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RESUMO

A transicdo para uma matriz energética mais sustentavel e a busca por seguranca energética
impulsionam o desenvolvimento de rotas alternativas para a producao de combustiveis liquidos.
Nesse contexto, a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) se destaca como uma tecnologia versatil,
capaz de converter gas de sintese (CO + Hz) derivado de fontes como gas natural, biomassa ou
carvao, em uma ampla gama de hidrocarbonetos. Contudo, os produtos primarios da SFT,
majoritariamente parafinas lineares e ceras de alto peso molecular, ndo atendem diretamente as
especificagdes de combustiveis comerciais devido, principalmente, as suas inadequadas
propriedades de fluxo a frio. Este trabalho apresenta uma revisdo bibliografica sobre o
hidroprocessamento como a etapa tecnologica indispensavel para a valorizagdo desses
produtos. Sdo abordadas as reagdes fundamentais de hidrocraqueamento, que ajusta o peso
molecular das ceras convertendo-as em fragdes de diesel e querosene, e a hidroisomerizagao,
que modifica a estrutura molecular das parafinas lineares em isdémeros ramificados, melhorando
drasticamente suas propriedades a frio. A chave para o controle dessas reacdes ¢ o catalisador
bifuncional, cuja sinergia entre uma funcdo metalica (geralmente Pt ou Pd) e uma fungdo acida
(tipicamente zedlitas com seletividade de forma) determina a seletividade € o rendimento dos
produtos finais. A revisdo demonstra que a integracao da SFT com o hidroprocessamento resulta
em combustiveis "drop-in" de qualidade premium, como diesel com altissimo numero de cetano
e Querosene de Aviagao Sustentavel (SAF), ambos isentos de enxofre e com queima mais limpa
que seus equivalentes fosseis. Adicionalmente, discute-se o hidroprocessamento como uma
plataforma tecnoldgica flexivel, fundamental também para outras rotas de biocombustiveis,
como a HEFA. Conclui-se que o dominio do hidroprocessamento ¢ crucial para viabilizar a
produg¢do de combustiveis sintéticos e avangados, desempenhando um papel central na
descarbonizagdo, especialmente do setor de aviacao.

Palavras-chave: Hidroprocessamento, hidroisomeriza¢do, hidrocraqueamento, sintese de
Fischer-Tropsch, combustivel de aviag¢ao sustentavel.



ABSTRACT

The transition towards a more sustainable energy matrix and the pursuit of energy security are
driving the development of alternative routes for liquid fuel production. In this context, Fischer-
Tropsch Synthesis (FTS) stands out as a versatile technology capable of converting synthesis
gas (CO + H:), derived from sources such as natural gas, biomass, or coal, into a wide range of
hydrocarbons. However, the primary products of FTS, mainly linear paraffins and high-
molecular-weight waxes, do not directly meet the specifications for commercial fuels, primarily
due to their inadequate cold flow properties. This work presents a literature review on
hydroprocessing as the indispensable technological step for the upgrading of these products. It
covers the fundamental reactions of hydrocracking, which adjusts the molecular weight of
waxes by converting them into diesel and kerosene fractions, and hydroisomerization, which
modifies the molecular structure of linear paraffins into branched isomers, drastically
improving their cold flow properties. The key to controlling these reactions is the bifunctional
catalyst, whose synergy between a metallic function (usually Pt or Pd) and an acid function
(typically shape-selective zeolites) determines the selectivity and yield of the final products.
The review demonstrates that the integration of FTS with hydroprocessing results in premium-
quality "drop-in" fuels, such as diesel with a very high cetane number and Sustainable Aviation
Fuel (SAF), both of which are sulfur-free and burn cleaner than their fossil-based equivalents.
Additionally, hydroprocessing is discussed as a flexible technological platform, also
fundamental to other advanced biofuel routes, such as HEFA. It is concluded that mastering
hydroprocessing is crucial to enabling the production of synthetic and advanced fuels, playing
a central role in decarbonization, especially in the aviation sector.

Keywords: Hydroprocessing, hydrocracking, hydroisomerization, Fischer-Tropsch synthesis,
sustainable aviation fuels.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Fluxograma simplificado de uma planta Gas-to-Liquid ou Biomass-to-Liquid......20
Figura 2 — Mecanismo do hidrocraqueamento ...........c..eecuvreeruveeriiieesieieeniieeereeeeveeeeereesevee e 28
Figura 3 — Mecanismo da hidroiSOmMerizagao..........cccveeeiuveeeiiieeeiiieeeiieeeieeeereeeereeeereeeeevee e 30
Figura 4 — Representacdo da seletividade da forma da zedlita............ccceevvveciieniiniieniieieenen. 31
Grafico 1 — Matriz energética mundial de 2024 ...........ccooviiiiiiiiiiiiiee e 14
Grafico 2 — Matriz energética brasileira de 2024 ............oocvveviieriieiienieeieee e 17

Grafico 3 — Relagdo entre o prego do barril do petréleo com o nlimero de patentes e trabalhos
de pesquisas relacionados a Sintese de Fischer-Tropsch.........cccoecveiiiniiiiinnnnne 19

Grafico 4 — Distribuigdo de produtos de acordo com o modelo de Anderson-Schulz-Flory



Sumario

1 INTRODUQGAO. ..., 10
L.l OBIETIVOS .o, 13
L1 ODBJEtIVO GOTAL ...oiniiiiiieiiieiiee ettt ettt ettt e e et e enbeessbeenseennnas 13
1.1.2 ODbjetivos ESPECTTICOS ..iovviiiiiiiiiiieiiie ettt ettt et saae e e e 13
2 CONTEXTO ENERGETICO E A BUSCA POR COMBUSTIVEIS

ALTERNATIVOS ...ttt 14
21 A MATRIZ ENERGETICA GLOBAL: HEGEMONIA FOSSIL E RISCOS

ESTRATEGICOS ...ttt 14
2.2 O CENARIO BRASILEIRO E A BUSCA POR ALTERNATIVAS ......ccvvevreveemnnn.. 16
3 A SINTESE DE FISCHER-TROPSCH COMO FONTE DE

HIDROCARBONETOS ...t eee e 18
3.1  BREVE HISTORICO E RELEVANCIA DO PROCESSO ......cooovveeeeeeeeeeeeeeeen. 18
32  CARACTERISTICAS DOS PRODUTOS PRIMARIOS DA FT....c.coovueeeeieeeenen. 21
3.3 ANECESSIDADE DE REFINO DOS PRODUTOS........c.ouoveeieeeeeeeeeeeeesereeeseeans 23
4 FUNDAMENTOS DO HIDROPROCESSAMENTO ...........cocoviivinieeeeeeeenennn. 25
4.1  DEFINICAO E OBJETIVOS ...ttt 25
42  PRINCIPAIS REACOES ENVOLVIDAS ..o 26
V200 N 5 TG 14015 21 7: 101 (<3 0110 JUUUUUU T 26
4.2.2  HidroCraqUeEamMENTO. ......c.cecueruterueriiniteteete ettt ettt et sttt et et sbe et st sbeeaeeanesaeenaes 27
4.2.3  HidroiSOMETIZAGAO ......eeeeuriieeiieeeiieeeteeesiteeesiteeeseteesstaeesseeesssaeessseeessseeessseeessseeesseeessens 29
5 ABORDAGENS CATALITICAS PARA O HIDROPROCESSAMENTO DE

PRODUTOS DE FT ...cooooviimiiiieeeeeeeeeeeeeee e 32
51  AROTA CONVENCIONAL: PROCESSO DE DUAS ETAPAS.......cccooevvieeeeennan 32
52  CATALISADORES BIFUNCIONAIS PARA A ETAPA DE

HIDROPROCESSAMENTO ..ottt 32
5.2.1  Tip0s De MELaIS ALIVOS ...cccuviieiiiieiiiieeiiieeiieeeireeeriteeeiteeesaeeesaeeeseseeessseesssseesnsseesnsseenns 33
522 TIPS De SUPOILES ACIAOS ......oevveeeieeeeeeeeeeeeeeee oo 34
53 A ROTA INOVADORA: O PROCESSO COMBINADO E OS CATALISADORES

HIBRIDOS ...ttt een s 36
54  ANALISE COMPARATIVA E VIABILIDADE ......c..cooouiuoiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 38
5.5  DESAFIOS GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS .....ooveeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 39
6 APLICACAO DO HIDROPROCESSAMENTO POR FRACAO DE FISCHER-
TROPSCH .........oooooeoeeeeeeeeeeeeee ettt 41
6.1  UPGRADE DA FRACAO NAFTA .......cooviiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41
6.2  PRODUCAO DE DESTILADOS MEDIOS DE ALTA QUALIDADE....................... 42

6.3 CONVERSAO DE CERAS PESADAS EM COMBUSTIVEIS DE ALTO VALOR
AGREGADO ... 43



7

CONCLUSAO...
REFERENCIAS



10

1 INTRODUCAO

Hé mais de um século o mundo ¢ movido por petrdleo. Seus derivados sdo responsaveis
por abastecer carros, caminhdes, navios e avides, portanto tem grande influéncia no mercado
mundial de importa¢do e exportacdo. A atividade de pesquisa e extracdo de hidrocarbonetos,
como petroleo e gas natural, ¢ um dos pilares da economia global, influenciando
significativamente o desenvolvimento de diversas industrias de bens e servigos, tanto em nivel
nacional quanto internacional (Carvalho, 2006). Essa atividade gera empregos, renda e
investimentos, além de contribuir para o PIB de diversos paises. No entanto, ¢ importante
considerar os impactos causados no ambiente e garantir a sustentabilidade do planeta a longo
prazo.

O sistema energético global contemporaneo enfrenta um duplo desafio: suprir uma
demanda crescente por energia e, simultaneamente, mitigar os impactos ambientais associados
ao seu consumo (IEA, 2024). A matriz energética mundial permanece predominantemente
dependente de combustiveis fosseis, que em 2024 ainda representavam cerca de 80% da oferta
de energia primadria, com o petroleo se destacando como a fonte mais consumida (IEA, 2024;
EI, 2025). Essa dependéncia massiva do petroleo gera instabilidades econdmicas, devido a
volatilidade de pregos, e graves riscos geopoliticos, atrelados a concentracdo da producdo em
poucas regides ¢ a vulnerabilidade das rotas comerciais maritimas (Gehrke; Goretti; Avila,
2021; IEA, 2024).

Neste cendrio, a busca por fontes de energia alternativas e processos mais limpos para
a producdo de combustiveis liquidos tornou-se uma prioridade estratégica global. Entre as
tecnologias mais promissoras para a producdo de hidrocarbonetos sintéticos, destaca-se a
sintese de Fischer-Tropsch (SFT). Desenvolvida na Alemanha na década de 1920 por Franz
Fischer e Hans Tropsch, a SFT surgiu como uma resposta a necessidade de autossuficiéncia
energética, permitindo a conversao de carvao e, mais modernamente, de gés natural (rota GTL)
e biomassa (rota BTL), em combustiveis liquidos (Dry, 2002; Steynberg; Dry, 2004). Sua
relevancia historica foi reafirmada em outros contextos de isolamento energético, como na
Alemanha, durante a Segunda Guerra Mundial ¢ na Africa do Sul durante o Apartheid, e hoje
ressurge como uma plataforma tecnoldgica versatil e estratégica (Steynberg; Dry, 2004;
Fabiano, 2006).

