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RESUMO

KROGER CEREJA DA SILVA, Raquel. Estudo Tecnolégico Da Sintese De Fischer
Tropsch. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdao em Engenharia

Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

O esgotamento dos combustiveis fosseis, a crescente demanda mundial na indastria de
commodities quimicas e a necessidade de reduzir a emissdo de gases de efeito estufa na
atmosfera estimulam o desenvolvimento de processos alternativos para a conversao de energia.
Nesse sentido, a conversdao termocatalitica de monoxido de carbono em hidrocarbonetos de
maior valor agregado através da sintese de Fischer-Tropsch (SFT) vem sendo motivo de estudo.
O presente trabalho concentra-se em desenvolver uma revisdo bibliografica da FTS visando a
producdo de biocombustiveis drop-in a partir da biomassa. Para tanto, foi realizada uma anélise
dos artigos publicados na base de dados cientificos Scopus a partir do ano 2003, para se obter
um panorama de desenvolvimento da reacdo. As areas de estudo investigadas na pesquisa
consistiram nos catalisadores e reatores empregados, assim como o produto formado e as
condi¢des reacionais. Os dados analisados mostram um crescente interesse pelo processo ao
longo dos anos, embora rotas quimicas mais tradicionais da sintese ainda permanecerem como
sendo o principal foco de pesquisa. Tecnologias mais recentes, como a rota biomass to liquid e
o emprego de catalisadores nanoestruturados e bimetalicos apresentaram potencial de
desenvolvimento. Ademais, a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) regulamentou a Sintese de
Bioquerosene e de Diesel verde a partir da rota de Fischer-Tropsch. Sendo assim, apesar do
panorama atual revelar que certas tecnologias ja estdo consolidadas, como o emprego dos
catalisadores a base de ferro e de cobalto, ¢ interessante realizar um mapeamento tecnologico

da SFT, pois ainda ha oportunidades de estudo na area.

Palavras-chave: fischer-tropsch; biocombustivel; biomassa



ABSTRACT

KROGER CEREJA DA SILVA, Raquel. Estudo Tecnolégico Da Sintese De Fischer
Tropsch. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdao em Engenharia

Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The depletion of fossil fuels, the growing global demand in the chemical commodity industry
and the need to reduce the emission of greenhouse gases into the atmosphere stimulate the
development of alternative processes for energy conversion. In this sense, the thermocatalytic
conversion of carbon monoxide into hydrocarbons with higher added value through Fischer-
Tropsch synthesis (FTS) has been a subject of study (TAVARES, et. al., 2022). The present
work focuses on developing a bibliographical review of the FTS aiming at the production of
drop-in biofuels from biomass. To this end, an analysis of articles published in the scientific
database Scopus from 2003 onwards was carried out, to obtain an overview of the development
of the reaction. The study areas investigated in the research consisted of the catalysts and
reactors used, as well as the product formed and the reaction conditions. The data analyzed
shows a growing interest in the process over the years, although more traditional chemical
routes of synthesis still remain the main focus of research. More recent technologies, such as
the biomass to liquid (BTL) route and the use of nanostructured and bimetallic catalysts,
showed potential for development (DE OLIVEIRA, 2022). Furthermore, the National
Petroleum Agency (ANP) regulated the Synthesis of Biokerosene and green Diesel using the
Fischer-Tropsch (FT) route. Therefore, despite the current panorama revealing that certain
technologies are already consolidated, such as the use of iron and cobalt-based catalysts, it is
interesting to carry out a technological mapping of FTS, as there are still opportunities for study

in the area.

Keywords: Fischer-Tropsch 1. Biofuel 2. Biomass 3.
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1 INTRODUCAO
1.1  JUSTIFICATIVA

Perante as alteragdes climaticas percebidas e previstas no mundo, sustentabilidade e
meio ambiente tém sido alguns dos principais assuntos debatidos desde o fim do século XX
(CUNHA, 2014). Dentro desse debate, o aquecimento global se configura como um dos
principais desafios ambientais para a sociedade moderna.

Como causa principal para o aumento da temperatura do planeta, encontra-se o aumento
da concentragdo de Gases de Efeito Estufa (GEE) na atmosfera. Atualmente, o uso de
combustiveis de origem fosseis ¢ um dos principais fatores responsaveis pelo aumento no
mundo das emissoes de GEE (CARVALHO, 2015). Diante disso, a redu¢ao do uso dos
combustiveis fosseis torna-se necessaria.

No setor de transportes o uso de combustiveis fosseis ¢ predominante frente aos de
origem renovavel. Nas ultimas décadas, o oleo diesel e a gasolina, respectivamente, se
configuraram como as principais fontes de abastecimento dos meios de transporte brasileiros,
apesar de estarem entre os trés maiores emissores de CO> dentre os energéticos do setor (IEMA,
2023; EPE, 2022).

Os biocombustiveis, por serem menos poluentes do que os combustiveis fosseis,
contribuem para uma menor emissao de GEE na atmosfera, em especial o CO, (BENTO, 2023).
Visto que o diesel ¢ o principal combustivel utilizado no Brasil no setor de transporte, ¢
interessante que, a fim de torna-lo menos poluente, uma parcela de biodiesel seja adicionada a
ele, conforma previsto pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2020).

Por meio da RANP n°® 842/2021, foi regulamentada a implementacdo do diesel verde,
ou seja, um biodiesel drop-in, no ciclo do diesel no Brasil (ANP, 2021). Uma vez que a
composi¢do quimica de um combustivel drop-in equivale ao de origem fossil, é possivel
mistura-lo ao 6leo diesel comercial em qualquer propor¢ao (EPE, 2020). Atualmente, uma das
rotas de produc¢do autorizadas para a sintese do diesel verde ¢ via processo de Fischer Tropsch,
onde o gas de sintese pode ser proveniente da biomassa (ANP, 2021). A ANP, por meio da
RANP n° 63/2014, também regulamentou a sintese de bioquerose pela rota de Fischer Tropsch,
visando a sua implementa¢do como querosene de aviagdo (ANP, 2014, 2021).

A sintese de Fischer Tropsch apresenta diversas vantagens e, diante das novas
regulamentagdes, ¢ interessante estudar os seus parametros operacionais para, assim, conseguir

ter uma perspectiva das pesquisas ja realizadas e das areas onde ainda € possivel inovar. Dessa
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forma, o presente trabalho apresenta um estudo no qual se analisa a producdo cientifica em

relacdo a sintese e suas tecnologias.
1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta dividido em cinco capitulos. E apresentada a seguir uma breve
descricao sobre cada capitulo.

CAPITULO 1 — Introdugéo ao tema abordado, organizagdo do texto e objetivos.

CAPITULO 2 — Referencial Tedrico. Apresenta conceitos e fundamentos tedricos sobre
o tema deste trabalho, com informagdes sobre reforma a vapor, gaseifica¢ao, sintese de Fischer
Tropsch e prospeccao tecnologica.

CAPITULO 3 — Metodologia. Aborda a metodologia empregada no desenvolvimento
do presente trabalho.

CAPITULO 4 — Resultados e discussdes. Sdo abordados os resultados do mapeamento
tecnologico, com a apresentacdo de graficos/tabelas e a sua analise critica.

CAPITULO 5 — Conclusdes. Apresenta consideragdes finais sobre o trabalho.

CAPITULO 6 — Referéncias bibliograficas. Apresenta as fontes de informagao

utilizadas no trabalho.
1.3  OBIJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo reunir informagdes para identificar o grau de
desenvolvimento tecnoldgico da sintese de Fischer Tropsch por meio de anélise da producao

cientifica.
1.3.2 Objetivos especificos

Dentre os objetivos especificos elencam-se os seguintes:
a) Identificar os parametros operacionais da sintese de Fischer Tropsch;
b) Analisar o panorama atual de pesquisas acerca dos pardmetros operacionais de acordo
com os dados obtidos na base de dados Scopus;
c) Analisar a evolugdo do cendrio cientifico relacionado com o tema proposto;

d) Identificar tendéncias mundiais para sintese de Fischer Tropsch.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 CONTEXTUALIZACAO

As mudancgas climdticas e o aquecimento global — os quais sdo consequéncias da
crescente concentracdo de gases de efeito estufa (GEE) na atmosfera, em especial o gés
carbdnico (COz) — tornaram-se pauta da agenda internacional no final do século XX, a partir de
publicagdes cientificas que indicavam o aumento da temperatura terrestre. E importante
ressaltar que essas variagdes climaticas ndo sao naturais, e sim devido a atividades antropicas,
em especial ao consumo de combustiveis fosseis, ao desmatamento e as queimadas (JURAS,
2008). Nos dias atuais, o aquecimento global se configura como um dos principais desafios
ambientais para a sociedade moderna (LOUBACK, 2017).

As emissOes atmosféricas variam de acordo, entre outros fatores, com o crescimento do
produto interno bruto (PIB) e com a densidade populacional dos diferentes paises. De acordo
com o World Bank (2022), os Estados Unidos (EUA) e a China representam, respectivamente,
os dois maiores PIBs do mundo (US$20.89 trilhoes ¢ US$14.72 trilhdes), e sdo, também, os
maiores emissores de GEE, emitindo, no ano de 2021, 11,472.37 MtCOze e 5,007.34 MtCO»e
(CLIMATE WATCH, 2021). Embora o PIB estadunidense seja maior do que o chinés, a matriz
energética intensiva em carvao mineral existente na China faz desse pais o maior emissor de
CO2 do mundo (VITAL, 2018).

