas tém ganhado destaque por aumentar a disperséo e
acessibilidade do metal, além de permitirem a impregnacao de maiores

cargas de Co sem grandes perdas de area superficial ou formacao de
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espécies inativas (Amin et al., 2024; Chen et al., 2021; Cheng et al.,
2017a; Jiang et al., 2021).

Embora diversos estudos demonstrem variacbes consideraveis nas
propriedades fisico-quimicas e texturais dos catalisadores em fungédo do tipo de
suporte empregado, ainda ha debates quanto a influéncia de fenbmenos como
readsorcao de a-olefinas, limitagdes de transferéncia de massa, tamanho de particula
e natureza quimica do suporte (Logdberg et al., 2017). Nos topicos que seguem, séo
avaliados resultados obtidos por alguns autores que investigaram catalisadores a

base de cobalto.
4.3.1 Sintese e propriedades texturais

Jiang et al. (2021) utilizaram catalisadores de Co suportados em carbono,
silica e alumina, preparados através de impregnagcao umida e na presenca de Na e
Mn como promotores, para investigar a dependéncia do efeito promocional dos
promotores em diferentes suportes: esferas de carbono (CS), carbono ativado (AC),
silica e alumina. Loégdberg et al. (2017), Rytter et al. (2018, 2019) e Pedersen et al.
(2018) também estudaram uma gama de catalisadores a base de Co sintetizados por
impregnacao em diferentes suportes (a-Al20s, y-Al203 e TiO2). Rytter e coautores
(2019) investigou trés suportes de a-Al20s, identificados através dos indices (a), (b)
e (c). Hong et al. (2018) e Noh et al. (2020) investigaram catalisadores de Co
promovidos com ruténio suportados em Al203, preparados por impregnacéo. Noh e
coautores (2020) também empregaram monolitos de SiC (carboneto de silicio) na
estrutura, devido a sua estabilidade a altas temperaturas e resisténcia mecanica. As
Tabelas 6 e 7 condensam, respectivamente, as propriedades texturais dos suportes
e dos catalisadores, que foram nomeados em funcédo da fragdo massica de Co e,

para alguns casos, de promotor.
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Tabela 6 — Propriedades texturais dos suportes de catalisador utilizados por diversos autores, sendo
(a), (b) e (¢) indices identificadores para diferentes materiais.

Diametro de poro Autor

Suporte (nm) Volume de poro (cm3g?) Area superficial (m2g™)
cs 2,0 0,17 339,6 Jiang et al. (2021)
AC-1 1,9 0,39 810,8 Jiang et al. (2021)
AC-2 2,2 0,88 1568,2 Jiang et al. (2021)
SiO2 25,1 1,17 186,8 Jiang et al. (2021)
y-Al203 8,1 0,42 208,9 Jiang et al. (2021)
y-Al203 10,4 0,50 193 Logdberg et al. (2017)
a-Al20s3 72,0 0,21 11,7 Loégdberg et al. (2017)
TiO2 193,0 1,26 26,1 Légdberg et al. (2017)
y-Al203 - - 191 Rytter et al. (2019)
a-Al203@) - - 16,8 Rytter et al. (2019)
a-Al203®) - - NA Rytter et al. (2019)
a-Al203© - - 10,3 Rytter et al. (2019)
Al203 7,5 0,40 213,8 Noh et al. (2020)
5SiC-Al203 8,9 0,39 176,3 Noh et al. (2020)
15SiC-Al203 8,2 0,35 170,5 Noh et al. (2020)
25SiC-Al203 7.8 0,32 162,7 Noh et al. (2020)

Fonte: Elaborado pela autora com base em Jiang et al. (2021), Légdberg et al. (2017), Noh
et al. (2020) e Rytter et al. (2019).
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Tabela 7 — Propriedades texturais de catalisadores de cobalto investigados por diversos autores,
nomeados em fungéo da fragdo massica de metal e promotores empregados, com (a), (b) e (c)
sendo indices identificadores para diferentes materiais.

. Diametro de Volume de Art?a_ Are_a_ Tamanho de
Catalisador poro (nm) poro superflm_al 6 superflm_al 7 cristalito (nm) Autor
(cm3 geat™) (m?gecat™) (m2gsup™)
6Coly-Al203 9,6 0,44 181 196 - Légdberg et al. (2017)
12Coly-Al203 9,3 0,40 173 205 - L6gdberg et al. (2017)
12Co00,5Re/y-Al203 8,9 0,38 172 204 - Loégdberg et al. (2017)
20Coly-Al203 8,5 0,31 148 200 - L6gdberg et al. (2017)
6Co/a-Al203 6,6 0,17 10,4 11,3 - Loégdberg et al. (2017)
12Co/a-Al203 6,2 0,16 10,4 12,3 - Logdberg et al. (2017)
20Co/a-Al203 5,0 0,13 10,4 14,1 - Logdberg et al. (2017)
6Co/TiO2 10,6 0,46 17,4 18,9 - L6gdberg et al. (2017)
12Co/TiO2 9,0 0,35 15,5 18,4 - Logdberg et al. (2017)
20Co/TiO2 1,1 0,38 13,7 18,5 - Logdberg et al. (2017)
30Co/TiO2 9,1 0,29 12,7 20,8 - Logdberg et al. (2017)
20Co00,5Re/y-Al203 5,7 0,28 168 - 8,4 Rytter et al. (2018)
20C00,5Re/y-Al203 6,1 0,31 175 - 8,0 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Re/y-Al203 7.1 0,30 143 - 8,3 Rytter et al. (2018)
20C00,5Re/y-Al203 7,9 0,34 165 - 8,6 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Re/y-Al203 7.9 0,19 86 - 9,7 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Re/y-Al203 8,1 0,24 112 - 8,5 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Re/y-Al203 8,2 0,30 136 - 9,5 Rytter et al. (2018)
20C00,5Re/y-Al203 10,2 0,47 169 - 8,6 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Rely-Al203 10,4 0,61 192 - 9,1 Rytter et al. (2018)
20C00,5Re/y-Al203 11,6 0,51 149 - 10,2 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Rely-Al203 11,6 0,50 148 - 9,5 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Re/y-Al203 18,3 0,62 123 - 11,3 Rytter et al. (2018)
20C00,5Re/y-Al203 23,7 0,57 92 - 12,6 Rytter et al. (2018)
20Co00,5Re/y-Al203 - - 149 - 12,3 Rytter et al. (2019)
20C00,5Re/a-Al203@) - - 23,5 - 19,0 Rytter et al. (2019)
20C00,5Re/a-Al203®) - - 15,3 - 22,5 Rytter et al. (2019)
12C00,5Re/a-Al203€) - - 17,8 - 20,5 Rytter et al. (2019)
Ru-Co/Al203 7,5 0,31 167,8 - 9,6 Noh et al. (2020)
Ru-Co/5SiC-Al203 8,3 0,30 144.4 - 10,3 Noh et al. (2020)
Ru-Co/15SiC-Al203 7,8 0,27 137,1 - 13,8 Noh et al. (2020)
Ru-Co/25SiC-Al203 8,5 0,23 109,4 - 15,7 Noh et al. (2020)
Ru/Co/Al203 (sintetizado) 11,8 0,24 81 - 15,3 Hong et al. (2018)
Ru/Co/Al203 (ativado) 12,8 0,30 94 - 4,6 Hong et al. (2018)

Fonte: Elaborado pela autora com base em Ldgdberg et al. (2017), Hong et al. (2018), Noh et al.
(2020) e Rytter et al. (2019).

Comparando-se os suportes tradicionais, observa-se que y-Al203, avaliado por
Jiang et al. (2021) e Logdberg et al. (2017), tem os menores didmetros de poros (81
e 10,4 nm) e as maiores areas superficiais (208,9 e 193 m?g), enquanto TiO2
apresenta maior diametro de poro (193 nm) e a-Al203 menores volume de poro e area
superficial (0,21 cm3g’' e 11,7 m?g™"). Apesar de os suportes de carbono

6 Area superficial por grama de catalisador.
7 Area superficial por grama de suporte.
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apresentarem area superficial bem maior, de 339,6 a 1568,2 m?g"', quando
comparados aos oxidos, tém didametro e volume de poros relativamente pequenos,
de aproximadamente 2 nm e 0,17-0,88 cm?3g-'.