Devido as crescentes preocupacdes com o esgotamento do petroleo, desenvolveu um
interesse mundial em desenvolver processos industriais renovaveis e sustentdveis para

importantes commodities € combustiveis petroquimicos. Devido a essa preocupacao, a sintese
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de Fischer-Tropsch tem se destacado no setor industrial e académico por oferecer uma
abordagem econOmica e ambientalmente eficiente para converter o gas de sintese (composto
por CO e H») em uma ampla faixa de hidrocarbonetos (C1 a Cio0). Como a SFT ¢ uma reagao
que utiliza varias fontes de carbono nao petroliferas (como biomassa, carvao e gas natural), a
pesquisa de catalisadores de FT para ajustar a seletividade de hidrocarbonetos Cs+ € maximizar
a conversdo do gas de sintese tem recebido uma crescente procura nos ultimos anos (Silva,
2023).

Klerk, 2011 define a faixa de produtos de acordo com a quantidade de carbono. Sendo
eles gas de hidrocarbonetos (Ci-C4), nafta (Cs-Cio), querosene (C11-Ci4), diesel (Ci5-C22), ceras
(C23+). A sintese de FT ocorre na presenca de catalisadores heterogéneos que contém metais do
grupo VIII (ou seja, ferro, cobalto, niquel ou ruténio) e envolve uma combinagdo complexa de
conversdes consecutivas e paralelas.

Nesse contexto de crescente busca por seguranca energética, ganham destaque as
tecnologias que permitem a producdo local de combustiveis liquidos a partir de recursos
internos, como o gas natural. A rota tecnologica GTL (Gas-fo-Liquids) surge como uma
alternativa estratégica para valorizar reservas de gas, reduzir a dependéncia de importacdes de
petrdleo e diminuir a exposi¢ao a oscilagdes de pregos e a riscos geopoliticos (IEA, 2024; EI,
2025).

O processo GTL ndo ¢ uma unica reacdo, mas uma rota de conversdo em multiplas
etapas. A primeira consiste na reforma do gés natural (majoritariamente metano, CHa4), que o
converte em gas de sintese, uma mistura de hidrogénio (Hz) e mondxido de carbono (CO)
(Steynberg, 2004; Oliveira, 2021), descrito pela Equacdo 1. A segunda e principal etapa ¢ a
sintese de Fischer-Tropsch (SFT), onde o géas de sintese ¢ polimerizado cataliticamente para
formar hidrocarbonetos de cadeia longa (parafinas) e 4gua (Neuner, 2022), exemplificado pela
Equagdo 2. Por fim, na terceira etapa, o hidroprocessamento, essas parafinas longas sdo
quebradas (hidrocraqueamento) e rearranjadas (hidroisomerizacao) para produzir combustiveis
liquidos finais, como diesel e querosene de aviacdo, com as especificacdes de mercado (Klerk,

2011; Nyholm, 2025).

CHs++ CO2- 2H2+ 2C0O (D

nCO + (2n+ 1) Hz2 = CnH2n+2+ n H20 2
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Os produtos primarios da sintese de Fischer-Tropsch, no entanto, consistem em uma
ampla gama de hidrocarbonetos, majoritariamente parafinas lineares, que vao desde gases leves
até ceras de alto peso molecular (Klerk, 2011). Essas fragdes, especialmente as mais pesadas,
nao atendem diretamente as especificagdes rigorosas dos combustiveis comerciais modernos,
como o diesel e o querosene de aviagdo (QAV), principalmente devido as suas propriedades de
fluxo a frio inadequadas (Bouchy et al., 2009; Okonye et al., 2021). Desta forma, torna-se
indispensavel uma etapa de refino e valorizagdo (upgrading) desses produtos.

E neste ponto que o hidroprocessamento se apresenta como a solu¢do tecnologica
central. Através de reagdes cataliticas como o hidrocraqueamento e a hidroisomerizagado, o
hidroprocessamento converte as parafinas lineares e pesadas em hidrocarbonetos ramificados
de alto valor agregado, com melhores propriedades de escoamento e combustao (Klerk, 2011;
Aljajan et al., 2023). Este processo ndo apenas ajusta o tamanho das moléculas para as faixas
do diesel e do querosene, mas também melhora significativamente a qualidade desses
combustiveis, tornando-os superiores aos seus equivalentes derivados do petroleo por serem
isentos de enxofre e compostos aromaticos (Dry, 2001; Bouchy et al., 2009). O estudo
aprofundado do hidroprocessamento dos produtos da SFT ¢, portanto, crucial para viabilizar
toda a cadeia de producdo de combustiveis sintéticos limpos e de alta performance.

A producdo de combustiveis sintéticos engloba trés processos: a produgdao do gas de
sintese, sua transformagdo em hidrocarbonetos e o hidroprocessamento desses produtos. O
hidroprocessamento pode ser dividido em trés partes, hidrotratamento, hidroisomerizagao e
essa reagdo ¢ acompanhada de hidrocraqueamento, cuja extensdo varia de acordo com as
condigdes operacionais do processo e as caracteristicas do catalisador utilizado. As taxas das
reacdes de hidroisomerizacdo e hidrocraqueamento definem a composi¢do dos produtos.
Esfor¢os consideraveis de pesquisa tém sido dedicados a producdo de produtos de valor
agregado a partir de matérias-primas cerosas de baixa qualidade, produtos da SFT. Em
particular, o foco tem sido a conversdo dessas matérias-primas em produtos ramificados para
melhorar a qualidade do combustivel. Essas pesquisas tém se concentrado no desenvolvimento
de catalisadores, com énfase especial em catalisadores microporosos ou mesoporosos para
acelerar a transferéncia de massa e otimizar o tempo de permanéncia dos reagentes nos locais
ativos, aumentando assim sua eficiéncia nas reacdes quimicas desejadas (Aljajan et al., 2023).

O prefixo hidro, corresponde a esse processo ocorrer na presenga do gés hidrogénio,
além disso, seu mecanismo difere de uma simples isomerizacdo. Essa etapa ¢ responsavel por
modificar as cadeias lineares, de forma a elevar o teor de ramificacdo das cadeias ou realizar

mudangas nas posi¢des dos radicais e, assim, melhorar as propriedades a frio do combustivel,
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tornando-as similares as dos combustiveis de origem fosseis comerciais (Branddo, 2015).

Sendo assim, o hidroprocessamento apresenta papel fundamental para haver melhor

aproveitamento dos produtos da Sintese de Fisher-Tropsch.

1.1

1.1.1

OBJETIVOS

Objetivo Geral

O trabalho de conclusdo de curso apresenta como objetivo geral apresentar o

hidroprocessamento dos produtos da Sintese de Fischer-Tropsch como alternativa para

a producdo de combustiveis, analisar e discutir a importancia, o efeito e a viabilidade

desse processo.

1.1.2

Objetivos Especificos

Investigar os problemas com a matriz energética, tanto brasileira como

mundial;

Apresentar e descrever a Sintese de Fischer-Tropsch como alternativa para
uma mudanca no modo de obtencdo dos hidrocarbonetos, propondo
mudanca nessa matriz;

Discutir sobre os produtos formados e os catalisadores utilizados na reagao;
Dissertar sobre o processo de hidroprocessamento de hidrocarbonetos e
apresentar as suas vantagens;

Expor a importancia do hidroprocessamento e as melhores condi¢des para

uma implementagdo de sucesso;

Analisar qual a melhor maneira de obter os catalisadores ideais para os dois
processos, sendo um catalisador hibrido para fazer as duas funcdes em
apenas um processo ou dois catalisadores diferentes para fazer em dois
processos;

Andlise da viabilidade e aplicabilidade do processo.
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2 CONTEXTO ENERGETICO E A BUSCA POR COMBUSTIVEIS
ALTERNATIVOS

2.1  AMATRIZ ENERGETICA GLOBAL: HEGEMONIA FOSSIL E RISCOS
ESTRATEGICOS

A anélise da matriz energética mundial revela um sistema profundamente enraizado no
consumo de combustiveis fosseis. Relatorios recentes da International Energy Agency (IEA) e
do Energy Institute (EI) indicam que, em 2024, o petréleo, o gas natural e o carvao mineral,
somados, foram responsaveis por suprir aproximadamente 86,5% de toda a demanda de energia
primdria do planeta, como podemos ver no Grafico 1, uma ligeira redu¢do de apenas dois
pontos percentuais em uma década, o que demonstra a lentiddo da transi¢do energética em
escala global (IEA, 2024). O petréleo, em particular, preserva sua posi¢do hegemdnica como a

fonte de energia mais consumida, sendo o pilar que sustenta o setor de transportes em

praticamente todos os paises (EI, 2025).

Grafico 1 — Matriz energética mundial de 2024

p N

P

o

Fonte: EI, Energy Institute (2025, p. 6).

Essa expressiva dependéncia do petroleo nao representa apenas um desafio ambiental,
mas também um risco estratégico continuo para a seguranga energética global. A concentragao
geografica da producao e das reservas de petréleo em um nimero limitado de paises cria uma

vulnerabilidade intrinseca a instabilidades politicas e conflitos. Eventos recentes, como a
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guerra na Ucrdnia e as tensdes no Oriente Médio, expuseram as fragilidades do sistema,
causando choques de oferta e uma volatilidade de pregos que impacta diretamente a economia
de nagdes importadoras. Agravando este cendrio, grande parte do comércio mundial de petroleo
e gas natural liquefeito (GNL) depende da passagem por pontos de estrangulamentos
maritimos, como o Estreito de Ormuz, onde qualquer interrup¢dao pode ter consequéncias
drésticas no abastecimento global (IEA, 2024). Portanto, a busca por rotas tecnoldgicas que
permitam a producdo de combustiveis liquidos a partir de fontes locais e diversificadas
transcende a pauta climatica, tornando-se uma questao de soberania e estabilidade economica
(Gehrke; Goretti; Avila, 2021; IEA, 2024).

A crise energética global desencadeada pela invasao da Ucrania pela Russia evidenciou
a vulnerabilidade do sistema energético atual diante de eventos geopoliticos, além de
demonstrar como flutuagdes nos pregos da energia podem impactar significativamente os
consumidores. Embora os efeitos imediatos dessa crise tenham se atenuado, o aumento das
tensdes no Oriente Médio e os ataques a embarcagdes no Mar Vermelho continuam a lembrar
que eventos globais podem desestabilizar os mercados de energia (IEA, 2024).

As principais rotas maritimas seguem sendo fundamentais para o funcionamento dos
mercados globais de petroleo e gas. A seguranca da navegacao em passagens estratégicas, como
o Estreito de Malaca e o Estreito de Ormuz, ¢ essencial. O Estreito de Malaca, em particular,
desempenha um papel crucial no comércio internacional desses combustiveis, e sua
importancia deve crescer ainda mais. Espera-se que o volume de petroleo que transita por essa
rota aumente de 24 milhdes de barris por dia (mb/d), equivalente a 55% do comércio global,
para 28 mb/d. Ja os fluxos de GNL devem dobrar, passando de 70 bilhdes de metros cliibicos
(bcm) em 2023 (12% do comércio global) para 140 bem até 2050. Atualmente, cerca de 20%
do petrdleo e GNL comercializados mundialmente passam também pelo Estreito de Ormuz,
participacdo que deve se manter estavel no mesmo cendrio. Qualquer interrupgao nessas rotas
pode provocar escassez de oferta e grande volatilidade nos precos. Um bloqueio total do
Estreito de Ormuz, ainda que pouco provavel, teria efeitos particularmente severos, dada a
escassez de rotas alternativas e o fato de que a maior parte da capacidade ociosa da OPEP seria
comprometida (IEA, 2024).

