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Segundo a Associacdo Internacional de Transporte Aéreo (IATA), o
setor de aviagao € responsavel por 2% das emissdes globais de COz2, por isso
a necessidade da redugcdo de emissbes de carbono para garantir o
desenvolvimento sustentavel da industria. Em resposta aos desafios, o setor de
aviagao estabeleceu objetivos como a redugdo de 50% nas emissdes de COz2
em 2050, em relacdo aos niveis de emissdes de 2005, e um crescimento
neutro das emissdes de CO2 a partir de 2020. Para atingir os objetivos
propostos, uma das estratégias estabelecidas pelo setor consiste na
substituigdo do combustivel de origem féssil por biocombustivel (Bioquerosene
de Aviagédo, BioQAV), o qual é em média 80% menos poluente que o
querosene convencional, considerando toda a logistica de produgdo. Varias
rotas tecnoldgicas foram aprovadas para produgdo de BioQAV, como a
obtencdo de Querosene Parafinico Sintético pela rota alcodlica para
combustiveis de aviacdo (SPK-ATJ). Contudo, em paises como Estados
Unidos e Brasil, grandes produtores de etanol, a tecnologia ATJ (Alcohol to Jet)
vem ganhando destaque nos ultimos anos. A primeira etapa desta tecnologia
consiste na desidratacdo do alcool (etanol ou butanol), produzido a partir de
matéria-prima renovavel, produzindo o alceno correspondente (eteno ou
buteno). A segunda etapa consiste na oligomerizacdo, cujo objetivo € combinar
as moléculas do alceno, formando hidrocarbonetos liquidos com 9 a 15 atomos
de carbono, semelhante a um combustivel de aviagdo. Entretanto, devido a
elevada reatividade do eteno, a molécula de polietileno € predominantemente
formada nesta ultima etapa. Desta forma, o objetivo deste trabalho de
prospecc¢ao tecnoldgica é a identificacdo de catalisadores e de condigdes
reacionais que modifiguem o mecanismo da reagdo, maximizando a producao
de moléculas menores (oligbmeros de C10 a C14). O estudo permitiu a analise
do cenario das pesquisas relacionadas ao tema, publicadas em artigos e
patentes depositadas no Brasil e no exterior. Na busca foram consultadas as
bases de dados do diretério de grupos CNPqg e a base de dados cientifica
Scopus, para a obtengdo por artigos. Por outro lado, as patentes foram
procuradas nas bases de dados da European Patent Office (Espacenet), United
States Patent and Trademark Office (USPTO) e Instituto Nacional de




Propriedade Industrial (INPI). Diante da busca, foi concluido que a tecnologia
ATJ para a producado de bioquerosene de aviacdo € pouco explorada e se
apresenta como uma linha de pesquisa com muitas oportunidades de
desenvolvimento, inovacéo e investimento. Catalisadores com maior eficiéncia,
seletividade e com maior tempo de vida util precisam ser desenvolvidos,
fundamentalmente para a etapa de oligomerizagao.

Palavras-chave: Prospecgéao tecnoldgica, SPK-ATJ, bioquerosene.

Vi



ABSTRACT

PROSPECTION OF TECHNOLOGIES AND CATALYSTS IN THE
PRODUCTION OF PARAFFINIC KEROSENE OF THE SPK-ATJ TYPE

According to the International Air Transport Association (IATA), the aviation
sector is responsible for 2% of global CO2 emissions, hence the need to reduce
carbon emissions to ensure the sustainable development of the industry. In
response to the challenges, the aviation industry has set targets such as a 50%
reduction in CO2 emissions by 2050 from 2005 emissions levels, and a neutral
growth in CO2 emissions from 2020 onwards. proposed, one of the strategies
established by the sector is to replace fossil fuel with biofuel (Aviation
Biokerosene, BioQAV), which is on average 80% less polluting than
conventional kerosene, considering all production logistics. Several
technological routes were approved for the production of BioQAV, such as
obtaining Synthetic Paraffin Kerosene through the alcoholic route for aviation
fuels (SPK-ATJ). However, in countries like the United States and Brazil, major
ethanol producers, the ATJ (Alcohol to Jet) technology has been gaining
prominence in recent years. The first stage of this technology is the dehydration
of alcohol (ethanol or butanol), produced from renewable raw material,
producing the corresponding alkene (ethene or butene). The second stage
consists of oligomerization, whose objective is to combine the alkene
molecules, forming liquid hydrocarbons with 9 to 15 carbon atoms, similar to jet
fuel. However, due to the high reactivity of ethylene, the polyethylene molecule
is predominantly formed in this last step. Thus, the objective of this
technological prospecting work is the identification of catalysts and reaction
conditions that modify the reaction mechanism, maximizing the production of
smaller molecules (oligomers from C10 to C14). The study allowed the analysis
of the scenario of research related to the topic, published in articles and patents
filed in Brazil and abroad. In the search, the databases of the CNPq group
directory and the Scopus scientific database were consulted, in order to obtain
articles. On the other hand, patents were searched in the databases of the
European Patent Office (Espacenet), United States Patent and Trademark
Office (USPTO) and the National Institute of Industrial Property (INPI). In view
of the search, it was concluded that the ATJ technology for the production of
aviation biokerosene is little explored and presents itself as a research line with
many opportunities for development, innovation and investment. Catalysts with
greater efficiency, selectivity and longer service life need to be developed,
fundamentally for the oligomerization stage.

Keywords: Technological prospecting, SPK-ATJ, biokerosene.
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Capitulo 1. Introducgao

1.1 Justificativa

O setor de transporte aéreo € um dos que se encontra em vertiginoso
crescimento por ano no pais (ANAC, 2019). Segundo relatério Demanda e
oferta do Transporte aéreo da Agéncia Nacional de Aviagdo Civil (ANAC),
divulgado em 2020, as empresas aéreas brasileiras transportaram um total de
104,4 milhdes de passageiros em 2019, representando um aumento de 1,35 %
em relagao aos dados de 2018 (ANAC,2019). Em anos anteriores a receita de
passageiros nao foi diferente, o que implicou num aumento continuo do
consumo de combustivel de aviagdo devido a alta demanda de viagens. Por
outro lado, a industria de aviacao é responsavel por 2 % da emissao de didéxido
de carbono e estima-se que até 2030 essa porcentagem aumente para 3 %,
contribuindo para o aumento de outros problemas ambientais, como 0 aumento
da temperatura do planeta (Roadmap for sustainable aviation biofuels for Brazil:
A flightpath to aviation biofuels in Brazil, 2014).

A fim de minimizar a emissao dos gases de efeito estufa (GEE) gerados pelos
combustiveis de aviagdo de origem féssil, o Brasil, conforme Contribuigdo
Nacionalmente Determinada (NDC) apresentada as Nagdes Unidas, assumiu o
compromisso de reduzir suas emissdées em 37 % atée 2025 e em 43 % até
2030, tendo como ano base 2005 (MRE, 2019). Estes numeros expressam 0
grande desafio do setor aéreo, em atender as necessidades de
desenvolvimento social e econdmico reduzindo as emissbes de GEE. No
mundo inteiro busca-se o desenvolvimento de fontes de combustiveis
sustentaveis — biocombustiveis, 0s quais possam ser misturados
majoritariamente ou nao, aos combustiveis fosseis. Contudo, os
biocombustiveis devem garantir que sua combustdo minimize os efeitos na
poluicdo, além de ser eficiente e vantajoso no sentido econémico, social e
ambiental.

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
biocombustiveis s&o derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em
motores a combustdo ou em outro tipo de geragao de energia (ANP, 2020). Os

biocombustives amplamente utilizados no Brasil sdo o etanol, obtido a partir da



cana-de-agucar ou de milho e, em escala crescente, o biodiesel, produzido a
partir de 6leos ou gorduras de origem vegetal ou animal. Cabe destacar, que €
crescente a adi¢cao do biodiesel ao diesel de petréleo em proporgdes variaveis.
Cerca de 45 % da energia e 18 % dos combustiveis consumidos no Brasil sdo
renovaveis (ANP, 2020), enquanto que 86 % da energia mundial, ainda é
oriunda de fontes energéticas nao renovaveis. Assim, o Brasil é
internacionalmente reconhecido por sua longa experiéncia no uso da biomassa
para fins energéticos, a comegar por madeira, etanol de cana-de-agucar e
biodiesel. Além disso, o Brasil possui longo histérico em conciliar produgéo de
biocombustiveis, seguranga alimentar e desenvolvimento agricola. Dentro
desse contexto, o0 avango na area de bioenergia no Brasil foi realizado por meio
de politicas de longo prazo e investimento em pesquisa associada a formagéao
e qualificacao de recursos humanos (Cortez et al., 2014). Uma das politicas de
Estado que pretende expandir a producdo de biocombustiveis por meio de
metas de redugao dos GEE é o programa RenovaBio, langado em 2017. Este
programa reconhece o papel estratégico dos biocombustiveis (etanol, biodiesel,
biometano, bioquerosene, segunda geragéao, entre outros) na matriz energética
brasileira no que se refere a sua contribuicdo para a seguranga energética, a
previsibilidade do mercado e a mitigagdo de emissdes dos gases causadores
do efeito estufa, estimulando condigcdes de mercado competitivas do CBIO, ou
Crédito de Descarbonizagao; o qual equivale a uma tonelada de CO:2 evitado.
O CBIO é um instrumento financeiro emitido por usinas produtoras de
biocombustiveis em geral, e que permite as distribuidoras de combustiveis o
cumprimento das metas individuais (FG/A, 2021). Como cada crédito de
carbono comprado corresponde a uma tonelada de CO2 que deixa de ser
liberada para a atmosfera, as distribuidoras utilizam-no como recurso para
abater a poluicdo adicional proveniente do consumo de combustiveis fosseis
em detrimento dos combustiveis renovaveis, uma vez que os ultimos sao muito
mais econdémicos em COz2 equivalente (FG/A, 2021), isto é, em emissédo de CO:2
por kJ de energia gerada, o que amplia a viabilidade econ6mica dos
biocombustiveis e estimula o0 aumento de sua producéo.

Com isso, os biocombustiveis viabilizam uma oferta de energia com maior

carater sustentavel, competitivo e seguro (MME, 2020). No entanto, mesmo



diante destas vantagens dos biocombustiveis, o Brasil ainda consome grande
quantidade de combustivel féssil, sobretudo no setor aéreo.

O Brasil € o maior consumidor de combustivel de aviagdo, da América Latina
(ANP, 2019). Os produtos permitidos para uso em aeronaves nacionais s&o o
querosene de aviagao (QAV do tipo JET-A1), a gasolina de aviagdo e o
querosene de aviagao alternativo (QAV alternativo).

A ANP define o querosene de aviagdo como um derivado de petroleo obtido
por processos de refino que contém cadeias de 9 a 15 carbonos e € utilizado
em motores movidos a turbina. Atualmente, sdao muitos os tipos de QAV
comercializados no mundo e suas diferencgas sao principalmente em relagéo ao
ponto de congelamento e ao ponto de fulgor. Devido a importante aplicagéo e
adequacao as aeronaves, as quais evoluem periodicamente, as especificagcdes
quanto ao controle de qualidade e seguranga dos diversos tipos de QAV séao
continuamente discutidas e atualizadas, de forma a contribuir com uma
padronizacao a nivel mundial. A especificacdo dos querosenes de aviagao no
Brasil é determinada pela Resolugdo ANP n° 778, de 5 de abril de 2019.

O QAV apresenta diversos tipos, sendo o QAV alternativo, o qual é obtido a
partir de fontes alternativas, como biomassa, gases residuais, residuos solidos,
carvao e gas natural. O QAV alternativo € produzido por processos especificos
e bem definidos nos quais sdo submetidas as fontes alternativas. Esses
processos especificos sdo as rotas (pathways), capazes de converter a
matéria-prima de fontes alternativas em QAV. Atualmente existem trés
processos de conversao que permitem produzir o QAV alternativo: a conversao
termoquimica, a conversio bioquimica e a conversdo quimica (lipidica). Neste
estudo, analisaremos a rota (pathway) por conversao bioquimica, na qual a
matéria-prima é um alcool, que pode ser transformado em outro biocombustivel
pela rota ATJ (Alcohol to JET), produzindo o Querosene Parafinico Sintético
(SPK). Segundo a Resolugdo ANP n° 778, art.3 item X, o biocombustivel obtido
pela rota ATJ tem a seguinte definicdo: "Querosene parafinico sintetizado a
partir de alcool etilico ou isobutilico, processado através de desidratacao,
oligomerizagao, hidrogenacgao e fracionamento". Portanto, observa-se que para
a sintese do biocombustivel querosene apenas dois tipos de alcodis sao

permitidos como precursores: etilico e isobutilico.



A primeira etapa da rota ATJ para a producdo de biocombustivel, consiste na
desidratacdo do etanol, pela perda de uma molécula de agua, resultando no
alceno correspondente. A segunda etapa da rota ATJ, € a oligomerizagao, cujo
objetivo é combinar as moléculas do alceno (eteno) para produzir
hidrocarbonetos renovaveis na faixa do QAV (Ce-C1s5). Entretanto, a
polimerizagao € dificultada pela alta reatividade do eteno. Entdo, um dos
desafios na producédo do QAV nesta etapa, sdo as condigdes nas quais o eteno
€ polimerizado para produzir apenas oligbmeros, como hidrocarbonetos
renovaveis com 10 a 14 atomos de carbono. Além disso, outro desafio na rota
ATJ para obtengdo do QAV é a selegdo de catalisadores que convertam o
alcool (etanol ou isobutanol) no alceno correspondente. Por estas razdes, o
estudo de prospeccgéo tecnologica, foi baseado na busca por tecnologias e
catalisadores utilizados no Brasil e no mundo, capazes de produzir
hidrocarbonetos renovaveis que possam ser usados na formulagdo do

bioquerosene de aviagéo.

1.2 Estrutura do Trabalho

Este trabalho sera estruturado em 6 capitulos, os quais estdo descritos a
sequir:

CAPITULO | — Contextualizagdo e introducdo ao tema proposto, estrutura do
trabalho e objetivos;

CAPITULO Il — Revisdo Bibliografica com os conceitos basicos para a
compreensdo do tema deste projeto final. Abordagem de conceitos sobre o
QAV, a tecnologia ATJ e suas etapas, consideragdes relevantes quanto as
dificuldades e vantagens da rota, e aspectos tedricos relacionados ao estudo
prospectivo;

CAPITULO Il — Metodologia: Descreve a metodologia utilizada para o estudo
de prospeccédo tecnoldgica, que visa a consulta de artigos, patentes e projetos
que citem novas rotas tecnoldgicas e catalisadores, para a tecnologia ATJ ou
processos estabelecidos e aplicados;

CAPITULO IV — Resultados e discussdes: sdo apresentados os resultados das
buscas realizadas na prospecgao tecnoldgica e suas interpretagdes, também
expressas por graficos e tabelas.



CAPITULO V - Conclusdes: consideragdes finais da busca bibliografica da
prospeccao.

CAPITULO VI — Referéncias Bibliograficas: Lista das fontes literarias e virtuais
utilizadas para o desenvolvimento desta pesquisa.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo identificar as rotas tecnoldgicas, atuais

e/ou em desenvolvimento, para produgao de querosene parafinico do tipo SPK-

ATJ. Este trabalho fornecera informagbes para planejar estratégias que

permitam o aperfeicoamento da tecnologia ATJ.

1.3.2 Objetivos Especificos

Dentre os objetivos especificos elencam-se os seguintes:

1. Buscar artigos e patentes que identifiquem os principais catalisadores e
mecanismos de reacado da rota ATJ que contribuem na estabilidade da
segunda etapa dessa tecnologia (oligomerizagédo do eteno);

2. Analisar o panorama nacional e internacional de pesquisas referentes a
tecnologia ATJ;

3. Analisar a evolugdo do cenario patentario nacional e internacional em
relagdo ao querosene parafinico do tipo SPK-ATJ;

4. Pesquisar sobre estratégias para aumentar a eficiéncia da rota ATJ na

producao do querosene de aviacgao.

Capitulo 2. Revisao Bibliografica

2.1 - O setor de transporte aéreo e impactos

O setor aéreo brasileiro contribui com 3,1% da produgao econémica nacional,
valor proximo ao que o setor contribui mundialmente (3,5%), segundo os dados
da Associacao Brasileira das Empresas Aéreas (ABEAR) (Panorama ABEAR,
2020). A participacdo do setor aéreo corresponde a aproximadamente R$ 312
bilhdes adicionados a economia brasileira, contribuindo indiretamente na
geracdo de empregos, consumo alimenticio, incentivo ao turismo, etc
(Panorama ABEAR, 2020). Entretanto, o setor de aviagdo poderia ter maior

expansao se a carga tributaria fosse menor sobre o combustivel de aviagéo



usado nos voos domeésticos. Esta diminuicdo no valor do combustivel,
resultaria em maior numero de passageiros e de cargas transportadas, gerando
maior atividade no setor de turismo e comércio, e com isso aumento da receita
de impostos arrecadados. Além disso, segundo a ABEAR, o combustivel
representa o custo operacional de maior relevancia de uma companhia aérea,
cerca de 20% nos EUA por exemplo, enquanto no Brasil este custo é superior,
cerca de 35% do custo operacional total (Panorama ABEAR, 2020). A insergéo
do biocombustivel de aviagcdo no mercado se torna dificultosa também devido
ao valor do litro do combustivel sustentavel, que pode alcangar 2 a 3 vezes o
valor do combustivel ndo renovavel. Entretanto, ha proje¢cdo de que os
biocombustiveis se tornardo cada vez mais eficientes e indispensaveis, visto
que o combustivel fossil podera se tornar mais caro devido as taxagdes sobre o
carbono (Revista Projeto Draft, 2021).