Analisando-se as Tabelas 6 e 7, observa-se que a introducado de Co3z04 nos
suportes de alumina estudados por Logdberg et al. (2017) diminui a area superficial
por grama de catalisador em no maximo 45 m2gsup™' para y-Al203 e 1,3 m2gsup™’ para
a-Al20s. Por outro lado, a area superficial por grama de catalisador indica um ligeiro
aumento de 12 m2geat’ para y-Al20s3, e 2,4 m?geat’’ para a-Al20s. Esses resultados
podem sugerir, segundo os autores, que ndo ha bloqueio de poros pela adi¢gdo de
Co304. O aumento da carga de metal de zero a 20% em massa reduz o volume de
poros em 0,19 cm3g™' para y-Al203 e 0,08 cm3g™" para a-Al203. Segundo os autores,
a diminuicdo em y-Al203 atende o esperado, desviando ligeiramente a maior para
20Coly-Al203, 0 que sugere algum grau de bloqueio de poros nesse catalisador. Em
a-Al20s, por outro lado, Logdberg e coautores (2017) afirmam que a perda € menor
que o esperado, sugerindo que houve deposicdo de Co na superficie externa do
suporte, formando uma camada porosa, sem bloquear os poros da alumina. Quando
adicionado ao TiO2, Co304 atua como aglutinante, modificando a estrutura do suporte
e tornando o material mais compacto, o que justifica a queda da area superficial (para
30Co/TiO2, de 13,4 m?gcat’) € volume de poros (para 30Co/TiO2, de 0,97 cm3g™)
(Légdberg et al., 2017). Rytter at al. (2018) observaram um aumento no tamanho das
particulas de Co a medida que o didametro de poro se torna maior. A distribuicao de
tamanho de poros para os catalisadores investigados por estes autores é variada;
para poros largos e bimodais, isto €, com conjuntos distintos de tamanhos de poros,
o cobalto é preferencialmente depositado nos poros maiores pelo método de
impregnagao por umidade incipiente.

As caracterizagbes realizadas por Noh et al. (2020) revelaram mesoporos
maiores que 2 nm e a diminuicdo da area superficial, didametro médio dos poros e no
volume total de poros com 15% em peso de Co foi atribuida a impregnacao de Co
nos poros da alumina. Além disso, a analise de H2-TPR revelou aumento da fase
Co304 em relacédo a CoAl204 com a maior presenca de SiC no catalisador, indicando

qgue o carboneto de silicio reduz a interacédo entre Co e a alumina do suporte.
4.3.2 Testes cataliticos

Os catalisadores de Jiang et al. (2021) foram avaliados na reagao de FT a
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260°C e 5 bar por 10h, com raz&o molar de H2/CO igual a dois. Logdberg et al. (2017)
e Rytter et al. (2018, 2019) realizaram as reagdes a 210°C, 20 bar e H2/CO = 2,1 em

reatores de leito fixo. Rytter e coautores utilizaram vapor de agua na alimentagao do

reator de forma intervalada em dois niveis de concentracao (4,25 bar e 7,06 bar) para

investigar a relagdo entre estrutura de poros, tamanho da particula de Co e

seletividade. A Tabela 8 condensa os resultados obtidos por parte dos autores.

Tabela 8 — Efeito do suporte na performance de catalisadores de cobalto, de acordo com diferentes

estudos relatados na literatura.

. Conversao Seletividade® (0/0) 9
Catalisador H2/CO de CO (%) Co: CH: (%, G, Cs o/P Acat Autor
30C010Mn0,4Na/CS 2 9,2 19,4 71 3,7 27,1 62,1 7,33 - Jiang et al., 2021
30C010Mn0,4Na/AC-1 2 18,5 17,3 12,2 4.8 25,4 57,7 5,33 - Jiang et al., 2021
30Co010Mn0,4Na/AC-2 2 73,8 22,2 14,2 11,6 16,8 57,4 1,45 - Jiang et al., 2021
30Co010Mn0,4Na/SiO2 2 79,9 9,9 12,9 6,8 5,2 75,1 0,83 - Jiang et al., 2021
30Co010Mn0,4Naly-Al203 2 59,5 5,7 20,1 9,8 6,0 64,1 0,62 - Jiang et al., 2021
6Coly-Al203 2,1 16,8 - 10,3 - - 79,3 2,13 0,874 Logdberg et al., 2017
8Coly-Al203 2,1 18,0 - 10,2 - - 79,1 2,18 0,872 Loégdberg et al., 2017
12Coly-Al203 2,1 14,6 - 10,0 - - 79,0 2,20 0,870 Logdberg et al., 2017
12Co00,5Rely-Al203 2,1 30,3 - 10,0 - - 80,3 2,05 0,897 Ldégdberg et al., 2017
12C00,15B/y-Al203 2,1 19,4 - 9,4 - - 82,0 2,30 0,888 Logdberg et al., 2017
20Coly-Al203 2,1 33,6 - 10,4 - - 79,2 2,00 0,874 Logdberg et al., 2017
4Col/a-Al203 2,1 11,6 - 8,7 - - 85,2 1,89 0,906 Loégdbergetal., 2017
6Co/a-Al203 2,1 12,8 - 8,4 - - 84,7 1,79 0,901 Loégdberg et al., 2017
12Co/a-Al203 2,1 13,7 - 8,8 - - 84,3 1,41 0,900 Logdberg et al., 2017
12C00,5Re/a-Al203 2,1 16,4 - 8,9 - - 85,1 1,48 0,907 Loégdbergetal., 2017
20Co/a-Al203 2,1 7,8 - 9,3 - - 81,7 1,60 0,884 Logdbergetal., 2017
4Co/TiO2 2,1 11,8 - 8,0 - - 83,9 2,12 0,891 Légdberg et al., 2017
6Co/TiO2 2,1 15,9 - 8,3 - - 84,1 2,08 0,895 Ldgdberg et al., 2017
12Co/TiO2 2,1 14,7 - 8,2 - - 84,8 1,98 0,899 Ldégdberg et al., 2017
12C00,5Re/TiO2 2,1 23,1 - 7,4 - - 87,3 2,13 0,914 Loégdberg et al., 2017
12C00,44B/TiO2 2,1 14,3 - 8,3 - - 84,9 2,01 0,901 Légdberg et al., 2017
12C00,15B/TiO2 2,1 15,5 - 7,5 - - 87,1 1,78 0,914 Loégdberg et al., 2017
20Co/TiO2 2,1 16,3 - 7,4 - - 87,1 2,14 0,913 Loégdberg et al., 2017
30Co/TiO2 2,1 15,0 - 6,5 - - 87,9 2,77 0,913 Logdberg et al., 2017
20Co00,5Re/y-Al203 2,1 - - - - - 82,2 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 @) 2,1 - - - - - 83,1 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 @) 2,1 - - - - - 83,9 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 4 2,1 - - - - - 81,1 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 ) 2,1 - - - - - 85,3 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 © 2.1 - - - - - 84,4 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 2.1 - - - - - 86,9 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 ®) 2.1 - - - - - 84,1 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 @ 2.1 - - - - - 84,1 - - Rytter et al., 2018
20C00,5Re/y-Al203 (19 2.1 - - - - - 85,8 - - Rytter et al., 2018
20Co00,5Re/y-Al203 (M 2.1 - - - - - 87,3 - - Rytter et al., 2018
20C00,5Re/y-Al203 (12 2,1 - - - - - 89,9 - - Rytter et al., 2018
20C00,5Re/y-Al203 (13) 2,1 - - - - - 86,5 - - Rytter et al., 2018

Fonte: Elaborado pela autora com base em Jiang et al. (2021), Légdberg et al. (2017) e Rytter et al.

(2018).