Diante desse cendrio de incerteza e fragmentacao global, muitos paises tém buscado
fortalecer suas capacidades internas de produ¢do de energia limpa. Iniciativas como a Inflation
Reduction Act, nos Estados Unidos, e a Net Zero Industry Act, na Unido Europeia, preveem
incentivos significativos a produg¢do doméstica. Desde 2020, cerca de 10% dos mais de US$ 2

trilhdes investidos por governos em energia limpa em todo o mundo estdo atrelados a
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exigéncias de contetdo local. Além disso, algumas nagdes vém adotando medidas comerciais
— como tarifas, acdes antidumping (contra a venda de produtos abaixo do custo de produgao)
e subsidios compensatorios — para enfrentar praticas comerciais consideradas desleais no setor
de energia limpa (IEA, 2024).

Nesse contexto de crescente busca por seguranga energética, ganham destaque as
tecnologias que permitem a producdo local de combustiveis liquidos a partir de recursos
internos, como o gas natural. A rota tecnolégica GTL (Gas-to-Liquids), baseada na sintese de
Fischer-Tropsch, surge como uma alternativa estratégica para valorizar reservas nacionais de
gas, reduzir a dependéncia de importagdes de petrdleo e diminuir a exposicao a oscilagdes de

precos e a riscos geopoliticos associados as rotas comerciais maritimas (IEA, 2024; EI, 2025).

2.2 O CENARIO BRASILEIRO E A BUSCA POR ALTERNATIVAS

O Brasil apresenta um quadro energético particular e, de certa forma, paradoxal. O pais
¢ frequentemente citado como um exemplo positivo devido & sua matriz elétrica altamente
renovavel, impulsionada historicamente pela geragdo hidrelétrica e, mais recentemente, pela
expansio das fontes edlica e solar (Gehrke; Goretti; Avila, 2021). No entanto, ao se analisar a
matriz energética total, que engloba todos os usos de energia, incluindo o setor de transportes,
a realidade ¢ diferente. Os derivados de petroleo, como o 6leo diesel, a gasolina e o querosene
de aviacdo (QAV), ainda representam a maior parcela do consumo final de energia,
evidenciando a forte dependéncia do setor de transportes em relagdo aos combustiveis fosseis
(Carvalho, 2006; Gehrke; Goretti; Avila, 2021).

Apesar do aumento crescente da biomassa como fonte geradora de energia, a matriz
energética brasileira no ano de 2024 ainda apresentava como principais fontes o petroleo e seus
derivados, com 34%, seguido dos derivados da cana-de-agtcar, hidraulica e gas natural, com
participagao de 16,7%, 11,6% e 9,6%, respectivamente, de acordo com a Empresa de Pesquisa
Energética (2025), conforme o Grafico 2. Ressalta-se que matriz energética e matriz elétrica
sao conceitos diferentes, ja que o segundo diz respeito as fontes geradoras de energia elétrica,
apenas. E se fossemos falar sobre a matriz elétrica brasileira, falariamos de 84,4% de energia

renovavel.
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Grafico 2 — Matriz energética brasileira de 2024
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética, 2025.

A descarbonizagao do setor de transportes €, portanto, um dos maiores desafios para o
Brasil. Enquanto veiculos leves podem gradualmente migrar para a eletrificagdo, setores como
o transporte de cargas pesadas, o transporte maritimo e, principalmente, a aviacdo comercial,
sdo considerados "hard-to-abate", ou seja, de dificil abatimento de emissdes. Para esses
segmentos, a densidade energética dos combustiveis liquidos é, por enquanto, insubstituivel.
Para setores de descarbonizacdo complexa, como o da aviagdo, os combustiveis sustentaveis
de aviacdo (SAF) surgem como a solugdo mais viavel a curto e médio prazo (Marreco, 2022).
A viabilidade dessas novas rotas produtivas ¢ intensamente investigada através de analises
tecno-econdmicas (TEA), que avaliam os custos de producdo, e Andlises de Ciclo de Vida
(ACV), que quantificam o impacto ambiental, como o potencial de aquecimento global, em
comparagdo com o querosene de origem fossil (Mansy et al., 2025).

A grande vantagem estratégica do SAF, incluindo aquele produzido pela rota Fischer-
Tropsch, € sua caracteristica "drop-in". Isso significa que ele possui uma composi¢do quimica
que o torna totalmente compativel com os motores e a infraestrutura de abastecimento (dutos,
tanques, caminhdes) ja existentes nos aeroportos. Essa compatibilidade elimina a necessidade
de investimentos massivos em novas frotas de aeronaves ou em uma nova logistica de
distribuicdo, o que acelera e viabiliza economicamente a transicdo. Nesse contexto, o
desenvolvimento de tecnologias como a sintese de Fischer-Tropsch, capaz de converter
diversas matérias-primas nacionais em SAF de alta qualidade, posiciona-se como um caminho
fundamental para o Brasil avangar em suas metas de sustentabilidade e, a0 mesmo tempo,

fortalecer sua seguranga energética (Marreco, 2022; Mansy et al., 2025).
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3 ASINTESE DE FISCHER-TROPSCH COMO FONTE DE
HIDROCARBONETOS

3.1  BREVE HISTORICO E RELEVANCIA DO PROCESSO

As principais aplicagdes da sintese de Fischer-Tropsch ocorreram em quatro paises ao
longo do tempo. A Alemanha foi pioneira no desenvolvimento da tecnologia, sendo o local de
sua criacdo e das primeiras implementacdes. Em seguida, os Estados Unidos passaram a
explorar o processo, impulsionados pelo interesse da empresa Standard Oil. Paralelamente, na
década de 1940, o Japao também realizou experimentos voltados a produgdo de combustiveis
sintéticos. Por fim, destaca-se a experiéncia da Africa do Sul, marcada pela criagio da estatal
Sasol na primeira metade da década de 1950. Esta ultima merece atengdo especial, pois a
empresa ndo apenas sobreviveu ao passar das décadas, como também continua ativa e
desempenha um papel relevante no atual renascimento e crescente interesse pelo processo da
sintese de Fischer-Tropsch (Fabiano, 2006).

A sintese de Fischer-Tropsch (FT) ¢ uma tecnologia cuja historia esta intrinsecamente
ligada a cenarios de instabilidade geopolitica e a busca por seguranca energética. Sua origem
remonta a Alemanha da década de 1920, um pais com abundantes reservas de carvao, mas
escassos recursos de petroleo. Nesse contexto de vulnerabilidade estratégica, os pesquisadores
alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch desenvolveram, em 1923, o processo catalitico que viria
a levar seus nomes. A primeira planta comercial entrou em operacdo em 1935 e, em 1938, a
Alemanha ja contava com nove unidades industriais, que foram fundamentais para abastecer o
esforco de guerra alemdo durante a Segunda Guerra Mundial. Com o fim do conflito e o
surgimento de petroleo barato vindo do Oriente Médio, o interesse global na tecnologia
diminuiu drasticamente e as plantas alemas foram desativadas (Fabiano, 2006; Santos, 2012;
Silva, 2019).

Ap0s a guerra, o interesse pela tecnologia migrou brevemente para outros paises. Nos
Estados Unidos, a Standard Oil liderou uma experiéncia norte-americana, mas o projeto foi
eventualmente abandonado por ndo conseguir competir economicamente com o petroleo de
baixo custo. Paralelamente, na década de 1940, o Japao também realizou experimentos para a
producdo de combustiveis sintéticos, embora com menor escala (Fabiano, 2006).

A experiéncia mais duradoura e significativa, no entanto, ocorreu na Africa do Sul.
Motivada pela necessidade de autossuficiéncia energética frente aos embargos de petroleo

impostos como sang¢ao ao regime do Apartheid, foi criada a estatal Sasol em 1950. A empresa
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desenvolveu a tecnologia FT em larga escala, construindo trés grandes complexos industriais
(Sasol I, 1T e IIT) que chegaram a suprir uma parcela consideravel da demanda sul-africana por
gasolina e diesel. A Sasol merece ateng¢ao especial, pois foi a Unica empresa que manteve a
tecnologia em operacao continua ao longo das décadas, tornando-se lider mundial e pega-chave
no ressurgimento do interesse pelo processo (Santos, 2012; Silva, 2019).

A partir da década de 1990, a sintese de Fischer-Tropsch voltou a atrair a atengao global.
Esse renascimento foi impulsionado por uma combinagdo de fatores: a crescente volatilidade
nos precos do petroleo, a descoberta de grandes reservas de gas natural em locais remotos —
0 que viabilizou a rota GTL — e o aumento das pressdes ambientais, como o Protocolo de
Kyoto e legislagdes mais rigidas de controle de poluicdo. Assim, uma tecnologia nascida de
uma necessidade estratégica do século XX encontrou um novo propdsito no século XXI, como
uma rota para monetizar gas natural e produzir combustiveis mais limpos (Smit; Weckhuysen,
2008; Lin et al., 2022).

Ao longo do tempo, observa-se que o aumento de pesquisas e patentes relacionadas a
sintese de Fischer-Tropsch tende a acompanhar os periodos de alta nos pregos do petroleo

(Smit; Weckhuysen, 2008), conforme ilustrado no Gréfico 3.

Grafico 3 — Relagao entre o preco do barril do petréleo com o nimero de patentes e trabalhos
de pesquisas relacionados a Sintese de Fischer-Tropsch
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Fonte: adaptado de Smit, Weckhuysen (2008).

Além de oferecer uma alternativa aos combustiveis convencionais, a SFT facilita a

maior exploracao de gas natural, uma vez que cerca de 40% das reservas globais estdo em areas
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de dificil acesso logistico. No entanto, com a reagdo de "gas to liquid", ocorre a conversao de
hidrocarbonetos para a fase liquida, como mostrado nas Equagdes 1 e 2, o que simplifica o
transporte. Embora a matéria-prima seja derivada de combustiveis fosseis, os produtos
resultantes sdo considerados "limpos", devido a sua alta pureza e a presencga reduzida de
contaminantes, como o enxofre, que ao ser queimado pode gerar poluentes. Além disso, o gas
de sintese pode ser obtido ndo apenas a partir de gas natural, mas também de biomassa,
tornando o processo ainda mais sustentavel (Yakovenko ef al., 2020; Neuner ef al., 2022), uma

planta de GTL ou BTL pode ser simplificada pelo fluxograma da Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma simplificado de uma planta Gas-to-Liquid ou Biomass-to-Liquid
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Fonte: Ramos (2011, p. 1705).

Embora a Equagdo 2 seja a principal reagdo representativa do processo Fischer-Tropsch,
outras reacdes também ocorrem nos reatores. A Equacao 3, por exemplo, leva a formacao de
parafinas (alcanos) e COz, enquanto as Equacdes 4 e 5 estdo relacionadas a produgdo de
olefinas (alcenos). A Equacdo 6, conhecida como Reacdo de Shift, juntamente com a Equagao
2, compde o conjunto das reacdes principais. Além disso, ocorrem reagdes paralelas, como a
formacgao de alcoois, a oxidagao dos metais nos catalisadores, a geragdo de carbetos metalicos

e a Reacdo de Boulevard, na qual duas moléculas de monoxido de carbono formam uma

molécula de didéxido de carbono (Silva, 2019).