A seguir, na Figura 1, é representada graficamente a composicao dos custos
das empresas aéreas nos anos de 2002 a 2015.

Figura 1: Composicéo dos custos das empresas aéreas entre os anos de 2002
e 2015
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Fonte: Adaptado de ABEAR, dados e estatisticas, 2020.



Outro fator decisivo no alto custo do QAV, derivado do petroleo, é a influéncia
das instabilidades politicas associadas ao pre¢co deste combustivel fossil,
dificultando o planejamento e gerenciamento das empresas aéreas. A Figura 2,
mostra graficamente o prego do QAV, com base nos dados de 2016, nos
diversos aeroportos do mundo (ABEAR, 2020). E observado que o prego do
querosene de aviagao apresenta maior elevagao nos aeroportos localizados no
Brasil.

Figura 2: Prego do querosene de aviagdo em diversos aeroportos do mundo
(2016)
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Fonte: Adaptado de ABEAR, dados e estatisticas, 2020.

Além das questdes econdbmicas, devem-se observar os impactos ambientais
que o querosene de aviagao provoca na sua combustdo. Apesar do transporte
aéreo nao ser o maior responsavel pela emissdao de GEE (2% das emissodes
globais de diéxido de carbono), e apresentar constantes melhorias tecnoldgicas
e operacionais das aeronaves, o que favorece um melhor aproveitamento
energético do combustivel, estima-se que em 2050 a taxa de emisséo de GEE

7

seja o triplo do que é atualmente (Plano de V6o para Biocombustiveis de
Aviagao no Brasil: Plano de Agéao, 2013).
A solucdo com maior eficiéncia para reduzir os GEE seria a incorporagao

parcial do querosene verde ao querosene de origem féssil ou abastecer as



aeronaves apenas com o bioquerosene. Segundo a United Nations'
International Civil Aviation Organization (ICAQ), existem incertezas na previséao
da contribuicdo de combustiveis de aviagao sustentavel no futuro, ao que diz
respeito a produgdo e uso da tecnologia (ICAO, 2020). No entanto, varios
cenarios de curto prazo avaliados pelo Alternative Fuels Task Force (AFTF)
indicam que até 2,6% do consumo de combustivel poderia consistir em
combustiveis de aviacdo sustentaveis até 2025. Essa analise também
considerou a disponibilidade a longo prazo de combustiveis de aviagao
sustentaveis, constatando que, até 2050 , seria possivel atender a 100% da
demanda internacional de combustivel de aviagdo com combustiveis
sustentaveis, o que corresponde a uma reducao de 63% nas emissdes. No
entanto, esse nivel de producdo de combustivel somente poderia ser
alcancado com altissimos investimentos de capital em infra-estrutura produgao
sustentavel e apoio politico substancial. O esfor¢o necessario para atingir
esses volumes de producéo teria que exceder significativamente o precedente
historico de outros combustiveis, como etanol e biodiesel para transporte
rodoviario. O efeito nas emissdes liquidas de CO2 devido a expansao do uso
de combustiveis sustentaveis na aviagao internacional € mostrado na Figura 3.
E possivel verificar que a inclusdo de combustiveis sustentaveis reduz as
emissdes de COz2 no ciclo de vida (ICAO, 2020).

Figura 3: Emissdes de COz2 da aviacéo internacional, 2005 a 2050
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Fonte: Ministério da Infraestrutura. Plano de Agéo para a Redugao das Emissdes de CO:2 da
Aviacgéao Civil Brasileira, 2018. Adaptado de ICAO, 2016.



2.2 - Bioquerosene de aviagao

Os combustiveis sustentaveis sdo chamados também de biocombustiveis
"drop-in", os quais sdo classificados como biocombustiveis que podem ser
misturados aos combustiveis convencionais de aviagao. Para tal, essa mistura
de combustiveis é aplicavel desde que obedegcam as proporgdes estabelecidas
nas especificacoes. Além disso, adicdo de biocombustiveis "drop-in" aos
combustiveis convencionais de aviagdo n&o deve exigir adaptagdo as
aeronaves, como nos seus sistemas de abastecimento, turbinas ou outras
partes do aviao (IEA, 2017).

Outra definicao de combustiveis sustentaveis, inclui também a exigéncia de ser
um biocombustivel derivado de uma biomassa que ndao compete com o setor
alimenticio (ICAO Environment, 2020).

Considera-se biomassa o grupo de produtos energéticos e matérias-primas
renovaveis, originados a partir da matéria organica formada por via biolégica
(Embrapa: Uso da Biomassa para Geragao de Energia, 2016). Do ponto de
vista energético, biomassa € todo recurso renovavel oriundo de matéria
organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizado para producgéo
de energia (SEYE, 2003). De acordo com a sua origem, pode ser: florestal
(madeira, principalmente), agricola (soja, arroz, cana-de-agucar, entre outras) e
rejeitos urbanos como o lixo, ou industriais como bagago de cana, soro de leite,
entre outros. A biomassa pode ser classificada em dois grandes grupos: (1)
biomassa tradicional, composta essencialmente por materiais organicos e
residuos naturais e (2) biomassa moderna, produzida a partir de processos
tecnologicos avancados e eficientes, tais como biocombustiveis liquidos,
briquetes e pellets, cogeracdo (bagago de cana) e os cultivos dedicados de
espécies como o das florestas plantadas e o da cana-de-acucar.

A biomassa possibilita a obtencéo de diversas formas de energia. Os principais
usos da biomassa como insumo energético sdo: produ¢cdo de biocombustiveis
sélidos para geragdo de energia térmica, biocombustiveis liquidos, e geragao
de energia elétrica através da combustao direta, gaseificagdo, queima de gases
e outras tecnologias (Uso da Biomassa para Geragao de Energia, Embrapa,
2016). Portanto, os derivados obtidos com a biomassa dependem tanto da
matéria-prima utilizada quanto da tecnologia de processamento para obtencéo

da fonte de energia sustentavel.



Entretanto, nem toda bioenergia €& energia sustentavel. Os combustiveis
precisam ser desenvolvidos de acordo com fortes critérios de sustentabilidade
e de verificacdo para atender as necessidades do setor de aviagao, requisitos
de sustentabilidade, mediante certificacdo e fiscalizagdo, e garantia do
cumprimento das leis aplicaveis (Plano de V6o para Biocombustiveis de
Aviacao no Brasil: Plano de Agao, 2013).

Em relagc&o a pesquisa e desenvolvimento dos biocombustiveis, podemos citar
diversas vantagens. Além de derivar-se de uma fonte renovavel e sustentavel,
0 processo verde de producédo do biocombustivel reduz a geragdo de gases
causadores de efeito estufa se comparado com processos industriais derivados
de combustiveis fosseis (Plano de V6o para Biocombustiveis de Aviagdo no
Brasil: Plano de Agéo, 2013). Adicionalmente a produgédo de biocombustiveis,
gera novos empregos, apoia a atividade econbmica e proporciona maior
segurancga energeética.

No entanto, segundo o artigo Stakerholder signalling and strategic niche
management: The case of aviation biokerosene, dos autores Koistinen, et al.
(2019), a questao da transicao dos combustiveis fosseis para os combustiveis
renovaveis ainda enfrenta muitas barreiras. O custo de produgcdo de um
biocombustivel drop-in €& elevado, o que gera pouca competitividade em
relagdo ao querosene de aviagdo convencional, e a escala comercial e a
logistica, ainda necessitam maior desenvolvimento, visto que a otimizagao €&
crucial. Além disso, as pesquisas e desenvolvimentos na area de
biocombustiveis necessitam de grande incentivo das politicas publicas e
privadas.

Nesse contexto, o interesse em introduzir o bioquerosene na matriz energética
internacional vem acontecendo de forma gradual nas ultimas duas décadas,
conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Principais iniciativas para a introdugédo do Bioquerosene na matriz
energeética internacional

Ano Evento

Virada do Interesse de empresas pioneiras, principalmente produtoras; pesquisas de

Milénio base universitaria; exército e forcas aéreas. Uma estrutura para o uso de
biocombustiveis é iniciada pela ICAO.

2007 Refinarias de bioquerosene comegam a operar principlamente utilizando 6leo
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de palma como matéria prima.

2008

Virgin Atlantic foi a primeira empresa de aviagdo a realizar um voo de teste
entre Londres e Amsterda, utilizando biocombustivel produzido a partir da

mistura de 6leo de coco com babacgu.

2011

ASTM (American Society for Testing and Material) inicia uma padronizagao
para o bioquerosene e permite a adicdo de até 50% ao querosene produzido
a partir de petréleo. Mais voos testes sdo realizados e produtores podem

fornecer amostras para voos comerciais.

2012

Inicio do projeto ITAKA (Iniciativa Rumo ao Querosene Sustentavel para a
Aviagdo e em inglés “Initiative Towards sustainable Kerosene for Aviation”),
um projeto colaborativo enquadrado na implementagéo das politicas da Uniao
Europeia (UE). Tem como objetivo especifico contribuir para o cumprimento

de alguns dos objetivos de curto prazo da iniciativa EU.

2013

Comeca o desenvolvimento do CORSIA (Esquema de Compensacéo e
Reducédo de Carbono para Aviagdo Internacional e em inglés "Carbon
Offsetting and Reduction Scheme for International Aviation"), cuja misséo é
manter no mesmo nivel as emissdes liquidas globais de CO: da aviagao
internacional a partir de 2020, chamado "crescimento neutro em carbono de
2020” (ICAO, 2013). Aumentam as discussdes relacionadas ao uso de

bioquerosene.

2016

Representantes do governo, da industria e da sociedade civil chegaram a um
acordo sobre uma nova medida baseada no mercado global para controlar as
emissdes de CO:2 da aviacao internacional. A meta € a redugao das emissdes
liquidas de CO2 da aviagao em 50% até 2050, em relacao aos niveis de 2005.
A implementa¢do do CORSIA comegara com uma fase piloto de 2021 a 2023,
seguida por uma primeira fase, de 2024 a 2026 (ICAO, 2013; ICAO, 2016a).

2016/ 2017

Aeroportos pioneiros comegam a incluir o bioquerosene em suas operagoes.
Os aeroportos de Oslo, Los Angeles e Gotemburgo fornecem bioquerosene.
Desenvolvimentos adicionais: O desenvolvimento no aeroporto de Oslo é
financiado pela ITAKA e os fornecedores sao Avinor, Neste, SkyNRG,
Lufhansa, KLM e SAS. O uso de oleaginosa camelina é certificado pela RSB
(The Roundtable on Sustainable Biomaterials). Os primeiros voos com
biocombustivel foram realizados em 2014 (ICAO, 2016b).

2017

Novas rotas de produgado de bioquerosene sao certificadas pela ASTM.
Entretanto, apenas a rota HEFA (ésteres e acidos graxos hidroprocessados) é
usada em escala industrial. Continua o interesse militar. Os produtores
dispdoem de pelo menos 10 matérias-primas diferentes para bioquerosene.
Continuam discussdes sobre quais biocombustiveis seriam compensados
(Biofuels International, 2017). Discutesse o papel do pregco dos créditos de

carbono como incentivo para o uso de biocombustiveis. Uma possivel
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hierarquia entre os diferentes sistemas de transporte (principalmente
rodoviario e aéreo) e um possivel mandato para os produtores de
bioquerosene, para compatibilizar a oferta e a demanda de forma que haja
uma garantia de producédo e demanda. Busca-se a aprovagéo para produgao
de bioquerosene na mesma linha de produgédo do biodiesel, para ajudar na
escala de produgao barateando o prego e diminuindo a lacuna entre fésseis e
biocombustiveis. No entanto, as metas baseadas em volume para uso de
combustivel alternativo para 2025, 2040 e 2050 foram rejeitadas (ICAQO, 2017;
ICSA, 2017).

2018 A ASTM homologa uma nova qualidade de bioquerosene de aviagdo (SPK-
ATJ), ou seja querosene parafinico sintetizado a partir de alcoois (etanol ou
isobutanol) (FAUSTINO, 2019).

Fonte: Adaptada de Koistinen, et al. , 2019.
Conforme descrito na tabela, varios voos de teste e comerciais ja ocorreram,
envolvendo mais de 20 companhias aéreas em todo o mundo, utilizando
biocombustiveis fabricados a partir de diversas matérias-primas, entre elas:
Oleo de cozinha usado, 6leo de soja, pinhdo manso, camelina e palma (Plano
de V6o para Biocombustiveis de Aviagado no Brasil: Plano de Acado, 2013).
Durante a Conferéncia Rio+20, duas empresas aéreas brasileiras fizeram voos
de demonstracado usando biocombustiveis. A Azul Linhas Aéreas voou com um
Embraer E-195, utilizando combustivel renovavel “drop-in’ produzido no Brasil
pela Amyris a partir de cana-de-agucar. A Gol Linhas Aéreas voou com um
Boeing 737-800, usando combustivel féssil misturado com biocombustivel
derivado de 6leo de milho ndo comestivel e de 6leo de cozinha usado,
fornecido pela UOP. Anteriormente, em 2010, a TAM ja tinha testado um
combustivel de aviagado contendo 50% de bioquerosene produzido no Brasil a
partir de pinhdo manso.
2.3 - Matérias primas para a producao de Bioquerosene
A extensa area territorial e clima favoravel fazem o Brasil se destacar como um
forte produtor e exportador de matérias-primas sustentaveis para a produgao
dos biocombustiveis. Em relacdo ao bioquerosene de aviacido, as fontes de
maior importancia sdo as plantas que acumulam energia na forma de agucares,
amidos e triglicerideos, além, das biomassas de composicao lignoceluldsica.
Dentre as plantas com potencial para produzir o bioquerosene de aviacdo no

Brasil, destacam-se a cana-de-agucar, a macauba, a palma, a soja e recursos
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florestais, como eucalipto (Plano de voo para biocombustiveis de aviagao no
Brasil: Plano de a¢ao,2013).

Além das plantas citadas anteriormente, é possivel utilizar residuos vegetais,
como palha, bagagco de cana de acgucar e outros subprodutos vegetais.
Entretanto, para estes residuos seria necessario um redimensionamento: das
quantidades colhidas, da infraestrutura de produgédo e da logistica (custo de
coleta e transporte), e uma analise que demonstre a manutencao da qualidade
do ambiente (solo, agua e biodiversidade) do qual esses residuos estdo sendo
retirados, para que ndo ocasionem prejuizos ambientais. Portanto, a selegcéo
de uma dada matéria prima para a producdo de biocombustiveis, também
segue o critério da disponibilidade da fonte de biomassa. Em seguida, o
préximo passo para a producao do biocombustivel, é a escolha do processo de
pré-tratamento, porque diferentes etapas de conversdo da matéria-prima a
combustivel devem ser avaliadas. Os processos de conversdo atualmente
considerados sdo: conversao quimica (lipideos), bioquimica e termoquimica. O
processamento final para obtencdo do bioquerosene de aviacdo € similar as
linhas de produgdo de uma refinaria de petrdleo (Plano de voo para
biocombustiveis de aviagao no Brasil: Plano de agao, 2013).

Outra consideragéo relevante sobre as matérias-primas esta relacionada com a
competicdo das mesmas com o setor alimenticio. O uso de terras proprias para
o cultivo de alimentos com a finalidade de produzir biocombustiveis poderia
impactar diretamente a disponibilidade de alimentos e seus respectivos valores.
A cana de acgucar e a soja, por exemplo, sdo importantes n&do apenas no
desenvolvimento dos biocombustiveis sendo também na alimentagdo humana
e animal, contendo importante participacdo econémica neste nicho. Contudo,
observa-se também que mesmo a cana de agucar; sendo uma cultura versatil e
renovavel, a producdo atual encontra-se comprometida também com o
mercado internacional de agucar, além da demanda interna de etanol.

De outra forma, a soja que faz o Brasil ser o maior produtor mundial do gréo,
seguido dos Estados Unidos (Embrapa, 2019), possibilita ao nosso pais o
desenvolvimento de pesquisas para utilizar a soja ndo sé6 como alimento e
combustivel, sendo também na producido de tintas e de outros produtos na
industria dos cosméticos. Por conseguinte, a Embrapa Agroenergia tem

coordenado pesquisas a fim de encontrar matérias-primas nao inseridas na
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cultura alimentar, e que sejam potenciais para a geragao de energia, quimicos
e novos materiais. Dentre as possiveis culturas que possam ser destinadas
para a producdo de biocombustivel, destacam-se: a Macauba, o Pinhao
Manso, o Babagu, a Fevilha (andiroba de ramo), o Inaja, o Tucuma, entre
outras. Vale destacar que o etanol obtido através da fermentagdo de insumos
vegetais, 0s quais costumam ser inseridos na industria alimenticia, é
denominado etanol de primeira geragdo e quando a matéria prima original é
geneticamente modificada, o etanol é considerado de quarta geragao
(GAVAHIAN, et al., 2018 e SILVA, 2013).

Outras matérias primas para producao de biocombustiveis podem ser oriundas
de fontes alternativas as culturas vegetais e as culturas que ndo comprometam
o setor de alimentos, como as microalgas. Esta fonte alternativa de matéria
prima, a partir do uso desses microorganismos possibilita a producado de
diferentes tipos de biocombustiveis e outros produtos comerciais, através de
técnicas biotecnologicas. O etanol advindo de microrganismos, como as
microalgas é denominado etanol de terceira geragao.

