SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

L4LBCat ABoBCAT

Desidratacao catalitica do etanol: otimizagcao de catalisadores para
a producao de etileno usado na sintese de querosene de aviacao

Priscilla M. de Souza!, Douglas S. dos Santos?, André Fonseca’, Henrique P. Pacheco!, Fabio Toniolo'*

!Universidade Federal do Rio de Janeiro, COPPE, Programa de Engenharia Quimica, RJ, Brasil.
2Petrogal Brasil S.A., RJ, Brasil

3Galp, Lisboa, Portugal

*toniolo@peq.coppe.uftj.br

Resumo/Abstract

RESUMO - O trabalho investigou a reag@o de desidratagdo de etanol como etapa crucial na producdo de combustiveis sustentaveis
de aviacdo (SAFs) pela rota ATJ (Alcohol-to-Jet). Foram avaliados catalisadores a base de 6xidos (TiO2z, Al2Os, Nb2Os, ZrOs,
NbOPO4) e zeolitas do tipo MFI, BEA e Faujasita. Os testes cataliticos foram realizados em reator de leito fixo, investigando as
influéncias de temperatura, pressdo parcial de etanol, e velocidade espacial. Catalisadores com maior concentragdo de sitios
acidos de Brensted, como o NbOPOj4 entre os 6xidos e a zedlita HZSMS, apresentaram as maiores seletividades para etileno.
Embora NbOPO4 tenha mostrado alta seletividade, sua estabilidade foi menor do que a do catalisador HZSMS.
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ABSTRACT - The study investigated the ethanol dehydration reaction as a crucial step in the production of sustainable aviation
fuels (SAFs) via the Alcohol-to-Jet (ATJ) route. Oxide-based catalysts (TiOz, Al2Os, Nb2Os, ZrO2, NbOPOs) and zeolites of the
MFI, BEA, and Faujasite types were evaluated. The catalytic tests were carried out in a fixed-bed reactor, investigating the
influences of temperature, ethanol partial pressure, and space velocity. Catalysts with a higher concentration of Brensted acid
sites, such as NbOPO.4 among the oxides and the HZSMS5 zeolite, showed the highest ethylene selectivities. Although NbOPO4

exhibited high selectivity, its stability was lower than that of HZSMS5 catalyst.
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Introdugao

Em todo o mundo, a industria de aviagdo expressou a
necessidade de acelerar a implantagdo de SAF, tendo a
Associagdo Internacional de Transporte Aéreo se
comprometido a alcangar emissdes de carbono neutras nas
suas operagdes até 2050 (1). A rota ATJ (Alcohol-to-Jet)
permite a produgdo de querosene de aviagdo
(hidrocarbonetos na faixa de C8-C16) pelas rotas
sequenciais de desidratacdo do etanol a etileno,
oligomerizagdo do etileno e hidrogenagdo. Apesar da reagéo
catalitica de desidratacdo do etanol ja ser um processo bem
estabelecido na industria, qualquer melhora pode ser uma
oportunidade para maximizar a producdo de etileno ou de
outros alcenos que podem ser utilizados diretamente na
etapa de oligomeriza¢do. Desta forma, o presente trabalho
tem como objetivo avaliar o efeito de diferentes
catalisadores (0xidos e zeoliticos) e condigdes operacionais
(T, p e velocidade espacial) sobre a conversao do etanol.

Experimental
Os catalisadores Oxidos comerciais utilizados foram
fornecidos pelas seguintes empresas: TiO, (Sigma-Aldrich),
AlO3 (Sasol), Nb,Os (CBMM) e NbOPO4 (CBMM). As

ZrO; monoclinica (ZrO,-m) e tetragonal (ZrO»-t) foram
preparadas pelo método hidrotérmico (2). As zedlitas ZSM-
5 (MFI) com diferentes razdes SiO2/Al,O3 (SAR= 23,50 ¢
280; Zeolyst) e a Beta (BEA) (SAR= 38; Thermoscientific)
foram fornecidas na forma amoniacal, e sofreram um
tratamento térmico (duas rampas a 150 °C (1h) e 500 °C
(1h), 2 °C min’!, 8h; 50 mL min™' de ar) para a obtengdo das
zeoblitas na forma acida. As zeolitas X (SAR= 25)e Y
(SAR=4,9) foram fornecidas na forma sédica e sofreram os
processos de troca idnica (de Na* por NH4") e calcinagdo
(3).

Todos os catalisadores foram caracterizados por fisissor¢ao
de N, DRX, FRX, FTIR de piridina adsorvida.