2nCO+ (n+ 1) H2 > CaH2n+2+ n CO2 3
nCO + (2n) H2 = CnH2n+ n H20 (4)
2n CO + (n) Hz » CnH2n+ n CO2 (5)

CO + H20 — CO2 + H> (6)
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As reagdes que geram parafinas e olefinas sdo classificadas como reacdes de
polimerizacao, nas quais ocorre a propagagdo de cadeias que podem conter até 100 atomos de
carbono. A seletividade dos produtos ¢ influenciada pelos catalisadores, que controlam tanto a
propagacao quanto a terminacao dessas cadeias. Para garantir uma conversao eficiente dos
reagentes, o uso de um catalisador ¢ essencial. Os metais mais comuns no processo Fischer-
Tropsch sdo cobalto (Co), ruténio (Ru), niquel (Ni) e ferro (Fe), sendo o ferro o mais popular
devido ao seu baixo custo e ampla disponibilidade (Silva, 2019). Cada um desses metais
apresenta vantagens e desvantagens. Catalisadores a base de Co tém maior vida ttil, maior
producdo de alcanos lineares e conversao mais eficiente, mas sdo caros e sensiveis ao C0>. Ja
os catalisadores a base de ferro sdo mais econdmicos, porém, sao menos seletivos (Santos,
2012).

A relevancia da sintese de Fischer-Tropsch no cenario atual esta diretamente ligada a
urgente necessidade de descarbonizacdo do setor aéreo, um dos principais emissores de gases
de efeito estufa. A principal solugdo vidvel a curto e médio prazo ¢ o uso de Combustiveis
Sustentaveis de Aviacao (SAF), produzidos a partir da SFT, especialmente por serem "drop-
in", ou seja, compativeis com a infraestrutura e as aeronaves ja existentes (Marreco, 2022;
Mansy et al., 2025).

Nesse contexto, a rota Fischer-Tropsch se destaca como uma plataforma tecnologica
estratégica por diversas razdes. Primeiramente, sua notavel flexibilidade permite a utilizagao
de uma ampla variedade de matérias-primas. Além disso, o processo se sobressai pela alta
seletividade e qualidade dos produtos, gerando um querosene de aviagdo parafinico e isento de
contaminantes, com um aproveitamento que pode chegar a quase 100% do dleo sintético

produzido (Marreco, 2022).

3.2  CARACTERISTICAS DOS PRODUTOS PRIMARIOS DA FT

A sintese de Fischer-Tropsch ¢ um processo de polimerizacdo que ocorre na superficie
de um catalisador, convertendo gas de sintese (H. e CO) em uma ampla gama de
hidrocarbonetos (Steynberg; Dry, 2004). A composi¢do exata dessa mistura de produtos
depende fortemente do tipo de catalisador utilizado (tipicamente a base de ferro ou cobalto) e
das condigdes operacionais (temperatura, pressao e razao H»/CO) (Khodakov; Chu;
Fongarland, 2007). Independentemente das condi¢des, o produto bruto da SFT, conhecido

como "syncrude", é caracterizado por ser majoritariamente composto por parafinas lineares (n-
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alcanos) e olefinas (alcenos), com uma quantidade muito baixa ou nula de compostos
aromaticos e de enxofre (Dry, 2001; Khodakov; Chu; Fongarland, 2007).

A distribui¢do de produtos por tamanho de cadeia na sintese de Fischer-Tropsch ¢
geralmente descrita pelo modelo estatistico de Anderson-Schulz-Flory (ASF). Este modelo
trata a formagdo de hidrocarbonetos como um processo de polimerizagdo por etapas na
superficie do catalisador, onde uma cadeia em crescimento pode continuar a se propagar ou
terminar seu crescimento e dessorver como um produto final (Markvoort et al., 2012). O
resultado dessa competicdo entre propagac¢do e terminagdo ¢ governado por um Unico
parametro: a probabilidade de crescimento da cadeia, representada pela letra grega alfa (o).

O valor de a, que ¢ uma fungao do tipo de catalisador e das condigdes reacionais, dita
a seletividade para as diferentes faixas de hidrocarbonetos (Teimouri; Abatzoglou; Dalai,
2021). Valores baixos de a, por exemplo, aumentam a probabilidade de terminacgdo da cadeia,
resultando em uma maior producdo de compostos leves, como metano e nafta. Em contraste,
valores altos de a, tipicamente buscados em reatores com catalisadores de cobalto ou ferro de
baixa temperatura, favorecem a propagacdo continua da cadeia, levando a formagdo de
produtos de alto peso molecular, como as ceras parafinicas (Khodakov; Chu; Fongarland,
2007; Smit; Weckhuysen, 2008), a distribui¢do de produtos de acordo com o modelo de

Anderson-Schulz-Flory esta exemplificada no Gréafico 4.

Grafico 4 — Distribui¢ao de produtos de acordo com o modelo de Anderson-Schulz-Flory
(ASF)
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Fonte: Adaptado de Yang (2017).

Uma limitagdo fundamental imposta pela distribuicdo ASF é que ndo ¢é possivel
maximizar a produgdo da faixa de destilados médios (Cio-C20) de forma isolada. Para atingir o

alto valor de a necessario para minimizar a formag¢do de metano (um produto de baixo valor),
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a producao de uma quantidade significativa de ceras pesadas (C23+) torna-se inevitavel (Lin ef
al., 2022;Wu et al., 2024). Adicionalmente, o modelo ASF descreve um estado ideal, ¢ em
condi¢gdes reais de processo, fatores como a heterogeneidade dos sitios cataliticos e,
principalmente, a desativagdo do catalisador, podem causar desvios significativos desta
distribuicao ao longo do tempo (Mousavi et al., 2015; Filip; Zamostny; Rauch, 2019). Na

pratica, o processo gera simultaneamente:

e Fracdo Gas: Hidrocarbonetos leves (Ci-Cs), como metano e GLP.

e Fracgdo Liquida: Nafta (Cs-Cio), Querosene (C11-Ci4) e Diesel (Ci5-Ca2).

e Fracgdo Ceras: Parafinas pesadas de cadeia longa (Ca3+).

A fragdo de querosene de aviagdo, também conhecida como Querosene de Aviagdo
Sustentavel (SAF) quando de origem renovavel, é tipicamente composta por hidrocarbonetos
na faixa de Cs a Cis, pois precisa adequar a densidade energética e as propriedades de fluxo a
frio. Especificamente para os produtos derivados da sintese de Fischer-Tropsch, essa fragao
corresponde aproximadamente a faixa de Cio a Ci6 (Marreco, 2022) ou Cy1 a Ci4 (Klerk, 2011).

Além dos hidrocarbonetos, uma caracteristica importante dos produtos da SFT,
especialmente quando se utilizam catalisadores de ferro, ¢ a presenca de compostos
oxigenados, como alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, que precisam ser removidos

nas etapas subsequentes de refino (Klerk, 2011).

3.3 ANECESSIDADE DE REFINO DOS PRODUTOS

Apesar da alta pureza em relacdo a contaminantes como o enxofre, os produtos
primarios da sintese de Fischer-Tropsch ndo podem ser utilizados diretamente como
combustiveis comerciais, tornando a etapa de refino (upgrading) indispensavel (Bouchy et al.,
2009). A principal razdo ¢ que a distribuicdo de produtos ndo corresponde a demanda do
mercado, e as propriedades desses produtos ndo atendem as especificagdes técnicas exigidas.

Nafta ¢ o nome técnico dado a fracao de hidrocarbonetos que destilam em uma faixa de
ebulicdo especifica, correspondendo aproximadamente a moléculas com 5 a 10 atomos de

carbono (Cs-Cio) (Klerk, 2011). A sintese de Fischer-Tropsch produz diretamente essa fragao.
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O problema da nafta do FT ¢ a baixa octanagem, a gasolina que usamos nos carros precisa ter
um alto nimero de octano para resistir & compressdo no motor sem detonar prematuramente.
O processo Fischer-Tropsch produz majoritariamente hidrocarbonetos de cadeia linear
(parafinas lineares) (Bouchy et al., 2009). A nafta composta por essas moléculas lineares tem
um numero de octano muito baixo, sendo inadequada para uso direto como gasolina em
motores modernos (Liu; Murata; Sakanishi, 2011; Kungurova et al., 2017).

O desafio central reside na natureza predominantemente linear das parafinas
produzidas. As fragdes de diesel e querosene, por exemplo, possuem um excelente nimero de
cetano, mas apresentam péssimas propriedades de fluxo a frio (alto ponto de névoa e de
fluidez), o que pode levar ao congelamento do combustivel e ao entupimento de filtros em
baixas temperaturas (Branddo, 2015; Okonye ef al., 2021). A fracdo de ceras, que pode
representar uma parcela significativa da producdo, ndo possui aplicagdo direta como
combustivel e precisa ser convertida em produtos de maior valor agregado (Bouchy et al.,
2009).

Dessa forma, o refino via hidroprocessamento ¢ a chave para transformar essa corrente
de hidrocarbonetos parafinicos em combustiveis de alta performance. O objetivo é quebrar as
moléculas de cera em cadeias menores (hidrocraqueamento) e rearranjar as cadeias lineares em
estruturas ramificadas (hidroisomerizacdo), melhorando drasticamente as propriedades de
fluxo a frio, densidade energética e o numero de octano, e adequando os produtos as

especificagdes do mercado (Klerk, 2011; Aljajan ef al., 2023).
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4 FUNDAMENTOS DO HIDROPROCESSAMENTO
4.1 DEFINICAO E OBJETIVOS

O hidroprocessamento € uma classe de processos cataliticos de refino que ocorrem sob
altas pressdoes de hidrogénio e temperaturas elevadas, com o proposito fundamental de
modificar e melhorar a qualidade de correntes de hidrocarbonetos (Aljajan et al., 2023). No
contexto da valorizagdo dos produtos da sintese de Fischer-Tropsch (SFT), o
hidroprocessamento ¢ a etapa-chave que converte os produtos primarios da sintese, como as
ceras e fragdes parafinicas, em combustiveis finais de alto valor agregado e que atendem as
especificagdes do mercado (Bouchy er al., 2009). Diferente do refino de petrdleo, o
hidroprocessamento de produtos da SFT lida com uma carga praticamente isenta de enxofre,
nitrogénio e metais, mas rica em parafinas lineares e compostos oxigenados (Steynberg; Dry,
2004; Klerk, 2011). Os objetivos do hidroprocessamento da corrente de SFT sdo multifacetados
e visam resolver as inadequacdes dos produtos brutos. Os principais objetivos sdo:

Ajuste do Peso Molecular: Converter as fragdes de ceras de cadeia muito longa (Cas+),
que ndo possuem aplicagdo direta como combustivel, em moléculas menores dentro da faixa
de ebuli¢do do diesel e do querosene de aviacdo, através de reagdes de quebra de ligacdes C-C
(hidrocraqueamento) (Bouchy et al., 2009; Okonye et al., 2021).

Melhora das Propriedades de Fluxo a Frio: Transformar as parafinas lineares, que
possuem altos pontos de congelamento, em isoparafinas (hidrocarbonetos ramificados) através
de reagdes de rearranjo molecular (hidroisomerizagdo). As isoparafinas possuem pontos de
congelamento muito mais baixos, garantindo que o combustivel permaneca fluido em baixas
temperaturas (Duarte ef al., 2021;Aljajan et al., 2023).

Saturacdo de Olefinas: Converter as olefinas (alcenos), que sdo formadas durante a SFT
(especialmente com catalisadores de ferro), em parafinas através da adi¢do de hidrogénio. A
remocdo das olefinas aumenta a estabilidade quimica e térmica do combustivel final (Klerk,
2011).

Remoc¢do de Compostos Oxigenados (Hidrodesoxigenacao - HDO): Eliminar os
compostos oxigenados (4lcoois, aldeidos, etc.) que sdo coproduzidos na SFT, convertendo-os
em hidrocarbonetos e 4gua. Esta etapa ¢ crucial para evitar problemas de corrosdo e garantir a
estabilidade do combustivel (Steynberg; Dry, 2004).