8 para Légdberg et al. (2017), a seletividade é obtida através de uma interpolagao e/ou extrapolagao linear dos

dados experimentais para converséo de 40% de CO.
% Para Légdberg et al. (2017), a razdo O/P refere-se a carbonos Cs para conversao de 40% de CO.
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A Figura 11 apresenta um grafico com os resultados obtidos por Jiang et al.
(2021). Para os suportes a base de carbono, mesmo com o aumento da conversao
de CO de 9,2% (30C010Mn0,4Na/CS) para 73,8% (30Co10Mn0,4Na/AC-2), a
seletividade para CO2 se mantém préxima a 20%, variando um maximo de 2,8%.
Esse resultado pode estar relacionado as propriedades texturais: diametro e volume
de poros e area superficial pequenos implicam em baixa eficiéncia de impregnacgéo
e, consequentemente, baixa dispersao de Co e atividade do catalisador, como é
observado para CS (2 nm, 0,17 cm®g' e 339,6 m?g'); o aumento dessas
propriedades melhora a dispersao do metal ativo e, assim, a atividade do catalisador,
de forma que AC-2, com volume de poros de 0,88 cm3g-' e area superficial de 1568,2
m2g!, alcangou 73,8% de conversdo de CO. Além disso, essa pequena variagdo da
seletividade para COz indica que a sua formagao nao depende da conversao de CO,
mas do deslocamento do equilibrio da reacédo de WGS pela presenca de vapor d’agua
na alimentagdo do reator (Jiang et al., 2021). Ja a seletividade para olefinas leves
depende fortemente das reag¢des secundarias e do perfil de difusdo do gas de sintese

nos poros do catalisador.

Figura 11 — Efeito do suporte na performance de catalisadores de cobalto por Jiang et al. (2021).
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Fonte: Elaborado pela autora com base em Jiang et al. (2021).

Os catalisadores suportados em silica e alumina sintetizados por Jiang et al.
(2021) alcangaram 79,9 e 59,5% de conversdo, tendo essa alta atividade atribuida
ao maior diametro (251 e 8,1 nm) e volume de poros (1,17 e 0,42 cm3g™"). Os autores
atribuem a menor atividade observada para Al2O3 a interagao tipicamente mais forte

entre Co e y-Al20s. Os catalisadores suportados em oOxidos apresentaram
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seletividades a COz2 e olefinas bem menores que os suportes de carbono, chegando
em até 5,7% e 5,2%, respectivamente, sugerindo que Na e Mn nado tém efeito
promocional 6bvio sobre os catalisadores de cobalto suportados em 6xidos com forte
interacao metal-suporte.

A Figura 12 apresenta de forma visual os resultados obtidos por Logdberg et
al. (2017). Os autores concluem que, além do tipo de suporte empregado e da
distribuicao de particulas, outras variaveis, como microestrutura, ambiente de reacgao,
dispersdo, redutibilidade e area superficial também devem ser controladas para
alcancgar alta conversdao com maior rendimento em fragdes médias. Os resultados
apresentados pela Tabela 8 demonstram que a-Al203 e TiO2 apresentaram maior
seletividade a Cs+ (valores maximos de 85,2 e 87,9%) e menor produgéo de metano
(valores minimos de 8,4 e 6,5%), possivelmente por apresentarem maiores didametros
de poros (720 e 193 nm) em relagcdo a y-Al20s (10,4 nm), facilitando a difuséo.
Segundo os autores, além de estar associado a uma maior atividade dos sitios
cataliticos, um aumento na seletividade para Cs+ pode ser relacionado a maior
concentracdo de mondémeros na superficie das particulas de Co, o que favorece o
crescimento de cadeia e diminui a seletividade para metano. A menor seletividade
para particulas de Co pequenas (< 15 nm) suportadas em titania se deve a forte
interacdo metal-suporte, que estabiliza o material e facilita a formagao de metano. Os
autores concluem que ndo ha correlagdo geral entre seletividade Cs+ e a
probabilidade de crescimento de cadeia (a), mas correlagdes individuais para cada

material de suporte.

Figura 12 — Efeito do suporte na performance de catalisadores de cobalto por Légdberg et al. (2017).
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A adigdo de promotores, rénio (Re) e boro (B) melhora a seletividade a
hidrocarbonetos de cadeia longa em até 3%, aumentando a atividade dos sitios ativos
e a probabilidade de crescimento de cadeia (com ganho de até 0,018). A adi¢ao de
Re gera maior impacto para o suporte de titania, no qual a seletividade aumenta de
84,8% para 87,3% e a de 0,899 para 0,914, indicando que o promotor aumenta a
dispersao de fase ativa, além de estimular a reducao do 6xido de cobalto. Da mesma
forma, a adicdo de boro aparenta melhorar a dispersdo de Co, tendo em vista o
aumento da seletividade de 79 para 82% no catalisador suportado em y-Al20s.

Para Logdberg et al. (2017), a formacdo de metano é governada por um
mecanismo distinto do crescimento de cadeia. Conforme esquematizado na
Figura 13, os autores propdem a existéncia de um reservatorio de carbono (do inglés,
carbon pool) comum a dois mecanismos de reacao, isto &, dois tipos de sitios ativos:
um responsavel pela produgdo de monémeros (1), ligados a formacao de metano, e

outro dedicado ao crescimento de cadeia (2).

Figura 13 — Esquema ilustrativo do mecanismo de reservatério de carbono.

Fonte: Elaborado pela autora.

Rytter et al. (2018, 2019) correlacionaram didmetro médio de poro, tamanho

de cristalito de Co, seletividade e probabilidade de crescimento de cadeia. Para y-
Al203, catalisadores com ampla distribuicdo de tamanho de poros apresentaram
queda de atividade na presenga de vapor d’agua pela difusado limitada e pelo fato de
que poros estreitos sdo mais suscetiveis a condensagao. De fato, os autores
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concluem que a atividade dos catalisadores tende a aumentar para maiores
diametros de poro e que isso pode estar associado a sua maior tendéncia de
condensacao de agua, embora faltem dados experimentais. Para catalisadores
hibridos, Rytter et al. (2018, 2019) especulam que “as particulas de cobalto em poros
preenchidos com agua sejam, na verdade, menos propensas a desativagéo, pois
estao parcialmente isentas da reacédo de FT e menos expostas ao aquecimento local”.

A Figura 14 reune alguns resultados obtidos por Rytter et al. (2019).

Figura 14 — Seletividade a Cs+ em funcéo do (a) tempo de reagao e (b) da conversao de CO; (c)
seletividade a metano em fungéo da seletividade a C5+; (d) probabilidades de crescimento de cadeia
obtidos por Rytter et al. (2019).
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Fonte: Adaptado de Rytter et al. (2019).

Os catalisadores suportados em a-Al203 apresentaram maiores seletividades
a Cs+ (entre 80 e 86%) que y-Al203 (entre 78 e 92%) devido a menor interagéo Co-
suporte e a menor quantidade de defeitos sobre a superficie de Co, aliados a
distribuicdo mais regular dos cristais da a-alumina (Rytter et al., 2019). A tendéncia
de aumento da probabilidade de crescimento de cadeia e reducédo da formacéao de
metano, observadas nos itens (c) e (d) da Figura 11, se devem a menor concentragao
de hidrogénio na superficie de Co, o que promove o acoplamento de espécies CHx
no inicio da cadeia, aumenta a seletividade e corrobora com o modelo de carbon pool
proposto por Logdberg et al. (2017).

Os graficos contam, ainda, com destaques para os resultados na presenca de
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agua. Sua adigado aumentou a seletividade para Cs+, com efeito proeminente para o-
Al203, que ficou entre 90 e 94%, mas também teve impacto positivo para y-Al203 que
aumentou até a faixa de 84 a 88%. Segundo os autores, a agua tem papel na ativagéo
de CO, aumentando-a ao fornecer hidrogénio ao atomo de oxigénio. Essa maior taxa
de dissociagédo de CO, desloca o equilibrio do mecanismo de carbon pool para uma
maior taxa de crescimento de cadeia, o que justifica o aumento de seletividade
observado. Porém, agua em excesso pode induzir e acelerar a desativagao do
catalisador por: oxidacao, ja que a agua age como agente oxidante, oxidando Co a
CoO ou Co304; sinterizagdo, pois agua em excesso pode aglomerar as particulas,
diminuindo a area superficial e, consequentemente a atividade e estabilidade do
catalisador; e formacao de aluminatos, através da reagao entre Co com o suporte,
favorecida pela presenca de vapor d’agua. Jiang et al. (2021) investigaram, ainda, o
efeito dos promotores na performance catalitica de catalisadores a base de Co
suportados em AC-2 e silica. Os estudos foram novamente realizados a 260°C e
5 bar, empregando razdo H2/CO igual a 0,5. Os resultados destas investigagdes

foram compilados na Tabela 9.