Na Figura 1 a seguir, observa-se um padrao de crescimento das emissdes globais de CO:
provenientes da combustdo de energia e de processos industriais. Essas emissdes apresentaram
um crescimento de 0,9% (321 Mt CO,) em 2022, alcangando um novo maximo histérico de
36,8 Gt. Ademais, € possivel perceber um comportamento oscilatorio excepcional nas emissdes
relacionadas a energia nos Ultimos anos. No ano de 2020, com o advento da pandemia de
COVID-19, as emissdes diminuiram mais de 5% devido a redug@o na demanda energética. Ja
em 2021, houve um crescimento de mais de 6%, levando a um patamar de emissao similar ao
periodo pré pandémico. Esse crescimento se deve aos estimulos econdmicos e & implementacao

de vacinas em um panorama global INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2022).
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Figura 1 — Emissoes globais de CO: provenientes da combustio de energia e de

processos industriais e sua variacao anual, 1900-2022.
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Fonte: CO2 Emissions in 2022 - International Energy Agency (IEA).

variaram ao longo dos anos, ndo seguindo a tendéncia mundial, como pode ser observado na
Figura 2. Apesar disso, 0 ano de 2021 apresentou um crescimento nas emissoes de 12,2% em
relacdo ao ano anterior, emitindo 2,1 bilhdes de toneladas de COae, se configurando como o
maior aumento percentual em quase duas décadas. Tal fendmeno pode ser justificado, também,
pelo advento da pandemia do COVID-19 em 2020 (INSTITUTO DE ENERGIA E MEIO
AMBIENTE, 2023).
Figura 2 — Emissodes de gases de efeito estufa do Brasil de 1990 a 2021 (GtCO2e).
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Fonte: Instituto de Energia e Meio Ambiente (IEMA), 2023.
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Os principais setores brasileiros responsaveis pelas emissdes de COze sdo os de energia,
residuos, processos industriais, agropecudria e mudanca de uso da terra e floresta, sendo os dois
ultimos os principais. De acordo com um estudo realizado pela University of York, na Inglaterra
(2022), mais de 90% do desmatamento ¢ impulsionado pela agropecudria. Dessa forma, tem-se
que atividade agropecuaria em sentido amplo corresponde a, aproximadamente, 75% da
poluicdo climdtica brasileira. Isso se deve, sobretudo, ao crescente aumento do desmatamento,
principalmente na Amazdnia (IEMA, 2023).

O setor de energia apresenta uma tendéncia de crescimento ao longo dos anos,
representando o terceiro principal emissor no Brasil. As emissdes de GEE associadas a ele sao
originarias da queima de combustiveis em atividades que necessitam de for¢ca motriz ou calor,
tais como o transporte, a industria e a geracdo de eletricidade. As atividades dessa esfera
englobam, entre outras, as areas de transporte, industria e geracao de eletricidade. A Figura 3 a
seguir evidencia o aumento nas emissoes dessas areas ao longo dos anos.

Figura 3 — Emissoes de gases de efeito estufa nas atividades dos setores de energia.
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Fonte: Instituto de Energia e Meio Ambiente (IEMA), 2023.

Na ultima década, a atividade de transportes, a qual tinha um padrdo de emissao similar
ao da industria, se distanciou, configurando-se, agora, como a maior emissora dentro da area de
energia de forma isolada. De acordo com a Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2022), o
consumo energético brasileiro ¢ baseado em derivados do petrdleo, como o 6leo diesel e a
gasolina. O recente aumento nas emissdes desse setor pode ser justificado por uma amplia¢ao

no consumo de diesel e de gasolina, e, paralelamente, por um decréscimo no consumo de etanol
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hidratado. A Figura 4 abaixo apresenta a aplicacdo de diferentes combustiveis no setor de

transporte ao longo dos anos.

Figura 4 — Consumo de combustiveis na atividade de transporte.
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Fonte: Instituto de Energia e Meio Ambiente (IEMA), 2023.

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (2022, 2023), o etanol anidro ¢
misturado em toda a gasolina comercializada no territério nacional na proporcao de 27% em
volume, enquanto o biodiesel ¢ misturado no 6leo diesel na propor¢ao de 12%, a qual vai tendo
um acréscimo de 1% anualmente até que, em 2026, atinja 15%. O etanol e o biodiesel sdo
considerados os dois principais biocombustiveis liquidos consumidos no Brasil. Tem-se que
biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir, de maneira parcial
ou total, os combustiveis derivados de petréleo e de gas natural em motores a combustao ou em
outro tipo de geracdo de energia (ANP, 2020).

O consumo de biocombustiveis contribui para a descarboniza¢do da economia, uma vez
que s3o menos poluentes do que os combustiveis fosseis (BENTO, 2023). Comparativamente,
como pode ser observado na Figura 5, o gas natural veicular (GNV), seguido do 6leo diesel e
da gasolina C, sdo os combustiveis mais poluentes, enquanto os de origem renovavel sdo menos

emissores.
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Figura 5 — Evolucio da intensidade de carbono (gCO.e/MJ) dos energéticos no setor de

transporte.
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Nota 2: Valores relativos ao ano de 2020
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2022). Elaboragdo: Autoria.

Apesar dos biocombustiveis emitirem COze na descarga de motores a combustdo, de
acordo com o relatorio de Bioenergia do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC,
2012), como o mesmo ¢ produzido a partir de biomassa, pode-se considera-lo neutro em
emissoes de COze nos escapamentos de veiculos. A cadeia dos biocombustiveis ¢ ciclica, pois,
uma vez que a biomassa utilizada ¢ derivada majoritariamente de origem vegetal, soja e cana
de agucar (EPE, 2022) — o CO2e emitido na queima dos combustiveis vai ser capturado pela
atmosfera através do processo de fotossintese, ndo provocando o aumento da reserva de carbono
acumulado no meio ambiente. O mesmo ndo ocorre com os combustiveis de origem fossil, cuja
origem ¢ o petroleo, pois, depois de refinado e consumido nos veiculos, libera uma nova carga

nova de COze, como pode ser observado na Figura 6 a seguir.

Figura 6 — Ciclo de carbono dos combustiveis de origem fossil e dos biocombustiveis.
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O biodiesel ¢ sintetizado a partir da reagdo catalitica entre triglicerideos e acidos graxos
com alcool, resultando em ésteres metilicos ou etilicos, denominados, respectivamente, de
FAME (Fatty Acid Methyl Ester) ou FAEE (Fatty Acid Ethyl Esters) (MA; HANNA, 1999).
Entretanto, em 2021, foi regulamentado pela ANP, através da RANP n° 842/2021, a
implementag¢do do diesel verde no ciclo do diesel no Brasil (ANP, 2021).

Tem-se que o diesel verde ¢ um combustivel renovavel drop-in, ou seja, ¢ formado a
partir de uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos com a composi¢ao quimica equivalente a
do combustivel de origem petroquimica, permitindo que seja misturado ao o6leo diesel
comercializado em qualquer propor¢do (EPE, 2020). Dentre as rotas de producdo, a via
processo de Fischer Tropsch, utilizando gés de sintese proveniente da biomassa, ¢ autorizada
na regulamentagdo (ANP, 2021).

Além do diesel verde, a ANP atualizou no mesmo ano, por meio da RANP n°® 856/2021,
a regulamentac¢do que trata da especificacdo de qualidade do querosene de aviagdo (QAV-1),
autorizando duas novas rotas de produg¢do do querosene de aviagdo alternativo, também
conhecido como bioquerosene. Em 2014, a ANP, através da RANP n° 63/2014, regulamentou
as trés primeiras rotas de sintese do bioquerosene, dentre elas, a rota SPK-FT, onde querosene
parafinico ¢ sintetizado via hidroprocessamento por Fischer-Tropsch. Vale ressaltar que o

bioquerosene também ¢ um combustivel drop-in (ANP, 2014, 2021).
2.2 TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE GAS DE SINTESE

O gas de sintese, também conhecido como syngas, consiste em uma mistura, em
qualquer propor¢ao, de monoxido de carbono e hidrogénio, e pode ser produzido a partir de
qualquer material contendo carbono e hidrogénio, como o metano, o 6leo combustivel e a
biomassa, por exemplo. S3o dois os principais grupos reacionais usados na produ¢do do gas de
sintese, a Reforma e a Gaseificagdo, como ¢ observado na Figura 7 abaixo (WASSERMAN,

PLACHTA, 1994).
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Figura 7 — Esquema das principais reacées e matérias primas para a producio do gas de

sintese.
* Metano
* Gas natural
—> Reforma i
* Nafta
» Biogas
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Fonte: Autoria.

Pode-se produzir o syngas a partir de matérias primas leves e pesadas. No primeiro caso,
o gas ¢ sintetizado a partir da reacdo de reforma, a qual pode ser a vapor, seca ou autotérmica
(combinada). Ja quando a matéria prima ¢ pesada, a sintese ocorre via gaseificagao.

A técnica utilizada na reforma do combustivel depende tanto de suas caracteristicas
quanto da célula de combustivel que ird consumir os produtos da reforma. Além disso, faz-se
necessario realizar o pré-tratamento dos combustiveis a serem reformados a fim de promover a
remocdo de diversos elementos quimicos, como os compostos sulfurados e clorados, para
purificar o produto e evitar a contaminacao dos catalisadores empregados na reagdao (SOUZA,

A, 2004).
2.2.1 Reforma a vapor

A reforma a vapor ¢ a tecnologia mais utilizada na produg¢do de gas de sintese em escala
industrial. Sua reagdo consiste em um processo endotérmico, o qual ocorre em temperaturas
entre 500 e 1000°C, e utiliza um catalisador a base de niquel (12 - 25 % NiO) suportado por
magnésia/alumina, o qual recebe a adicdo de pequenas quantidades de metais alcalinos para
catalisar a reacdo de remocdo de coque (SOUZA, A, 2004).