De outra forma, como fonte de matérias primas para a producdo de
biocombustivel, podemos destacar também os residuos industriais das
siderurgicas brasileiras, os quais sao facilmente disponibilizados, porque
crescem anualmente 5% e ndo possuem alto valor agregado. Os residuos
industriais de siderurgias passam por um processo de fermentagao, produzindo
o etanol (segunda geracao), matéria-prima importante para a producédo de
combustivel para a aviagdo. (Plano de voo para biocombustiveis de aviagdo no
Brasil: Plano de acao, 2013).

Contudo, para a utilizagdo de matérias primas para a producao de
biocombustivel tem trés desafios a serem analisados, segundo a Embrapa
(Embrapa: O desafio da disponibilizagao sustentavel de novas biomassas para
a producgao de biocombustiveis de aviagao).

Entdo, para a utilizacdo das plantas, as quais estdo inseridas ou ndo na
alimentacao devem ser consideradas:

i) O estabelecimento de programas de melhoramento contendo grande
diversidade genética e ferramentas biotecnologicas (uso de marcadores
moleculares e selegdo gendmica) que permitam reduzir o tempo para obtengao

de cultivares com as caracteristicas adaptadas a diferentes regides e climas;
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ii) Desenvolvimento de sistemas de produgdo sustentaveis adaptados a
diferentes regides, principalmente aquelas proximas as plantas de produgéo e
para as areas de expansao;

iii) a adaptacdo ou o desenvolvimento de processos de conversdo em
biocombustiveis, e outros produtos a partir destas novas biomassas (Embrapa:
O desafio da disponibilizacdo sustentavel de novas biomassas para a producao
de biocombustiveis de aviagao).

2.4 - Processos de Conversao e Refino aprovados na Legislagao Nacional
O biocombustivel querosene de aviacado, derivado do petrdleo, € conhecido
também como QAV ou JET-A1. Sua obtencéao ¢é através de processos de refino
como o fracionamento por destilagcdo atmosférica, a partir de hidrocarbonetos
com cadeias de 9 a 15 atomos de carbonos. Este tipo de QAV é para ser usado
apenas em motores movidos a turbina. Por outro lado, diferente do querosene
de origem féssil, o QAV alternativo, € produzido a partir de biomassa, residuos
sélidos, gases residuais ou ainda gas natural. O QAV alternativo pode ser
produzido por diferentes métodos dependendo da matéria-prima que originara
o biocombustivel final (ANP, 2020).

Os diversos tipos de combustiveis existentes para o setor de aviacdo passaram
a exigir especificagcbes que dependem do tipo de e da qualidade dos
combustiveis que formardo a mistura final, para assegurar questbes de
seguranga, manuseio, adequagao a evolugdo das aeronaves e outras
necessidades. As diferencgas entre os tipos de combustiveis usados no setor de
aviagao sdo principalmente quanto ao ponto de congelamento e o ponto de
fulgor (ANP, 2020).

Por conseguinte, uma padronizagdo das especificagbes quanto aos
combustiveis de aviagao independente do tipo de aeronave, € de suma
importancia para garantir a seguranga do transporte, dos passageiros, € as
negociagdes do mercado que envolvem o setor de transporte e de energia, nos
quais os combustiveis influenciam as condi¢gdes de comercializagao.

As especificagdes e as normas quanto ao tipo de combustivel permitido para
comercializagdo sao originarias da American Society for Testing and Materials
(ASTM) e seguidas no Brasil pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). Esta ultima agéncia, a ANP, busca alinhar suas

especificacoes as estipuladas pela ASTM com o objetivo de padronizar a
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qualidade do combustivel de aviagdo em qualquer localidade, garantindo o
abastecimento de todos os tipos de aeronaves.

Apo6s alguns anos, a ASTM estabeleceu trés tipos de biocombustiveis de
aviacao, que podem ser misturados ao querosene de aviagao produzido a partir
de petréleo. Estes biocombustiveis sdo o SPK hidroprocessado por Fisher-
Tropsch e o SPK de ésteres e acidos graxos hidroprocessados (HEFA -
hydroprocessed esters and fatty acids), os quais podem ser adicionados em até
50% em volume ao querosene. O terceiro biocombustivel de aviagado é o SIP
(synthesized iso paraffinic), chamado de querosene isoparafinico, o qual pode
ser adicionado em até 10% em volume, e é obtido da fermentacdo de
acucares, utilizando um microrganismo geneticamente modificado.

Em 2019, a ANP emitiu duas novas resolu¢des importantes sobre querosene
de aviacgao, as resolugdes ANP n° 778/2019 e 779/2019. A primeira resolucao é
referente ao querosene de aviacado féssil, suas misturas e os combustiveis
alternativos, e o controle de qualidade a ser seguido pelos agentes econébmicos
que comercializam o combustivel em territorio nacional. A segunda resolugéo
(ANP n° 778/2019) atualiza as definicbes do querosene de aviagdo C (QAV-C)
e do querosene de aviacdo alternativo, e proibe a importacdo de QAV-C,
alterando as Resolugdes ANP n°® 17/2006 e 18/2006. Esta segunda resolugéo,
inclui também dois novos bioquerosenes de aviagdo (SPK/A e SPK/ATJ) na
lista de querosenes alternativos possiveis de serem misturados ao querosene
fossil.

2.5 - Tecnologia ATJ

A producédo de querosene de aviagao, especificamente o parafinico alternativo,
pode ser realizada pela tecnologia ATJ (Alcohol to Jet process), a qual foi
aprovada em 2018 pela ASTM e em 2019 pela ANP. A tecnologia ATJ como
rota de producdo do QAV sera discutida com maior profundidade ao longo
deste trabalho, pois inumeras pesquisas tém sido realizadas a fim de aprimorar
este processo, visto que esta rota € adequada do ponto de vista sustentavel. A
tecnologia ATJ converte etanol ou outros alcoois, como isobutanol, em
combustiveis drop-in (Roadmap for sustainable aviation biofuels for Brazil:
A flightpath to aviation biofuels in Brazil, 2014).

Esta rota de producdo de bioquerosene por tecnologia ATJ € um processo que

consiste basicamente em etapas de desidratacdo, oligomerizagdo e
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hidrogenagdo, como pode ser observado no fluxograma 1. Além disso, a
tecnologia ATJ pode ser utilizada também na conversdo alcoois produzidos
como intermediarios em diversas outras rotas tecnoldgicas (Faustino, 2019).

Fluxograma 1: Etapas de produgao para obter o ATJ
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Fonte: Adaptado de UbraBio.
O processo de obtencdo do biocombustivel para aviacdo ATJ, resumido na
figura 4, inicia-se com a desidratagdo intramolecular do alcool, onde, por
exemplo, o etanol é convertido em etileno sobre um catalisador acido (1) e, em
seguida, o etileno é convertido em hidrocarbonetos de cadeia longa por
oligomerizagdo (reagdo 2). Apds sua separacdo por destilagdo, os
hidrocarbonetos formados sdo hidrogenados (reacdo 3), seguidos de
fracionamento para produzir os biocombustiveis parafinicos sintéticos de alcool
(Albuquerque, et al., 2019; Vinhado, et al., 2019).
Figura 4: Processo de obtengdo do biocombustivel para aviagdo ATJ.
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Na tecnologia ATJ sdo produzidas a-oleofinas como produto principal da
reacao de oligomerizagédo, porém estas ndao devem ser usadas diretamente
como combustivel para jatos devido a sua baixa estabilidade. Por isso, é
necessario realizar uma hidrogenacao adicional ao final do processo de
producao do oligbmero ou uma isomerizagao com o objetivo de converter as a-
oleofinas em parafinas ou em isoparafinas (Attanatho, L. et al, 2020).

De outra forma semelhante a tecnologia ATJ, a conversdao do etanol em
oleofinas, pode ocorrer pelo processo Ethanol to Oleofins (ETO). Esta
tecnologia é baseada em um processo catalitico composto por reagdes de
desidratacédo do alcool a eteno, oligomerizagdo, craqueamento e transferéncia
de hidrogénio, para finalmente formar oleofinas superiores, além de gerar
parafinas, compostos nafténicos e aromaticos (Konzen, J., 2015). As reagdes
de desidratacdo do alcool a etileno e de oligomerizacdo do etileno a
hidrocarbonetos, podem ocorrer em etapas independentes ou em uma uUnica
etapa reacional utilizando catalisadores bifuncionais (MCM-41, AI-MCM-41 ou
zeolita mesoporosa com razdo silica-alumina - SAR 38 (zeodlitas HZSM-5
tratadas com NaOH - zedlita mesoporizada acida com NaOH) formando
olefinas superiores, além de gerar pequenas quantidades de parafinas,
compostos nafténicos e aromaticos (Konzen, J., 2015).

A seguir, podemos destacar duas rotas de produgao ATJ partindo do etanol:
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Figura 5: Rota de produgao ATJ partindo do etanol, em duas etapas
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Figura 6: Rota de produgédo ATJ partindo do etanol, em uma etapa
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Fonte: Adaptado de Wang e Tao, 2016.
A tecnologia ATJ além de produzir o bioqueresene também apresenta como
vantagem a obtencdo de compostos aromaticos (BTX), que estdo
compreendidos dentro da gama de produtos formados apds a
oligomerizagdodo etileno. Contudo, praticamente 50% dos hidrocarbonetos
formados estdo na faixa de C6-C10, e por este motivo, costuma-se destilar os

produtos formados e promover o reciclo destes reinserindo-os na etapa de
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oligomerizacdo. A etapa de hidrogenagdo das ao-olefinas obtidas na
oligomerizagdo do eteno tem como insumo principal os hidrocarbonetos
compreendidos no intervalo de C10-C16. (Wang e Tao, 2016).

A utilizacado do etanol para a obtencéo de diversos produtos deve-se ao uso de
catalisadores inorganicos nos processos de conversdo, como na rota ATJ. Tais
catalisadores, acidos ou basicos, irdo determinar a seletividade do composto,
além das condi¢des reacionais do processo.

A reacio catalitica de desidratacdo do etanol € um processo estabelecido e
aplicado na industria, por exemplo, para obtencdo de polietileno verde. Por
outro lado, a sintese de produtos obtidos a partir da desidrogenacgéo do etanol
ou butanol, como a producédo de butadieno e acetato de etila, ainda requerem
estudos, sendo uma oportunidade interessante para o meio académico. Desta
forma, o desenvolvimento de adequados, e o ajuste para amenas condigbes
reacionais, como temperatura e velocidade espacial, para obter altas
seletividades para os produtos desejados (Pereira, V., 2018).

Segundo lwamoto (2014), o catalisador utilizado define 0 mecanismo da reagéo
de conversao do etanol em diferentes produtos. O autor, cita dois catalisadores
especificos para demonstrar a indicacdo do mecanismo de reacao:
Catalisadores do tipo Ni-MCM-41 e o In20s. Ao utilizar catalisadores do tipo Ni-
MCM-41, a formagao do eteno ocorre em duas etapas paralelas, sendo uma
das rotas a desidratagao, tendo o dietiléter como intermediario, enquanto que
na outra rota surgem o acetaldeido e o etilacetato, como intermediarios. A
conversdo de eteno a propeno ocorre via dimerizagdo, isomerizagcao e
metatese. Utilizando catalisadores do tipo In203 modificado com estanho, os
intermediarios da reacdo sao o acetaldeido, acido acético e acetona
(IWAMOTO, 2014). Atualmente, os catalisadores largamente utilizados para a
etapa de desidratagdo do etanol sdo os de alumina, pois sao vantajosos
economicamente, e apresentam maior eficiéncia. O emprego da alumina como
catalisador € amplamente empregado nas plantas de desidratacéo de etanol da
Braskem, a fim de produzir polietiieno verde (Belloli, 2010). Adicionalmente,
sao desenvolvidos mecanismos de desidratacdo do etanol a eteno usando
como catalisadores zedlitas, nas quais sabe-se que a reacao de producao de
propeno ocorre nos sitios acidos via reagdes de oligomerizagdo e
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cragueamento. Entretanto, o entendimento de cada etapa do processo em
zeolitas requer maior compreensao sobre o mecanismo (Konzen, J., 2015).

Em relagcdo ao processo de oligomerizagdo do etileno, ressalta-se que esta
etapa é considerada importante para definir a distribuigdo de atomos de
carbono no produto final. Por conseguinte, o desenvolvimento de tecnologias
através de catalisadores ativos e estaveis para o processo de oligomerizagao
de etileno é fundamental para a converséo do etanol ou butanol no combustivel
final, isto €, no biocombustivel para aviagao.

A oligomerizagdo do etileno pode ser conduzida com eficiéncia por
catalisadores homogéneos e heterogéneos, tendo os metais de transigdo como
os sitios ativos. A catalise heterogénea é uma alternativa a catalise homogénea
tradicional, do ponto de vista da quimica verde. Portanto, existe maior numero
de pesquisas visando desenvolver catalisadores heterogéneos para o processo
de oligomerizagao do etileno (Attanatho, L., Lao-ubol, S., Suemanotham, A. et
al., 2020).

Desta forma, um numero consideravel de catalisadores podem ser utilizados
para a reagao de oligomerizacao com o objetivo de aumentar a eficiéncia na
obtencdo do produto final a partir do etanol ou isobutanol. Por estas razdes
citadas, este trabalho apresentara um estudo baseado na prospecgao
tecnologica a fim de avaliar novas rotas tecnoldgicas e catalisadores para a
tecnologia ATJ ou processos estabelecidos para a obtengdo do bioquerosene
de aviacao.

2.6 - Prospecc¢ao Tecnolégica

Uma das principais caracteristicas das inovagdes tecnolégicas € o dinamismo.
Por esta razdo, organizagbes académicas, de pesquisa e desenvolvimento
(P&D) e governamentais precisam estar atentas as mudangas que o mercado e
a sociedade demandam tecnologicamente. Estas mudangas podem estar
sujeitas a forgas competitivas do mercado, e associadas a sistemas sociais,
econdmicos, politicos e ambientais, complexos e desafiadores (Teixeira, L.,
2013).

O desenvolvimento e as transformacdes futuras apresentam incertezas, mas
ha evidéncias em tentativas sistematicas que mostram ser possivel estimar

condi¢cbdes futuras com base nas perspectivas presentes, quando estas sao
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bem direcionadas, e assim elaborar prospecgdes tecnoldgicas de curto e médio
prazo bem sucedidas (Coelho, 2003).

Os estudos prospectivos, ou de prospecgao tecnoldgica, buscam agregar valor
as informagdes do presente, transformando-as em conhecimento que possa
subsidiar os tomadores de decisdo e os formuladores de politicas na
elaboragado de suas estratégias de inovagdo, bem como na identificagédo de
rumos e oportunidades futuras para os diversos atores sociais (Teixeira, L.
2013). Santos et al. (2004) afirmam que: "abordagens e processos de natureza
prospectiva buscam entender as forcas que orientam o futuro, visam promover
transformacdes, negociar espacos e dar direcdo e foco as mudancgas. " Os
métodos de prospeccdo constituem uma ferramenta valiosa para orientar
esforcos empreendidos para o desenvolvimento de tecnologias (novas ou
adaptativas). O propdsito ultimo nédo é desvendar o futuro, mas delinear e testar
visdes possiveis e desejaveis para que, no presente, sejam feitas escolhas que
contribuirdo, de forma positiva, para a construgcdo do futuro desejavel
(Mayerhoff, 2008).

O mapeamento tecnolégico pode ser realizado em bancos de dados de
patentes e artigos. Existem muitas vantagens no uso dessa fonte de
informagdo tecnoldgica, dentre elas, destaca-se a facilidade de acesso as
bases de dados disponibilizadas gratuitamente na internet (Louback, 2017).
Para o pesquisador estes documentos sao uma das ricas fontes de informacao
atualizada sobre o estado-da-arte, novas ideias e resolu¢cdo de problemas.
Desta forma, os documentos de artigos cientificos e patentario podem conduzir
a uma maior produtividade de uma demanda ou necessidade tecnoldgica,
inseridas em atividades de pesquisa e desenvolvimento (AMPARO et al, 2012).
Por fim, vale ressaltar que, no Brasil, visando incentivar a inovacdo e a
pesquisa cientifica e tecnolégica, foi sancionada a Lei N°10.973, de 2 de
dezembro de 2004, que estabelece medidas de incentivo a inovacéo e a
pesquisa cientifica e tecnolégica no ambiente produtivo, com vistas a
capacitacdo tecnoldgica, ao alcance da autonomia tecnolégica e ao
desenvolvimento do sistema produtivo nacional e regional do Pais (Redagao
pela Lei n° 13.243, de 2016).
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Capitulo 3. Metodologia para o estudo de prospeccao

tecnolégica
O mapeamento tecnoldgico foi realizado através da busca por artigos e
patentes em sites de diretérios de grupos de pesquisa e bases de dados
especificas, que serdo mencionados a seguir com detalhes. Estas bases e
diretérios foram escolhidos porque apresentam relevancia para os estudos
académicos e possuem um extenso banco de documentos, possibilitando a
consulta de artigos e patentes que destacam novas rotas tecnoldgicas e
catalisadores para a tecnologia ATJ, focando principalmente nas etapas de
desidratacao e oligomerizacgéao.
3.1 - Mapeamento de artigos

3.1.1 - Diretério dos grupos de pesquisa no Brasil - CNPq
Inicialmente, realizou-se a pesquisa na base de dados do Diretério dos Grupos
de Pesquisa do CNPq.
Segundo a pagina virtual, o Diretério dos Grupos de Pesquisa no Brasil
constitui-se no inventario dos grupos de pesquisa cientifica e tecnoldgica em
atividade no Pais.
Os grupos de pesquisa inventariados estao localizados, principalmente, em
universidades, instituicbes isoladas de ensino superior com cursos de pos-
graduagao stricto sensu, institutos de pesquisa cientifica e institutos
tecnoldgicos.
O uso da base de dados deste Diretério tem por finalidade analisar a
distribuicdo de grupos segundo a instituicdo e as pesquisas que esta contém,
relacionadas a tecnologia ATJ e/ou catalisadores utilizados para melhorar esta
tecnologia.
Para comecgar a pesquisa, na pagina inicial em "Buscar Grupo", os campos
foram preenchidos da seguinte forma: Base corrente> Censo:Atual > Termo de
busca > Busca Exata> Consultar por: Linha de Pesquisa> Aplicar a busca nos
campos: Nome do grupo, nome da linha de pesquisa e palavra-chave da linha
de pesquisa. Para realizar a busca, foram utilizadas as palavras-chave:
bioquerosene de aviacado, bioquerosene, ATJ, rota ATJ, processo ATJ,

tecnologia ATJ, querosene parafinico.
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A busca na base de dados do CNPq foi realizada entre 10 de marco de 2021 a
30 de marcgo de 2021.