Tabela 9 — Efeito do promotor e da razdo H2/CO na performance de catalisadores a base de cobalto
em diferentes suportes por Jiang et al. (2021).

Seletividade (%)

Catalisador H2/CO Conversao de CO (%) — o/P
CO: CHs (9, C3, Cs,

30Co/AC-2 0,5 18,2 143 164 6,3 11,8 656 1,88
30C00,4Na/AC-2 05 16,9 221 12,0 40 141 699 3,57
30Co10Mn/AC-2 0,5 13,8 60 6,7 32 170 73,1 5,36
30C010Mn0,4Na/AC-2 0,5 11,9 235 93 43 333 532 785
30Co/AC-2 2,0 100,0 23,2 544 20,7 0,0 24,0 0,0
30C00,4Na/AC-2 2,0 98,7 271 499 153 0,7 341 0,05
30Co10Mn/AC-2 2,0 83,3 71 153 126 81 639 (064
30C010Mn0,4Na/AC-2 2,0 73,8 222 142 116 168 574 145
30Co/SiO2 0,5 16,0 73 119 25 113 743 452
30C00,4Na/SiO2 0,5 52 99 32 1,0 10,0 859 10,36
30C010Mn/SiO2 0.5 13,1 64 84 18 114 784 6,35
30C010Mn0,4Na/SiO2 0,5 12,8 83 29 0,7 6,7 896 9,00
30C0o/SiO2 2,0 74,5 85 331 17,7 30 462 0,17
30C00,4Na/SiO2 2,0 26,0 5,9 9,2 34 140 734 407
30Co010Mn/SiO2 2,0 80,0 71 197 110 60 633 0,55
30C010Mn0,4Na/Si02 2,0 79,9 99 129 68 52 751 0,77

Fonte: Elaborado pela autora com base em Jiang et al. (2021).

O efeito de Na é mais perceptivel nos catalisadores suportados em silica:
observa-se reducao significativa da atividade catalitica, da seletividade para metano
e aumento da formagdo de hidrocarbonetos pesados (Cs+). Mn, por outro lado,
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promove forte supressao da formagao de metano nos catalisadores suportados em
carbono, com redugao da atividade catalitica em ambos os suportes. Para a
seletividade para CO,, tém-se efeitos opostos: Na favorece sua formagao, enquanto
Mn a inibe, o que é facilmente observado para os catalisadores suportados em
carbono. A combinagéo dos dois promotores aumenta a formagao de olefinas leves
para o suporte de carbono, efeito ndo observado no suporte de silica. Esses
comportamentos mantém-se mesmo em razdo H2/CO mais elevada (2,0), indicando
tendéncia consistente. Os resultados de Pedersen et al. (2018) corroboram com Jiang
et al. (2021): em relagdo ao Co, os catalisadores de Co/Al203 promovidos com Mn
apresentaram maior atividade e seletividade para C2+, com menor produgao de CHa,
independentemente do método de preparagdo (co-impregnagdo ou impregnagao
sequencial).

A reducéao de Co ocorre em duas etapas: de Co3O4 para CoO e, em seguida,
de CoO para Co (Jiang et al., 2021; Légdberg et al., 2017), conforme apresentado
nas Equacdes 7 e 8. As analises de H2-TPR realizadas por Jiang e coautores
indicaram que ambos os promotores suprimem a reducado de cobalto, embora a
extensao da supressao varie nos dois tipos de suporte avaliados, tendo em vista que
a interacdo metal-suporte € mais forte para silica que para carbono. Os autores ainda
concluem que a forte interacdo entre o 6xido de cobalto e o suporte de silica pode
reduzir notavelmente a quantidade de sitios metalicos de Co apds o tratamento de
reducdo. Logdberg et al. (2017) concluiram que a redutibilidade do Co também é
afetada pelo tipo de suporte utilizado e o grau de dispersdo metalica: y-Al203 favorece
uma redug¢ao mais completa e a formacgao mais eficiente de Co metalico, enquanto
TiO2 limita a redugdo, possivelmente devido a interagdo metal-suporte mais forte,
gerando fases mistas, como apontado por Jiang et al. (2021) no caso de SiOz2.

Co30, + H, = 3C00 + H,0 (21)

3C00 + 3H, — 3Co + H,0 (22)
Segundo Jiang et al. (2021), Pedersen et al. (2018) e conforme também
discutido para os catalisadores a base de ferro, Mn reduz a densidade eletrénica do
atomo de Co, aumenta a energia de adsor¢ao de CO e intermediarios, facilitando sua
dissociacgao, a formagao de fases carburizadas (como Co2C) e inibindo a terminagao
por hidrogenacao. Embora os carbonetos de Co estejam frequentemente associados

a reducao da atividade catalitica, os autores identificaram melhora na dissociacao de
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CO e supressdo da reacdo de Boudouard, o que gerou queda da formagédo de
subprodutos indesejados (CO2 e CH4), aumento da seletividade a olefinas leves e da
probabilidade de crescimento de cadeia, ja que favorece o acoplamento C-C. O
promotor em questédo ainda reduz a adsor¢ao e dissociagao de Hz, o que diminui a
razao H*/C* na superficie do catalisador, inibindo a hidrogenagéao e favorecendo a
obtencdo de olefinas. O efeito de Mn € mais perceptivel em suportes de carbono,
tendo em vista a interagao metal-suporte mais fraca; em suportes de silica, a redugao
CoO/Co ¢ limitada, atenuando o efeito do promotor.

Na também promove a adsor¢cdo de CO e suprime a reducdo de Co, mas,
diferentemente do manganés, ndo forma Co2C. Analises de DRX demonstraram a
presencga apenas da fase metalica de Co em ambos os suportes para esse promotor.
O aumento da seletividade para CO:2 indica que Na favorece a adsorgédo nao
dissociativa de CO, isto €, promove a rea¢ao de Boudouard entre CO nio dissociado
e atomos de oxigénio possivelmente provenientes da dissociagao parcial do reagente
(Jiang et al., 2021). A menor quantidade de sitios ativos, resultante da supressao da
reducdo de Co, associada a adsor¢gao nao dissociativa de CO geram a menor
conversao observada para esse promotor. Apesar disso, Na diminui a seletividade
para metano e aumenta a formagao de hidrocarbonetos de cadeia longa, em especial
nos catalisadores suportados em silica. Na presenga de ambos os promotores, os
efeitos de Mn sobressaem, tendo em vista a formacgao de fases mistas Mn-Co, como
observado para Fe-Mn.

Nos catalisadores suportados em AC-2, a conversao de CO cresce com a
maior razdo H2/CO devido ao aumento da quantidade de hidrogénio disponivel para
remover carbono dissociado, o que reduz a seletividade a olefinas leves e, por
conseguinte, aumenta para metano, CO2 e parafinas leves. A seletividade a
hidrocarbonetos de cadeia longa também é ligeiramente reduzida. SiO2 apresenta o
mesmo padrao, com diminuicdo da seletividade a olefinas e Cs+ a medida que a razéo
H2/CO é aumentada. Analises de DRX indicaram que a menor presenga de H:2
favorece a formacao de carbonetos nos catalisadores suportados em AC-2, enquanto
nos suportes de silica permanecem as fases CoO e Co metalico, sem formacao de
Co2C devido a forte interacdo metal-suporte, que inibe a reducédo e carburizagao.
Dessa forma, a baixa razdo H2/CO associada a capacidade de Mn em promover a
dissociagao de CO favorece a formagcao de carbonetos e aumenta a seletividade a
olefinas; em suportes de silica, a fase ativa ndo se altera, favorecendo a
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probabilidade de crescimento de cadeia e a obteng¢ao de hidrocarbonetos de cadeia
longa. Jiang et al. (2021) ainda avaliam o efeito da temperatura na performance dos
catalisadores 30Co suportados em silica e AC-2. Os resultados sao apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10 — Efeito da temperatura na performance de catalisadores a base de cobalto em diferentes
suportes por Jiang et al. (2021).