Diversas matérias primas podem ser utilizadas no processo de reforma a vapor, como o
gas natural, a nafta, o metano e o GLP, por exemplo, sendo o gés natural a mais usual. Vale
ressaltar que compostos com um peso molecular maior do que o metano aumentam a tendéncia
a formacao de coque (ROSTRUP-NIELSEN, J.R. et al., 2002). A rea¢ao principal de conversao
do gés natural, o qual ¢ representado pelo metano — seu principal constituinte — € observada na

Equacgao 1.
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CH, + H,0 & 3H, +CO (4H = +206 kJ.mol™1) (1)

Outros hidrocarbonetos leves reagem de maneira semelhante ao metano, e a reagdo ¢

representada na Equagdo 2 abaixo:

C.H,, + nH,0 & (n+ %)H2 +nCO (4H > 0 kJ.mol™1) (2)

Sabe-se que, por a reagdo ser endotérmica, a temperatura reacional deve ser alta a fim
de aumentar a conversdo. Além desse parametro, a quantidade de vapor d’agua adicionado
também deve ser controlada. Apesar de, de acordo com a estequiometria, apenas um mol de
agua ser necessario para reagir com o metano, adiciona-se vapor d’agua em excesso como uma
estratégia de proteger o catalisador do coque formado (SOUZA, V, 2011).

A relagdo vapor/carbono (RVC) usualmente aplicada na industria é entre 2 e 4, apesar
de razdes maiores, entre 4 e 5, proporcionarem uma maior conversdo de hidrocarbonetos
(SOUZA, V, 2011). Com uma menor RCV, ¢ possivel programar plantas com uma maior
eficiéncia energética e, consequentemente, com um menor custo operacional. Além disso,
aumentando a temperatura de saida do reformador compensa a menor conversio de HC
(ROSTRUP-NIELSEN, J.R. et al., 2002).

Na Figura 8 abaixo possivel observar um esquematico da reacdo de reforma a vapor.
Tem-se, entdo, a entrada de hidrocarbonetos leves e de vapor d’agua, os quais reagem formando
gas de sintese. Em seguida, o gas formado passa por um processo de purificagdao para remogao

dos contaminantes e, por fim, pela reagdo de shift.
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Figura 8 — Esquematico da reacio de reforma a vapor.
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A composicdo do gés de sintese apos a reacao de reforma varia de acordo com a fonte
de sua matéria organica, mas consiste, majoritariamente, em Hz, CO, CO> e H>O. Entretanto,
outras espécies quimicas também s3o encontradas no syngas, resultantes de compostos
inicialmente presentes na matéria-prima, como o0s compostos sulfurados, nitrogenados,
metalicos e halogenados, por exemplo. Dessa forma, faz-se necessario que esse gas de sintese
com contaminantes passe por uma etapa de purificagdo a fim de remové-los, visando uma nao
interferéncia dos mesmos em etapas futuras, especialmente em relacdo a envenenamento de
catalisadores (CHICHE et al., 2013).

A reacdo de shift consiste em um processo exotérmico, o qual visa ajustar a propor¢ao
entre o hidrogénio e o monoxido de carbono para se adequar a aplicagdo que sera dada ao gas

de sintese produzido. A reagdo ¢ representada pela Equagdo 3 a seguir.

H,0 + CO & CO, +H, (AH = —41.1kJ.mol™1) 3)

A etapa de shift, entdo, pode ser utilizada para maximizar a producdo de hidrogénio
puro, as custas do consumo de CO. Esse processo pode ocorrer em dois estagios: reacao de shift
de alta temperatura (HTS-High Temperature Shift), em temperaturas entre 320 e 450°C, seguido
ou ndo por uma reacdo de shift de baixa temperatura (LTS-Low Temperature Shift), em

temperaturas entre 200 e 250°C (FUENTES, 2006). Dois tipos de catalisadores sdo utilizados
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nesse processo, um composto por 6xidos de ferro e cromo aplicado na HTS e outro composto
de cobre, 6xido de zinco e alumina aplicado na LTS (LUENGARREMITCHALI et al., 2003).

Com o gas de sintese ajustado, ele apresenta um leque de possiveis aplicagdes
industriais, sendo, uma delas, seu uso como reagente na Sintese de Fischer Tropsch.

Apesar da reacdo de reforma a vapor ja ser estabelecida e amplamente utilizada, algumas
propostas de melhorias estdo sendo estudadas a fim de implementar critérios operacionais mais
especificos para, dessa forma, reduzir a RVC e, consequentemente, os custos relacionados ao
processo. Novos catalisadores mais resistentes & formacdo de coque também estdo sendo

estudados (AASBERG-PETERSEN, K. et al., 2001).
2.2.2 Reforma a Seco

A reforma a seco € um processo relevante do ponto de vista ambiental, uma vez que tem
como substrato o gas metano (CHas) e o carbonico (CO2). Sabe-se que esses gases sdo grandes
responsaveis pelo efeito estufa, assim, torna-se pertinente utilizd-los como insumos, de maneira
a atingir metas climdticas propostas internacionalmente. Nesse processo, esses gases sao
oriundos principalmente do biogas, uma vez que possui em sua composi¢cdo CO> e metano.

A composicao do biogés pode variar de acordo com a matéria prima organica, mas, de
maneira geral, ¢ formado por uma mistura de gases composta normalmente por 60-65% de
metano, 35-40% CO> e por outros compostos minoritarios como compostos sulfurados (HaS),
nitrogénio (N2), hidrogénio (H2), monoxido de carbono (CO) e amonia (NH3) (NOYOLA et al.,
2006). Ele pode ser considerado um biocombustivel pois ¢ obtido a partir da digestdo anaerdbia
de biomassa residual de microrganismos (ALVES et al., 2013).

Apesar de poder ser utilizado como combustivel, o poder calorifico do biogas ¢ baixo
devido a alta concentragdo de CO,, tornando-o inadequado para queima. E possivel, entretanto,
purificar esse gas removendo o CO» e dando origem, assim, ao biometano, o qual apresenta um
poder calorifico maior. Entretanto, a fim de dispensar a etapa de remog¢do do didxido de
carbono, o biogéds pode passar apenas por uma etapa de pré-tratamento, visando remover
impurezas como os compostos sulfurados, e seguir como reagente para a reforma seca, onde o
metano e o CO; reagem dando origem ao gas de sintese (SCHULTZ, SOARES, 2014).

A reforma a seco gera gas de sintese como produto, o qual pode ser utilizado para
diversas finalidades industriais, entre elas a geragdo de H». A obtencdo do gés hidrogénio via
reforma do biogés, por exemplo, pode ser uma alternativa promissora para geragao de energia
limpa com elevada eficiéncia, principalmente porque o hidrogénio renovavel pode ser

empregado em células a combustivel, produzindo apenas d4gua em sua combustao.
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Quimicamente, a reacdo de reforma pode ser definida como um processo endotérmico
catalitico, o qual ocorre a elevadas temperaturas (700 - 900°C), capaz de produzir gés de sintese
a partir de CO; e CH4, como pode ser observado na Equagdo 2 (OLIVEIRA et al., 2021;
TACHINSKI, 2018).

CH, + CO, & 2H, +2C0 (AH = +247 kj.mol™1) 2)

Na Figura 9 abaixo, observa-se o esquematico da reacdo de reforma a seca.

Figura 9 — Esquematico da reacio de reforma a seco.
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Tem-se, entdo, a entrada de biogas, o qual ¢ tratado e reformado gerando, assim, o gas
de sintese. O gas formado passa entdo pelos processos de purificagdo e de shift, como ja
detalhado na secao 2.2.1.

Um bom catalisador precisa ser ativo, seletivo e estdvel em relacdo as condig¢des
térmicas do processo e a natureza do substrato, além de ser suficientemente resistente ao atrito,
pouco friavel, possuir vida 1til longa e ser de facil restauracdo ao nivel inicial, para que nao
reduza o desempenho da reacdo pela sua inativacdo a partir do depodsito de coque na sua
superficie. Catalisadores de niquel e alumina sdo reconhecidos como os mais efetivos nas
reagOes de reforma do metano, devido ao baixo custo e a alta atividade. Entretanto, muitas
publicacdes se debrugam sobre alternativas de cataliticos mais viaveis na relagdo custo e
beneficio (TACHINSKI, 2018).

Outras reagdes ocorrem em paralelo a reagdo alvo, modificando o equilibrio de

conversao e reduzindo o rendimento reacional, sendo elas: a metanagdo, a reagdo de shift, a
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decomposi¢cdo de mondxido de carbono por meio da reacdo de Boudouard e a decomposi¢ao
do metano (TACHINSKI, 2018). Essas reacdes sdo representadas na se¢do 2.2.4 a seguir.

A reforma a seco, portanto, tem seu uso justificado no interesse ambiental, visto que
pode reaproveitar o CO; de outros processos. Embora a reacdo apresente desafios industriais
importantes, ¢ um excelente meio para produzir o gas de sintese a partir de matérias primas

leves, o qual pode ser transformado em produtos com diversas possibilidades de aplicagao.
2.2.3 Reforma Auto Térmica (ou combinada)

Atualmente, a rota quimica de produ¢do de H> mais empregada na industria ¢ a reforma
a vapor (SOUZA, 2004), entretanto, esse processo apresenta a desvantagem de requerer uma
alta demanda energética devido a sua endotermicidade, o que aumenta o custo operacional da
reacdo (ESCRITORI, 2007). A reagdo de reforma a seco manifesta a mesma desvantagem,
possuindo, inclusive, um AH maior quando comparado com o da reforma a vapor.

Visando a redugdo da demanda energética, um processo industrial alternativo ¢ a
reforma autotérmica, em que as reacdes de reforma a vapor e seca sdo combinadas com a
oxida¢ao de parte das matérias-primas leves. Nesse sentido, a reforma autotérmica, ou reforma
combinada, como também ¢ conhecida, ¢ considerada como uma alternativa vantajosa, uma vez
que, por ser exotérmica, a quantidade de energia necessaria no processo ¢ menor (ESCRITORI,
2007). A reacdo global do processo ¢ descrita pela Equacdo 3, onde os hidrocarbonetos leves

sdo representados pelo metano.