3.1.2 - Base Scopus
A base Scopus é um dos maiores bancos de dados existentes e de grande
relevancia para as pesquisas académicas.
As palavras-chave escolhidas estdo relacionadas principalmente as etapas da
tecnologia ATJ, que sao consideradas as com maiores niveis de complexidade,
por diversos fatores quimicos, como a etapa de desidratacdo do alcool e
oligomerizagdo do eteno. Adicionalmente, buscou-se encontrar novas
tecnologias relacionadas ao processo ATJ. O periodo de busca foi abrangente
por se tratar de uma tecnologia com rotas conhecidas e com outras rotas e
tecnologias recentes. Na busca foram encontrados artigos relacionados ao
tema desde 1960 até o ano atual, 2021. A faixa de tempo € longa, justamente
por se tratar de um tema com etapas quimicas complexas, as quais foram
muito estudas, e agora podem ser uteis no processo de producdo do
biocombustivel ATJ. A busca na base de dados Scopus foi realizada entre 10
de marco de 2021 a 30 de margo de 2021.
A Tabela 2 a seguir apresenta as palavras-chaves escolhidas relacionadas com
a tecnologia ATJ.

Tabela 2: Palavras-chaves utilizadas na busca de artigos utilizando a base de
dados Scopus

Tecnologia ou etapa de producao Palavra - chave utilizada na busca

Processo ATJ "ATJ process”

Desidratacao intramolecular do etanol " Intramolecular" AND "dehydration” AND
"of" AND "ethanol"

Etapa de oligomerizagao do eteno "Renewable" AND "oligomers"

Desidratacao de alcoois “Alcohol dehydration”

3.2 - Mapeamento de Patentes

3.2.1 - Base de busca de patentes
Para realizar a pesquisa por patentes, foram selecionadas trés bases de busca:
a base européia European Patent Office (Espacenet), a base norte-americana
United States Patent and Trademark Office (USPTO) e a base de patentes

brasileiras do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI). A base
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Espacenet € muito completa pois apresenta patentes de diversos paises,
incluindo documentacéo patentaria de paises que néo pertencem ao continente
europeu. Por outro lado, a base USPTO tem como acervo patentes e marcas
dos Estados Unidos. E a base nacional do INPI que contém pedidos e patentes
concedidas no Brasil. No INPI é possivel solicitar cadastro para ter acesso as
patentes ou pesquisar anonimamente. A busca realizada na pagina virtual do
INPI consiste em digitar a palavra-chave, preencher o campo "contenha" com
"todas as palavras", pois isso evita que pesquisas que ndo tenham conexao
com o tema sejam apresentadas; e por fim, preencher o ultimo campo como
"titulo”, lugar do texto em que deve aparecer a palavra-chave.

A pesquisa por patentes teve inicio em 03 de abril de 2021 e fim em 22 de abril
de 2021.

As palavras-chaves utilizadas para cada busca nas bases patentarias, foram as
mesmas usadas na pesquisa de artigos, as quais estao mostradas na Tabela 2.
Capitulo 4 - Resultados e discussao

4.1 - Resultados da busca de artigos no Diretério dos grupos de pesquisa
no Brasil - CNPq

A busca no Diretorio dos grupos de pesquisa no Brasil - CNPq apresentou 4
resultados, restritos as palavras-chave "bioquerosene de aviacido" e
"bioquerosene". Um resultado baixo, considerando que desde 2014 a Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP autorizou, através
da Resolugdo N° 63, a introdugdo do bioquerosene na matriz energética
nacional. Na Tabela 3 relacionam-se os grupos de pesquisa encontrados e as
correspondentes instituicées.

Tabela 3: Resultados encontrados através do Diretério dos grupos de pesquisa

no Brasil
Palavra-chave Grupos de pesquisa Instituicao
"Bioquerosene de LEQA - Grupo de Universidade Federal da
aviagao" Estudo em Quimica Paraiba
Ambiental
BIOFORENSE-i Universidade Federal de

"Bioquerosene”
Pelotas
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Espécies vegetais para  Universidade Federal de
biodiesel e Pelotas
bioquerosene
Grupo de Pesquisa em  Universidade Federal de
Petréleo e Energia da Sergipe

Biomassa - PEB

O Diretério ndo mostrou grupos de pesquisa ou projetos registrados,
relacionados com processo ATJ, e nenhum resultado foi obtido com as
palavras-chaves: ATJ, rota ATJ, processo ATJ, tecnologia ATJ e querosene
parafinico. Cabe destacar, que em 2019, a tecnologia ATJ foi autorizada pela
ANP como rota de producdo de querosene alternativo, por isso a busca
realizada ndo mostrou resultados. No entanto, a auséncia de dados na
pesquisa dos diretérios, também pode estar relacionada com a forma
abrangente que a linha de pesquisa foi cadastrada. Por exemplo, se o grupo de
pesquisa que atua em tecnologia de producdo de bioquerosene cadastra a
linha de pesquisa como “producdo de biocombustiveis” ou “producédo de
hidrocarbonetos renovaveis”, ndo seria encontrado resultado com as palavras
chaves definidas neste trabalho. Caso a linha de pesquisa fosse cadastrada de
forma restrita, especificando outras tecnologias autorizadas para a produgéo de
bioquerosene, como: HEFA, Fischer-Tropsh ou SIP, o grupo de pesquisa

também nao seria identificado.

4.2 - Resultados da busca por artigos na base de dados Scopus

A busca por artigos na base Scopus mostrou uma quantidade elevada de
pesquisas sobre estudos e tecnologias relacionadas a rota ATJ para a
produ¢cdo de bioquerosene. Abaixo, na Tabela 4 cita-se o numero de
documentos encontrados de acordo com cada palavra-chave proposta.

Tabela 4: Numero de documentos encontrados na base Scopus de acordo com
as palavras-chave utilizadas. O simbolo ">" indica uma quantidade maior do
que a descrita

Palavra-chave Quantidade de documentos
encontrados

"ATJ process” 50
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“Intramolecular” AND "dehydration” AND 32
AND "ethanol"”

"Renewable" AND "oligomers" >200
"Alcohol” AND "dehydration” >2000

A quantidade de artigos encontrada ultrapassou dois mil resultados,
inviabilizando a selecdo de documentos cientificos relacionados ao tema
proposto. Portanto, deve-se ressaltar que a busca por artigo baseada
exclusivamente por palavras-chave pode resultar em uma contagem errénea,
por incluir documentos cientificos que nao estao relacionados com o tema da
pesquisa. Por esta razdo, foi realizada a analise de artigos com um conjunto
menor de publicagcbes, as quais apresentavam conteudo correspondente ao
objetivo do trabalho, afim de obter uma estimativa sobre o cenario das
pesquisas relacionadas a tecnologia ATJ.

Inicialmente, foram selecionados um conjunto de 100 artigos, encontrados com
as palavras-chave contidas na Tabela 4. Apos a leitura dos titulos e resumos,
alguns artigos foram excluidos da selegéo, visto que nao correspondiam ao
tema deste trabalho. Entéo, restaram 52 artigos que correspondiam ao objetivo
da busca, os quais estdo relacionados na Tabela - Anexo A, ao final deste
trabalho.

A partir das palavras-chave citadas, do titulo e da leitura do resumo, os 52
artigos selecionados foram divididos nos seguintes topicos: analises
econdbmicas, anadlises fisico-quimicas, catalisadores heterogéneos,
catalisadores homogéneos, cinética de reacgao, conversdo do etanol em
combustivel, desidratagdo do etanol, oligomerizagao do eteno, tecnologias ATJ
e zeolitas. A quantidade de artigos identificada em cada tdpico esta descrita na
Tabela 5. Contudo, é importante destacar que alguns artigos tratam mais de
um topico, conforme especificado na Tabela - Anexo A. Por exemplo, artigos
que descrevem a desidratacdo do bioetanol a eteno, incluem também uma
analise econbmica comparativa de obteng¢ao do eteno a partir de fragdes do
petréleo. Ou ainda, artigos que abordam a etapa de oligomerizagao, descrevem

e caracterizam catalisadores propostos para este fim.
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Tabela 5: Quantidade de artigos segundo os tépicos selecionados para a

tecnologia ATJ
Toépicos Quantidade de artigos
Analises econdmicas 6
Analises fisico-quimicas 5
Catalisadores heterogéneos 25
Catalisadores homogéneos 2
Cinética de reacéao 4
Conversao do etanol em combustivel 8
Desidratagcao do etanol 17
Oligomerizagao do eteno 11
Tecnologias ATJ 12
Zeolitas HZSM-5 12

Afim de facilitar a compreensdo da Tabela 5, cabe explicar que o tépico
“Catalisadores heterogéneos” contempla também os artigos quantificados no
topico “Zeodlitas HZSM-5". Este ultimo tema foi colocado de forma independente
apenas para destacar o significativo numero de artigos que tratam sobre este
catalisador heterogéneo em especifico (12). Praticamente, metade dos artigos
que estudavam catalisador heterogéneo, usaram esta zedlita. A HZSM-5 é
tratada como um catalisador bifuncional, e mostrou-se eficiente nas reacdes de
desidratacdo de etanol a eteno, em temperaturas mais baixas que as
convencionais, e na modificagdo do mecanismo da reagédo de oligomerizagao
do eteno para produzir hidrocarbonetos liquidos (C10 — C20). A importancia da
zeolita HZSM-5 foi destacada pelo ponto de vista econémico, devido o alto
rendimento de conversao de etanol a eteno em condi¢cdes mais brandas, o que
representa uma reducéo dos gastos energéticos para as industrias.

Os sodlidos zeoliticos podem ser definidos como aluminossilicatos cristalinos
microporosos, que geralmente compdem um aglomerado polimérico inorganico,
formado por uma rede tridimensional de tetraedros de silicio e aluminio unidos
por atomos de oxigénio. As zedlitas apresentam como caracteristicas: grande
estabilidade térmica; estrutura microporosa, capaz de atuar como uma “peneira

molecular’; capacidade de troca ibnica com espécies que podem atuar como
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sitios ativos em diversas reacgdes; acidez interna consideravel (Bronsted e
Lewis) e elevada area superficial. Estas interessantes propriedades fazem com
que as zeolitas sejam amplamente utilizadas como catalisadores em diversas
reagcdes dentro da petroquimica (Margeta, et. al., 2014), comprovando a
presenca da zedlita em muitos documentos cientificos reportados na literatura.
No que se refere a conversao direta de etanol a hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos (CDE), os estudos tém se concentrado na utilizagdo de zedlitas
HZSM-5 modificadas (mesoestruturadas e/ou impregnadas como metais de
transicédo). Para este tipo de processo usando a zedlita HZSM-5, é necessario
a utilizacdo adequada da razao SiO2/Al203 (SAR da zedlita). Em processos
realizados com valores de SAR muito elevados, ocorre a desativacdo precoce
do catalisador, e a formacdo de grandes quantidades de compostos
aromaticos. Geralmente, os processos usando zeodlitas com SAR entre 50 e
250, sdo os que favorecem o poder catalitico nas reagdes. Outro parametro
critico na CDE é a temperatura reacional, a qual deve estar na faixa entre 300-
400 °C, para favorecer a formagao de olefinas e parafinas. Caso a CDE seja
conduzida na faixa de temperatura superior a 400°C, ocorrera a decomposicao
das a-olefinas, geralmente, formando CO, COz e Hz. (Faustino, J., 2019)

As zeolitas possuem inumeras aplicagdes industriais, porém apresentam
limitacbes  difusionais, provocadas  principalmente  pela  estrutura
predominantemente microporosa deste tipo de sélido. Estas imperfeicbes na
superficie microporosa da zedlita, em muitos casos, potencializam a sua
desativacao, devido a formacao de carvao sobre as superficies do sdlido, o que
dificulta o acesso a superficie interna da zedlita (Mascarenhas, et. al., 2011,
Possato, et. al., 2013). Com o intuito de superar as imperfeicdes nas zedlitas,
diferentes técnicas sao usadas, visando alteragbes na morfologia do sélido, por
meio da modificagdo do didmetro e do volume de poros, para promover
aumentos significativos na sua area especifica. Neste contexto, a técnica de
“dessilicagado” tem sido intensivamente utilizada para a modificagdo da zedlita,
posterior a sua sintese. Esta técnica de alteracdo da morfologia da zedlita, é
baseada no emprego de uma solugéo alcalina (NaOH, TPAOH, NH4OH, etc.)
para promover uma remoc¢ao parcial de silicio da estrutura. Este método
provoca a formacgao de “buracos” com dimensdes mesoporosas na estrutura do

solido, promovendo assim uma maior acessibilidade a superficie interna do
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mesmo e tornando o catalisador resistente a desativagado (Possato, et. al.,
2013; Li, et. al., 2013; Lourencgo, et. al., 2012; Meyen, et. al., 2009; Tang, et. al.,
2012).

Entre os catalisadores empregados na tecnologia ATJ, foi possivel identificar a
predominadncia nas pesquisas por catalisadores heterogéneos (incluindo
zeolitas HZSM-5), com um total de vinte e cinco artigos, enquanto que para
catalisadores homogéneos, apenas dois artigos foram encontrados durante a
pesquisa.

Por outro lado, os artigos selecionados mostraram que muitos estudos sao
voltados para a analise econdmica (6). Este comportamento era esperado por
se tratar de uma tecnologia recente e estar relacionada com a sustentabilidade.
A relevancia da analise econémica na rota ATJ esta relacionada com insergao
da preocupagdao com o meio ambiente e com as questdes econdmicas e
sociais. Alguns trabalhos de avaliagcdo econ6mica mostraram a comparagao
entre os custos do processo ATJ considerando diferentes matérias-primas
como bioetanol e outros tipos de alcoois obtidos a partir de fontes sacarideas,
amilaceas e lignoceluldsicas (Artigo apresentado na Tabela - Anexo A:
Stochastic techno-economic analysis of alcohol-to-jet fuel production. Yao, G. et
al., 2017). Além disso, os estudos de analise econdmica também destacaram a
importancia de avaliar a producdo de eteno, uma das mais importantes
commodities da industria petroquimica. A producao do eteno é conduzida por
meio da desidratagdo do bioetanol e da conversédo do éter bio-dimetilico (bio-
DME) em olefinas. O artigo Technoeconomic assessment of potential
processes for bio-ethylene production (2013) mostrou que dois dos estudos de
caso considerados (etanol brasileiro e etanol via sintese indireta a partir do gas
de sintese) permitiram a producéo de etileno com custo competitivo.

Dentre os artigos que tratam a desidratacdo do etanol, ha estudos sobre
catalisadores, propostas de métodos de desidratagdo e rotas para se obter
outros biocombustiveis, além do ATJ, e outros produtos quimicos derivados,
como o eteno, de alto valor agregado.

Outro aspecto importante desta busca de artigos foi o destaque entre os paises
que apresentaram maior numero de artigos. O Grafico 1 mostra a quantidade
de artigos produzidos por paises, considerando os cinquenta e dois (52) artigos

selecionados.
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Grafico 1: Quantidade de artigos publicados por pais
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Fonte: Préprio autor.

No Grafico 1 é observado que o numero de paises € maior que a quantidade
de artigos encontrados porque, em alguns casos, houve a participagédo de mais
de uma instituicdo por pesquisa.

Entre os paises com maior numero de publicagbes de artigos sobre o método
ATJ ou a alguma etapa do processo, estao os Estados Unidos, China e Franga.
O destaque dos Estados Unidos deve-se ao fato de ser o maior produtor de
etanol do mundo e por possuir politicas publicas de incentivo a producéo e ao
uso de biocombustiveis (Plano de V6o para Biocombustiveis de Aviagdo no
Brasil: Plano de Agao, 2013). Por outro lado, com menor numero de artigos,
encontra-se o Brasil, segundo maior produtor de etanol do mundo, que também
mostrou publicacdes sobre a rota ATJ, baseadas nos estudos da Braskem e da
Universidade Federal do Parana (UFPR) em parceria com a Unidade de
Bioenergia, Laboratorio Nacional de Energia e Geologia de Lisboa e com o
Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa.

O estudo da Brasken publicado em um artigo em 2009, trata da exploragédo do
eteno, obtido a partir do bioetanol (Artigo apresentado na Tabela - Anexo A:
Bio-ethanol based ethylene. Morschbacker, A., 2009). O artigo indica produtos
como o polietileno e outros polimeros. O estudo relata a eficacia da captura de
CO2 na produgao dos produtos oriundos do bioetanol, e a baixa pegada de

carbono no processo de sintese destes polimeros derivados do eteno.
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De outra forma, o artigo da UFPR publicado em 2015 (Current Pretreatment
Technologies for the Development of Cellulosic Ethanol and Biorefineries, 2015
— Tabela — Anexo A), mostrou que um biocombustivel obtido pela rota ATJ,
utilizando como matéria-prima etanol produzido a partir de biomassa
lignocelulésica, pode ser utilizado em mistura com hidrocarbonetos
comercialmente disponiveis. Os resultados confirmaram que a mistura final
possui propriedades fisico - quimicas e de combustéo similares ao combustivel
de origem fosil.