Seletividade (%)

Catalisador T (°C) Conversao de CO (%) — o/P
CO2 CHs €9, C3, Cs.
220 34,0 0,5 10,2 43 3,7 81,7 0,86
30Co/SiO2 240 59,3 1,8 16,6 9,0 3,7 70,6 0,41
260 74,5 85 33,1 17,7 3,0 46,2 0,17
220 31,9 0,7 334 128 29 509 0,23
30Co/AC-2 240 61,0 3,2 40,1 153 23 424 0,15
260 100,0 232 544 20,7 00 24,0 0,0

Fonte: Elaborado pela autora com base em Jiang et al. (2021).

O aumento da temperatura de 220 a 260°C eleva a conversao de CO pela
maior taxa de dissociacao e reagao subsequentes, porém, por outro lado, intensifica
a terminacéao e hidrogendlise das cadeias carbbnicas, diminuindo a seletividade a Cs-+
e aumentando a formacgéo de CH4 e C2-C4. O aumento de CO2 com a temperatura €
atribuido, novamente, a intensificagao da reacdo de WGS e Boudouard.

Avancos recentes mostraram que a aplicacao de catalisadores hibridos é uma
rota promissora para a producao direta de fracbes médias, como o querosene de
aviao, a partir de gas de sintese (Zhai et al., 2023). Zhai et al. (2023), Boymans et al.
(2022) e Li et al. (2018) estudaram a performance de catalisadores hierarquicos em
suportes como Beta e ZSM-5 na reacao de FT. Catalisadores desse tipo combinam
micro e mesoporos e tém sido amplamente estudados para integrar sistemas
bifuncionais, onde a reacédo de FT ocorre simultaneamente com a isomerizagao ou
cragueamento de fragcdes pesadas como ceras (Cz1+) (Li et al., 2018).

Noh et al. (2020) realizaram testes cataliticos a duas temperaturas (210°C e
230°C), 20 bar e razdo H2/CO igual a dois. Os resultados obtidos pelos autores sao

apresentados na Tabela 11 e na Figura 15.
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Tabela 11 — Efeito do suporte e de Ruténio em catalisadores de cobalto sintetizados por Noh et al.

(2020).
Catali Temperatura Conversio Conversio  Seletividade (%) Frag?:dzitisss(lga) de a
atalisador H2/CO °C) de CO (%) de CO2 (%) P °
CHs C2-C4 Cs+ Cs5-Ci2 C13-C1s  Cao+

Ru-Co/Al203 2 210 40,8 0 22,2 5,1 72,7 60,6 21,5 17,9 0,879
Ru-Co/5SiC-Al203 2 210 54,5 0 17,4 4,5 78,1 45,1 27,2 27,8 0,915
Ru-Co/15SiC-Al203 2 210 57,0 1,1 18,1 4.8 771 43,8 26,1 30,0 0,921
Ru-Co/25SiC-Al203 2 210 52,1 0 19,3 5,0 75,7 59,5 21,8 18,7 0,877

Ru-Co/Al203 2 230 74,2 5,3 21,4 6,0 72,6 57,6 28,4 14,0 0,822
Ru-Co/5SiC-Al203 2 230 76,2 4,9 194 57 749 559 274 16,7 0,838
Ru-Co/15SiC-Al203 2 230 80,9 6,2 20,7 5,7 73,6 59,1 26,9 13,9 0,825
Ru-Co/25SiC-Al203 2 230 67,1 2,4 23,9 6,2 70,0 54,5 28,8 16,7 0,834

Fonte: Elaborado pela autora com base em Noh et al. (2020).

Figura 15 — (a) fragdes massicas de produtos, (b) seletividades e (c) conversdo de CO obtidos por
Noh et al. (2020).
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Fonte: Elaborado pela autora com base em Noh et al. (2020).

Para 210°C, os catalisadores com SiC apresentaram um aumento médio de

14% na conversao de CO, atribuido ao aumento na condutividade térmica do
catalisador, que também impacta positivamente a seletividade (queda para metano e
aumento para Cs+) devido a melhora na remogao de calor do reator. Na presenca de
5% de SiC, a seletividade para metano diminui em 4,8%, ao mesmo tempo que para
Cs+ aumenta em 5,4%. Porém, a adicao de carboneto de silicio em excesso afeta
negativamente o desempenho catalitico, como observado através da converséo de
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CO, que diminuiu em 4,9% de Ru-Co/15SiC-Al203 para Ru-Co/25SiC-Al203. Até Ru-
Co/15SiC-Al203 , as analises por cromatografia indicaram que o aumento do teor de
SiC diminui a fracdo de Cs-C12, enquanto aumenta para C13-C1s e C19+, conforme
observado também pelo aumento de a.

Quando comparados aos estudos em 210°C, os experimentos realizados a
230°C apresentaram aumento da conversdo de CO e da produgao de COz2: para o
catalisador Ru-Co/15SiC-Al203, a conversdo de CO aumentou de 57,0 para 80,9%.
O teor de SiC teve impactos similares para essa temperatura, aumentando a
conversao de CO até Ru-Co/25SiC-Al203. Esse comportamento é atribuido ao
enfraquecimento da interacdo metal-suporte-estrutura, o que leva a um aumento no
tamanho dos cristalitos de Co, além do aumento da fragdo de hidrocarbonetos leves,
que atingiu 23,9% para Ru-Co/25SiC-Al203 (Noh et al., 2020). Ru-Co/15SiC-Al203
apresentou os melhores resultados em ambas as temperaturas, com 57,0 e 80,9%
de conversdo de CO e 77,7 e 70% de seletividade para Cs-.

Boymans et al. (2022) sintetizaram catalisadores hibridos (Co/H-mesoZSM-5,
Co/H-mesoBETA e Co/H-mesoY) utilizando suportes zeoliticos mesoporosos,
preparados a partir da dessilicagdo de H-ZSM-5, H-BETA e H-Y. Li et al. (2018)
também estudaram diversos catalisadores hibridos Co/H-mesoY com diferentes
cations (sédio, cério, lantanio, litio e potassio). Zhai et al. (2023), por sua vez,
sintetizaram catalisadores hibridos por meio dos métodos de fusdo e impregnacao,
utilizando BETA como suporte zeolitico, preparado com tratamento acido. O preparo
por fusdo envolveu o aquecimento de uma mistura de precursor metalico com zedlita
BETA; a 80°C, o precursor de Co se funde, penetrando nos microporos da zedlita.
Os estudos cataliticos foram realizados a 220/240°C e 20 bar em Boymans et al.
(2022), 230°C/30 bar em Zhai et al. (2023) e 250°C/20 bar em Li et al. (2018). Os dois
primeiros trabalhos empregaram razdo molar de H2/CO igual a dois, enquanto o
ultimo utilizou uma raz&o igual a um. As Tabelas 12 a 14 reunem alguns dos principais

resultados obtidos nestes estudos.
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Tabela 12 — Performance de catalisadores hierarquicos investigados por Boymans et al. (2022).

) Temperatura Atividade Conversio Seletividade (%)
Catalisador o 1 -1 2 o
(°C) (molco - gear - h™7) X 10 deCO (%) CHs Cs-Cio CsCis Ca21+  Csiso/Csotal
Co+Ru/Al203 220 2,8 50,3 10,9 204 36,7 234 6,1
Co/H-mesoZSM-5 220 1,0 17,8 16,8 28,8 35,5 9,5 74,1
Co/H-mesoBETA 220 1,1 19,2 14,7 46,8 33,5 3,5 64,7
Co/H-mesoY 220 1,9 35,3 15 213 33,0 221 21,4
Co+Ru/Al203 240 6,1 55,5 16,2 234 376 111 12,1
Co/H-mesoZSM-5 240 2,7 24,9 16,3 51,1 30,4 24 94,0
Co/H-mesoBETA 240 3,6 32,8 14,7 429 41,0 3,7 67,4
Co/H-mesoY 240 4,5 41,4 17,7 28,1 39,5 9,6 21,3

Fonte: Elaborado pela autora com base em Boymans et al. (2022).