CH, + 20, & CO, + H,0 (AH = —801 kJ.mol™1) 3)

Inicialmente, ocorre a oxidagdo completa de parte do metano disponivel gerando CO; e
vapor d’agua. A reacdo de oxidagdo ¢ altamente exotérmica, assim, a energia liberada ¢
utilizada como combustivel para que o metano ndo consumido reaja rapidamente com CO2 com
o e vapor d’agua formados na reagdo anterior através das reformas a vapor e seca. As trés
reagdes ocorrem simultaneamente no reator e de forma global, podem ser descritas pela

Equacao 4:

CH, + 1/,0, & CO+2H, (4H = =36 kJ.mol™") @

Apesar do processo de reforma autotérmica, por ser exotérmico, ser economicamente
mais barato quando comparado com as outras reacdes de reforma, é necessario que haja um
fornecimento de oxigénio puro (> 98%), dificultando, dessa forma, a ado¢ao do processo em

escala industrial devido aos elevados custos operacionais e de capital (KIM, et al,. 2021).
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2.2.4 Gaseificacao

A gaseificagdo pode ser definida como a conversdo termoquimica de uma matéria prima
carbondcea pesada, como o gasdleo, o carvdo e a biomassa, em gas de sintese. Essa conversao
ocorre através da oxidacdo parcial a temperaturas elevadas (800-1100°C) e a pressdes
atmosféricas ou maiores (até 33 bar) (LORA, et al., 2012).

Para que esse processo seja vidvel, € preciso de um agente de gaseificagdo, o qual pode
ser ar, vapor d’agua, oxigénio ou uma mistura desses em quantidades menores do que a
estequiométrica. Entretanto, alguns agentes podem aumentar ou diminuir a qualidade do gés de
sintese, de acordo com seu respectivo poder calorifico. Como exemplo, quando utilizado o ar,
rico em gas nitrogénio (N2), o poder calorifico do gis formado ¢ menor. J4 quando o gas
oxigénio (O7) ¢ utilizado, o poder calorifico ¢ maior, embora essa geragao seja mais custosa
(LORA, et al., 2012).

O processo de gaseificagdo conta com algumas etapas industriais. O combustivel a ser
gaseificado ¢ submetido aos processos de secagem, de pirdlise, de combustio e de reducao.

A secagem ocorre entre 100 - 200°C e, nesse processo, o teor de umidade do substrato
¢ reduzido. Em relacdo a biomassa, por exemplo, o seu teor varia de 5% a 35% e ¢ reduzido
para menos de 5% (PUIG-ARNAVAT et al., 2010).

J& a pirdlise representa a decomposi¢do térmica na auséncia de oxigénio ou ar. Sua
ocorréncia libera residuos solidos contendo principalmente carbono, brevemente chamados de
‘Char’, além de vapores e liquidos compostos por alcatrdo e hidrocarbonetos poliaromaticos,
cuja propor¢do depende da natureza do substrato utilizado e das condi¢des de operagdao do
processo. A reagdo ¢ observada na Equagao 2. A pirdlise ocorre na faixa de temperatura de 125
- 500°C e condensa os hidrocarbonetos. Em relacdo a quantidade de energia, as reagdes
quimicas que ocorrem até a temperatura de 300°C sdo exotérmicas, enquanto as reagdes além
dessa temperatura sao endotérmicas. Dessa forma, nos casos em que o processo ocorre a altas
temperaturas, faz-se necessario aquecimento externo de forma a maximizar o gés ou o

rendimento de combustivel liquido (SANSANIWAL et al., 2017; EICHLER et al., 2015).

Matéria Prima + Calor — Gases + Char + Vapores/Liquidos (2)

A etapa de combustio representa uma reagao entre Char e oxigénio do ar, resultando na
formacao de COz. O hidrogénio presente na matéria prima também ¢ oxidado para gerar dgua
(Equacao 3). Tem-se que uma grande quantidade de calor ¢ liberada com o processo oxidativo,

e, assim, essa energia ¢ utilizada nas outras etapas do processo, como na secagem, na pirdlise e
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nas reagdes de gaseificagdo. Caso a presenca do géas oxigénio esteja em quantidades sub
estequiométricas, ocorre oxidacdo parcial do carbono resultando na geracdio de CO
(PUIG-ARNAVAT et al., 2010).
c+0, - CO,
H, +% 0, - H,0
Segundo EICHLER (et al., 2015), a etapa de redugdo consiste na gaseificagcdo

3)

propriamente dita, onde os produtos das reagdes heterogéneas (gases € o coque residual) e das
reacdes homogéneas (produtos ja formados) vao ditar a composi¢do final do gés produzido,
obtendo maior formag¢ao de H> e de CO no arranjo final do gés de sintese. Essa etapa ¢ formada
por uma série de reagdes endotérmicas bem descritas na literatura. Sdo elas: reagdo de
Boudouard, reacao de Shift, metanizagdo e dgua-gas.

A rea¢do de Boudouard pode ser sintetizada na reagdo quimica representada pela
Equacdo 4. A mesma ocorre quando o dioxido de carbono presente no gaseificador reage com

o carbono para formar monodxido de carbono.

CO, + C - 2C0 (4)

A reacio Shift ¢ essencial para que haja a arquitetura final do gas de sintese. E nessa
etapa que ocorre a redugdo do vapor d’agua com o monéxido de carbono, produzindo CO; e
gés hidrogénio. O gés hidrogénio formado possui alto valor calorifico. Essa etapa ¢ resumida

pela Equacdo 5.

H,0 + CO - CO, + H, (5)

Enquanto isso, a etapa de metanizagdo forma CHa a partir da rea¢do do carbono presente
no combustivel com o gés hidrogénio formado na etapa anterior. A reagdo quimica que descreve

esse processo € descrita pela Equacao 6.

C + 2H, > CH, (6)

Por fim, a reagdo agua-gas representa a oxidacao do carbono por meio do vapor d’adgua

proveniente de diferentes fontes no reator. Essa reagdo ¢ definida pela Equagao 7.

C + H,0 - H,+ CO )
Um esquematico simplificado do processo de gaseificagdo pode ser observado na Figura

10 abaixo.
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Figura 10 — Esquematico da reacio de gaseificacio.
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E possivel entender a gaseificagdo, portanto, como um complexo conjunto de etapas
capaz de utilizar substratos ricos em carbono de diferentes fontes para formagdo de gas de

sintese, cuja utilizacdo tem se mostrado cada dia mais versatil.
2.3 SINTESE DE FISCHER TROPSCH

Uma das possiveis utilizacdes do gas de sintese ¢ para a geragdo de hidrocarbonetos
liquidos de diferentes comprimentos de cadeia carbonica, como a gasolina, o querosene, o
gasoleo e os lubrificantes, a partir da Sintese de Fischer Tropsch (SFT), descrita a partir de 1925
pelos pesquisadores Franz Fischer e Hans Tropsch (TACHINSKI, 2018).

Pode-se descrever a sintese de FT, de maneira simplificada, em trés etapas, sendo elas:
A produgdo do gas de sintese, a reacao de conversdo dos gases em liquidos e o refino dos

produtos formados. A Figura 11 a seguir ilustra esse processo.



28

Figura 11 — Esquema simplificado da sintese de Fischer Tropsch.

Fonte: Autoria.
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Na pratica, o produto da SFT ¢ o 6leo cru sintético (syncrude), que consiste em uma

mistura de hidrocarbonetos com diferentes pesos moleculares conforme o tamanho da cadeia

carbonica (GRUBER et al., 2021). A juncdo de fatores como o tipo de catalisador e de reator

e as condicdes especificas do processo (temperatura, pressdo e composi¢ao do gas de sintese),

por exemplo, determinam a distribuicdo geral de pesos moleculares nos produtos formados

durante a reacdo (MCTI, 2022). A conversdo catalitica de H, e de CO em hidrocarbonetos ¢

descrita nas reacdes na Figura 12 a seguir.

nCO + mH,

n=1 m=3
- > CH, + H,0
Metanagao
n=1 m=2
CH,OH

Sintese de Metanol

n=n, m=2n+1

Sintese de Parafinas

n=n, m=2n

A

CnH(2n+2) + nH,0

Sintese de Olefinas

n=n, m=2n

CrH@n) + NH,O

Sintese de Compostos Oxigenadog

Fonte: Autoria.

CoHensOH + (N-1)H,0

Figura 12 - Principais reacoes da sintese Fischer-Tropsch.
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Em geral, as reagdes de FT ocorrem entre 150°C e 300°C e em um intervalo de pressao

de 20 a 30 bar, e os produto obtidos consistem em uma mistura complexa de hidrocarbonetos

de diferentes massas molares, variando desde o metano até as parafinas sélidas. Os catalisadores
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mais comuns utilizados na reagdo sdo metais de transi¢do, principalmente o cobalto, o ferro e o
ruténio. O niquel também pode ser empregado, entretanto, tende a favorecer a formacao de
metano, o qual ¢ um produto indesejavel. Além disso, a fim de reduzir os custos reacionais, 0s
catalisadores sdo usualmente suportados em materiais de alta area especifica, como a silica, a
alumina e as zeolitas.

Em relacdo ao mecanismo da sintese de FT, supde-se que o mesmo se inicia com a
dissociacdo do monodxido de carbono e do hidrogénio na superficie do metal de transi¢do, o
primeiro de forma ndo dissociativa e o segundo de forma dissociativa, gerando espécies de
hidrogénio atdmico adsorvidas (H*). O CO adsorvido forma grupos carbonila adsorvidos, os
quais sofrem sucessivas hidrogena¢des, formando inicialmente um aldeido e, em seguida, um
alcool. E possivel observar na Figura 13 abaixo as demais etapas (RAMOS, 2010).