Um fato a se destacar € que o Brasil tem grande potencial para a produgao de
biocombustivel de aviagao a partir da rota ATJ, devido sua grande quantidade
e diversidade de biomassa, e territorio disponivel para cultivo e produgéo. Além
disso, o0 pais possui ha muitos anos, programas de incentivo ao uso do etanol,
que poderia direcionar esta matéria-prima a rota ATJ. Entretanto, ndo ha
plantas produtoras de etanol especificas para a producido de biocombustivel de
aviagado utilizando a rota ATJ ou qualquer outra rota, o que inviabiliza o
abastecimento continuo de aeronaves com o biocombustivel. Esta caréncia de
biocombustivel de aviacao sobre a demanada deste setor de transporte reflete
a falta de incentivos e politicas publicas e privadas, quanto a produgado e ao
fomento para pesquisas, que contribuiam na introducédo do bioquerosene SPK-
ATJ na matriz energética nacional.

Diante da falta de investimentos na produg¢ao de biocombustiveis de aviacao foi
realizado outro estudo, o qual denominamos "analise temporal", que pretende
avaliar a evolugdo do numero de publicagdes, artigos e patentes, relacionadas
ao processo ATJ no periodo de 2013 a 2020. Para acompanhar a evolugéo do
numero de artigos foi utilizada a base de dados Scopus, que possibilitou a
contagem dos artigos publicados por ano ou no periodo estabelecido pelos
filtros de busca, de acordo com as palavras-chave propostas: oligomerization
and kerosene, oligomerization and biofuel, oligomerization and jet fuel,
oligomerization and hydrocarbon liquids, oligomerization and alcohol to jet,
intramolecular and dehydration and biofuel, intramolecular and dehydration and
ethanol. Estas palavras-chaves se apresentaram restritas a busca, facilitando a
identificacdo de artigos direcionados ao tema proposto para esta prospeccgéo.
Além disso, foi dado um maior destaque as etapas de oligomerizagdo e
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desidratacdo, relevantes na rota ATJ. O resultado da analise temporal de

artigos pode ser visualizado no Gréfico 2.

Grafico 2 : Tendéncia de publicagéo de artigos por palavras-chave ao longo de
dez anos
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Fonte: Préprio autor.

Observando o Grafico 2 € possivel verificar que o periodo comprendido entre
2014 e 2018 foi o de maior numero de publicagdes. Destacando-se os artigos
que possuem os termos oligomerization and biofuel (29) e oligomerization and
Jet fuel (19). Provavelmente, o aumento das pesquisas nesse periodo contribuiu
para que a ASTM conseguisse certificar em 2018 o SPK-ATJ como uma nova
qualidade de querosene alternativo. Nesse mesmo periodo, publicaram-se 13
artigos que possuem o termo intramolecular and dehydration and ethanol. Este
resultado confirma que no periodo as pesquisas foram direcionadas
fundamentalmente ao desenvolvimento da reacdo de olimerizacdo para a
obtencdo do biocombustivel. Esta € uma etapa que exige um alto controle de
reacdo e catalisadores especificos, os quais detém limitada exploracao

cientifica.

4.3 - Resultado da busca por patentes
A primeira busca por patentes foi realizada usando a base de dados do Instituto
Nacional de Propriedade Industrial (INPI), que reune a base de patentes

brasileiras. Os resultados desta consulta sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultado da busca por patentes no site do INPI

Quantidade de patentes

Palavras — chave encontradas na base de dados do
INPI
Processo ATJ, ATJ, alcool para 0

avides a jato

Desidratacao intramolecular do etanol 0
Oligbmeros renovaveis 0
Desidratacao de alcoois 16

A partir dos resultados mostrados na tabela anterior € possivel verificar que
nao foi identificada nenhuma patente no Brasil relacionada a tecnologia ATJ e
também a producao de oligbmeros renovaveis. A auséncia de dados pode ser
atribuida ao numero reduzido de grupos de pesquisa e de artigos brasileiros
relacionados com o tema de Bioquerosene, conforme mostrado na Tabela 3.
As unicas patentes identificadas tratam sobre a desidratagdo de alcoois, etapa
estudada ha muitos anos. As patentes sobre desidratagdao de alcoodis referem-
se a documentos depositados na base do INPI no periodo de 1977 a 2018.
Na Tabela 7 sao apresentadas as dezesseis patentes encontradas,
relacionadas com a "desidratacéo de alcoois".

Tabela 7: Resultado da busca por patentes referentes a desidratacédo de

alcoois, na base de dados do INPI

IPC Titulo

C07C 1/24 Processo de desidratacdo de alcoois em olefinas
compreendendo a reciclagem de alcoois.

CO7C 1/24 Processo de desidratacdo dos alcoois em olefinas
que compreendem uma etapa de seletivacdo do
catalisador

C07C 1/24 Processo para a preparacdo olefinas pela
desidratacdo de alcoois com menores efeitos
colaterais compreendendo a adicdo de acidos
organicos.

C07C 1/24 Processo para a preparacdo olefinas pela
desidratacdo efeitos colaterais compreendendo a
adicao de enxofre.
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C07C 1/24

CO07C 1/24

C07C 5/27

B01J 29/06

C07C 1/00

B01J 29/84

C07C 1/24
C07C 1/24
BO1D 3/40

CO07C 1/24

Alumino  silicato cristalino  modificado  para
desidratacio de alcoois.

Processo de obtencdo de olefinas via desidratacéo
catalitica de alcoois com zedlita y desaluminizada e
uso desta em processos similares.

Método de desidratacao e de isomerizagao de alcoois
em C4, utilizando um sélido amorfo com porosidade
adaptada.

Método para fazer um catalisador compreendendo
uma zeodlita modificada por fésforo para ser usada em
um processo de desidratacéo de alcoois.
Desidratacdo  catalitica de  alcoois  usando
catalisadores acidos nao volateis.

Desidratacao catalitica de alcoois utilizando fase
pura, calcinado unico e multiplos site de catalisadores
heterogéneos.

Processo para desidratagao de alcoois.

"Processo para desidratagdo de um ou mais alcoois".
Aparelhagem para reduzir o consumo energético das
instalagdes de desidratacdo de alcoois, utilizando a
glicerina ou os glicéis como absorvente e
procedimento para por a mesma em funcionamento.
Destilacdo reativa para a desidratacdo de alcoois
mistos;

Processamento e aparelho para a desidratacdo de
alcoois em frio.

Fabricacdo e wuso de catalisadores para a
desidratacio de alcoois.

Cabe ressaltar que a busca com a palavra-chave “Desidratacao intramolecular
do etanol” ndo ofereceu nenhum resultado. Por outro lado, a maior das
patentes encontradas com a palavra-chave "Desidratagao de alcoois", referem-
se a desidratacdo intramolecular do etanol, quando é retirada uma molécula de

agua de “dentro” da propria molécula de alcool formando o respectivo alceno.
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O uso da palavra-chave “Desidratacédo de alcoois” possibilita uma abrangéncia
do tema muito ampla, e por isso outras patentes também foram encontradas,
como por exemplo: a patente “Destilagao reativa para a desidratagédo de alcoois
mistos”, que se refere a tecnologia que visa a retirada de agua livre do etanol
hidratado com o objetivo de produzir etanol anidro. Em outras patentes como:
“Processo para desidratacido de alcoois” e “Processo para desidratacdo de um
ou mais alcoois”, ndo foi possivel definir o tipo de desidratagao a partir do titulo.
A segunda base de dados utilizada para a busca de patentes foi a United
States Patent and Trademark Office, a qual reune os documentos patentarios
pertencentes aos Estados Unidos. A pesquisa das patentes foi conduzida
utilizando as mesmas palavras-chave citadas na Tabela 4, e os resultados s&o
mostrados nas Tabelas 8 e 9.
Tabela 8: Resultado da busca por patentes na base de dados United States

Patent and Trademark Office (USPTO), usando a palavra- chave "ATJ process”

Numero da patente Titulo

10,323,198 High density renewable fuels from zizaenes

10,253,336 High density fuels based on longifolene

10,246,655 High density renewable fuels from santalenes

10,246,654 High density renewable fuels based on barbatene and
thujopsene

10,113,130 High density/high cetane renewable fuel blends

10,053,643 Fuels and lubricants from bisaboline

9,862,655 Methods and systems for producing jet-range
hydrocarbons

Tabela 9: Resultado da busca por patentes na base de dados United States
Patent and Trademark Office (USPTO), usando a palavra- chave "Renewable

oligomers"
Numero da patente Titulo
8,975,461 Renewable jet fuel blendstock from isobutanol
8,373,012 Renewable jet fuel blendstock from isobutanol

36



A busca com a palavra-chave: "Intramolecular dehydration of ethanol” nao
mostrou nenhum resultado na base de dados United States Patent and
Trademark Office (USPTO).
A pesquisa com a palavra-chave "Alcohol dehydration” encontrou quinhentos e
oitenta e sete (587) patentes sobre esta etapa do processo. Quando adicionado
a palavra-chave "AND alcohol to jet", nao foram encontrados resultados.
Contudo, utilizando a base de dados européia, European Patent Office, a qual
também inclui patentes de paises que nao pertencem a Europa, foram obtidos
os resultados mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultado da busca por patentes na base de dados Espacenet,

usando a palavra- chave "ATJ process”

Caédigo da patente Titulo Pais
KR102155613B1 (A) | A method for producing the higher | Coreia do Sul
alkene from butene by using
mesoporous alluminosilicate catalyst
KR102090402B1 A method for producing the higher | Coreia do Sul
alkene from butene by using
desilicated pentasil structure zeolite
catalyst
US10113130B1 High density/high cetane renewable Estados
fuel blends Unidos
US10323198B1 High density renewable fuels from Estados
zizaenes Unidos
US10253336B1 High density fuels based on Estados
longifolene Unidos
US10246655B1 High density renewable fuels from Estados
santalenes Unidos
US10246654B1 High density renewable fuels based Estados
on barbatene and thujopsene Unidos
US1005364B1 Fuels and lubrificants from bisaboline Estados
Unidos
US2002087737A1(B2) | Computer System and method Estados
providing a memmory buffer for use Unidos
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with native and platform -

independent software code.

US2015376089A1 Methods and systems for producing Estados

jet-range hydrocarbons. Unidos

W02018053507A2 Production of sesquiterpene products -
and related molecules.

A busca de patentes utilizando a palavra-chave "Intramolecular dehydration of
ethanol" encontrou na base de dados Espacenet, 7651 documentos
patentarios. Cabe destacar, que a pesquisa considerou o uso de termos
idénticos, mas, a maior parte das patentes encontradas tratavam da
desidratacdo do etanol, remocdo de agua livre, e ndo da desidratagao
intramolecular do etanol, etapa anterior a reagdo de oligomerizagédo para entéao
produzir bioquerosene de aviagao através da rota ATJ.

Na busca por patente com a palavra-chave "Renewable oligomers" foram
encontradas seis mil, setecentos e trinta e oito (6.738) patentes. A maior
quantidade de patentes apresentadas descreve tratamentos quimicos e fisicos
com matérias-primas naturais, 6leos naturais por exemplo, que tem como
destino participar de rotas tecnolégicas de produgédo de biocombustiveis, n&o
necessariamente correspondentes a rota ATJ.

De outra forma, a pesquisa por patentes usando a palavra-chave "Alcohol
dehydration” identificou que, o alto numero de patentes encontrado reflete os
mesmos resultados encontrados anteriormente nas outras duas bases. Estes
resultados mostram que a maior parte dos trabalhos se referem a remocgao de
agua livre do etanol hidratado para produzir etanol anidro. Assim, o numero de
patentes apresentadas foi de duzentos e vinte e oito mil quinhentos e vinte e
cinco (228.525). Nesta busca os assuntos com maior abordagem, presentes
em maior numero de documentos patentarios foram sobre temas econémicos,
uso de catalisadores e métodos especificos de purificacéo, entre outros.

Dentre os paises com maior numero de patentes, destaca-se os Estados
Unidos, sendo também considerado um dos paises com maior numero de
publicagdes em artigos sobre a tecnologia ATJ. O total de nove (9) patentes
encontrados na USPTO, e ao menos oito (8) na base Espacenet, confirma a

detencao de técnicas do processo ATJ por parte dos Estados Unidos, visto que
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outros paises ndo possuem um numero significativo de patentes publicadas,
como se evidencia na base de dados da Europa, espacenet, a qual inclui
patentes de todo o mundo.

Nos Estados Unidos, ha politicas publicas rigidas quanto a produgédo e
utilizacdo de biocombustivel em meios de transporte como na aviagao
comercial, o que torna a producao e uso de biocombustiveis atrativa para os
produtores e compradores, incentivando assim pesquisas relacionadas aos
diversos tipos de biocombustiveis derivados do etanol em universidades e
empresas de pesquisa e desenvolvimento. Basta observar o site da ICAO, o
qual disponibiliza em tempo real as trajetérias de voos que utilizam o
biocombustivel para aviagdo, os quais ocorrem principalmente entre os
Estados Unidos e Norte da Europa.

Na busca por patentes também ¢ interessante realizar uma analise temporal. A
consulta foi realizada na plataforma Patent Inspiration, utilizando as mesmas
palavras-chaves da analise temporal dos artigos, em um periodo de dez (10)
anos. No Grafico 3 se representa a evolugdo de publicagcdo de patentes por
palavras-chave ao longo dos ultimos dez anos.

Grafico 3: Tendéncia de publicagcédo de patentes por palavras-chave ao longo
de dez anos
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Fonte: Préprio autor.
Observa-se no grafico que ao longo dos ultimos dez anos nao apareceram
documentos patentarios referentes as palavras-chave inframolecular and
dehydration and biofuel e intramolecular and dehydration and ethanol. Estes
resultados também foram observados em outras bases de busca de

documentos cientificos (artigos), pois a maior parte destes (patentes e artigos)
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que tratam de desidratacdo nao estdo relacionados com a desidratacao

intramolecular do etanol. Em relagdo aos termos que incluem a etapa de

oligomerizagédo, foi encontrado maior numero de publicagdes. Este assunto foi

0 que apresentou maior interesse neste intervalo de tempo de busca. Por outro

lado, foi observado uma queda acentuada nas patentes aceitas sobre os temas

que incluem oligomerizagao, hidrocarbonetos liquidos e o ATJ (alcohol to jet) a

partir de 2018, ano em que a ASTM certificou o SPK-ATJ como uma nova

qualidade de querosene alternativo, provavelmente devido a consolidacio

desta tecnologia.

Capitulo 5 - Conclusao

As rotas de obtencao do bioquerosene de aviagcado estdo em destaque nas
pesquisas relacionadas aos combustiveis renovaveis para o setor,
fundamentalmente devido a preocupagéo em reduzir as emissdes de gases
de efeito estufa (GEE), que tendem a aumentar ao longo dos anos em
virtude do aumento de mobilidade das pessoas e a integragdo comercial
entre os paises.

Existe um notavel interesse em rotas sustentaveis para a producdo de
biocombustiveis, com a finalidade de proporcionar uma diminuicdo das
emissdes de gases de efeito estufa gerados por todo processo de produgéo
do querosene de aviagao. Neste contexto destaca-se a tecnologia alcohol to
jet (ATJ), umas das rotas com ciclo de vida mais sustentavel.

O presente estudo abordou cinco diferentes linhas de mapeamento
tecnoldégico da tecnologia ATJ para a producdo de bioquerosene, sendo
elas: pesquisas existentes no Brasil (Diretério dos grupos de pesquisa do
CNPq), producao de artigos em nivel mundial utilizando o banco de dados
da base Scopus, e depodsitos de patentes, tanto no INPI, quanto nos
Escritorios Europeu (European Patent Office — Espacenet) e norte-
americano (United States Patent and Trademark Office - USPTO). Deste
modo, foi possivel obter uma visdo geral do desenvolvimento desta
tecnologia no contexto nacional e mundial.

O panorama nacional analisado consultando as bases de dados com maior

relevancia brasileira, mostrou um numero reduzido de artigos e patentes.
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Este resultado reflete a falta de politicas publicas - como investimentos
privados e estatais e estimulos fiscais com projetos de lei.

A falta de incentivo a produgao e pesquisa de combustiveis renovaveis, que
possam ser misturados a seus homologos fésseis, torna distante o uso dos
biocombustiveis em aeronaves. Esta dificuldade de insercdo dos
biocombustiveis ocorre com a empresa aérea Gol. Embora possua
experiéncia com voos utilizando biocombustiveis, as aeronaves da Gol nao
operam com operam com o biocombustivel. Ndo um ha fornecimento
continuo do bioquerosene no Brasil, pois ndo existe uma unidade industrial
destinada a este fim, visto que o processo de producdo nao é competitivo
do ponto de vista econdmico.

O maior custo de producdo do Bioquerosene, em relagdo ao combustivel
derivado de petroleo, acabaria sendo transferido ndo apenas para as
empresas de aviacdo, mas indiretamente aos clientes, através dos precos
das passagens aéreas podendo gerar perda de competitividade para e
entre empresas do setor.