Tabela 13 — Performance de catalisadores hierarquicos estudados por Zhai et al. (2023), sintetizados
por impregnacgéao (IM) e fusdo (MM).

Seletividade (%) o/P
Catalisador Converséao de CO (%)
CO2 CHs C2C7 CsCi6 Cir+

1CB-IM 2,2 77 268 389 193 72 0,24
3CB-IM 8,4 70 230 380 245 75 0,21
5CB-IM 14,3 57 211 353 281 9,7 0,17
10CB-MM 34,6 42 140 312 402 104 0,12
10CB-IM 29,7 49 158 324 362 106 0,14

Fonte: Elaborado pela autora com base em Zhai et al. (2023).

Tabela 14 — Performance de catalisadores hierdrquicos estudados por Li et al. (2018).

B - o
Catalisador %angr;%’ oy ii::wld:;(zf) oo Cisol/Ctotat  Colef (%)  FTY (molcokgzih™t)
Co/Ymicro-Na 36 14 9,4 71 6,1 0,8 26 119
Co/Ymeso-Na 32 1" 54 72 12 0,7 24 106
Co/Ymeso-H 28 17 19 64 0 2,2 12 93
Co/Ymeso-Ce 34 1 6,6 82 0 2,3 18 112
Co/Ymeso-La 40 9,5 4,5 86 0 3,3 17 132
Co/Ymeso-Li 38 1" 4,0 72 13 0,6 18 126
Co/Ymeso-K 30 12 3,9 74 10 0,4 19 99

Fonte: Elaborado pela autora com base em Li et al. (2018).

Segundo Boymans et al. (2022), o uso de zedlitas como suporte de

catalisadores de Co na sintese de FT é frequentemente associado a alta produgao

de metano. De fato, para zeolitas microporosas, os autores obtém altas seletividades
a metano (22,7% para Co/H-Y e 50,7% para Co/H-ZSM-5), resultado direto de

limitacdes de transferéncia de massa nos microporos e forte interagdo metal-suporte.

Li et al. (2018) alcangou, para zedlita Y microporosa (Co/Ymicro-Na) alta seletividade

(71%) para combustiveis liquidos; porém, a seletividade para produtos indesejados

como metano e olefinas leves foi de 23,4%. O uso de catalisadores mesoporosos

pode suprimir a formagdo de hidrocarbonetos leves indesejados e aumentar a

seletividade a hidrocarbonetos pesados (Li et al., 2018). A Figura 16 apresenta de
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forma visual os resultados obtidos por Boymans et al. (2022).

Figura 16 — (a) teor de isoparafinas, (b) seletividades e (c) conversido de CO obtidos por Boymans et

al. (2022).
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Fonte: Elaborado pela autora com base em Boymans et al. (2022).

A estrutura hierarquica dos suportes mesoporosos obtida por Boymans et al.
(2022) resultou em uma melhora da seletividade para hidrocarbonetos liquidos,
conforme observado na Tabela 12, impulsionada pela maior acessibilidade dos sitios
cataliticos e dispersao de Co. Em Co/Hmeso-ZSM-5 a 240°C, por exemplo, a
seletividade a Cs+ foi de 83,9%. A presenca de mesoporos aumenta a seletividade
para hidrocarbonetos liquidos devido a menor producao de metano; para os autores,
isso pode ter ocorrido devido a menor hidrogenagédo direta de CO e/ou maior
transferéncia de massa nos poros, evitando hidrocraqueamento excessivo nos
microporos. Cristais de Co com sitios ativos superficiais sdo muito ativos na
hidrogenacgao e hidrogendlise de CO (Boymans et al., 2022).

Ja o aumento da temperatura revelou o favorecimento de hidrocraqueamento
moderado, aumentando a conversao na faixa Cs-C16: em Co/H-mesoZSM-5, por
exemplo, a seletividade para a faixa da gasolina alcancou 51,1% e, em Co/H-

mesoBETA, 41% dos produtos representou a faixa de combustiveis de aviacio.
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Segundo Boymans et al. (2023), o baixo ponto de congelamento do combustivel de
aviagao implica na necessidade de uma razdo de hidrocarbonetos ramificados (iso-
parafinas) por lineares maior que 1, uma vez que n-parafinas tem alto ponto de fusao.
A razéo calculada pelos autores revelou que Co/H-mesoBETA, por exemplo, atenderia
ao requisito, uma vez que atingiu uma razdo de hidrocarbonetos ramificados por
lineares igual a 2,1.

A acidez de Brgnsted das zedlitas pode promover o hidrocragueamento de
hidrocarbonetos primarios obtidos pela reagéo de FT, que migram para os microporos
do suporte, onde ocorre a isomerizacdo e craqueamento. Esse processo pode
aumentar o rendimento a combustiveis liquidos, superando o limite da distribui¢cao de
ASF (Boymans et al., 2022; Cheng; Qiao; Zong, 2017; Li et al., 2018; Zhai et al.,
2023). Ainda de acordo com Li e coautores, a acidez excessiva resulta em baixa
estabilidade do catalisador. Zhai et al. (2023) e Li et al. (2018) determinaram o teor e
a forga acida dos catalisadores a partir de dessorgao a temperatura programada de
amobnia. Tendo em vista que as zedlitas puras empregadas como suporte
apresentaram alto teor de acidos fortes, os autores realizaram um pré-tratamento
com acido nitrico para reduzi-lo, removendo o aluminio da estrutura e tornando-a
nanocristalina, com acidez ajustada e poros hierarquicos para obtencdo de
hidrocarbonetos Cs+. A Figura 17 apresenta um comparativo entre os resultados

obtidos por Zhai et al. (2023) e Li et al. (2018).
Figura 17 — Resultados obtidos para catalisadores hibridos por (a) Zhai et al. (2023) e (b) Li et al.
(2018).
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O aumento do teor de cobalto no material leva ao aumento do tamanho de

particula de Co (Zhai et al., 2023). Segundo os autores, esse aumento enfraquece a
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interagdo metal-suporte, o que facilita a redugéo da zedlita, diminuindo gradualmente
a quantidade de acidos fortes enquanto o teor de acidos médios aumenta; essa
alteracao de acidez inibe o craqueamento catalitico, o que favorece a formacgéo de
hidrocarbonetos de cadeia longa. Além disso, maiores concentragdes de Co reduzem
o teor de acidos fortes do catalisador (devido a interagao entre Co e os sitios acidos)
0 que inibe o craqueamento e direciona a distribuicdo de produtos para fragdes com
maior numero de carbonos. De fato, de 1CB-IM para 10CB-IM, a conversdo de CO
aumenta de 2,2% para 29,7%; a seletividade para Cs+ aumenta de 26,5% para 46,8%,
enquanto a seletividade para CO2, CH4 e C2-Cr cai de 73,4% para 53,1%. A baixa
conversao de CO para 1CB-IM ¢é relacionada, pelos autores, ao baixo teor de Co,
fase ativa para iniciar a hidrogenacgao; ja a reduc¢ao na razdo O/P com o aumento da
conversdo de CO se deve ao aumento da hidrogenacdo de olefinas pela maior
concentragado de centros ativos no catalisador. A amostra 10CB-MM preparada por
método de fusdo apresentou a maior seletividade a Cs-C1s, 40,2%.

Dentre os resultados de Li et al. (2018), merecem destaque os catalisadores
Co/Ymeso-Ce e Co/Ymeso-La, que obtiveram alta seletividade a hidrocarbonetos Cs-C2o
(82% e 86%), além das maiores seletividades a gasolina (74%) e combustivel de
aviagao (72%). Esses catalisadores apresentaram acidez de Brgnsted moderada,
atribuida a hidrdlise parcial dos cations, enquanto Co/Ymicro-Na € Co/Ymeso-K nao
tiveram acidez identificada. Co/Ymeso-H apresentou alta acidez de Brgnsted, o que
levou ao alto hidrocraqueamento notado pela alta seletividade a metano e olefinas
leves (17 e 19%, respectivamente). Co/Ymicro-Na e Co/Ymeso-Na apresentaram graus
de reducao, dispersao e tamanho de particula de Co semelhantes, mas a distribuicdo
de produtos revelou maior seletividade a hidrocarbonetos pesados para o catalisador
mesoporoso (84,0% contra 77,1%).