Figura 13 - Mecanismo da sintese Fischer-Tropsch na superficie de um catalisador.
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Fonte: RAMOS, 2010.

Na quarta adi¢do de H*, libera-se uma molécula de H,O, formando uma espécie
metal-cabeno adsorvida, a qual ¢ seguida de uma ultima adi¢cdo de H*, gerando um grupo metil.
Nas etapas seguintes ocorre um processo similar ao da polimerizagdo, onde a cadeia
hidrocarbdnica, a partir do monémero *CH», apresenta um crescimento na superficie do
catalisador (RAMOS, 2010).

A primeira etapa desse processo consiste na adicdo de uma molécula de CO e, em
seguida, de H>. Ocorre a adi¢do de mais uma molécula de hidrogénio, provocando, dessa forma,
a liberagdo de uma molécula de dgua e formacdo de um grupo etil. O processo se repete com
novas adi¢cdes de CO e H», crescendo o tamanho da cadeia, e termina com a dessor¢do da
molécula de hidrocarboneto da superficie. O mecanismo reacional acima apresentado evidéncia
o porqué do predominio de parafinas lineares como principal produto da sintese de Fischer
Tropsch (RAMOS, 2010).

O produto formado passa entdo por um processo de aperfeigoamento, sendo submetido
a hidroprocessamento (craqueamento) e separagio (MAWHOOD; COBAS; SLADE, 2014;

KALLIO et al., 2014). As tecnologias utilizadas nesta sintese sao resumidamente chamadas de
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CtL (coal to liquid), GtL (gas to liquid) e BtL (biomass to liquid), a depender da matéria prima
do gés de sintese.

Comercialmente, os possiveis produtos da SFT sdo gasolina, diesel, querosene, ceras
parafinicas, lubrificantes e assim por diante. A flexibilidade dos produtos, bem como sua
origem que pode ser ambientalmente sustentdvel, sdo os maiores beneficios da SFT. Se a
producdo de combustiveis renovaveis ndo for lucrativa, os produtos FT poderdo ter outras
aplicacdes de alto valor, como nafta e cera.

Vale ressaltar que o refino dos produtos da SFT ¢ essencial a fim de obter combustiveis
de alta qualidade dentro das especificacdes. Para isso, processos de destilagoes,
hidrotratamentos e isomerizagdes, por exemplo, devem ser realizados, assim como ¢ feito na
industria petrolifera.

Contudo, ha também desafios nesse processo. A SFT & um processo altamente
exotérmico. O calor da reagdo deve ser rapidamente removido a fim de evitar o
superaquecimento e, consequente, a desativacao do catalisador, bem como prevenir a produgao
indesejada de gas metano (SIE e KRISHNA 1999).

Portanto, a SFT tem elevado interesse econdmico € ambiental. A literatura cientifica
sobre o tema tem apresentado variadas formas de melhoria dos custos desse processo, assim

como utilizagdes industrialmente importantes.
2.4  PROSPECCAO TECNOLOGICA

A prospeccao tecnologica refere-se a atividades de pesquisas voltadas para as mudancgas
tecnoldgicas, cuja relevancia estd relacionada a capacidade funcional ou ao tempo e significado
de uma inovagdo. A prospec¢do tem como objetivo observar a informacgao dentro do processo
de gestao tecnologica, com o intuito de se planejar a partir do possivel estado das tecnologias
futuras ou das condi¢des que vao afetar a contribuicdo delas para as metas ja estabelecidas
(COELHO, 2003).

No entanto, ¢ importante perceber que a prospec¢do ndo esta relacionada a progndstico
ou previsdo, mas sim a ideia de se planejar para o futuro. Leva-se em consideragdo o fato de
haver uma probabilidade de que as expectativas vigentes, futuramente, sejam falsas por conta
de um redirecionamento que inclui diferentes variaveis, seja por fatores tecnologicos,
econdmicos, sociais ou ambientais (CUHLS & GRUPP, 2001).

O trabalho de prospecg¢do tecnologica mapeia e estuda a fase em que estd ocorrendo o
desenvolvimento de um campo especifico de pesquisa. Dessa forma, ¢ possivel identificar o

que a tecnologia ja fez e monitorar para onde ela irda no futuro. Os estudos de prospec¢ao
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tecnoldgica também englobam identificar os empecilhos impostos e as dificuldades técnicas,
levando a solugdes inovadoras, conforme ¢ observado na Figura 14.
Figura 14 - Modelo de operac¢do do Fundo Setorial de Petroleo e Gas natural

(CTPETRO)
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Fonte: Prospeccdo Tecnoldgica: Metodologias e Experiéncias Nacionais e Internacionais - NT

Além disso, a prospecgdo tecnologica visa o aumento do ganho e a diminuicao das
perdas relacionadas ao uso de determinada tecnologia, como também a identificagdo e a
avalia¢do de oportunidades ou ameagas no mercado.

O mapeamento tecnoldgico pode ser feito a partir de busca e pesquisa de dados por meio
de artigos e patentes, j4 que possuem fontes confidveis e atuais. E possivel identificar diversas
vantagens de utilizar essas fontes como, por exemplo, a facilidade de acesso a uma base de
dados disponivel online, além de ter informagdes mais recentes das tecnologias, novas ideias e

resolugdo de problemas (AMPARO et al,2012).
2.4.1 Artigos Cientificos

Os artigos cientificos sdo uma fonte de dados que descrevem os principais resultados de
uma pesquisa de cunho académico sobre um determinado assunto. S3o publicados em revistas
cientificas e possuem autoria declarada. Dentro desse tipo de trabalho, encontra-se um
compilado de informagdes descritas por outros autores que se assemelha a ideia principal do

pesquisador (MADEIRA, 2013).
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A publicagdo desse tipo de trabalho permite a difusdo das informagdes, como os
resultados obtidos e as fontes utilizadas, o que possibilita, a outros pesquisadores, acesso a esse
banco de dados. Além disso, os artigos cientificos também garantem a autoria do trabalho aos
pesquisadores responsaveis que participaram da pesquisa e a validagdo dos dados pela

comunidade cientifica.
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3 METODOLOGIA

O presente trabalho avalia a situagdo mais recente em relagdo a produgdo cientifica
acerca dos parametros relacionados a sintese de Fischer Tropsch. A base de busca utilizada foi

escolhida de modo a abranger a maior quantidade de documentos relevantes.
3.1 MAPEAMENTO DA PRODUCAO CIENTIFICA

A busca de documentos cientificos foi realizada na base Scopus, lancada pela editora
Elsevier em 2004. No ano de 2020, contava com mais de 35 mil titulos (aproximadamente 22
mil titulos ativos e 13 mil inativos), com resumos e citacdes de literatura revisada por pares
(OLIVEIRA, 2020). Com atualizagdo diaria, a cobertura ocorre desde 1823, com contagens de
citagdes desde 1996. E considerada a base que com maior cobertura de resumos, citagdes e
textos completos da literatura cientifica internacional e brasileira. (SILVA e GRACIO,2017).

A maioria dos artigos publicados ¢ escrita na lingua inglesa, e, com isso, o uso da
ferramenta com palavras-chave nesse idioma retorna um maior niimero de resultados. A base
Scopus possui ferramentas para analisar e filtrar os dados obtidos por data, pais, autor,
periddico, instituicdo vinculada, entre outros.

O acesso a essa base ¢ restrito e a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) tem
licenga e disponibiliza o seu acesso e aos corpos discente e docente por meio do portal Periddico
Capes.

A metodologia de busca foi baseada na intencdo de conseguir obter um maior
entendimento dos parametros reacionais da sintese de Fischer Tropsch, considerando o periodo
de 2003 a 2022. A busca foi limitada apenas a artigos em inglés, utilizando a op¢ao de busca
avancada disponivel na plataforma Scopus.

Inicialmente, a seguinte busca foi feita na Plataforma: ( ( TITLE ( fischer AND tropsch
AND ( synthesis OR process ) ) OR AUTHKEY ( fischer AND tropsch AND ( synthesis OR
process ) ) ) AND PUBYEAR > 2002 AND PUBYEAR < 2023 ) AND ( LIMIT-TO (
DOCTYPE, "ar" ) ) AND ( LIMIT-TO ( LANGUAGE , "English" ) ). 3073 documentos foram
encontrados, o que inviabilizaria um estudo aprofundado de todos em um curto periodo de
tempo.

Nesse sentido, a fim de restringir mais a busca, uma nova procura foi realizada: ( ( (
TITLE ( fischer AND tropsch AND ( synthesis OR process ) ) OR AUTHKEY ( fischer AND
tropsch AND ( synthesis OR process ) ) ) AND TITLE-ABS-KEY ( feedstock ) ) AND
PUBYEAR > 2002 AND PUBYEAR < 2023 ) AND ( LIMIT-TO ( DOCTYPE , "ar" ) ) AND
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( LIMIT-TO ( LANGUAGE , "English" ) ). A adi¢do da palavra feedstock tinha como objetivo
estudar as matérias primas da reagdo, entretanto, apenas 98 artigos foram encontrados, o que
tornaria o estudo muito restrito.

Por fim, obteve-se um resultado de 137 artigos analisados utilizando o seguinte texto de
entrada: ( ( ( TITLE ( fischer AND tropsch AND ( synthesis OR process ) ) OR AUTHKEY (
fischer AND tropsch AND ( synthesis OR process ) ) ) AND TITLE-ABS-KEY ( biomass OR
( biomass-* ) ) ) AND PUBYEAR > 2002 AND PUBYEAR < 2023 ) AND ( LIMIT-TO (
DOCTYPE , "ar" ) ) AND ( LIMIT-TO ( LANGUAGE , "English" ) ) AND ( EXCLUDE (
EXACTKEYWORD , "Economic Analysis" ) OR LIMIT-TO ( EXACTKEYWORD ,
"Fischer-Tropsch Synthesis" ) ). Os artigos relacionados a anélise economica foram retirados
do estudo por ndo estarem relacionados com o tema de estudo.