Visando reduzir o custo de producdo do bioquerosene, vem aumentando
nos ultimos anos o numero de pesquisas, com foco no desenvolvimento de
tecnologias de produgdo competitivas, e no sistema catalitico utilizado. Este
comportamento foi observado tanto no cenario nacional, quanto no
internacional.

Na busca de patentes na base do INPIl, usando a palavra-chave
“‘Desidratagao intramolecular do etanol”, ndo foi identificado nenhum
resultado. Contudo, a maior parte das patentes encontradas com a palavra-
chave "Desidratacido de alcoois", refere-se a desidratagao intramolecular do
etanol.

Devido a palavra-chave “Desidratacédo de alcoois” ser abrangente, outras
patentes foram encontradas, mas desconsideradas por ndo focarem na
obtengao do alceno como matéria prima para oligomerizagao e produgao do
biocombustivel.

A desidratagao de alcoois € uma rota largamente empregada para produzir
olefinas e obter grande diversidade de petroquimicos verdes. Por isso, a

busca com o termo desidratacdo de alcoois influenciou no numero de
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documentos cientificos encontrados. No entanto, esses resultados também
sao de interesse para a tecnologia ATJ, que inicia com a mesma etapa de
desidratacio do alcool.

Dentre as tecnologias alternativas prospectadas, as relacionadas com o
sistema catalitico sobressairam, com destaque para a catalise heterogénea,
utilizada em ambas as etapas da tecnologia ATJ (desidratacdo do etanol e
oligomerizag&o do eteno).

Consideravel numero de trabalhos citaram especificamente a zedlita HZSM-
5 como catalisador heterogéneo bifuncional nas etapas de desidratagao e
de oligomerizagao, destacando sua capacidade de direcionar o0 mecanismo
da reacdo a formacao dos produtos de interesse em condi¢cdes brandas,
proporcionando estabilidade em ambas as etapas.

No panorama internacional, destacam-se os Estados Unidos como o pais
com maior numero de artigos e patentes publicados sobre as tecnologias
relacionadas ao processo ATJ. Este comportamento, pode estar ligado ao
volume de producao de etanol, e também as politicas publicas de incentivo
a producdo e uso do etanol (diminuicdo de taxas, obrigatoriedade em
blends de combustivel renovavel e fdssil, programas de incentivo
envolvendo a area académica e grandes empresas, etc.).

A prospecg¢ao mostrou que, o numero de artigos direcionados a tecnologia
ATJ para a produgao de biocombustiveis foi de apenas 12 documentos,
considerando as bases de dados nacionais e internacionais. Este conjunto
de documentos cientificos publicados entre 2013 e 2020, representa um
numero reduzido de pesquisas diante da necessidade de atendimento do
setor aéreo.

No periodo estabelecido de busca de artigos e patentes, observou-se um
consideravel numero de artigos relacionados ao tema de analise
econdmica. Alguns destes trabalhos avaliam novas rotas para a tecnologia
ATJ, outros comparam as tecnologias também certificadas para a produgao
de bioquerosene, como é o caso da tecnologia HEFA. Outros trabalhos
mostraram uma visdo muito inovadora, como o artigo Bio-Based

Cycloalkanes: The Missing Link to High-Performance Sustainable Jet Fuels,
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que comparou as tecnologias advindas de biomassa com outras rotas de
propulsdo elétrica e a energia solar para pequenas aeronaves.

e A partir da prospecgao verificou-se que a tecnologia ATJ para a produgéo
de biocombustivel de aviagao é pouco estudada, e € uma linha de pesquisa
com oportunidades e limitagdes. Tais obstaculos a serem superados pela
tecnologia ATJ sera por meio do estimulo a incentivos fiscais, concorréncia
com combustiveis fdsseis, competicdo entre biomassa e alimentos,
adequacdes quanto aos melhores catalisadores das etapas de desidratacao
e oligomerizagao, e formas de integrar plantas de produgcdo para baratear
custos.

e As pesquisas sobre catalisadores eficientes, seletivos e com maior vida util
precisam ser incentivadas e desenvolvidas, focadas em ambas as etapas
(desidratagao e oligomerizagao), de forma a tornar a rota ATJ competitiva

quanto eficiéncia de producao e custos.
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ANEXO A: Tabela de artigos selecionados para a prospecgao tecnoldgica

Palavra-chave Titulo Autores Pais Ano Resumo Tépico

In this paper, we report on solid acid catalysts
and process conditions suitable for oligomerization of
ethanol-derived mixed olefins propene and isobutene
to transportation fuels, specifically targeting high-
octane gasoline or jet-range hydrocarbons with high
carbon efficiency. Catalytic performance was

Olgomerizaion o thanclderivad  Ssavedrs Lopez, J. e BN, bt o mareeins _ Oliomerizagio d
: . zeoli - -5, H-Y, H- y i i
ATJ AND Process protpe”e a”f' f"b?telne_ g"t(t‘frets to De\‘/glf E'A.'{hDggle' USA 2019 (Amberlyst-36, Purolite-CT275) - each of which offer eteno e zedlita HZSM-
ransportation fue S a?ys L., omith, ., different catalytic properties. Two representative 5
and process considerations Albrecht, K.O model olefin  feeds: 1) diisobutene and 2)

isobutene/propene (4/1 mol) mixture were used.
Interestingly, both classes of solid acid catalysts can
be tuned to produce a similar jet-distillate range
hydrocarbon product with temperature determined to
be the critical operating process parameter. The
Royal Society of Chemistry.

For energy independence and reduction of
greenhouse gas emissions, alternative fuels derived
from renewable rather than fossil sources is a major

Fichtl, G.; Renewable topic of R&D within private industry, universities, and
Energy and government. Recently, the Alcohol to Jet (AtJ)
ATJ AND Process Alcohol to jet fuel Chemicals, UOP - USA 2013 pathway is of major interest, especially as routes to Tecnologia ATJ
Honeywell, United higher-carbon bio-alcohols, e.g., bio-butanol, have
States become commercially viable. (...)This is an abstract of

a paper presented at the 2013 AIChE Spring Meeting
& 9th Global Congress on Process Safety (San
Antonio, TX 4/28-5/2/2013).

The alcohol-to-jet (ATJ) process is a method for the
conversion of alcohols to an alternative jet fuel
blendstock based on catalytic steps historically
utilized by the petroleum refining and petrochemical

The Alcohol-to-Jet Conversion Geleynse, S., Brandt, indLéStrY' This f?th"g‘f‘y I;t)rovic:_es 'at fmelan;A Jf'c__>r
ATJ AND Process Pathway for Drop-In Biofuels: K., Garcia-Perez, M., USA 201g Producing a sustainavle allernative Jet fue ( )

- ; from a wide variety of resources and offers a near-
Techno-Economic Evaluation Wolcott, M., Zhang, X. term opportunity for alcohol producers to enter the

SAJF market and for the aviation sector to meet
growing SAJF demand. Herein, the technical
background is reviewed and selected variations
of ATJ processes evaluated.

Tecnologia ATJ
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Synthesis of transportation fuels
ATJ AND Process from biomass: Chemistry, catalysts,
and engineering

Huber, G.W., Iborra,
S., Corma, A.

Espanha

2006

This review discusses current methods and future
possibilities for obtaining transportation fuels from
biomass. Topics discussed include biomass chemistry
and growth rates, biomass gasification, syn-gas
utilization, bio-oil production, bio-oil upgrading,
biomass monomer production, sugar conversion into
fuels, conversion of nonsugar monomers derived from
lignocellulose, triglyceride conversion and ethical
considerations and conclusions.

Converséo do etanol
em biocombustiveis

ATJ AND Process Bio-jet fuel conversion technologies

Wang, W.-C., Tao, L.

Taiwan e
USA

2016

(...) This jet fuel, additionally, must meet ASTM
International specifications and potentially be a 100%
drop-in replacement for current petroleum jet fuel. In
this study, the current technologies for producing
renewable jet fuels, categorized by alcohols-to-jet, oil-
to-jet, syngas-to-jet, and sugar-to-jet pathways are
reviewed. The main challenges for each technology
pathway, including conceptual process design,
process economics and life-cycle assessment of
greenhouse gas emissions are discussed. Although
the feedstock price and availability and energy
intensity of the process are significant barriers,
biomass-derived jet fuel has the potential to replace a
significant portion of conventional jet fuel required to
meet commercial and military demand. © 2015
Elsevier Ltd.

Tecnologia ATJ

Recent advances in catalytic

ATJ AND Process . .
conversion of ethanol to chemicals

Sun, J.; Wang, Y.

USA

2014

With increased availability and decreased cost,
ethanol is potentially a promising platform molecule
for the production of a variety of value-added
chemicals. In this review, we provide a detailed
summary of recent advances in catalytic conversion
of ethanol to a wide range of chemicals and fuels. We
particularly focus on catalyst advances and
fundamental understanding of reaction mechanisms
involved in ethanol steam reforming (ESR) to produce
hydrogen, ethanol conversion to hydrocarbons
ranging from light olefins to longer chain
alkenes/alkanes and aromatics, and ethanol
conversion to other oxygenates including 1-butanol,
acetaldehyde, acetone, diethyl ether, and ethyl
acetate. © 2014 American Chemical Society.

Converséo do etanol
em biocombustiveis
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Zeolite catalysts in upgrading of
bioethanol to fuels range
hydrocarbons: A review

Galadima, A., Muraza, Arabia

ATJ AND Process 0. Saudita

2015

The re-ignited trend of global bioethanol production
indicated that new valorization paths are necessary.
Bioethanol upgrading into fuel range hydrocarbons
(FRH) via catalytic dehydration represents an
alternative for handling the challenges associated with
the blending options. The paper carefully examined
the recent literature on the role of zeolite catalysts
during the reaction. Effects of parameters like catalyst
topology and textural properties, modification with
metals, acidity and reaction conditions in enhancing
the yield of FRH were critically examined. The
influence of these parameters on the reaction
mechanism was also simultaneously discussed. The
paper finally presented an outlook on new research
paths.

Desidratacao do

Etanol/ catalisadores

heterogéneos
(zeodlitas)

Ethanol transformation into
hydrocarbons on ZSM-5 zeolites:
Influence of Si/Al ratio on catalytic

performances and deactivation rate.
Study of the radical species role

Ferreira Madeira, F.,
Ben Tayeb, K., Pinard,
L., Vezin, H., Maury,
S., Cadran, N.

ATJ AND Process Franca

2012

The catalytic performances of HZSM-5 zeolites with
Si/Al ratios ranging from 16 to 500 were investigated
for ethanol transformation into hydrocarbons. The
fresh and used catalysts were characterized by a
combination of nitrogen adsorption, pyridine
adsorption followed by infrared spectroscopy (IR), gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS)
coupling and electron paramagnetic resonance
(EPR). HZSM-5(Si/Al = 40) was found to be the most
stably and selective catalyst due to an optimum
balance between the number of Bronsted acid sites
and the amount of radicals, which are active sites for
ethanol conversion into higher hydrocarbons.
However, a change of radical species nature occurred
with  time-on-stream (TOS) which could be
responsible for the deactivation of all catalysts leading
to a decrease of C 3+ hydrocarbons yield.

Zedlita ZSM-5

Oligomerization of Biomass-Derived
Light Olefins to Liquid Fuel: Effect Song, C. Lux, K.W;
of Alkali Treatment on the HZSM-5 Namazian, M.; Imam,

Catalyst T.

Wang, X.; Hu, X.;

ATJ AND Process USA

2017

As part of a new approach to convert biomass to
liquid fuels, we investigated the effects of alkali
treatment on the property and performance of HZSM-
5 catalyst for oligomerization of biomass-derived
ethylene  under atmospheric pressure. The
characterization results showed that alkali treatment
led to an increase in the total and mesopore volumes
but a decrease in the surface area and micropore
volume. (...)The ethylene oligomerization results
showed that not only the ethylene conversion and the
liquid yield increased but also the catalyst stability
was improved after proper NaOH treatment. The
relationship between the structure and performance
has then been discussed.American Chemical Society.

HZSM-5 para
oligomerizagao
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Ni-exchanged AIMCM-41 - An
ATJ AND Process efficient bifunctional catalyst for
ethylene oligomerization

Hulea, V.; Fajula, F.

Franca

2004

A series of Ni-exchanged AIMCM-41 catalysts with
carefully controlled concentrations of metallic and
acidic sites was prepared, characterized, and tested
in ethylene oligomerization performed in slurry batch
mode. The mesoporous materials were characterized
using various techniques including X-ray diffraction,
nitrogen sorption measurements, temperature-
programmed desorption of NH3, thermal gravimetric
analysis, and temperature-programmed reduction.
The presence of a uniform pore-size distribution in the
ordered mesoporous materials is very favorable for
the oligomerization process. High activities were
obtained for most of tested catalysts, and the reaction
was highly selective, resulting almost exclusively in
olefins with an even number of C4-C12 carbon atoms.
Both metal and acid sites are required for the
activation of ethylene oligomerization.

Oligomerizagao do
eteno e catalisadores

heterogéneo

Polymerization of ethylene over
ATJ AND Process transition-metal exchanged Y
zeolites

Nickel-based solid catalysts for

ATJ AND Process ; e )
ethylene oligomerization-a review

Yashima, T.; Ushida,
Y., Ebisawa, M., Hara,
N.

Finiels, A., Fajula, F.,
Hulea, V.

Japao

Franca

1975

2014

Polymerization of ethylene over several transition-
metal exchanged Y zeolites was studied at near room
temperatures. It was found that over NiY, RhY and
RuY catalysts, dimerization of ethylene to n-butenes
proceeded selectively. Over CrY catalyst, high
polymerization of ethylene occurred, and the
produced polyethylene showed a high melting point
(143°C) and high density (0.964g/cm3). The
dimerization of ethylene over NiY and RhY was
studied in detail and the nature of the active sites on
these catalysts was discussed. It was found that the
activity of the catalyst appeared after the calcination
in vacuo or hydrogen at higher than 200°C, and was
remarkably poisoned by the addition of carbon
monoxide. It was concluded by ir and ESR studies
that the active sites on NiY and RhY for the ethylene
dimerization were zero-valent Ni and Rh which were
dispersed highly in zeolite framework, respectively.
Ni-based inorganic porous materials are the most
important heterogeneous catalysts for ethylene
oligomerization. In spite of extensive research carried
out in previous decades on these catalysts, only a few
aspects have been reviewed in the literature. We
illustrate here the main properties of these materials
and their catalytic performances in oligomerization
reactions performed under mild conditions. The major
groups of oligomerization catalysts, including NiO on
various carriers and Ni-exchanged zeolites, sulfated-
alumina or silica-alumina.

Oligomerizagao do

eteno usando

catalisadores

heterogéneos
(zeolita)

Oligomerizagao do

eteno usando
catalisadores
heterogéneos.
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New bifunctional Ni-H-Beta
catalysts for the heterogeneous
oligomerization of ethylene

Martinez, A. Arribas,
M.A, Concepcion, P.,
Moussa, S.

ATJ AND Process

Espanha

2013

The development of sustainable active and stable
heterogeneous catalysts for the oligomerization of

ethylene to replace the unfriendly homogenous
systems based on transition metal complexes
currently applied in the industry still remains a

challenge. In this work we show that bifunctional
catalysts comprised of Ni loaded on nanocrystalline
zeolite H-Beta can efficiently catalyze the
oligomerization of ethylene with high stability and
selectivity to liquid oligomers under mild reaction
conditions. (...) Additionally, most active Ni-Beta
catalysts displayed a non-Schulz-Flory product
distribution with high selectivity to liquid oligomers
(=260 wt%) and high degree of branching due to the
contribution of the hetero-oligomerization pathway
involving zeolite Brensted acid sites. © 2013 Elsevier
B.V. All rights reserved.

Oligomerizagao do

eteno por
catalisadores

heterogéneos (inclui

zedlitas)

Heterogeneous oligomerization of
ethylene over highly active and
stable Ni-AISBA-15 mesoporous
catalysts

Andrei, R.D., Popa,

ATJ AND Process M.1., Fajula, F., Hulea,
\%

Franca e
Romenia

2015

Ni-AISBA-15 oligomerization catalysts (2.6 wt% Ni,
Si/Al = 7) were prepared by post-synthesis
alumination of SBA-15 silica with sodium aluminate,
followed by ion exchange with nickel. Characterization
techniques, including powder X-ray diffraction,
N2 sorption, TEM, 27Al, and 29Si MAS NMR proved
the perfect pore system of the SBA-15 materials, with
aluminum tetrahedrally mainly coordinated in the
silica framework. Ni-AISBA-15 exhibited outstanding
catalytic behavior in the oligomerization reaction of
ethylene. At 150 °C and 3.5 MPa, in both batch and
flow mode, the catalyst was highly active (up to 175 g
of oligomers per gram of catalyst per hour), selective
(C4, C6, C8, and C10 olefins, no cracking products),
and stable (high conversion during 80 h on stream).
These performances were superior than those
exhibited by other Ni-based heterogeneous catalysts,
without using alkylaluminum cocatalysts. A
mechanistic ~ pathway  involving metallacyclic
intermediates is supported by the experimental
results. © 2014 Elsevier Inc. All rights reserved.

Oligomerizagao do
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ATJ AND Process

A study of ZnxZryOz mixed oxides

for direct conversion of ethanol to
isobutene

Liu,C.; Sun,J.; Smith,

2013

ZnxZryOz mixed oxides were studied for direct
conversion of ethanol to isobutene. Reaction
conditions (temperature, residence time, ethanol
molar fraction, steam to carbon ratio), catalyst
composition, and pretreatment conditions were
investigated, aiming at high-yield production of
isobutene under industrially relevant conditions.
(...)More importantly, the catalysts activity in terms of
isobutene yield can be readily recovered after in situ
calcination in air at 550 C for 2.5 h. XRD, TPO, IR
analysis of adsorbed pyridine (IR-Py), and nitrogen
sorption have been used to characterize the surface
physical/chemical properties to correlate the structure
and performance of the catalysts. © 2013 Elsevier
B.V. All rights reserved.