Além do combustivel de aviagdo, o0 aumento do teor de iso-parafinas também
& benéfico para a octanagem da gasolina (Li et al., 2018). Embora a razdo Ciso/Cn de
Co/Ymeso-Ce ainda possa ser otimizada, o resultado obtido (2,3) ja representa uma
gasolina com indice de octanagem de 80, valor, segundo os autores, superior aos
catalisadores de Co tradicionalmente empregados na sintese de FT. Co/Ymeso-K
obteve a maior seletividade para diesel (58%), que revelou indice de cetano,
densidade e teor de enxofre satisfatorios e similares ao combustivel comercializado
atualmente (Li et al., 2018). Para concluir, os autores também fazem uma
contribuicdo acerca do modelo ASF, previamente discutido em outros topicos: a
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distribuicdo de produtos obtidos por catalisadores bifuncionais desvia da ASF
tradicional pela sua capacidade de catalisar a quebra da ligagdo C-C, isto &, pela
ocorréncia do craqueamento. Tendo isso em vista, Li et al. (2018) propdéem a
construgao de uma distribuicdo de produtos que emprega, além de a, o grau de
craqueamento (). Os resultados de Li et al. (2018), bem como dos demais autores
avaliados, comprovam a importancia das propriedades acidas, dispersao de Co e
porosidade na atividade e probabilidade de crescimento de cadeia dos catalisadores,
além de impactar a isomerizagado e craqueamento. O ajuste dessas propriedades
possibilita a obtencdo de combustiveis liquidos através de processos altamente
seletivos, que superam rotas tradicionais, ndo demandam etapas adicionais de refino,
e abrem horizontes para a continuidade da pesquisa acerca de catalisadores
hibridos.

Os estudos reacionais realizados por Hong et al. (2018) foram em um reator
de leito fixo a 200°C e 20 bar, empregando razdo H2/CO igual a dois. Foram avaliados
quatro casos com empacotamento, grau de diluicao e numero de camadas diferentes.
Para o caso 1, empregaram apenas o catalisador Ru/Co/Al203; no caso 2,
empacotaram-se 2 camadas de catalisador e duas camadas inertes, compostas de
esferas de y-Al203, usando o método de diluicdo em camadas; o leito do caso 3 foi
empacotado em 8 camadas (sendo 4 de catalisador e 4 de inerte); por fim, o caso 4
foi preenchido por uma mistura de catalisador e y-Al2O3. A Tabela 15 condensa os

resultados obtidos por Hong et al. (2018) e a Figura 18 os apresenta de forma visual.

Tabela 15 — Resultados cataliticos obtidos por Hong et al. (2018)
Seletividade (%)

Caso Converséao de CO (%) o o/P
CHs C2Cs Cs:
1 88,27 20,08 4,28 7564 0,882 0,1403
2 79,41 21,07 438 7395 0,877 0,1468
3 87,25 21,27 454 7419 0,887 0,1302
4 88,27 19,87 4,18 7595 0,896 0,1216

Fonte: Elaborado pela autora com base em Hong et al. (2018).
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Figura 18 — Resultados cataliticos obtidos por Hong et al. (2018).
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Fonte: Elaborado pela autora com base em Hong et al. (2018).

De forma geral, a diluicdo da camada catalitica afetou a distribuicao de
temperatura e o tempo de residéncia que, por sua vez, impactaram a conversao de
CO, seletividade para CHa4, razdo entre olefinas e parafinas e a probabilidade de
crescimento de cadeia. Segundo Hong et al. (2018), a melhor diluicdo do leito do
reator para um desempenho ideal na sintese de FT € o estado em que o catalisador
e o material inerte estdo completamente misturados. De fato, o caso 4 apresentou o
melhor desempenho: 88,27% de conversdo de CO com seletividade de 75,95% para
hidrocarbonetos de cadeia longa e a de 0,896.

Para os casos 2 e 3, observou-se uma conversdo um pouco menor, de 79,41%
e 87,25% (contra 88,27% observada para os demais casos) e aumento na
seletividade para metano. Enquanto a razdo entre olefinas e parafinas diminuiu com
o aumento das camadas, a apresentou comportamento oposto. A baixa razao O/P
sugere que houve readsorgao de olefinas e sua conversao em parafinas. Segundo
os autores, a conversao de CO e CH4 foi afetada pelo gradiente de temperatura do
leito do reator, gerados pelos diferentes graus de transferéncia de calor entre as

camadas de catalisador.

4.6 ANALISE CRITICA

O panorama apresentado para a sintese de FT revela os avangos notaveis

obtidos na ultima década, em especial no desenvolvimento de catalisadores e
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estratégias inovadoras, mas também aponta desafios persistentes quanto a
seletividade, estabilidade, conversdo e otimizagdo de condigbes operacionais. A
sintese de FT tém se destacado como a principal tecnologia na conversédo gas de
sintese a produtos quimicos de valor agregado, especialmente diante do aumento da
demanda energética, do rigor de regulamentagdes ambientais e do esgotamento das
reservas petroliferas (Chen et al., 2025; Cheng; Qiao; Zong, 2017; Fortsch; Pabst;
Grol3-Hardt, 2015; Keunecke et al., 2024a, 2024b; Li et al., 2018; Patzlaff et al., 1999;
Van Santen et al., 2013). Apesar do numero significativo de trabalhos publicados
acerca do tema, em especial sobre o desenvolvimento de catalisadores, suas
descobertas ainda sdo limitadas em relagao a fatores cruciais e leis universais da
reagao de FT (Cheng; Qiao; Zong, 2017; Yuan et al., 2024). A Tabela 16 contempla

um resumo comparativo dos catalisadores avaliados neste trabalho.

Tabela 16 — Comparagéo entre os catalisadores para a sintese de FT.

Catalisador Vantagens Desvantagens
Baixo custo; e Alta tendéncia a desativacao
Ampla faixa de operacgao pela deposicao de carbono
(temperatura, pressao, razéo (reagdo de Boudouard);
F H./CO); e Tendéncia de producéo de CO;
erro : . L -
Aceitam diversos promotores por alta atividade na reagao de
(metais alcalinos, alcalino- WGS;
terrosos, de transicao). e Menor seletividade a Cs:;
e Requer controle refinado.
Alta seletividade a C5+;
Alta atividade e estabilidade; e Custo elevado;
Producdo majoritaria de e Sensibilidade a agua e vapor
Cobalto parafinas; (tendéncia a desativagdo por

Catalisadores

hierarquicos,

bimetalicos e
hibridos

Menor producgao de
subprodutos.

Superam as limitagdes da
distribuicao ASF;

Favorecem produtos de
interesse sem refino adicional;
Altamente ajustaveis.

oxidagao e sinterizagao);
Formacao de aluminatos.

Desafios de sintese e operacgao
escalonavel;

Estabilidade em prova;

Alto custo de producao.

Fonte: Elaborado pela autora.

Os catalisadores convencionais (Fe, Co) apresentam limitacdes que tém
motivado o estudo de materiais hibridos e hierarquicos, especialmente para contornar
o modelo ASF e a necessidade de processos de refino subsequentes para
combustiveis liquidos (Boymans et al., 2022; Cheng et al., 2017a; Li et al., 2018; Zhai
et al., 2023). Catalisadores bimetalicos podem combinar vantagens de mais de uma

fase ativa, numa razéo ajustada para o produto de interesse (Cheng et al., 2017a; De
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et al., 2016; Ding et al., 2023; Falbo et al., 2017; Koper, 2004; Visconti et al., 2016;
Yang et al., 2021). O ferro, embora barato, enfrenta limitagbes consideraveis de
estabilidade e seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa, especialmente se nao
for promovido adequadamente (Cheng et al., 2017a; Ding et al., 2023; Falbo et al.,
2017; Shi et al., 2020; Yang et al., 2021). O cobalto, por sua vez, tém sido mais
empregado industrialmente por sua alta seletividade e atividade, mas o custo elevado
e sensibilidade a agua ainda sao fatores a serem superados (Boymans et al., 2022;
Cheng et al., 2017a, 2017a; Cheng; Qiao; Zong, 2017; Hong et al., 2018; Jiang et al.,
2021; Lietal., 2018; Logdberg et al., 2017; Rytter et al., 2018, 2019; Zhai et al., 2023).