Em seguida, os documentos selecionados foram analisados de maneira individual de

forma a se obter informacgdes relacionadas aos pardmetros reacionais da sintese de FT.
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4 RESULTADOS

\

Foram obtidos 137 documentos referentes a sintese de Fischer Tropsch. Diversas

analises foram realizadas com os artigos encontrados.
4.1  ANALISE POR PAIS

Uma analise da origem das publicacdes foi realizada a fim de identificar os paises lideres
em pesquisa sobre a sintese de Fischer Tropsch. Tem-se que a producdo de artigos cientificos
indica um futuro do mercado no pais de origem, uma vez que esse estudo esta relacionado com
o desenvolvimento de tecnologias a longo prazo.

Para uma melhor visualizagdo do resultado, os 12 paises que mais tiveram publicacdes
relacionadas a tematica em foco foram apresentados, em ordem crescente, na Figura 15.

Figura 15 - Distribuicdo por pais dos documentos publicados sobre a Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.

Percebe-se que a China assume uma posi¢ao de lideranca sobre a produgdo de artigos
referente as tecnologias de produgdo da sintese de FT. Ao longo dos ultimos anos, a China vem
investindo de forma demasiada em ciéncia e tecnologia, apresentando um crescimento
consideravel nas ultimas duas décadas. Atualmente, o pais se configura como lider mundial em
publicagdes de artigos cientificos, assim como em suas citagdes, ficando a frente apenas dos

Estados Unidos (ASIA, 2022). Nesse sentido, o investimento em pesquisa de maneira geral dos
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dois paises que lideram o ranking justifica tal posi¢do. O Brasil se encontra na ltima posi¢ao
da analise realizada, empatado com o Canad4, a Coreia do Sul e a Itélia.

O Brasil ndo dispde de um polo industrial visando a produ¢do de hidrocarbonetos a
partir da sintese de Fischer Tropsch, o que corrobora para um baixo interesse nas pesquisas.
Entretanto, um convénio entre o Brasil e a Alemanha, o Projeto ProQR, foi iniciado objetivando
a producao de combustivel de aviagdo sustentdvel pela rota Fischer-Tropsch. O projeto
inaugurou a primeira planta piloto, localizada no Rio Grande do Norte, em setembro de 2023.
A perspectiva ¢ de que, a partir de 2027, se inicie a fase comercial das operagdes e, dessa forma,
haja uma maior adi¢do de QAV a composicao de combustiveis fosseis, o que ja € regulamentado
pela ANP e, consequentemente, uma redugdo das emissdes de carbono no setor aéreo brasileiro.

Em relacgdo a China, pais o qual ocupa a primeira posi¢ao no ranking acima, tem-se que
a empresa Synfuels China, criada em 2006, ¢ uma das lideres mundiais na tecnologia CTL,
além de possuir ampla experiencia em pesquisa e desenvolvimento. Dessa forma, ¢ possivel

justificar a diferenca numérica de artigos publicados pela China e pelo Brasil.
4.2 ANALISE TEMPORAL

A evolugao temporal da publicac¢do dos artigos relacionado a sintese de FT encontra-se
na Figura 16. A busca foi limitada aos ultimos 20 anos, sendo realizada, entdo, entre os anos de
2003 e 2022.

Figura 16 - Distribuicio temporal dos documentos publicados sobre a Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.
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De maneira geral, nota-se uma tendencia de crescimento nas publicagdes sobre o tema
estudado, apesar de ndo ocorrer de maneira linear. Apesar do processo de FT ter sido
desenvolvido hé anos, novas tecnologias sdo pesquisadas com a inten¢@o de buscar alternativas
relacionadas a melhores catalisadores e a novas matérias primas, principalmente a biomassa.
Dessa forma, apesar da tecnologia do processo produtivo ja ser madura e consolidada, o estudo
de novas possibilidades visa otimizar a reagdo o que, consequentemente, impacta na publica¢ao

de artigos.
4.3  ANALISE POR INSTITUICAO

As instituicdes aos quais os autores dos documentos publicados sdo afiliados também
foram alvo de andlise. As treze principais estdo listadas a seguir na Figura 17.
Figura 17 - Distribuicio por instituicio dos documentos publicados sobre a Sintese de

FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.

E possivel observar que nio ha nenhuma instituicio brasileira elencada acima e que, os
centros que mais publicaram estdo localizados na China. Tal percep¢do corrobora com o fato
de a China ser o pais o qual ocupa a primeira posi¢do no ranking de producdo cientifica a

respeito do tema.
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4.4  ANALISE DA TEMPERATURA REACIONAL

De acordo com a literatura, a principal faixa de temperatura reacional de sintese de
Fischer Tropsch ¢ entre 150°C e 300°C. Analisando os resultados obtidos a partir da busca feita
na base de dados Scopus, tem que a faixa de temperatura mais prevalente se da entre 200°C e
250°C, estando de acordo com o esperado, como observado na Figura 18.

A sintese de Fischer Tropsch ¢ altamente exotérmica, e a temperatura do meio reacional
influencia diretamente na distribuicao dos produtos gerados, uma vez que esta relacionada com
a propagagdo da cadeia carbonica pela adi¢do de mondomeros. Além da temperatura, os
parametros pressdo, tipo de catalisador e relagdo Ho/CO também estdo relacionados com o
tamanho da cadeia. Dessa forma, tem-se que o aumento da temperatura pode levar a produgao
de uma maior quantidade de metano, enquanto hidrocarbonetos de cadeias mais longas sao
obtidos preferencialmente em baixas temperaturas

Figura 18 - Distribuicao das faixas de temperatura da Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.
4.5 ANALISE DA PRESSAO REACIONAL

De maneira geral, as reagdes de FT ocorrem em um intervalo de pressdo de 20 a 30 bar.
Foi possivel confirmar essa informagdo com a anélise realizada a partir das buscas dos artigos,

como ¢ possivel observar na Figura 19.
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Segundo Le Chatelier, o aumento da pressdo do sistema vai favorecer o deslocamento
do equilibrio quimico para o lado com o menor nimero de mols de gas, fazendo, entdo, com
que seja possivel relacionar o aumento da pressdo com a conversdo de CO e com a formagao
de hidrocarbonetos de cadeia longa. Dessa forma, tem-se que o aumento da pressdo diminui a
seletividade para o metano, o que ¢ interessante para o processo pois evita a formagao de
subprodutos indesejados (OJEDA, 2022).

Figura 19 - Distribuicao das faixas de pressiao da Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.

4.6 ANALISE DO TIPO DE CATALISADOR

Os catalisadores mais utilizados na sintese de Fischer Tropsch sdo o cobalto e o ferro,
principalmente por questdes de viabilidade econdmica. O ruténio e o niquel também sado
empregados, sendo o ultimo menos comum, ja que favorece a formacdo do metano. Visando
otimizar o processo, suportes com alta area especifica sdo utilizados, sendo os mais comuns a
silica, as aluminas, e as zeolitas, como o ZSM-5, por exemplo.

Os catalisadores a base de cobalto favorecem a formagdao de hidrocarbonetos C5+,
especificamente a parafina, além de ter uma maior resisténcia a desativacdo. Eles ndo sofrem
tanta influéncia da reacdo de shift, entdo, consequentemente, a formacao de agua e de CO; ¢
reduzida, minimizando a perda de uma fonte de carbono. Dessa forma, tem-se que o cobalto é

o catalisador mais adequado para gas de sintese com uma alta relagdo H,/CO.
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J& os catalisadores a base de ferro sofrem mais influéncia da reagdo de shift. Por
consequéncia, a temperatura reacional deve ser mais elevada para favorecer a conversdo do CO.
A aplicacdo do ferro ¢ mais indicada para uma baixa relacdo H»/CO. Além disso, eles favorecem
a formacao de olefinas.

Na anadlise feita a partir dos artigos, evidenciada pela Figura 20, observa-se que os dois
catalisadores mais pesquisados foram o cobalto e o ferro, estando, assim, em consonancia com
a literatura.

Figura 20 - Distribuicio dos catalisadores da Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.

Além dos metais de transicao, catalisadores bimetalicos foram bastante estudados. Sua
aplicagdo ¢ interessante pois, dessa forma, € possivel conseguir unir as vantagens de dois metais
distintos. Vale destacar, também, a presenga dos nanocatalisadores e das zedlitas. Tem-se que
uma estrutura nano apresenta propriedades diferentes das conhecidas, fato esse que pode ser
interessante para a operagao e, consequentemente, vale ser estudado. Ja as zedlitas ressaltam o

desempenho dos catalisadores, ja que influenciam na seletividade e na atividade do catalisador.
4.7  ANALISE DO T1PO DE PRODUTO

A sintese de Fischer Tropsch vai gerar uma mistura de hidrocarbonetos de diferentes
massas molares. Os produtos principais consistem na parafina, na olefina e nos compostos
oxigenados, como o dalcool. Além deles, o metano ¢ comumente sintetizado como um

subproduto indesejado.
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Ap0s a reacdo, os produtos sdo tratados e destilados de acordo com o tamanho da sua
cadeia para, por fim, gerar produtos de maior valor agregado como a gasolina, o diesel e o
querosene, por exemplo. Com a regulamentagcdo da ANP permitindo a produgao de diesel verde
e de bioquerosene no Brasil, ¢ interessante analisar o que estd sendo analisado, e as rotas
estudadas para se obter o produto de interesse. Tem-se que, para sintetizar diesel verde, ¢
necessario direcionar a reagdo para produzir mais parafina, enquanto, para o querosene de
aviagdo, faz-se necessario produzir mais olefina pois, dessa forma, ela ¢ isomerizada, se
transformando em isoparafina.