Em suma, o objetivo final do hidroprocessamento € reestruturar quimicamente a

corrente de produtos da SFT para maximizar o rendimento de fracdes de alto valor (diesel e
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querosene) e garantir que suas propriedades, como nimero de cetano, densidade energética e,
principalmente, propriedades de fluxo a frio, estejam em conformidade com as rigorosas
especificagdes internacionais (Bouchy et al., 2009; Klerk, 2011).

Estudos recentes se concentraram no desenvolvimento de catalisadores bifuncionais
(hibridos), ao invés de fazer a SFT e o hidroprocessamento em processos separados, para
produzir combustiveis de alto desempenho a partir de CO e H> em uma tnica etapa. Esses
catalisadores combinaram as fungdes de sintese (hidrogenagdo de metais) e
hidroprocessamento (zeolitas ou estruturas semelhantes a zedlitas que tém potencial para
oligomerizagdo, hidrocraqueamento, isomerizacdo, aromatizacdo ¢ hidrogenacdo sob
condi¢cdes de sintese FT). Os pesquisadores enfrentaram uma série de desafios de processos
relacionados a criagdo e a utilizagdo de varias formas de catalisadores (compostos ou
estruturados). Conforme observado na maioria dos estudos, a eficiéncia de producdo dos
componentes do combustivel estd bem correlacionada com a proximidade dos locais de sintese
de FT com os locais acidos e pode ser ajustada pela promogao (Yakovenko et al., 2021).

E importante ressaltar que, embora este trabalho foque na aplicagio do
hidroprocessamento para os produtos da Sintese de Fischer-Tropsch, esta tecnologia ¢ uma
plataforma versatil para a produgao de biocombustiveis avangados a partir de outras fontes. A
aplicacio mais notavel é na rota HEFA (Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos),
onde o hidroprocessamento € utilizado para converter matérias-primas como Oleos vegetais e
gorduras animais em diesel renovavel (HVO — Oleo Vegetal Hidrotratado) e bioquerosene de
aviagdo (HEFA-SPK). Assim como na rota SFT, o objetivo ¢ remover o oxigénio e ajustar as

propriedades fluxo a frio do produto através de reagdes de hidroisomerizagdo (Starck, 2016).

4.2 PRINCIPAIS REACOES ENVOLVIDAS
421 Hidrotratamento

O hidrotratamento, no contexto dos produtos da sintese de Fischer-Tropsch (SFT),
refere-se a um conjunto de reacdes cataliticas brandas cujo principal objetivo ¢ "limpar" e
estabilizar a corrente de hidrocarbonetos antes das etapas mais severas de conversao (Klerk,
2011). Diferentemente do hidrotratamento de fragdes de petrdleo, que foca primariamente na
remocao de enxofre (HDS) e nitrogénio (HDN), o processo aplicado aos produtos da SFT tem
alvos diferentes, uma vez que a corrente sintética ¢ caracterizada pela auséncia desses

contaminantes (Steynberg; Dry, 2004).
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A saturagdo de olefinas € um dos principais objetivos do hidrotratamento. A sintese de
Fischer-Tropsch, especialmente quando utiliza catalisadores a base de ferro, produz uma
quantidade significativa de olefinas (hidrocarbonetos com duplas ligagdes) (Klerk, 2011).
Essas olefinas sdo indesejaveis nos combustiveis finais porque sao quimicamente reativas e
podem polimerizar, formando gomas e depdsitos que afetam a estabilidade de armazenamento
do combustivel (Steynberg; Dry, 2004). O hidrotratamento promove a hidrogenacdo dessas
duplas ligacdes, convertendo as olefinas em parafinas (alcanos), que sdo muito mais estaveis.
Esta ¢ uma reacgao relativamente facil e que ocorre em condigdes brandas de processo (Klerk,
2011).

J4 a remo¢ao de compostos oxigenados (hidrodesoxigenacdo - HDO) ¢ o segundo
principal objetivo do hidrotratamento. Os catalisadores de ferro e, em menor grau, os de
cobalto, também produzem uma variedade de compostos oxigenados, como alcoois, aldeidos,
cetonas e acidos carboxilicos (Steynberg; Dry, 2004; Bouchy et al., 2009). Esses compostos
sdo problematicos, pois podem ser corrosivos e afetam a estabilidade do combustivel. A
hidrodesoxigenacdo € a reacdo que remove o a&tomo de oxigénio desses compostos, geralmente
na forma de 4gua (H20), convertendo-os em seus hidrocarbonetos correspondentes (Klerk,
2011).

Em muitos esquemas de refino, o hidrotratamento ndo € necessariamente uma unidade
separada, mas ocorre simultaneamente nas mesmas condigdes das reacdes de
hidroisomerizagdo e hidrocraqueamento, utilizando o mesmo catalisador bifuncional. A etapa
¢, no entanto, conceitualmente distinta e fundamental para garantir a qualidade e a estabilidade

dos produtos (Bouchy et al., 2009).

422 Hidrocraqueamento

O hidrocraqueamento ¢ um dos processos mais importantes na valorizag¢ao dos produtos
da sintese de Fischer-Tropsch, especialmente para o processamento da fracdo de ceras, que
pode compor uma parcela significativa da produgdo total (Nyholm; Toppinen; Saxén, 2025).
Esta reacdo consiste na quebra catalitica de moléculas de hidrocarbonetos de cadeia longa em
moléculas menores, na presenca de hidrogénio e sob altas temperaturas e pressdes (Klerk,
2011). O principal objetivo do hidrocraqueamento € converter as ceras de baixo valor agregado
(C23+) em produtos dentro da faixa de ebulicdo dos destilados médios, como o diesel e o

querosene de aviagdo, que possuem alto valor comercial (Okonye ef al., 2021).
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O mecanismo do hidrocraqueamento em catalisadores bifuncionais (que serdo
detalhados no Capitulo 5) envolve uma sinergia entre sitios metalicos e sitios acidos. O
processo pode ser simplificado nas seguintes etapas:

As parafinas de cadeia longa sdo desidrogenadas nos sitios metalicos do catalisador
(geralmente um metal nobre como a platina), formando olefinas intermediarias (Cheng et al.,
2017). Essas olefinas migram para os sitios acidos do suporte (tipicamente uma zeo6lita), onde
sao protonadas para formar um ion carbénio (Steynberg; Dry, 2004). O ion carbénio, que ¢ um
intermediario altamente reativo, sofre uma quebra em sua cadeia, um processo conhecido como
craqueamento por -cisdo, gerando uma olefina menor € um novo ion carbénio menor (Klerk,
2011). A olefina menor dessorve do sitio acido e é subsequentemente hidrogenada de volta a

uma parafina nos sitios metéalicos (Cheng et al., 2017), o que fica mais claro na Figura 2.

Figura 2 — Mecanismo do hidrocraqueamento
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Fonte: Cheng, et al. (2017, p. 176).

A severidade do processo (temperatura, pressao e tempo de residéncia) ¢ um fator
crucial que controla a extensdo da quebra molecular. Um hidrocraqueamento brando favorece
a producdo de destilados médios, enquanto um hidrocraqueamento severo pode levar a
producao excessiva de produtos mais leves, como GLP e nafta, o que geralmente nao ¢ desejado
(Bouchy et al., 2009). O grande desafio do hidrocraqueamento ¢, portanto, controlar as
condi¢des reacionais e as propriedades do catalisador para maximizar a seletividade aos

produtos na faixa de interesse (diesel e querosene), minimizando a formagao de gases e fracdes

leves (Okonye et al., 2021).
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423 Hidroisomerizagao

Ao abordar a etapa de hidroisomerizacgao, ¢ fundamental compreender o conceito de
isomeria. A palavra "isomeria" vem do grego, onde "iso" significa "mesmo" e "meros" se refere
a "partes iguais". Esse fenomeno descreve a capacidade de moléculas com a mesma férmula
se organizarem espacialmente de formas diferentes, o que provoca variagdes em suas
propriedades fisicas e quimicas. Esse conceito ¢ extremamente relevante na indastria em geral,
sendo utilizado na sintese de compostos com propriedades especificas, no desenvolvimento de
novos medicamentos e na analise e identificagao de substancias (Correia ef al., 2010).

Neste estudo, a isomerizagao em foco ¢ a hidroisomerizagao, que ocorre na presenca de
H: ¢, assim como na formacdo de hidrocarbonetos, envolve um catalisador metalico. Esses
catalisadores s3o chamados de bifuncionais, pois possuem uma fase metalica suportada por
uma fase com propriedades acidas, geralmente composta por zedlitas. As zedlitas sdo estruturas
poliméricas formadas por aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos, conhecidas por sua
seletividade. Elas t€ém sido amplamente utilizadas devido a sua alta porosidade, o que aumenta
sua area superficial interna, permitindo a sele¢do de moléculas com base no tamanho (Brandao,
2015).

A hidroisomerizag¢ao ¢ indiscutivelmente a reacdo mais critica para adequar os produtos
da sintese de Fischer-Tropsch (SFT) as especificacdes dos combustiveis modernos,
especialmente o diesel, o querosene de aviacdo e a gasolina (Aljajan ef al., 2023). Enquanto o
hidrocraqueamento ajusta o tamanho das moléculas, a hidroisomeriza¢do foca em modificar
sua forma. O processo consiste no rearranjo catalitico do esqueleto de carbono das n-parafinas
(lineares) para formar isoparafinas (ramificadas), na presenca de hidrogénio (Correia et al.,
2010; Duarte et al., 2021).

O principal objetivo desta reagdo ¢ melhorar drasticamente as propriedades de fluxo a
frio do combustivel. As n-parafinas, por terem uma estrutura linear e simétrica, tendem a se
empacotar de forma organizada e cristalizar em temperaturas relativamente altas, o que leva a
um alto ponto de névoa e de fluidez. Isso ¢ um problema grave, pois o combustivel pode
solidificar e entupir filtros e linhas de alimentacdo em climas frios. As isoparafinas, por outro
lado, com suas ramificagdes, possuem um "desarranjo" molecular que dificulta a cristalizagao,
resultando em pontos de congelamento muito mais baixos (Branddo, 2015; Aljajan et al.,
2023).

O mecanismo da hidroisomerizacao ocorre, assim como o do hidrocraqueamento, em

catalisadores bifuncionais. As n-parafinas sdo inicialmente desidrogenadas nos sitios metalicos
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(ex: platina) para formar olefinas, que entdo se movem para os sitios acidos de um suporte
poroso (ex: uma zeodlita) para formar ions carbénio (Cheng et al., 2017). A etapa que define a
isomerizacdo ¢ o rearranjo deste ion carbénio para uma estrutura ramificada, que ¢
termodinamicamente mais estavel. O ion carbénio isomerizado entdo retorna ao sitio metélico
para ser hidrogenado, formando a isoparafina final (Klerk, 2011), podemos verificar o

mecanismo na Figura 3.

Figura 3 — Mecanismo da hidroisomerizagao
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Fonte: Bouchy et al. (2009, p. 94).

Um conceito fundamental na hidroisomerizagdo ¢ a seletividade de forma (shape
selectivity), imposta pela estrutura dos poros do suporte catalitico. Catalisadores com poros de
diametro especifico, como as zeolitas de 10 anéis (ex: ZSM-22), favorecem a formacao de
isomeros monorramificados, que oferecem um excelente balanco entre a melhora das
propriedades de fluxo a frio e a manuten¢do de um alto nimero de cetano (Brandao, 2015), a
seletividade de forma estd exemplificado na Figura 4. O desafio do processo ¢ maximizar a
reacdo de hidroisomerizacdo e, a0 mesmo tempo, minimizar a reagdo concorrente de
hidrocraqueamento, que também ocorre nos sitios acidos e leva a perda de rendimento para

produtos mais leves (Bouchy et al., 2009).