Analises fisico-
quimicas /
catalisadores
heterogéneos

ATJ AND Process

Conversion of propylene and
butylene over ZSM-5 catalyst

1986

Using the zeolite ZSM-5, new technology has been
developed for catalytically oligomerizing light olefins
(C3 to C4) to gasoline (C5 to C10) and diesel (C10 to
C20) range product. This reaction produces product
constrained by both the shape selectivity of the zeolite
catalyst and the thermodynamics governing the
oligomerization reaction. Copyright © 1986 American
Institute of Chemical Engineers

Oligomerizacdo com
Zeodlita ZSM-5

ATJ AND Process

The costs of production of
alternative jet fuel: A harmonized
stochastic assessment

C., Wang,Y. USA
Tabak, S.A.,
Krambeck, F.J., USA
Garwood, W.E.
Bann, S.J., Malina, R.,
Staples, M.D., Suresh,
P., Pearson, M., USA e
Bélgica

Tyner, W.E., Hileman,
J.l., Barret, S.

2017

This study quantifies and compares the costs of
production for six alternative jet fuel pathways using
consistent financial and technical assumptions. (...
The six processes assessed were HEFA, advanced
fermentation,  Fischer-Tropsch, aqueous phase
processing, hydrothermal liquefaction, and fast
pyrolysis. The results indicate that none of the six
processes would be profitable in the absence of
government incentives, with HEFA using yellow
grease, HEFA using tallow, and FT revealing the
lowest mean jet fuel prices at $0.91/liter ($0.66/liter—
$1.24/liter), $1.06/liter ($0.79/liter-$1.42/liter), and
$1.15/liter ($0.95/liter—$1.39/liter), respectively. This
study also quantifies plant performance in the United
States with a Renewable Fuel Standard policy
analysis. Results indicate that some pathways could
achieve positive NPV with relatively high likelihood
under existing policy supports, with HEFA and FPH
revealing the highest probability of positive NPV at
94.9% and 99.7%, respectively, in the best-case
scenario. © 2016 Elsevier Ltda

Tecnologia ATJ e
anadlise econbmica
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Well-to-wake analysis of ethanol-to-

ATJ AND Process jet and sugar-to-jet pathways

Han, J. Tao, L., Wang

M.

USA

2017

Background: To reduce the environmental impacts of
the aviation sector as air traffic grows steadily, the
aviation industry has paid increasing attention to bio-
based alternative jet fuels (AJFs), which may provide
lower life-cycle  petroleum consumption and
greenhouse gas (GHG) emissions than petroleum jet
fuel. This study presents well-to-wake (WTWa) results
for four emerging AJFs: ethanol-to-jet (ETJ) from corn
and corn stover, and sugar-to-jet (STJ) from corn
stover via both biological and catalytic conversion. For
the ETJ pathways, two plant designs were examined:
integrated (processing corn or corn stover as
feedstock) and distributed (processing ethanol as
feedstock). Also, three H2 options for STJ via catalytic
conversion are investigated: external H2 from natural
gas (NG) steam methane reforming (SMR), in situ H2,
and H2 from biomass gasification. (...)© 2017 The
Author(s).

Tecnologia ATJ

Stochastic techno-economic

Yao, G ., Staples,
M.D., Malina, R.,
Tyner, W.E.

USAe
Bélgica

2017

Background: Alcohol-to-jet (ATJ) is one of the
technical feasible biofuel technologies. It produces jet
fuel from sugary, starchy, and lignocellulosic biomass,
such as sugarcane, corn grain, and switchgrass, via
fermentation of sugars to ethanol or other alcohols.
This study assesses the ATJ biofuel production
pathway for these three biomass feedstocks, and
advances existing techno-economic analyses of
biofuels in three ways. First, we incorporate technical
uncertainty for all by-products and co-products though
statistical linkages between conversion efficiencies
and input and output levels. Second, future price
uncertainty is based on case-by-case time-series
estimation, and a local sensitivity analysis is
conducted with respect to each uncertain variable.
Third, breakeven price distributions are developed to
communicate the inherent uncertainty in breakeven
price. This research also considers uncertainties in
utility input requirements, fuel and by-product outputs,
as well as price uncertainties for all major inputs,
products, and co-products. (...)© 2017 The Author(s).

Tecnologia ATJ e
analise econbmica

ATJ AND Process analysis of alcohol-to-jet fuel
production
ATJ AND Process Alkene oligomerization

C.T. O'Connor and M.  Africa do

Kojima

Sul

1990

This paper reviews the oligomerization of alkenes.
The thermodynamics and kinetics of the reaction and
the use of both homogeneous and heterogeneous
catalysts is discussed. Particular attention is given to
the use of acid catalysts, especially zeolites, and
homogeneous and heterogeneous nickel catalysts. ©
1990.

Oligomerizagéo do
eteno, catlisadores

homogéneos,
heterogéneos e
zeolitas

54



ATJ AND Process

Paths to alternative fuels for
aviation

Richter, S.; Braun-
Unkhoff, M.,
Naumann, C., Riedel,
u.

Alemanha 2018

Almost the complete amount of jet fuel available on
the global market is produced from fossil crude oil
being an exhaustible raw material. Furthermore its
use is inherently connected with emissions of the
greenhouse gas CO2. To cope with this, several
processes for the production of alternative aviation
fuels were developed including the use of biomass as
a renewable feedstock. Since biomass from
cultivation farming is in competition with food and
fodder production, the preferred raw material would
be residues from agriculture and forestry or municipal
waste, also microalgae can be used. Independent of
the raw material, the conversion of biogenic feedstock
into alternative jet fuel is based on microbial, thermal
and/or chemical breakdown of larger (bio)-molecules
into smaller ones, followed by the catalytic formation
of fuel molecules and hydrogenation. (...) 2018,
Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt e.V.

Tecnologia ATJ e
propriedades fisico-

quimica

ATJ AND Process

Alternative aviation fuels:
Assessment of supply potential in
the EU

Prussi, M.; O'Connell,
A.; Lonza, L.

Italia

2018

The significant growth of the aviation sector over
recent decades has increased the pressure of the
sector on the environment and on the role it is
expected to play in meeting the international climate
targets set forth in the 2015 Paris Agreement. With no
mandatory targets for emissions reduction, air
operators in Europe and worldwide have conducted
several pilot actions demonstrating their interest in
using ASTM-certified drop-in biofuels, to move
towards complying with the industry-wide aspirational
goal of carbon-neutral growth as of 2020 and halving
of emissions by 2050 (relative to 2005 levels) © 2018
ETA-Florence Renewable Energies.

Tecnologia ATJ

ATJ AND Process

Start-up and Steady-State
Performance of a New Renewable
Alcohol-To-Jet (ATJ) Fuel in
Multiple Diesel Engines

Dickerson, T.,
McDaniel, A.,
Williams, S., Luning-
Prak, D., Hamilton, L.,
Bermudez, E., Cowart,
J.

USA

2015

A new Alcohol To Jet (ATJ) fuel has been developed
using a process which takes biomass feedstock to
produce a branched butanol molecule. Further
dehydration, reforming and hydro-treating produced
principally a highly branched C12 iso-paraffin
molecule. This ATJ fuel with a low cetane value (DCN
= 18) was blended with Navy jet fuel (JP5) in various
quantities and tested in order to determine how
much ATJ could be blended before diesel engine
operation became problematic (the US Navy and
Marine Corps may use jet fuel in their diesel engines).
It was seen that the 70% JP5-30% ATJ blend with
DCN = 40 was the highest concentration
of ATJ tested without substantially increasing engine
start times.

Tecnologia ATJ
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ATJ AND Process Bio-ethanol based ethylene

Morschbacker, A.

Brasil

2009

The use of bioethanol-based ethylene as raw material
for chemical products, especially to produce
polyethylene and other polymers, is being considered
an effective way to capture carbon dioxide from the
atmosphere and offer to the market an alternative of a
commodity plastic with a wide range of applications
and a low carbon footprint. The present article
discloses the aspects relatives to the ethanol
manufacture in Brazil using sugarcane as feedstock,
the catalytic dehydration reaction, the plants operated
in the past with this technology and the main
characteristics of the processes.

Converséo do etanol
em biocombustiveis

ATJ AND Process  Dehydration of ethanol to ethylene

Zhang, M,, Yu, Y.

China

2013

This article is an up-to-date review of the literature
available on the subject of ethanol to ethylene. The
process of ethanol to ethylene has broad
development prospects. Compared with the process
of petroleum to ethylene, ethanol dehydration to
ethylene is economically feasible. Researchers have
been redirecting their interest to the ethylene
production  process, catalysts, and reaction
mechanisms. © 2013 American Chemical Society.

Desidratacao do
etanol; compara o
processo do petroleo
a eteno com a
desidratagdo do
etanol a eteno,
economicamente.
Cinética de reacao

Technoeconomic assessment of
ATJ AND Process potential processes for bio-ethylene
production

Haro, P., Ollero, P.,
Trippe, F.

Espanha
e
Alemanha

2013

The use of biomass in the production of plastics can
contribute to the depletion of greenhouse gas (GHG)
emissions and secondarily to partially fulfill the
growing demand for plastics expected in the near
future. The aim of this study is to assess the
production of ethylene, one of the most important
commodities in the petrochemical industry, via the
dehydration of bioethanol and the conversion of bio-
dimethyl ether (bio-DME) into olefins. Four case
studies have been developed taking into account the
different origins of bioethanol, and one for the
conversion of bio-DME. The results show that two of
the considered case studies (Brazilian ethanol and
ethanol via indirect synthesis from syngas) enable the
cost-competitive production of ethylene at current
market prices. If BECCS (Bioenergy with Carbon
Capture and Storage) is taken into account for the
case studies, the results would be substantially
enhanced and all cases, except for the case of
bioethanol from biochemical processing, would be
profitable. © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

Converséo do etanol
em bioocombustiveis
e analise econbmica

56



Forestiére, A., Olivier-
Bourbigou, H.,
Saussine, L.

Oligomerization of monoolefins by

ATJ AND Process
homogeneous catalysts

Franca

2009

In this article are summarized the different
mechanistic pathways for the oligomerization of
monoolefins by homogeneous catalysts, particularly
for ethylene and alpha olefins. The major topics are:
the production of non regioselective and also
regioselective olefin dimers, the production of linear
alpha olefins by ethylene oligomerization as well as
the selective dimerization of ethylene and its selective
trimerization. Several industrial developments initiated
by IFP are presented to illustrate this topic.

Oligomerizagao do
eteno por catalizagéo
homogénea

Quann, R.J., Green,
L.A., Tabak,
S.A.,Krambeck, F.J.

Chemistry of olefin oligomerization

ATJ AND Process
over zsm-5 catalyst

USA

1988

Light olefins (C3-C6) can be converted to a mixture of
higher molecular weight olefins via a sequence of
acid-catalyzed-shape-selective polymerization and
isomerization reactions over the ZSM-5 zeolite
catalyst. The composition and molecular weight of the
product are very dependent on reaction temperature
and pressure through both thermodynamic and kinetic
constraints. Distillate-range olefins having an almost
petrochemical-type structure with high-quality fuel
properties are produced at relatively high pressure
(30-100-bar) and lower temperature (200-300 °C)
conditions. At lower pressure and higher temperature,
lower molecular weight products are formed, including
aromatics and saturates from olefin condensation and
hydrogen-transfer reactions. © 1988, American
Chemical Society. All rights reserved.

Sustainable short-chain olefin
production through simultaneous
dehydration of mixtures of 1-butanol
and ethanol over HZSM-5
and g-Al203

Arno de Reviere,
Dieter Gunst, Maarten
Sabbe, An
Verberckmoes

Intramolecular
AND dehydration
AND of AND
ethene

Bélgica

2020

Dehydration reactions of alcohols are of prime
importance in biomass conversions. Although
bioalcohols are generally obtained as mixtures, the
dehydration of alcohol mixtures is barely reported. In
this work the ability of HZSM-5 and g-Al203 to
dehydrate a 1-butanol/ethanol mixture in a 6/1 mass-
ratio was studied, corresponding to the
butanol/ethanol ratio in typical ABE mixtures, at
temperatures from
513 to 613 K. For HZSM-5 the difference in reactivity
of the alcohols is too high to fully convert both
alcohols to their respective alkenes without catalyzing
secondary reactions. For dehydration over g-Al203,
the reactivity of ethanol and 1-butanol is more similar,
which can be attributed to the lower acid strength and
larger pore size, causing lower fractional coverages
and diminished competition for adsorption sites,
allowing both alcohols to react more simultaneously.

Zeolita ZSM-5

Desidratacao a partir
de catalisadores
heterogéneos (zedlita
HZSM-5 e g-AI203.
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Intramolecular
AND dehydration
AND of AND
ethene

Synthesis of zirconocene
silsesquioxane complexes and
their ethene polymerization activity
in systems with methylaluminoxane

Varga, V., Pinkas, J.,

Gyepes, R., Stipniéka,

P., Horaeek, M., Bastl,
Z., MacH, K.

Republica
Tcheca

2010

Protocols for obtaining defined zirconocene
complexes with polyhedral oligomeric silsesquioxanes
with mono-, di-, and trisilanol functionality (SIPOSS,
DIPOSS, and TRIPOSS) were established. The
TRIPOSS silanolates binding one zirconocene and
one chlorozirconocene moiety, [{(c-C5H9)7Si70903}
Zr2Cl(¢5-C5H4R)4] (1, R = Bu; 2, R = H), were
obtained by reacting the silanol with the respective
zirconocene dichloride and triethylamine in CH2CI2 in
a 1.0:3.0:3.0 molar ratio, an excess of the
zirconocene dichloride being required to
suppress intramolecular dehydration of TRIPOSS. ©
2010 Institute of Organic Chemistry and Biochemistry.

Oligomerizagao do

eteno usando
catalisador
heterogéneo

Intramolecular
AND dehydration
AND of AND
ethene

Catalytic activity of dealuminated Y
and HZSM-5 zeolites measured by
the temperature-programmed
desorption of small amounts of
preadsorbed methanol and by the
low-pressure flow reaction of
methanol

Novakova, J.,
Kubelkova, L.,
Habersberger, K.,
Dolejsek, Z.

Republica
Tcheca

1984

The activity of HZSM-5, NH4Y and Y zeolites,
dealuminated using SiCl4, in methanol transformation
has been compared and correlated with the acid
properties and the Si:Al ratio of the respective
zeolites. The temperature-programmed desorption of
small amounts of methanol preadsorbed at ambient
temperature together with measurements in a flow
reactor under low pressure allowed the primary
reaction steps to be observed. HZSM-5 and Y zeolites
which had been moderately dealuminated showed the
highest activity; however, the product distribution was
different above 630 K:HZSM-5 gave predominantly
methane and formaldehyde (aromatics appearing at
higher temperatures), while C3-5olefins and
aromatics were formed above the Y zeolite. HY and
highly dealuminated Y zeolite with Si/Al = 20 were
less active than moderately dealuminated Y and
HZSM-5 zeolites. The high activity of the latter
zeolites is caused by the action of strong proton-
donor sites and electron-acceptor centres (extralattice
aluminium in dealuminated zeolites). The difference
between HZSM-5 and dealuminated Y zeolites is
caused by their different structures, which lead to
different reaction mechanisms. For comparison, the
temperature-programmed desorption of preadsorbed
ethanol was also studied. This resulted predominantly
in ethene formation via intramolecular dehydration of
ethanol.

Desidratacao do
etanol por
catalisadores

heterogéneos (HZSM-

5 e outros)

58



Dehydration AND
ethene

Intramolecular dehydration of
biomass-derived sugar alcohols in
high-temperature water

Aritomo Yamaguchi,
Natsumi Muramatsu,

Naoki Mimura,
Masayuki Shirai,
Osamu Sato

Japao

2017

The intramolecular dehydration of biomass-derived
sugar alcohols D-sorbitol, D-mannitol, galactitol,
xylitol, ribitol, L-arabitol, erythritol, L-threitol, and DL-
threitol was investigated in high-temperature water
at 523-573 K without the addition of any acid
catalysts. D-Sorbitol and D-mannitol were dehydrated
into

isosorbide and isomannide, respectively, as
dianhydrohexitol products. Galactitol was dehydrated
into

anhydrogalactitols; however, the anhydrogalactitols
could not be dehydrated into dianhydrogalactitol
products because of the orientation of the hydroxyl
groups at the C-3 and C-6 positions. In the
case of the tetritols, the dehydration of erythritol was
slower than that of threitol, which could also be
explained by the structural hindrance of the hydroxyl
groups. The dehydration of L-threitol was faster than
that of DL-threitol, which implies that molecular
clusters were formed by hydrogen bonding between
the

sugar alcohols in water, which could be an important
factor that affects the dehydration process.

Desidratagao do
etanol

Dehydration AND
ethene

Dehydration of 1,3-butanediol to
butadiene over medium-pore
zeolites: Another example of
reaction intermediate shape

selectivity

Lee, J.H., Hong, S.B.