Na Figura 21, ¢ possivel observar quais sdo os produtos de maior interesse nos ultimos

20 anos.
Figura 21 - Distribuicao dos produtos da Sintese de FT.
= Gasolina = Diesel = Nafta = Cera
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.

4.8  ANALISE DO TIPO DE MATERIA PRIMA DO GAS DE SINTESE

A origem da matéria prima vai ser primordial para determinar a razdo Ho/CO do gas de
sintese. Como o foco do trabalho ¢ a producao de biocombustiveis a partir da STF, as biomassas
foram analisadas, como € possivel observar na Figura 22. A maioria dos artigos ndo especificou

qual biomassa originou o gas de sintese.
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Figura 22 - Distribuicio das matérias primas da Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.
4.9 ANALISE DO TIPO DE REATOR DA SINTESE DE FISCHER TROPSCH

De acordo com a literatura, sdo trés os principais reatores quimicos utilizados
comercialmente na sintese de Fischer Tropsch: de leito fluidizado, de leito de lama e
multitubular de leito fixo. Na anélise dos artigos, como ¢ observado na Figura 23, o reator de
leito fixo foi o mais pesquisado, ficando muito a frente do segundo, que foi o reator de leito de
lama. Os reatores de leito fixo e de lama sdo mais utilizados para operar nos processos a baixas

temperaturas.
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Figura 23 - Distribuicio dos tipos de reatores da Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.
4.10 ANALISE DA RAZA0 Ho/CO

A razao Ho/CO do gas de sintese ¢ um parametro importante para determinar a
conversao, a seletividade e a distribuicdo de produtos na sintese de FT. Tem-se que o aumento
da pressdo parcial de H> esta diretamente relacionada com uma maior conversdo. Com uma
razdo muito baixa, a pressdo parcial de hidrogénio nao hidrogena algumas moléculas de CO
diminuindo, consequentemente, a conversao. Como pode ser observado na Figura 24, as razdes
mais implementadas nos artigos analisados estavam dentro da faixa de 1,0 a 2,5, prevalecendo,

entdo, o excesso de hidrogénio.



Figura 24 - Distribuicido da razio de H,/CO da Sintese de FT.
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Fonte: Scopus. Elaboragdo: Autoria.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho procurou fornecer uma breve visdo geral sobre os pardmetros
operacionais da sintese de Fischer Tropsch.. A busca por palavras-chave, entrementes, traz em
meio aos resultados itens que ndo condizem com o tema proposto, apesar de estarem de alguma
forma relacionados com os termos utilizados no levantamento. Assim, alguns documentos
obtidos na pesquisa foram desconsiderados para fins de analise.

A avaliagdo, através da base Scopus, de artigos cientificos publicados mundialmente
sobre o tema, mostrou que, apesar do processo ja ser consolidado, ainda ha um interesse notorio
pelo tema, fato esse evidenciado pelo nimero de publicagdes ao longo dos ultimos 20 anos. O
pais com maior niimero de artigos sobre a SFT ¢ a China, com os Estados Unidos em segundo
lugar. O Brasil e outros paises na Europa, Asia e América Latina também demonstram interesse
na area, mas em um patamar aquém da capacidade atingida pelos dois paises. Dentre as
instituicdes, a que mais publica artigos sobre o assunto ¢ a Chinese Academy of Sciences, na
China.

Com a regulamentacdo da ANP permitindo a produgdo de bioquerosene e de diesel
verde seguindo a rota de Fischer Tropsh, ¢ interessante concentrar esforcos, principalmente
analisando um panorama Brasil, visando o aprimoramento cientifico e tecnoldgico relacionado
ao processo, a fim de amadurecer a tecnologia para a produgdo desses biocombustiveis e, assim,
expandir o seu uso, j4 que, comparada com o método oriundo do petroleo, se caracterizaria
como uma produ¢do menos poluente.

Os limites do conhecimento estdo sendo expandidos, em parte por pesquisadores
brasileiros, para novos horizontes, com novas perspectivas despontando a cada passo dado no
aprimoramento tecnoldgico da SFT. Ainda assim, os beneficios da utilizagdo de processos mais

limpos e energeticamente eficientes serdo sentidos por toda a sociedade.
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O apéndice a seguir diz respeito aos artigos analisados ao longo do trabalho. Para melhor
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controlled decomposition of cobalt precursors
123 Synthesis of gasoline-range hydrocarbons over Mo/HZSM-5 catalysts
124 The application of zeolites and periodic mesoporous silicas in the catalytic
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(*) O artigo ndo era relevante para analise e/ou ndo apresentava as informagdes necessarias.
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O apéndice a seguir diz respeito aos parametros que foram estudados. Para melhor

compreensdo, cada artigo estd enumerado e correspondido na tabela abaixo.

. - Matéria ~
Nimer | Temperatur | Pressa Catalisador Produto Prima do Gas Reator FT Razio
0 a 0 N H,/CO
de Sintese
1 350°C 20 bar Fe-C-K Gasolina e Biomassa Reator de leito 1
diesel residual fixo
Nafta; , ~
2 220°C 30 bar Cobalto Diesel; Residuos Reator ndo 2.1
Cera florestais definido
HC liquido L . ~
3 453K 3MPa | PtCo/NC hibrido ndo Matéria Prima Reator ndo 2
definido ndo definida definido
HC liquido ,
4 468K | 10bar Co-Si0 nio  Residuos Reator 2
definido solidos urbanos multitubular
5 230°C 30 bar Co/ALOs Parafina Biomassa Reator ndo 2,1
definido
Residuos
6 250 °C 30 bar Ruténio ou Combustive florestais Reator plug- 205
Cobalto 1 de aviagdo | lignoceluldsico flow ’
S
HC liquido o Tt .
7 483 K 2 MPa Co-It/CNT o Majterla Pr}ma Reator de leito 1
definido ndo definida fixo
o Co/Si0,-EOAM HC liquido | Matéria Prima Reator de leito
8 220°C 3 MPa (ethanolamine) ndo definio ndo definida fixo 2
HC liquido :
9 230°C 20 bar Co/y-AL0Os ndo Biomassa Rea“’tf de leito 2
definido 1xo
10*
1 1 Kk
Cavaco de Reator de R;l;ao
12 225°C 21 barg Co/ALLO; n-parafina e coluna de bolha °
madeira definid
de lama a
Prefsao Cobalto Parafinas de , . Ra~z a0
13 220°C nio promovido por cadeia Residuo de Reator de leito nao
definid Zirconio longa tamareira fixo definid
a a
Pressao Reator
Temperatura nao Matéria Prima o
14 o definida definid Co e Fe-P25 Etanol o definida fotocatalitico 2
a em fase gasosa
HC liquido o Tt .
15 230°C 30 bar Co/ALOs ndo Majterla Pr}ma Reator de leito 5
definido ndo definida fixo
16*
17 240°C 15 bar Co-1Mn/meso- HC Illlg?gndo Matéria Prima Reator de leito 1
ZSM-5 definido ndo definida fixo
FeSb/SiO; e HC liquido AT .
18 350°C 10 bar FeSn/SiO; ndo Mn;fg:fi?ga Reatofflfg leito |
(nanocatalisador) definido
5 Gasolina ¢ Reator
19 220°C 20 bar Cobalto diesel Algas microtubular 1,5
20 Temperatura 2,0 Ru;Co HC Ill?uldo Matéria Prima Reator de leito 5
ndo definida MPa (nanocatalisador) de ﬁn(i) do ndo definida fixo
21%*
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Razao
Cavacos de Reator de ndio
22 230°C 20 bar Cobalto Parafina Vacos coluna de .
madeira definid
bolhas de lama a
Co-
KCuFe/mA1203,
Ni- .
HC liquido o T .
23 270°C 300 psi KCuFe/mAlL O3, o Ma}terla Pr.lma Reator de leito 125
Mn- definido ndo definida fixo
KCuFe/mA1203,
Mg-
KCuFe/mAlLOs.
24 340°C 2.1 Fe/HCS HC Illlg?gndo Matéria Prima Reator de leito 1
MPa (nanocatalisador) . ndo definida fixo tubular
definido
25%
26**
HC liquido Reator
27 240°C 30 bar Cobalto nao Biomassa microestruturad 2,2
definido o de leito fixo
Razao
28 200°C 30 bar Cobalto Biodiesel Miscanthus Reator de lama | ,"2°
drop-in definid
a
HC liquido Carvio de .
29 240°C 1.6 Ferro e cobalto nao gaseificagdo de Reator de leito 2
MPa . . fixo
definido biomassa
30%*
° querosene Matéria Prima Reator tubular
3 230°C 20bar | FeK, FeMo, FeCo (olefina) ndo definida de leito fixo 2
catalisador HC liquido .
32 240°C Dji?a bimetalico Fe-Co ndo Biomassa Rzafc“l’;igl}&‘;“" oisoe
(10Fe/20C0/Si0») definido ’
33%
Reator
513K 3 MPa Co/AlL,O4 Parafina Biomassa mlcroestmmrad 1,72
o de leito
empacotado
Reator
34 508 K 2 MPa Co/ALO; Parafina Biomassa | Mucroestruturad |y o
o de leito
empacotado
Reator
1,5 . microestruturad
513K MPa Co/AlL,O4 Parafina Biomassa o de leito 1,67
empacotado
35 350°C 20 bar Co-Fe Parafina Ma}tena Pr}ma Reator de leito 3
leve ndo definida fixo
36*
HC liquido .
37 300°C 10 bar Fe-K ndo Biomassa Reator de leito |
. fixo
definido
3%
39%
HC liquido o Tt .
40 493K 3 MPa cobalto ndo Ma}tena Pr}ma Reator de leito 5
. ndo definida fixo
definido
1.85 .
‘or HC liquido e T .
41 250°C 10.85¢ FeCuKSiO, ndo Ma}tena Pr}ma Reator de leito 5
20.85 . ndo definida fixo
definido
bar
HC liquido o T ~
0 340°C 20 MPa Fe/HCS ndo Ma}tena Pr}ma Reator. nao 1
(nanocatalisador) . ndo definida definido
definido
53 609 K 9,16 Co-Ni_Ce/ALOs Parafina Matéria Prima Reator de leito 1