Figura 4 — Representagdo da seletividade da forma da zedlita
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5 ABORDAGENS CATALITICAS PARA O HIDROPROCESSAMENTO DE
PRODUTOS DE FT

5.1 A ROTA CONVENCIONAL: PROCESSO DE DUAS ETAPAS

A producdo de combustiveis liquidos a partir da sintese de Fischer-Tropsch (SFT) em
escala industrial ¢, convencionalmente, estruturada como um processo de multiplas etapas,
sendo a separacdo entre a sintese e o refino a caracteristica mais fundamental (Yakovenko et
al., 2021). Esta abordagem, que podemos definir como a rota convencional de duas etapas,
consiste em realizar a conversdo do gés de sintese e a subsequente valorizagdo (upgrading) dos
produtos em reatores e unidades operacionais distintas e sequenciais (Steynberg; Dry, 2004).

Na primeira etapa, o gas de sintese (H2 + CO) ¢ alimentado em um reator de Fischer-
Tropsch, onde entra em contato com um catalisador a base de ferro ou cobalto para ser
convertido em uma ampla gama de hidrocarbonetos, conhecida como "syncrude" ou 6leo cru
sintético (Bouchy et al., 2009). Apds sair do reator de sintese, esta corrente de produtos ¢
resfriada e direcionada a um sistema de separacao, onde ¢ fracionada de acordo com os pontos
de ebuli¢do em gases leves, nafta, destilados médios (diesel e querosene) e uma fragdo pesada
de ceras parafinicas (Klerk, 2011).

Na segunda etapa, as fracdes que ndo atendem as especificacdes de mercado,
principalmente as ceras, os destilados pesados e a nafta, sdo entdo encaminhadas para uma
unidade de refino dedicada: o reator de hidroprocessamento (Bouchy ez al., 2009). E nesta
segunda unidade, fisicamente separada da primeira, que as reagdes de hidrocraqueamento e
hidroisomerizagdo ocorrem. A principal razdo para esta separagdo reside no fato de que a
sintese de FT e o hidroprocessamento possuem condi¢des operacionais dtimas (temperatura,
pressdo, composicao da alimentacdo) e catalisadores fundamentalmente diferentes e, muitas
vezes, incompativeis entre si (Klerk, 2011; Yakovenko ef al., 2021). A rota de duas etapas
permite, portanto, que cada processo seja otimizado de forma independente, garantindo
maxima eficiéncia, seletividade e vida util para cada catalisador, o que representa a abordagem

mais robusta e comercialmente estabelecida até hoje (Steynberg; Dry, 2004).

5.2 CATALISADORES BIFUNCIONAIS PARA A ETAPA DE
HIDROPROCESSAMENTO

Conforme estabelecido, a rota convencional de refino dos produtos da SFT utiliza uma

unidade de hidroprocessamento dedicada. O coragdo desta unidade ¢ o catalisador bifuncional,
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um material heterogéneo projetado para promover as multiplas reagdes necessarias para a
conversao das parafinas lineares em combustiveis de alta qualidade (Klerk, 2011). O termo
"bifuncional" refere-se a presenca de dois tipos distintos de sitios cataliticos no mesmo
material: uma fun¢do metalica e uma funcao acida, que atuam de forma cooperativa para
executar as etapas do mecanismo reacional (Steynberg; Dry, 2004; Cheng et al., 2017).

O sucesso da conversao depende de uma intima proximidade entre esses dois tipos de
sitios, permitindo que os intermedidrios reacionais formados em um tipo de sitio migrem e
reajam no outro (Bouchy et al., 2009). A funcao metalica, geralmente composta por um metal
nobre, ¢ responsavel pelas reagdes de hidrogenacao e desidrogenacao. Por outro lado, a fungdo
acida, proporcionada por um suporte de alta area superficial como uma zeoélita, ¢ onde ocorrem
as reacdes de quebra (craqueamento) e rearranjo do esqueleto de carbono (isomerizagdo)
(Aljajan et al., 2023).

O balango preciso entre a atividade dessas duas fungdes € o parametro mais critico no
projeto de um catalisador de hidroprocessamento eficiente. Um desequilibrio pode levar a uma
seletividade indesejada, como a producdo excessiva de gases por reagdes de craqueamento
muito intensas (acidez excessiva) ou a inibicdo da isomeriza¢do por hidrogenacdo completa
dos intermediarios (atividade metalica excessiva) (Klerk, 2011; Brandao, 2015). Nas se¢des

seguintes, cada uma dessas fungdes sera detalhada.

5.2.1 Tipos De Metais Ativos

A fungdo metélica do catalisador bifuncional desempenha o papel crucial de gerenciar
as reacOes de hidrogénio, ou seja, as etapas de desidrogenagdo e hidrogenagdo que iniciam e
finalizam a sequéncia reacional do hidroprocessamento (Branddo, 2015). A escolha do metal
ativo e suas propriedades, como o tamanho da particula e a quantidade depositada no suporte
(carga metalica), t€ém um impacto direto na atividade, seletividade e estabilidade do catalisador
(Aljajan et al., 2023).

Os metais mais amplamente estudados e utilizados para esta finalidade sdo os metais
nobres, com destaque para a Platina (Pt) e, em menor grau, o Paladio (Pd). A platina ¢
frequentemente o metal de escolha devido a sua altissima atividade intrinseca para as reacdes
de hidrogenacao/desidrogenacdo, o que permite o uso de baixas cargas metalicas (tipicamente
entre 0,3% e 1,0% em peso) e confere ao catalisador uma excelente estabilidade contra a

desativagdo (Klerk, 2011;0konye ef al., 2021). A sua alta atividade garante que as olefinas
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intermedidrias, formadas a partir das parafinas, sejam geradas em concentracao suficiente para
alimentar as reagdes nos sitios acidos do suporte (Steynberg; Dry, 2004).

O paladio também ¢ uma alternativa viavel, embora geralmente exija cargas metalicas
um pouco maiores para atingir uma atividade comparavel a da platina em reagdes de
hidroisomerizag¢do (Aljajan et al., 2023). Além dos metais nobres, metais de transicdo nao
nobres, como Niquel (Ni), Molibdénio (Mo) ou Tungsténio (W), frequentemente na forma
sulfetada, também sdo empregados em processos de hidrocraqueamento, especialmente em
ambientes de refino de petroleo onde a presenga de enxofre ¢ uma realidade (Carvalho, 2006).
No entanto, para o hidroprocessamento "limpo" dos produtos da SFT, que sdo isentos de
enxofre, os metais nobres como a platina sdao preferidos por sua maior atividade e por nao
necessitarem de um ambiente sulfetado para manter sua estabilidade (Duarte et al., 2021).

A dispersao do metal sobre o suporte ¢ outro fator critico. Uma alta dispersdo,
resultando em nanoparticulas metalicas pequenas e bem distribuidas, maximiza a interface
entre as fungdes metalica e acida, o que € essencial para a eficiéncia do catalisador bifuncional.
Uma ma dispersao pode criar "zonas mortas" no catalisador e favorecer reacdes indesejadas,
como a hidrogendlise, que ¢ a quebra excessiva de ligagdes C-C gerando metano (Cheng et al.,
2017; Duarte et al., 2021).

A mesma logica de catalise bifuncional ¢ aplicada no hidroprocessamento da rota
HEFA. O processo também utiliza catalisadores com uma fun¢ao metalica (tipicamente Niquel-
Molibdénio ou metais nobres) para as reagdes de hidrogenacdo e desoxigenagdo, € um suporte
acido para as reagdes de isomerizagdo e craqueamento, visando a producdo de combustiveis
com excelentes propriedades de frio (Starck, 2016). Isso demonstra a centralidade e a

flexibilidade da tecnologia de catalise bifuncional no refino moderno de biocombustiveis.

522 Tipos De Suportes Acidos

A func¢do acida do catalisador bifuncional ¢ desempenhada pelo suporte, um material
poroso de alta area superficial sobre o qual a fase metalica ¢ dispersa. E nos sitios acidos do
suporte que ocorrem as reagoes de rearranjo e quebra do esqueleto de carbono, que definem a
seletividade do processo de hidroprocessamento (Aljajan et al., 2023). As propriedades do
suporte, como a natureza, a forca e a densidade de seus sitios acidos, bem como a sua estrutura
de poros, sdo os parametros mais importantes para controlar a conversao e, principalmente, a

distribuicao dos produtos finais (Klerk, 2011).
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Os materiais mais utilizados como suportes acidos para esta aplicagdo sdo as zeolitas,
que sdo aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura de poros bem definida e uniforme em
escala molecular (Araujo et al., 2005). A acidez nas zedlitas ¢ gerada pela substituicao
isomorfica de um atomo de silicio (Si**) por um atomo de aluminio (AI**) na rede cristalina,
criando um desequilibrio de carga que ¢ compensado por um préton (H'), formando um sitio
acido de Brensted (Brandao, 2015). A forca e a concentragdo desses sitios podem ser ajustadas
controlando a razao Si/Al durante a sintese da zedlita (Araujo ef al., 2005).

A principal vantagem das zeoélitas ¢ a sua seletividade de forma (shape selectivity), que
¢ a capacidade de controlar quais moléculas reagentes podem entrar em seus poros € quais
moléculas de produto podem sair, com base em seu tamanho e forma (Correia et al., 2010). No
contexto da hidroisomerizagdo, a estrutura do poro da zedlita pode favorecer a formagao de
isdmeros especificos. As zeolitas mais estudadas para maximizar a producdo de diesel e
querosene de alta qualidade sdo aquelas com poros de tamanho médio (10 anéis de oxigénio),
como:

ZSM-22, ZSM-23 e SAPO-11: Possuem uma estrutura de poro unidimensional, que
restringe a formagdo de isdmeros multirramificados, os quais possuem menor numero de
cetano. Elas favorecem a formacdo de isomeros monorramificados, que proporcionam um
excelente balango entre a melhora das propriedades de fluxo a frio e a manutengdo de um alto
indice de cetano (Aljajan ef al., 2023).

ZSM-12 e ZSM-48: Possuem estruturas de poros um pouco maiores ou canais
interconectados que permitem a formagdo de isOmeros ligeiramente mais volumosos, sendo
também altamente eficazes no hidrocraqueamento de ceras (Araujo ef al., 2005; Xiang et al.,
2023).

Além das zeolitas, outros materiais como a silica-alumina amorfa (SAA) também sdo
utilizados como suportes acidos. A SAA possui uma distribuicdo mais ampla de forga 4cida e
uma estrutura de poros nao ordenada, o que a torna geralmente menos seletiva para a
isomerizagdo e mais propensa a reagdes de craqueamento, sendo mais comum em processos de
hidrocraqueamento severo (Bouchy et al., 2009; Klerk, 2011). A escolha do suporte acido &,
portanto, uma decisdo de engenharia crucial para direcionar o processo para o produto

desejado, seja maximizando o rendimento de diesel, querosene ou gasolina.
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53  AROTAINOVADORA: O PROCESSO COMBINADO E OS CATALISADORES
HIBRIDOS

Em contraste com a rota convencional de duas etapas, uma fronteira de pesquisa e
desenvolvimento na tecnologia Fischer-Tropsch ¢ a combinagdo da sintese e do
hidroprocessamento em um unico reator, através de um conceito conhecido como
"intensificagdo de processos". Esta abordagem inovadora utiliza catalisadores hibridos, que sdo
materiais ou misturas de materiais projetados para conter tanto os sitios ativos para a SFT
quanto os sitios bifuncionais (metalicos e acidos) para o hidroprocessamento, atuando
simultaneamente no mesmo ambiente reacional (Yakovenko et al., 2021).