Os testes cataliticos de conversdo do etanol foram
conduzidos em um reator de leito fixo, a pressdo atmosférica
e com a alimentagdo de etanol (reagente ACS ISO, Merck)
via saturador. Antes da reagdo, os catalisadores foram secos
in situ sob vazdo de Argodnio (30 mL min™), por 1 h, a 500
°C. Variaram-se temperatura reacional (200-500 °C), massa
de catalisador (5-100 mg) e pressao parcial de etanol, a fim
de estudar o impacto das condigdes operacionais na
distribui¢do dos produtos. O reagente e os produtos foram
quantificados por um cromatografo a gas usando FID e TCD
como detectores.
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Resultados e Discussao

As propriedades estruturais de todos os catalisadores
foram avaliadas por DRX. A alumina (8-AL,O3, 8- Al>,O3, y-
AlO3) e TiO; (rutilo e anatdsio) apresentaram as linhas
referentes a diferentes fases. Nb.Os e NbOPO, exibiram um
pico amplo em torno de 26 = 25°, indicando se tratarem de
materiais amorfos (4). As ZrO, preparadas e calcinadas a
700 e 400 °C apresentaram estruturas monoclinica e
tetragonal, respectivamente. Os difratogramas das zeolitas
foram comparados com padrdes do banco de dados da IZA
(IZA, 2024). Dentre todas as zedlitas, apenas a X apresentou
colapso da estrutura apos o procedimento de troca
ionica/calcinagdo.

A area especifica (S), acidez dos catalisadores (FTIR com

adsorcdo de piridina, B: Bransted e L:Lewis), e resultados de
alguns testes cataliticos estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Algumas propriedades e resultados de teste catalitico -
Conversdo do etanol (C) e seletividade molar (Sgt) para etileno.
(300 °C, 1 atm, WHSV= 35 h'!).

S Sitios acidos C. S

Catal. m? g’! pumol gear! % ;’
B L °

TiO> 42 0 88 5,3 22,8
ALOs 151 0 | 107 554 27.0
Nb20Os 87 0 27 11,9 29,7
NbOPO4 122 26 87 52,3 87,6
ZrO2-m 105 0 117 2.9 88,5
ZrO»-t 186 51 105 3,5 80,9
HZSM5 351 603 150 89,9 95,5
HBeta 575 - - 80,7 75,2
HX - - - 14,5 45,5
HY 863 58 57 76,6 90,3

Em geral, as maiores areas especificas foram observadas
para as zeolitas. As propriedades acidas dos catalisadores
foram determinadas por FTIR com adsor¢do de piridina. Os
oxidos apresentaram predominantemente sitios acidos de
Lewis, enquanto as zeodlitas avaliadas até o momento
apresentaram, majoritariamente, sitios de Bronsted no caso
da HZSMS, ou um equilibrio entre os sitios de Bronsted e
Lewis, como observado na zeolita HY.

Com relagdo a conversao do etanol, inicialmente todos os
catalisadores foram comparados na mesma condigdo
experimental (300 °C, 1 atm, 5 % de etanol). Dentre os
oxidos, NbOPO: foi o0 mais ativo para conversdo de etanol e
seletivo a etileno. Contudo, a zeolita HZSMS gerou
melhores resultados: 90 % de conversdo do etanol e 95 % de
seletividade ao etileno. A estabilidade dos catalisadores
NbOPO: e HZSMS5 foi investigada ao longo de 20h. A
HZSMS5 manteve desempenho estavel, mesmo com
formagdo moderada de coque, enquanto NbOPO.
apresentou desativacdo progressiva apds 8 h, com mudanga
na distribui¢ao dos produtos.

Esses resultados sugerem que uma maior concentragdo de
sitios acidos de Lewis pode estar associada a um aumento
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na formagdo de coque. Sabendo-se que o aumento do teor
de alumina na composi¢do de uma determinada zedlita
aumenta a densidade de sitios acidos de Bronsted, € de se
esperar que zeodlitas com menores razdes SiO»/AlO3 (SAR)
tenham o melhor desempenho catalitico (atividade e
seletividade para etileno). Essa tendéncia foi confirmada por
testes cataliticos realizados a 300 °C, 1 atm (WHSV=
115 h™"), utilizando HZSM-5 com diferentes SAR: 23 (C. =
71 %, Se= 88 %), 50 (C. =68 %, Sk =80 %) ¢ 280 (C.=29
%, Sec =70 %).

Em relagdo a temperatura, verificou-se que a formagao de
etileno aumenta com a temperatura, enquanto subprodutos
como éter etilico predominam abaixo de 300 °C. Estudos de
velocidade espacial mostraram que maiores valores de
WHSYV favorecem a produgdo de etileno, enquanto baixas
velocidades espaciais e alta temperatura, promovem a

formacao de propileno, propano e outros compostos (Fig.1).
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Figura 1. Conversao de etanol e Distribui¢do dos produtos usando
HZSMS (SAR=23) como catalisador em diferentes condi¢des. (A)
Pron= 0,05 atm, WHSV= 35 ggion gea'h™! € (B) Prion= 0,11 atm,
WHSV= 3,9 gewon gear'h7.

Conclusoes

Catalisadores contendo elevada acidez de Brensted, em
particular as zeolitas HZSMS5 com baixa razdo Si/Al, sdo os
mais ativos e seletivos para a produgao de etileno a partir da
desidratagdo de etanol. A temperatura de operagdo e
velocidade espacial influenciam a distribuigdo dos produtos,
e podem promover a formagdo de intermedidrios que podem
facilitar a etapa de oligomerizagdo para produgdo de SAF.
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