bar

nao definida

fixo
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Fe5C2/Co (nano) HC Il:;;ndo
403K /433 | SMPal) JPLCONES IFe- oo/ | Matéria Prima | Reatordeleito | -/-/
Mol kiesk/- | (o2 Z0-081Na/ arafina/ | ndodefinida | fixo/-/-/- | 27/-
" | MPa/- | FeZnNa@0.6- poli ﬁi; | ° ?
ZSM-5 .
aromatico
HC liquido .
45 280°C 4Mpa | HZSM-5/FeMn ndo Biomassa | Reatordeleito |
. fixo
definido
46 270°C 2 MPa Fe/MnK-CNTs olefina leve Ma}tena Pr}ma Reator de leito 1
(nano) ndo definida fixo
Co/Re/y-alumina | HC liquido .
47 483 K 20 bar | com deposigdo via nio Biomassa Reatof{l)((is leito 2,1
aerosol de KNOs definido
48*
49 200°C 20 bar Co/Al,O3 Cera, diesel Biomassa Reator de lama 2
50 400°C | bar Fe/ZSM-5 Olef}qa / Ma}tena Pr}ma Reator de leito 3
aromaticos ndo definida fixo
350°C ou Matéria Prima Reator de leito
51 420 °C 1,5bar | Ferro ou Cobalto | Olefina leve o definida fixo 3oul
52%*
Pressdo P
nao Fe/NS HC 11~qu1d0 Matéria Prima Microreator de
53 270°C . . nao ~ . . 2
definid | (nanocatalisador) . ndo definida leito fixo
a definido
HC liquido D .
54 210°C 20 bar Co/ALO; o Ma}tena Pr}ma Reator de leito 25
. ndo definida fixo
definido
HC liquido o Tt .
55 240°C 2 MPa Fe/Co o Ma}tena Pr}ma Reator de leito 1,48
. ndo definida fixo
definido
56*
57*
Combustive Cavaco de
58 240°C 2 MPa Co/Si0; lde . Reator de lama 1,9
. madeira
Aviacao
59*
60 260°C 1 MPa CO@NC Parafina Farelo de arroz Reator de leito 1,9
(nanocatalisador) fixo
61%*
o D Reator de leito
62 280°C 2,14 Ferro Olefina | Matéria Prima fixo 1
MPa ndo definida .
microtubular
63*
64 320°C 2MPa |  Fe-2MnK-AC Olefina Biomassa Reatotflfs leito 1
65*
Cavacos de .
66 310°C 1000 Fe/CN (nano) Olefina madeirade | Reatordeleito g
psig . fixo
pinho
HC liquido Reator ndo nggo
67 360°C 6 MPa Cobalto nio Madeira . .
. definido definid
definido a
68 270°C 3 MPa Co/Si0, Parafina | Lignocelulose | Muicroreatorde |, oo
alta pressdo
69 220°C 20 bar Cobalto Parafina | Farelodearroz |  RcAlor ndo 2,37
definido
HC liquido Residuo de Reator de leito
70 230°C 25 bar Co/ALLOs nao biomassa fixo 1
definido umido multitubular
HC liquido .
71 523K 2MPa |  Ru-Co/ALO; nio Biomassa | Leaerdeleito |y oy
. fixo
definido
7 497K 2 MPa Fe-Co Olefina Matéria Prima Reator de leito 2

nao definida

fixo
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5 Fe/CN Matéria Prima Reator de leito
3 340°C 20 bar (nanocatalisador) Olefina ndo definida fixo !
74*
75 613K 20 bar Ferro Olefina | Matéria Prima | Reator tubular 1
ndo definida de leito fixo
HC liquido o T .
76 250°C 1 bar Co/TiO, o Ma}tena Pr}ma Reator de leito 2
definido ndo definida fixo
o 6,89 Ferro . Reator de leito
77 330°C MPa (nanocatalisador) Olefina Madeira fixo 0,86
Pellets de
78 239°C | 6,8atm Co/SiO; Parafina | adeirade | Reatordeleito |, 9
pinho fixo
carbonizados
HC liquido D .
79 340°C 20 bar Fo/g-CiNy ndo Ma}tena Pr}ma Reator de leito 1
definido ndo definida fixo
80 220°C Rw/TiO, Parafina Biomassa Reatotflfg leito 2
3] 553K 2 MPa Fes04 HC Il:;;ndo Matéria Prima Reator de leito 1
(nanocatalisador) definido ndo definida fixo
o 2,02 Matéria Prima Microreator de
82 300°C Mpa Fe/ZrO, Olefina leve o definida leito fixo 2
220, 260, ou 1,3 . Matéria Prima Reator de fase
83 270°C Mpa Fe/Si/CwK Olefina ndo definida de lama 0,7
34 280°C 2,5 100Fe/4Cu/4K/6Z Cerae Biomassa Reator de leito 0.77
Mpa n Olefina fixo
85*
HC liquido D
86 493 K L3 Cobalto nfio Materia Prima |y riooreator 2,1
MPa definido ndo definida
Combustive Reator de leito
87 270°C 3 MPa Co-Mn-Z1/SiO, lde Madeira de lama 2,06
Aviacdo
88*
89*
L. Razao
90 250°C 31 bar Nano-iron HC Illlg?gndo Matéria Prima Reator de leito nao
carbides (NFeC) definido ndo definida de lama definid
a
91*
HC liquido .
92 483 K 20bar | Co-Re/y-Al203 ndo Biomassa Rea“’tf deleito |
definido X0
93*
HC liquido Pellet de Reator de leito
94 180/250°C 1/4 atm Ru/A1203 ndo madeira fixo 1,2
definido multitubular
Co/TiO2/CNT-a- HC liquido o Tt .
95 215°C 40 bar ALOs nfio Materia brima. | Reator de leito 2
(nanocatalisador) definido o defint X0
96*
HC liquido o Tt .
97 260°C 2 Mpa FesoKoCus os ndo Ma}terla Pr.lma Reator de leito 5
definido ndo definida fixo
Ru-CNT/MgO- o
08 200°C 600 psi ALO; Parafina | Malria Prima | Autoclaveem - ,
(nanocatalisador) ndo definida batelada
99**
100**
101 340°C 20 bar Fe/a-ALOs Olefina leve | Viatéria Prima |- Reator de leito 1

nao definida

fixo

102*
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HC liquido D ~
o ~ Matéria Prima Reator ndo
103 160°C 3 Mpa Pt—Co NPs de?l?l(i)do o definida definido 2
104*
105 260°C 23,2 Ferro Olefina Biomassa Reator de leito 2
bar fixo
HC liquido .
106 310°C 1b3a,r5 Ferro nao Biomassa Reatoffl)((is leito 2
definido
L. Razao
HC liquido D ~ ~
o ~ Matéria Prima Reator ndo nao
107 408°C 16 bar ZSM-5 do® | ndo definida definido definid
a
108 230°C 24 bar Ru-Co/AlLO3 Parafina Biomassa Reator de lama 2,04
HC liquido D .
o N Matéria Prima Reator de leito
109 180°C 1 atm Ruw/ALO; de?l?l(i)do o definida fixo 2
110%*
111*
112*
113 260°C 13,9 Fe/ALO; Olefina Carvao + Reator deleito | 55
bar biomassa fixo
114 43 K 2 MPa Co/P-CNF HC Illlg?gndo Matéria Prima Reator de leito 21
(nanocatalisador) definido ndo definida fixo ’
115 210°C 20 bar Cobalto parafina Biomassa Reatoffl)((is leito 2,1
HC liquido .
116 210°C 20bar | Co-Re/ALOs nio Biomassa Rea“’tf deleito |,
definido X0
HC liquido .
117 300°C 1 MPa LaFe;—xCox03 nao Biomassa Reatoffl)((is leito 1
definido
118*
119*
1,6 Matéria Prima Reator de leito
120 508 K MPa Ferro Olefina o definida fixo 1,5
121 483K | 20bar | FeCoao3 | ORMAF ) pigrag | Reatordeleio §o
Parafina fixo
122*
Aromaticos .
123 623 K 50.0 Mo/HZSM-5 / parafina Biomassa Reato; de leito 1
psig ciclica 1X0
124 220°C | 20bar |  Co/SBA-I5 Gasolina | Materia Prima . Reator ndo 2
ndo definida definido
HC liquido
125 503K 1 MPa Ru/y-AlLO; nio Madeira CSTR 2
definido
126*
HC liquido
127 295°C 3 MPa Co/SiO; nao Madeira Reator de lama 0,82
definido
128*
129%*
130*
131%*
132*
Co/y-Al,O3 e Co- . Reator de leito
133 483 K 20 bar Re/y-ALO; Parafina Biomassa fixo 2,1
134 250°C 1 MPa CoouFee HC Illlg?gndo Matéria Prima Reator de leito 5
Pt/ZSM-5 definido ndo definida fixo
HC liquido D .
16,5 ~ Matéria Prima Reator de leito
135 553 K bar Fe—-Mn nao o definida fixo 2,02

definido
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1,6 Matéria Prima Reator nao
136 503 K MPa Fe/MnO Olefina leve ndio definida definido 2
137 300°C 10 atm Fe/Cu/K Olefinaleve |  Biomassa Reatofflfg leito |4 73

(*) O artigo ndo era relevante para analise e/ou ndo apresentava as informagdes necessarias.
(**) O artigo ndo estava disponivel na base de dados.