A principal motivagdo para o desenvolvimento desta rota ¢ a potencial reducao drastica
nos custos de capital (CAPEX) e operacionais (OPEX) de uma planta industrial. Ao eliminar a
necessidade de um reator de hidroprocessamento separado, juntamente com seus trocadores de
calor, bombas e sistemas de separagdo intermediarios, a complexidade e o custo da planta
podem ser significativamente diminuidos (Yakovenko et al., 2021).

Estudos de Yakovenko et al. (2020) comprovaram esta prova de conceito. Ao utilizarem
uma mistura fisica de um catalisador de Co/SiO: (para SFT) com um catalisador de Pt/ZSM-
22 (para hidroisomerizagdo), operando a 230 °C, eles obtiveram uma seletividade
impressionante de 85% para isoparafinas na faixa Cs-Cio. Em um trabalho subsequente,
Yakovenko ef al., 2021 demonstraram a flexibilidade do sistema ao substituir o catalisador de
platina por um de Ni/ZSM-5, conseguindo direcionar a seletividade para destilados médios
(C11-Cis) com 85% de seletividade para Cs-, ajustando as condi¢des operacionais.

Contudo, esta aparente simplicidade esconde desafios técnicos imensos, que foram
profundamente investigados (Freitez et al., 2011; Pabst et al., 2013). O principal obstaculo ¢ o
conflito fundamental de condi¢des operacionais. A SFT com Cobalto ¢ uma reacdo altamente
exotérmica que opera idealmente em temperaturas baixas (210-240 °C) para maximizar a
formagdo de cadeias longas (Steynberg; Dry, 2004; Khodakov; Chu; Fongarland, 2007). Em
contrapartida, o hidrocraqueamento, como apontado por Rahimpour et al. (2010), ¢ um
processo endotérmico que exige temperaturas muito mais altas (300-380 °C) para ter uma
conversao significativa (Bouchy et al., 2009; Nyholm; Toppinen; Saxén, 2025). Operar numa
temperatura intermediaria significa que a SFT estara quente demais (produzindo muito metano)
e o hidroprocessamento estard frio demais (com baixa conversdao) (Zhao et al., 2005;

Yakovenko et al., 2021).
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Além do conflito termodindmico, o proprio ambiente da SFT ¢ hostil ao catalisador de
hidroprocessamento. Freitez ef al. (2011) demonstraram em um estudo focado que o mondxido
de carbono (CO) e o subproduto da SFT, a agua (H20), sdo fortes inibidores. A dgua ataca e
desativa irreversivelmente os sitios acidos da zeodlita. O CO, por sua vez, envenena a funcao
metalica (Niquel, neste caso), o que impede a etapa de hidrogenacdo, levando a formacao de
coque e a rapida desativacao do catalisador.

A pesquisa de Pabst confirmou essa complexidade. Eles compararam a Platina (Pt) e o
Niquel (Ni) como fungdo metéalica do hidroprocessamento em misturas fisicas (PM) e em
camadas duplas (DL). A Platina, que ¢ muito mais ativa para hidrogenagao, foi severamente
envenenada pelo CO na configura¢dao de mistura fisica. O Niquel, por ser menos sensivel ao
CO, funcionou melhor na mistura. O estudo concluiu que a performance do sistema hibrido ¢
um balango complexo entre a atividade dos catalisadores e a composi¢do local dos gases (Ha,
CO, H:0) dentro do reator (Pabst; Czarnetzki; Schaub, 2013).

Para resolver esses problemas de inibi¢ao, proximidade e conflito de condigdes, uma
arquitetura catalitica mais avangada e elegante foi proposta: o catalisador em capsula (core-
shell). Em vez de uma simples mistura aleatdria, esta abordagem cria uma estrutura organizada.
Desenvolveram um catalisador com um ntcleo (core) de Co/SiO2 (SFT) envolto por uma casca
(shell) porosa de zeolita H-ZSM-5 (hidroprocessamento) (Yang et al., 2013).

O mecanismo de funcionamento desta cépsula ¢ o que a torna tdo eficaz. O gés de
sintese (CO e H2) difunde através da casca de zeolita, reage no nucleo de cobalto para formar
parafinas longas. O ponto crucial € que essas parafinas, para sairem do catalisador, sdo forcadas
a passar de volta pela casca acida de zeolita. Isso cria um "confinamento reacional" que garante
100% de contato entre os produtos da SFT e os sitios de hidroprocessamento. Os resultados
foram notaveis: enquanto a mistura fisica convencional ainda produzia 8,2% de produtos
pesados (Cui+), o catalisador core-shell praticamente eliminou essa fracdo (apenas 0,4%),
convertendo-a em isoparafinas leves com altissima seletividade (49,3%). Além disso, os
autores sugerem que essa arquitetura promove uma sinergia termodindmica, onde a reagdo
exotérmica da SFT no nucleo fornece o calor necessario in situ para a rea¢do endotérmica de
craqueamento que ocorre na casca (Yang et al., 2013).

Este controle da seletividade do produto in situ, ou seja, dentro do préprio reator de
sintese, ¢ visto como um dos grandes avangos para o futuro da SFT, permitindo a produgado
direta de combustiveis que ja se aproximam das especificagdes finais (Lin et al., 2022). Apesar
do grande potencial, o processo combinado ainda ¢ considerado uma tecnologia em

desenvolvimento, com a rota de duas etapas sendo a abordagem comercialmente estabelecida
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(Steynberg; Dry, 2004). Os desafios técnicos para a viabilizagdo dos catalisadores hibridos,
bem como uma comparacdo de viabilidade com a rota convencional, serdo discutidos na

proxima segao.

5.4  ANALISE COMPARATIVA E VIABILIDADE

A escolha entre a rota convencional de duas etapas e a rota inovadora de processo
combinado com catalisadores hibridos representa um classico dilema de engenharia entre uma
tecnologia robusta e estabelecida e uma alternativa promissora, mas tecnicamente desafiadora.
A viabilidade de cada abordagem depende de um balango complexo entre custos de
investimento, eficiéncia operacional e maturidade tecnologica.

A principal e mais atrativa vantagem da rota inovadora ¢ a intensificacdo do processo,
que promete uma simplificacdo drastica da planta industrial. Ao integrar a sintese e o
hidroprocessamento em um unico reator, elimina-se a necessidade de uma unidade de refino
inteiramente separada, o que pode levar a uma reducdo significativa nos custos de capital
(CAPEX) e operacionais (OPEX) (Yakovenko ef al., 2021). Além disso, o craqueamento ¢ a
isomerizagdo in situ das parafinas de cadeia longa podem, teoricamente, deslocar o equilibrio
da reagdo de Fischer-Tropsch, suprimindo a formagao de ceras e favorecendo a produgao direta
de destilados médios (Kobayashi; Togawa; Ishida, 2006).

Contudo, os desafios técnicos para a implementagdo desta rota sdo consideraveis. O
principal obstaculo ¢ a incompatibilidade das condi¢des operacionais 6timas para cada reacao.
A sintese de FT com catalisadores de cobalto, por exemplo, ¢ mais eficiente em temperaturas
na faixa de 210-240 °C, enquanto as reagdes de hidrocraqueamento sobre zedlitas exigem
temperaturas significativamente mais altas, frequentemente acima de 300 °C, para atingir uma
conversdo razoavel (Klerk, 2011; Yakovenko et al., 2021). Operar em uma temperatura
intermediaria resultaria em um desempenho abaixo do 6timo para ambos os processos. Outro
desafio critico ¢ a desativacdo do catalisador de hidroprocessamento. Os sitios acidos das
zeolitas sdo extremamente sensiveis a desativagao por vapor de agua, que ¢ um dos principais
produtos da reacao de SFT (Bouchy et al., 2009). A exposi¢do continua a agua gerada in situ
pode levar a uma perda rapida e irreversivel da atividade da funcao acida (Yakovenko et al.,
2021).

A grande vantagem da rota convencional € a sua robustez e flexibilidade operacional.
Ao separar fisicamente a sintese do hidroprocessamento, cada etapa pode ser operada em suas

condi¢des ideais de temperatura, pressdo e composi¢do de alimentacdo, permitindo a
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maximizacdo da conversdo, da seletividade e, crucialmente, da vida util de cada catalisador
(Steynberg; Dry, 2004; Klerk, 2011). Essa separacdo confere um controle muito maior sobre a
qualidade do produto final, pois a severidade da etapa de hidroprocessamento pode ser ajustada
de forma independente para atender a diferentes especificagdes de mercado, como a producao
de diesel de inverno (com propriedades de frio mais rigorosas) ou de querosene de aviagdo
(Bouchy et al., 2009; Marreco, 2022).

Em termos de aplicagdo industrial e viabilidade comercial, a rota convencional de duas
etapas ¢ a tecnologia dominante e estabelecida. Sua confiabilidade e flexibilidade superam os
potenciais ganhos de capital do processo combinado, cujos desafios técnicos ainda ndo foram
solucionados de forma satisfatoria para a operagao em larga escala. O processo combinado com
catalisadores hibridos continua sendo uma area de pesquisa extremamente promissora, com
potencial para se tornar uma tecnologia disruptiva no futuro, mas que ainda depende de avangos
significativos no desenvolvimento de novos materiais cataliticos mais robustos e versateis

(Yakovenko et al., 2021; Lin et al., 2022).

5.5  DESAFIOS GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Apesar dos avangos significativos no desenvolvimento de catalisadores para o
hidroprocessamento de produtos da SFT, ainda existem desafios importantes a serem superados
para otimizar a eficiéncia e a economia do processo. O principal desafio estd relacionado a
estabilidade e a vida util do catalisador, que pode ser comprometida por diversos mecanismos
de desativagdo. Um dos mais comuns ¢ a formacgdo de coque, que consiste na deposi¢ao de
residuos carbonaceos sobre a superficie do catalisador, bloqueando os poros e os sitios ativos,
o que leva a uma perda gradual de atividade (Bouchy et al., 2009; Aljajan et al., 2023). Outro
mecanismo relevante ¢ a sinteriza¢do da fase metdlica, onde as pequenas particulas de metal
(ex: platina) se aglomeram em particulas maiores sob altas temperaturas, diminuindo a area
metalica exposta e, consequentemente, a atividade hidrogenante do catalisador (Cheng ef al.,
2017).

As perspectivas futuras na area de catélise para o hidroprocessamento estdo focadas em
solucionar esses desafios e em aumentar ainda mais a seletividade aos produtos de maior valor.
Uma area de intensa pesquisa ¢ o desenvolvimento de suportes com porosidade hierarquica.
Zeolitas hierarquicas, que possuem, além de seus microporos, uma rede de mesoporos €

macroporos, podem facilitar o acesso das moléculas volumosas de cera aos sitios ativos e a
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saida dos produtos, diminuindo as limitagcdes de transporte de massa e a formagao de coque
(Menezes et al., 2022; Aljajan et al., 2023).