Catalisadores hierarquicos e bifuncionais tém se destacado como alternativa
promissora para otimizar a difusdo e integrar fungcbes acido-base, viabilizando a
producao seletiva direta de gasolina, SAF e diesel; porém, ainda existem desafios
importantes, como quanto a estabilidade em longo prazo e aplicagdo em escala
industrial (Boymans et al., 2022; Cheng et al., 2017a, 2017b; Cheng; Qiao; Zong,
2017; Zhai et al., 2023). Apesar dos avangos, o desenvolvimento de catalisadores
bifuncionais e promovidos ainda nao atinge seletividade ideal para fracdes Cs+ sem
formacao de subprodutos, evidenciando tanto o limite tedrico imposto pelo modelo
ASF quanto a dificuldade de supera-lo apenas por meio de modificagcdes estruturais
no sitio ativo (Cheng et al., 2017a; Jiang et al., 2021). Porém, como o modelo ASF
nao contempla mudangas introduzidas por nanoestruturagcdo, presenga de
promotores ou uso de diferentes suportes, abre-se um conjunto de novas
possibilidades, em que a combinagdo entre ajuste de microestrutura, controle de
dispersdo da fase ativa e emprego de sistemas hibridos apresenta potencial para
elevar o rendimento das fragdes desejadas (Boymans et al., 2022; Hong et al., 2018;
Li et al., 2018; Logdberg et al., 2017).

Fatores operacionais como temperatura, pressdo e razdo H2/CO
demonstraram-se cruciais nas reagdes cataliticas, sendo discutidas em todos os
trabalhos avaliados, em vista que seu controle pode diminuir a formacéao indesejada
de metano e a desativagao do catalisador (Cheng et al., 2017a; Li et al., 2018). O
estudo sistematico dos efeitos cinéticos, difusionais, bem como do impacto de
promotores eletrOnicos e estruturais e novas arquiteturas de suporte (zedlitas, 6xidos,
entre outros), alinhado ao que ha de mais recente na literatura da ultima década,
revela-se de extrema relevancia para a compreensao de mecanismos de reacao e
otimizagao do processo (Boymans et al., 2022; Hong et al., 2018; Li et al., 2018; Zhai
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et al., 2023). A Tabela 17 resume os efeitos observados das condi¢gdes de operagao

nas propriedades dos catalisadores avaliados.

Tabela 17 — Impacto das condi¢bes de operagao nas propriedades da reagéo, com parametros
classificados entre diretamente (1) ou inversamente proporcionais ().

Tamanho Ramificagao

Parametro de cadeia de cadeia

Seletividade Observagoes

Alta temperatura desfavorece
liquidos, aumentando a
Temperatura l 1 1 CHs, 1 COg, | Cs+ seletividade a metano, CO; e
olefinas leves

Pressobes elevadas favorecem
Pressao 1 ! | ramificacdes, | CH4 o crescimento de cadeia

, H./CO >2 favorece a obtencao
Hz/CO ! 1 | olefinas, | CO2 1 CHs 10 1idrocarbonetos saturados
Depende do regime do reator,
1 CO, mas o aumento da conversao
comumente aumenta a
seletividade a CO,

Relagao Relagao

Conversao
complexa complexa

Fonte: Elaborado pela autora.

O desenvolvimento da nanotecnologia e de técnicas in situ (que permitem o
acompanhamento do comportamento do catalisador e reagdes quimicas em tempo
real) possibilitam uma compreensao mais profunda sobre a natureza das fases ativas,
efeito de promotores e suportes em nivel molecular e atdmico (Cheng; Qiao; Zong,
2017). Além disso, a modelagem tedrica combinada a essas técnicas proporciona a
investigacdo aprofundada dos mecanismos de reagdao e de desativagdo do
catalisador (Cheng; Qiao; Zong, 2017; Yuan et al., 2024). Esses avang¢os podem
contribuir para que os catalisadores sejam desenvolvidos de forma mais especifica
para as necessidades do processo (Cheng; Qiao; Zong, 2017).

Além da propria sintese de FT, processos de obtencéo de gas de sintese como
gaseificagao, reforma a vapor e oxidagao devem ser otimizados. A integracao desses
processos permitira uma redugdo ainda maior do custo total de produgdo e um
aumento da competitividade econdmica da tecnologia FT (Cheng; Qiao; Zong, 2017).
Nota-se uma lacuna no estudo da integragdo com rotas sustentaveis e fontes
renovaveis de carbono, como COz2, biogas e biomassa (Arslan et al., 2022; Xu et al.,
2019), bem como na avaliagdo em condi¢des que simulem desafios reais de
aplicagdes em larga escala (Hong et al., 2018). Como forma de evitar a adicdo de
gas hidrogénio para reagéo de FT, tém sido investigado o uso de agua como solvente,
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tendo em vista que € um insumo barato, ecologicamente correto e de facil acesso
para reac¢des de hidrogenagdo em condigdes moderadas (Xu et al., 2019). As
perspectivas sdo amplas em todos os aspectos, tanto de obtengdo de novos
catalisadores, quanto de avaliacdo de novas condigdes operacionais que possam

otimizar a seletividade a combustiveis liquidos.
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5. CONCLUSAO

A conversao catalitica de gas de sintese a hidrocarbonetos liquidos apresenta-
se como uma rota promissora e sustentavel para produgcdo de combustiveis e
produtos quimicos de alto valor agregado, especialmente diante do esgotamento das
reservas fosseis e da urgéncia ambiental. A sintese de FT se destaca nesse cenario,
embora ainda enfrente desafios importantes relacionados a seletividade, estabilidade
catalitica e distribuicdo dos produtos. Os catalisadores a base de ferro e cobalto
continuam sendo referéncias industriais, com ferro apresentando baixo custo e boa
versatilidade operacional, enquanto o cobalto oferece maior seletividade para
hidrocarbonetos de cadeia longa, apesar do custo elevado. No entanto, as limitagdes
do modelo classico de Anderson-Schulz-Flory evidenciam a necessidade de
desenvolvimento de materiais cataliticos mais avangados que permitam maximizar a
producao das fragdes desejadas, minimizando subprodutos como CO2 e metano. Nas
ultimas décadas, avancos em catalisadores nanoestruturados, promotores
bifuncionais e suportes hierarquicos mostraram ser eficientes no ajuste de
propriedades texturais, quimicas e eletrbnicas, aumentando a dispersao da fase ativa
e promovendo o crescimento controlado da cadeia de hidrocarbonetos. Tais
modificagdes tém possibilitado aumentos na conversdo de CO superiores a 70% e
seletividades para fragbes Cs+ acima de 75% em alguns estudos, com reducgdes
significativas na formagdo de metano e CO2. O ajuste fino das condi¢des
operacionais, em especial temperatura, pressao e razdo H2/CO, é crucial para evitar
fendmenos adversos como desativacao do catalisador e alta metanagao.

A revisao critica realizada neste trabalho de conclusao de curso permitiu a
compreensao das vantagens, desvantagens e gargalos da sintese de FT, apontando
para perspectivas que envolvem o uso de catalisadores bifuncionais e suportados,
além de sua integracdo em processos mais renovaveis. Ainda estdo em aberto
diversas lacunas, como a compreensdo de mecanismos de reac¢ao, degradagéo do
catalisador e sua escalabilidade para aplica¢des industriais, o que pode ser abordado
através de técnicas in situ e modelagem computacional e tedrica. Em suma, a sintese
de FT permanece uma area vibrante de pesquisa e inovagao, com potencial para
contribuir significativamente para a matriz energética e para a quimica sustentavel,
desde que sejam superados os desafios tecnolégicos e econdmicos atuais com base

em solidos estudos de estrutura-atividade e controle operacional.
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