Outra frente de pesquisa busca o desenvolvimento de novas formulagdes cataliticas,
com o objetivo de otimizar o balango entre as fungdes metalica e acida e aumentar a resisténcia
a desativacdo. Isso inclui a investigacdo de novos suportes acidos, a modificacdo de zedlitas
existentes para controlar sua acidez e a exploracdo de metais ndo nobres mais baratos e
abundantes que possam substituir a platina sem uma perda significativa de desempenho (Klerk,
2011). O aprimoramento continuo do controle sobre a seletividade do catalisador, visando
maximizar a producdo de Querosene de Aviagdo Sustentavel (SAF) e diesel de alta qualidade
em detrimento de produtos menos valiosos, continua sendo o principal motor da inovagao nesta

area (Lin et al., 2022; Wu et al., 2024).
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6 APLICACAO DO HIDROPROCESSAMENTO POR FRACAO DE
FISCHER-TROPSCH

6.1  UPGRADE DA FRACAO NAFTA

A nafta, fracdo que engloba os hidrocarbonetos na faixa de Cs a Cio, ¢ um dos produtos
liquidos primarios da sintese de Fischer-Tropsch (SFT). No entanto, a nafta bruta de SFT, por
ser composta majoritariamente por n-parafinas (parafinas lineares), possui um nimero de
octano extremamente baixo, o que a torna inadequada para ser utilizada como gasolina
automotiva, que exige alta resisténcia a detona¢ao nos motores de combustio interna (Liu;
Murata; Sakanishi, 2011; Kungurova et al., 2017). Portanto, para que esta fracdo seja
comercialmente valiosa, ela precisa passar por um processo de "upgrade" para aumentar
drasticamente seu nimero de octano.

Os dois principais processos de hidroprocessamento aplicados a nafta de SFT sdo a
isomerizagdo e a reforma catalitica:

Isomerizacdo: Este processo visa converter as n-parafinas de baixo octano em suas
isoparafinas (isomeros ramificados) correspondentes, que possuem um numero de octano
significativamente maior (Klerk, 2011). A isomerizacdo ¢ particularmente eficaz para a fracdo
mais leve da nafta (Cs-Ce). O processo utiliza catalisadores bifuncionais, geralmente contendo
platina sobre um suporte dcido, como uma zeoélita ou alumina clorada, e opera em temperaturas
mais brandas que a reforma (Carvalho, 2006). O resultado ¢ uma corrente com maior
octanagem, que pode ser misturada diretamente no pool de gasolina.

Reforma Catalitica: Aplicada a fracdo mais pesada da nafta (C7-Cio), a reforma
catalitica ¢ um processo mais severo que promove, além da isomerizagdo, reagdes de
desidrogenacdo e ciclizagdo para formar compostos aromaticos (como tolueno e xilenos) e
nafténicos (Kungurova et al., 2017). Os compostos aromaticos possuem um altissimo ntimero
de octano e sdo componentes valiosos para a formulagdao de gasolina de alta performance. O
processo tipicamente utiliza catalisadores de platina ou platina-rénio sobre suportes como a
alumina (Klerk, 2011). Além de produzir uma corrente de alta octanagem (o "reformado"), a
reforma catalitica também gera hidrogénio como um subproduto valioso, que pode ser
recirculado e utilizado em outras unidades de hidroprocessamento da refinaria (Steynberg; Dry,

2004).
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Através da combinagdo inteligente desses processos, a nafta de baixo valor da SFT ¢
convertida em gasolina de alta qualidade, demonstrando a flexibilidade do hidroprocessamento

em valorizar todas as fragdes produzidas na sintese (Liu; Murata; Sakanishi, 2011).

6.2  PRODUCAO DE DESTILADOS MEDIOS DE ALTA QUALIDADE

As fracdes de destilados médios, que englobam o diesel e o querosene de aviagdao (QAV
ou SAF), representam os produtos de maior interesse comercial na valorizagao da corrente de
Fischer-Tropsch (SFT) (Klerk, 2011). A corrente primaria de destilados médios da SFT, bem
como a corrente obtida a partir do hidrocraqueamento brando das ceras, ja possui uma
caracteristica extremamente desejavel: um altissimo numero de cetano, devido a sua natureza
parafinica (Dry, 2001). O nimero de cetano mede a qualidade de ignicao do diesel, e os valores
para o diesel de SFT podem exceder 70, muito acima dos 40-55 tipicos do diesel de petroleo
(Steynberg; Dry, 2004).

No entanto, o mesmo carater parafinico e linear que garante o alto cetano impde um
desafio critico: péssimas propriedades de fluxo a frio (alto ponto de névoa e de entupimento de
filtro a frio) (Okonye et al., 2021). Para que esses combustiveis possam ser utilizados
comercialmente em diferentes condigdes climaticas, ¢ fundamental submeté-los a
hidroisomerizagdo seletiva (Bouchy et al., 2009). O objetivo € converter uma porgao
controlada das n-parafinas em isoparafinas (isomeros ramificados), o que melhora
drasticamente as propriedades de fluxo a frio com um impacto minimo no niimero de cetano
(Brandao, 2015).

O processo ¢ realizado em catalisadores bifuncionais que favorecem a isomerizagao em
detrimento do craqueamento, utilizando suportes com seletividade de forma, como as zeolitas
de poro médio (ex: ZSM-22, SAPO-11) (Brandao, 2015; Aljajan et al., 2023). A otimizac¢ao do
processo busca encontrar o ponto ideal de conversao: isomerizar o suficiente para atender as
especificagdes de frio, mas sem converter em excesso, pois a formacdao de isdOmeros
multirramificados pode comecar a reduzir o niimero de cetano (Duarte ef al., 2021).

O resultado do hidroprocessamento dessas fragdes ¢ um diesel e um querosene de
aviacao de qualidade premium. Além das excelentes propriedades de fluxo a frio e do alto
numero de cetano, os combustiveis de SFT sdo virtualmente isentos de enxofre € compostos
aromaticos (Dry, 2001). A auséncia de enxofre reduz a emissao de poluentes (SOx) e permite
o uso de tecnologias avangadas de controle de emissdes em motores. A auséncia de aromaticos

resulta em uma queima mais limpa, com menor formagdo de material particulado (fuligem)
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(Steynberg; Dry, 2004). Essa combinagdo de caracteristicas torna o diesel e o Querosene de
Aviacdo Sustentavel (SAF) produzidos via SFT e hidroprocessamento produtos de altissima

performance e ambientalmente superiores aos seus equivalentes fosseis (Park et al., 2011;

Mansy et al., 2025).

6.3  CONVERSAO DE CERAS PESADAS EM COMBUSTIVEIS DE ALTO VALOR
AGREGADO

A fracdo de ceras, composta por parafinas de alto peso molecular (tipicamente Cz3+), €
um produto caracteristico da Sintese de Fischer-Tropsch de Baixa Temperatura (LTFT), que
opera com catalisadores de cobalto ou ferro visando maximizar a probabilidade de crescimento
de cadeia (Steynberg; Dry, 2004). Embora essa cera tenha algumas aplicagdes de nicho, seu
valor de mercado ¢ baixo, e a viabilidade econdmica de uma planta de SFT depende
crucialmente da capacidade de converter essa fracao pesada em combustiveis liquidos de alto
valor, como o diesel e o querosene (Bouchy et al., 2009).

O hidrocraqueamento ¢ o processo central para a valorizagdo das ceras de SFT.
Conforme descrito no Capitulo 4, esta reacdo utiliza catalisadores bifuncionais sob altas
temperaturas e pressdes de hidrogénio para promover a quebra seletiva das longas cadeias de
n-parafinas em moléculas menores, situadas na faixa dos destilados médios (Klerk, 2011). A
cera de SFT ¢ uma matéria-prima ideal para o hidrocraqueamento, pois sua natureza parafinica
e a auséncia de impurezas como enxofre e metais permitem uma conversdao mais limpa e
eficiente em comparacdo com as fragdes pesadas do petroleo (Okonye et al., 2021).

A seletividade do processo de hidrocraqueamento ¢ fundamental e pode ser controlada
através da escolha do catalisador e do ajuste das condi¢des operacionais. O objetivo € "quebrar"
as moléculas de cera apenas o suficiente para atingir a faixa do diesel/querosene, minimizando
o "sobrecraqueamento" (overcracking), que levaria a producdo excessiva de gases leves (Ci-
Cs4) e nafta, produtos de menor valor agregado neste contexto (Bouchy et al., 2009).
Catalisadores com acidez moderada e uma estrutura de poros que favoreca a difusdo das
moléculas volumosas sdo preferidos para maximizar o rendimento de destilados médios
(Cheng et al., 2017).

E importante notar que as reagdes de hidrocraqueamento e hidroisomerizagio
frequentemente ocorrem de forma simultdnea e competitiva no mesmo reator (Aljajan et al.,
2023). Portanto, o produto liquido resultante da conversao das ceras ndo ¢ apenas uma mistura

de parafinas de cadeia menor, mas também de isoparafinas, o que ja confere ao produto
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excelentes propriedades de fluxo a frio (Okonye ef al., 2021). Dessa forma, a conversao de
ceras via hidroprocessamento representa uma rota elegante e eficiente para transformar uma
fragao de baixo valor em diesel e querosene de aviagdo de altissima qualidade, maximizando a

rentabilidade de todo o processo Fischer-Tropsch (Klerk, 2011).
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7 CONCLUSAO

Ao longo desta revisdo bibliografica, buscou-se demonstrar o papel indispensavel do
hidroprocessamento como a tecnologia-chave que viabiliza a utilizagdo dos produtos da sintese
de Fischer-Tropsch (SFT) como combustiveis de alta performance. O trabalho partiu da
constatagdo de que a matriz energética global, ainda massivamente dependente de combustiveis
fosseis, enfrenta desafios criticos de seguranca energética e sustentabilidade ambiental. Nesse
contexto, a SFT se reafirma como uma rota estratégica e versatil para a producdo de
hidrocarbonetos sintéticos a partir de diversas matérias-primas, mas cujos produtos primarios,
notadamente as parafinas lineares de cadeia longa, ndo atendem as especificagdes dos
combustiveis modernos. Conclui-se, portanto, que o hidroprocessamento ndo ¢ uma etapa
meramente opcional, mas sim a ponte tecnoldgica essencial que transforma o potencial da SFT
em uma realidade pratica, convertendo suas fragdes de baixo valor em produtos finais
comercialmente viadveis e ambientalmente superiores.

A analise da literatura permitiu consolidar que o sucesso do hidroprocessamento reside
na aplicagdo sinérgica de duas reagdes cataliticas principais: o hidrocraqueamento e a
hidroisomerizacdo. Foi evidenciado que o hidrocraqueamento ¢ fundamental para ajustar o
peso molecular das ceras pesadas, convertendo-as na valiosa faixa dos destilados médios. Em
paralelo, a hidroisomerizagdo se mostrou a reagdo crucial para modificar a arquitetura
molecular das parafinas, convertendo as cadeias lineares em isdmeros ramificados para garantir
as propriedades de fluxo a frio exigidas pelo diesel e pelo querosene de aviagdo. O coragdo de
ambos os processos ¢ o catalisador bifuncional, cujo balango delicado entre a fungdo metalica
(hidrogenacao/desidrogenacdo) e a funcdo d4cida (quebra/rearranjo), esta Ultima
frequentemente provida por zeodlitas com seletividade de forma, ¢ o fator determinante para
maximizar o rendimento dos combustiveis desejados e minimizar a formac¢dao de produtos
leves.

Por fim, este estudo permite concluir que a cadeia tecnologica SFT-
Hidroprocessamento representa uma das mais promissoras alternativas para o futuro dos
combustiveis liquidos, especialmente para a descarboniza¢dao de setores criticos como o da
aviacdo, através da produgdo de Querosene de Aviagdo Sustentavel (SAF). As perspectivas
futuras apontam para o desenvolvimento de catalisadores ainda mais seletivos e robustos, como
os baseados em zeoélitas hierarquicas, e para a exploracdo de rotas inovadoras de processo

combinado que, embora desafiadoras, prometem uma maior intensificagdo e eficiéncia. A
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continua pesquisa e desenvolvimento nesta area sdo, portanto, fundamentais para fortalecer a

seguranga energética e impulsionar a transi¢do para uma economia de baixo carbono.
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