Coréia do
Sul

2021

Here we compare the catalytic properties of the
proton form of 11 medium-pore zeolites, with different
framework topologies and/or compositions for
the dehydration of biomass-derived 1,3-butanediol at
300 °C under excess water conditions (H20/1,3-
butanediol = 45). It was found that high-silica H-
ferrierite (Si/Al = 130) with intersecting 10- and 8-ring
channels exhibits the highest butadiene vyield,
together with the best durability, among the zeolites
tested. By combining both experimental and
theoretical results, we conclude that 1,3-
butanediol dehydration over medium-pore zeolites
may constitute another example of reaction
intermediate shape selectivity. © 2020 Elsevier B.V.
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Kinetic and mechanistic study of

Dehydration AND ethanol dehydration to diethyl ether

ethene over Ni-ZSM-5 in a closed batch
reactor

Sarve, D.T.; Singh,
S.K.; Ekhe, J.D.

India

2020

Abstract: In the present work, mechanistic pathways
and kinetics of catalytic dehydration of ethanol were
investigated in a closed batch reactor for the
formation of diethyl ether, and ethylene over the
synthesized NiO loaded HZSM-5 in the range of 160—
240 °C. The effect of the presence of water on
reaction performance was also evaluated. No
significant negative impact of water over diethyl ether
yield was observed up to 1:1 ethanol-water molar
ratio. The proposed two-step kinetic model highlights
the mechanistically essential comparison between the
strong (Brensted) and weak (Lewis) acid sites of
catalyst for ethanol conversion to diethyl
ether. Intramolecular dehydration of  ethanol  over
strong acid sites led to ethylene formation.
Enhancement of weak acid sites due to NiO loading
over HZSM-5 led to interestingly higher yields of
diethyl ether by a combination of ethylene and
ethanol. Optimal consideration for maximum
conversions was observed with high reusability.
Graphic abstract: Graphical abstract for
ethanol dehydration on Ni-HZSM-5 catalyst.. © 2020,
Akadémiai Kiado, Budapest, Hungary.

Cinética de reagao e

desidratagdo do
etanol utilizando
catalisadores

heterogéneos (Ni-

ZSM-5.

Sustainable short-chain olefin
production through
simultaneous dehydration of
mixtures of 1-butanol and ethanol
over HZSM-5 and y-Al203

Dehydration AND
ethene

de Reviere, A.; Gunst,
D.; Sabbe, M;
Verberckmoes, A.

Bélgica

2020

Dehydration reactions of alcohols are of prime
importance in biomass conversions. Although bio-
alcohols are generally obtained as mixtures,
the dehydration of alcohol mixtures is barely reported.
In this work the ability of HZSM-5 and y-Al203 to
dehydrate a 1-butanol/ethanol mixture in a 6/1 mass-
ratio was studied, corresponding to the
butanol/ethanol ratio in typical ABE mixtures, at
temperatures from 513 to 613 K. For HZSM-5 the
difference in reactivity of the alcohols is too high to
fully convert both alcohols to their respective alkenes
without catalyzing secondary reactions.
For dehydration over y-Al203, the reactivity of ethanol
and 1-butanol is more similar, which can be attributed
to the lower acid strength and larger pore size,
causing lower fractional coverages and diminished
competition for adsorption sites, allowing both
alcohols to react more simultaneously. Since no
secondary reactions occur when using y-Al203, it is
deemed the best of both catalysts to dehydrate
mixtures of alcohols simultaneously to their
corresponding alkenes. © 2020 The Korean Society
of Industrial and Engineering Chemistry
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Alcohol
dehydration

Bio-Based Cycloalkanes: The
Missing Link to High-Performance
Sustainable Jet Fuels

Muldoon, J.A.; Harvey,
B.G

USAe
China

2020

The development of sustainable energy solutions that
reduce global carbon emissions, while maintaining
high living standards, is one of the grand challenges
of the current century. Transportation fuels are critical
to economic development, globalization, and the
advancement of society. Although ground vehicles
and small aircraft are beginning a slow transition
toward electric propulsion with energy sourced from
solar radiation or wind, the extreme power
requirements of jet aircraft require a more
concentrated source of energy that is conveniently
provided by liquid hydrocarbon fuels. This Review
describes recent efforts to develop efficient routes for
the conversion of crude biomass sources (e. g.,
lignocellulose) to cycloalkanes. | This work is intended
to inspire other researchers to study the conversion of
sustainable feedstocks to full-performance aviation
fuels. An acceleration of this research is critical to
reducing the carbon footprint of commercial and
military aviation on a timescale that will help blunt the
impacts of global warming.

Tecnologia ATJ

Alcohol
dehydration

Chemistries and processes for the
conversion of ethanol into middle-
distillate fuels

Eagan, N.M.;
Kumbhalkar, M.D.;
Buchanan, J.S;
Dumesic, J.A.; Huber,
G.W.

USA

2019

Ethanol is presently the most common liquid fuel
derived from biomass. One way of meeting the
growing demand for heavier middle-distillate fuels —
diesel and jet fuels comprising hydrocarbons of
typically 8-22 carbon atoms — is to derive these from
ethanol. This Review describes the chemistries and
processes involved in the conversion of ethanol into
diesel and jet fuel drop-in replacements and
blendstocks. This conversion of ethanol relies on
reactions including dehydration (to olefins),
dehydrogenation (to aldehydes), hydrogenation (of
C=C and C=0O bonds), acid-catalysed olefin
oligomerization, metal-catalysed olefin
oligomerization, aldolization and ketonization. We
discuss the thermodynamics, kinetics, process
integration and catalyst development of different
approaches. Some routes, particularly those based on
olefin oligomerization, have been realized on the pilot
scale. Other routes are currently in laboratory stages.
This Review provides a framework for understanding
how to convert ethanol into distillate-range molecules
and the key research problems to be addressed.
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dehydration

Catalytic conversion of biomass to
biofuels

Alonso, D.M. ;Bond,
J.Q.; Dumesic, J.A.

USA

2010

Biomass has received considerable attention as a
sustainable feedstock that can replace diminishing
fossil fuels for the production of energy, especially for
the transportation sector. The overall strategy in the
production of hydrocarbon fuels from biomass is (i) to
reduce the substantial oxygen content of the parent
feedstock to improve energy density and (ii) to create
C—C bonds between biomass-derived intermediates
to increase the molecular weight of the final
hydrocarbon product. We begin this review with a
brief overview of first-generation biofuels, specifically
bioethanol and biodiesel. We consider the
implications of utilizing starchy and ftriglyceride
feedstocks from traditional food crops, and we provide
an overview of second-generation technologies to
process the major constituents of more abundant
lignocellulosic biomass, such as thermochemical
routes (gasification, pyrolysis, liquefaction) which
directly process whole lignocellulose to upgradeable
platforms (e.g., synthesis gas and bio-oil). (..)© 2010
The Royal Society of Chemistry.

Converséao do etanol
em biocombustivel

Alcohol
dehydration

Current Pretreatment Technologies
for the Development of Cellulosic
Ethanol and Biorefineries

Silveira, M.H.L.;
Morais, A.R.C. ;Da
Costa Lopes, AM.;
Olekszyszen, D.N.;
Bogel-tukasik, R;

Andreaus, J.

Brasil e
Portugal

2015

Lignocellulosic materials, such as forest, agriculture,
and agroindustrial residues, are among the most
important resources for biorefineries to provide fuels,
chemicals, and materials in such a way to substitute
for, at least in part, the role of petrochemistry in
modern society. Most of these sustainable biorefinery
products can be produced from plant polysaccharides
(glucans, hemicelluloses, starch, and pectic materials)
and lignin. In this scenario, cellulosic ethanol has
been considered for decades as one of the most
promising alternatives to mitigate fossil fuel
dependence and carbon dioxide accumulation in the
atmosphere. However, a pretreatment method is
required to overcome the physical and chemical
barriers that exist in the lignin-carbohydrate
composite and to render most, if not all, of the plant
cell wall components easily available for conversion
into valuable products, including the fuel ethanol.
Hence, pretreatment is a key step for an economically
viable biorefinery. (...) © 2015 WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Lynd, L.R.; Liang, X,;
Biddy, M.J.;Allee,
A.;Cai, H.; Foust, T;
Himmel, M.E.; Laser,
M.S.Wang, M;
Wyman, C.E.

Cellulosic ethanol: status and
innovation

USA

2017

Although the purchase price of cellulosic feedstocks is
competitive with petroleum on an energy basis, the
cost of lignocellulose conversion to ethanol using
today's technology is high. Cost reductions can be
pursued via either in-paradigm or new-paradigm
innovation. As an example of new-paradigm
innovation,  consolidated  bioprocessing  using
thermophilic bacteria combined with milling during
fermentation (cotreatment) is analyzed.
Acknowledging the nascent state of this approach,
our analysis indicates potential for radically improved
cost competitiveness and feasibility at smaller scale
compared to current technology, arising from (a)
R&D-driven advances (consolidated bioprocessing
with  cotreatment in lieu of thermochemical
pretreatment and added fungal cellulase), and (b)
configurational changes (fuel pellet coproduction
instead of electricity, gas boiler(s) in lieu of a solid fuel
boiler).

Analise econbmica e
conversao do etanol
em combustivel

Alcohol
dehydration

Bioethanol from Lignocellulosic

Biomass
Kumar

Charles E. Wyman;
Charles M. CaiRajeev

USA

2017

Cellulosic ethanol can be made from the structural
portion of plants that are generally known as
lignocellulosic or simply cellulosic biomass. Large
quantities of cellulosic biomass can be obtained at
costs competitive with oil at about 20 US$/bbl [1, 2].
Such plant matter is composed mostly of cellulose,
hemicellulose, and lignin along with other typically
lesser ingredients that include oils, pectin, proteins,
free sugars, starches, and minerals. Cellulose that
makes up about 35-50% of the total dry weight of
structural plant matter on a dry basis usually
represents the largest portion of most plants.
Hemicellulose contributes about another 15-30% to
the dry weight of many forms of cellulosic biomass
and is thereby typically the second greatest fraction of
structural plant matter [3, 4]. The rest of the plant is
mostly lignin.Cellulose and hemicellulose are both
polysaccharides, that is to say, they are made up of
chains of sugars. Glucose sugar forms the long linear
cellulose chains, most of which align in parallel and
hydrogen bond to adjacent chains to form crystalline
fibers [5, 6, 7]. Thus, the primary challenge to
producing cost-competitive ethanol from cellulosic
biomass requires developing new routes that can
capitalize on the low-cost, large amount of cellulosic
biomass for production of cost-competitive ethanol.
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Luning Prak, D.J.;
Jones, M.H.;Trulove,
P.;Mc; Daniel, A.M.;

Dickerson, T.; Cowart,
J.S.

Physical and chemical analysis of
alcohol-to-jet (ATJ) fuel and
development of surrogate fuel
mixtures

USA

2015

In this study, the chemical composition and physical
properties of an alcohol-to-jet (ATJ) fuel were used to
develop a surrogate mixture containing commercially
available hydrocarbons. Analysis of the chemical
composition of the ATJ showed a high quantity of two
specific branched alkanes (2,2,4,4,6,8,8-
heptamethylnonane and 2,2,4,6,6-
pentamethylheptane) and a small quantity of other
branched alkanes that are isomers of these two
alkanes. ATJ fuel mixture. These results show that a
surrogate mixture has been successfully prepared
that matches the physical and chemical properties
and combustion behavior of an ATJ fuel. © This
article not subject to U.S. Copyright. Published 2015
by the American Chemical Society.

Tecnologia ATJ

Alcohol
dehydration

Adkins, H.; Perkins,
P.P.

Dehydration of alcohols over

; USA
alumina

1925

The relative rates of dehydration of ethanol, propanol,
isopropanol, butanol, isobutanol and sec.-butanol
over alumina have been investigated. In order to
obtain equal activity it is necessary to carry out
the dehydration of isobutanol 5°, propanol 8°, and
butanol 19° higher than in the case of ethanol.
isoPropanol shows an activity equal to soc.-butano at
a temperature about 5° lower than the latter. The
temperature interval for equal activity between
isopropanol and ethanol is a function of the activity
and is from 50° to 65° higher. Alkenes are not formed
from the alcohols to any great extent through the
intermediate formation of an ether. © 1925, American
Chemical Society. All rights reserved.

Desidratacao do

etanol em alumina

Alcohol
dehydration

Ethylene formation by
catalytic dehydration of ethanol with
industrial considerations

USAe
Taiwan

Fan, D.; Dai, D.-J.;
Wu, H.-S.

2013

Ethylene is the primary component in most plastics,
making it economically valuable. It is produced
primarily by steam-cracking of hydrocarbons, but can
alternatively be produced by the dehydration of
ethanol, which can be produced from fermentation
processes using renewable substrates such as
glucose, starch and others. Due to rising oil prices,
researchers now look at alternative reactions to
produce green ethylene, but the process is far from
being as economically competitive as using fossil
fuels. The most promising were found to be a
nanoscale catalyst HZSM-5 with 99.7% ethylene
selectivity at 240°C and 630 h lifespan, using a
microreactor technology with mechanical vapor
recompression, and algae-produced ethanol to make
ethylene. © 2013 by the authors.
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dehydration

Dehydration of ethanol to ethylene

Zhang, M.; Yu, Y.

China

2013

This article is an up-to-date review of the literature
available on the subject of ethanol to ethylene. The
process of ethanol to ethylene has broad
development prospects. Compared with the process
of petroleum to ethylene, ethanol dehydration to
ethylene is economically feasible. Researchers have
been redirecting their interest to the ethylene
production  process, catalysts, and reaction
mechanisms. A fluidized bed reactor, together with a
wear-resistant, efficient, and stable catalyst will be the
focus of future research that includes a deep
understanding of the large-scale activated alumina
catalyst and the molecular sieve catalyst used, and
will promote the development of the
ethanol dehydration to ethylene process and provide
strong support for the market competiveness of the
process. © 2013 American Chemical Society.
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Mechanistic study of
alcohol dehydration on y-Al 20 3

Roy, S.; Mpourmpakis,
G.; Hong, D.-Y ;
Vlachos, D.G.; Bhan,
A.; Gorte, R.J.

USA

2012

The acid sites on y-Al 20 3 were characterized using
FTIR spectroscopy of adsorbed pyridine and
temperature programmed desorption (TPD) of 2-
propanamine, ethanol, 1-propanol, 2-propanol, and 2-
methyl-2-propanol, together with density functional
theory (DFT) calculations. DFT calculations on an
Al 80 12 cluster are in excellent agreement with the
experimental observations and show that the
transition states for dehydration had carbenium-ion
character. The carbenium ion stability in terms of
proton affinity (of alkenes) matches well with the
activation  energy of the dehydration reaction.
Adsorption of water on the y-Al 20 3, followed by
evacuation at 373 K, demonstrated that water simply
blocks sites for the alcohols without affecting the
reaction activation energy. There was no evidence for
Brgnsted sites on the y-Al 20 3 based on FTIR of
pyridine or TPD of 2-propanamine. © 2012 American
Chemical Society.
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Kostestkyy, P.; Yu, J.;
Gorte, R.J.;
Mpourmpakis, G.

Alcohol
dehydration

Structure-activity relationships on

metal-oxides: Alcohol dehydration USA

2014

The Lewis-acid catalyzed dehydration of simple
alcohols on TiO2, ZrO2 and y-Al203 oxide-catalysts
has been investigated by combining ab initio
theoretical calculations with temperature programmed
desorption (TPD) experiments. Both theoretical and
experimental results demonstrate that y-Al203 is
more active in catalyzing the dehydration reactions
than either TiO2 or ZrO2. The dehydration reaction
occurs through an E2-elimination mechanism
involving either surface O and/or OH groups of the
oxides. Based on relationships between
the dehydration barriers and key properties of the
alcohols and the oxides, a dehydration model was
developed that is able to screen
the dehydration performance of various alcohols on
different metal oxides and provide predictions that
were in good agreement with the
experimental dehydration barriers. Most importantly, a
novel methodology is introduced that develops
structure-activity relationships on oxides for the
conversion of biomass derived molecules to
chemicals. © the Partner Organisations 2014.
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Catalytic consequences of hydroxyl
group location on the rate and
mechanism of
parallel dehydration reactions of
ethanol over acidic zeolites

Alcohol

dehydration USA

Chiang, H.; Bhan, A.

2010

The effects of zeolite topology on the dehydration of
oxygen-containing molecules were probed in steady-
state and isotopic chemical reactions of ethanol over
proton-form zeolite materials (FER, MFI and MOR) at
low temperatures (368-409 K). The measured rate of
diethyl ether (DEE) synthesis was largely independent
of ethanol partial pressure on all proton-form zeolites
(FER, MFI, and MOR), indicating that DEE formation
involves the activation of ethanol dimers. Ethylene
production was only observed on H-MOR because
the small eight-membered ring side pockets protect
ethanol monomers from forming bulky ethanol dimers.
Secondary kinetic isotopic effects measured for
ethylene synthesis rates using C2D50H reactants
imply that the kinetically relevant step involves the
cleavage of C-O bonds via a carbenium-ion transition
state. © 2010 Elsevier Inc. All rights reserved.
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Ethanol dehydration in HZSM-5
studied by density functional theory:
Evidence for a concerted process

Kim, S.; Robichaud,

D.J.; Beckham, G.T.;

Paton, R.S.; Nimlos,
M.R.

USAe
Reino
Unido

2015

Dehydration over acidic zeolites is an important
reaction class for the upgrading of biomass pyrolysis
vapors to hydrocarbon fuels or to precursors for
myriad chemical products. Here, we examine
the dehydration of ethanol at a Brensted acid site,
T12, found in HZSM-5 using density functional theory
(DFT). The geometries of both cluster and mixed
quantum mechanics/molecular mechanics (QM:MM)
models are prepared from the ZSM-5 crystal
structure. A concerted mechanism is favored over a
stepwise mechanism because charge separation in
the transition state is minimized. QM:MM approaches
appear to provide superior results to cluster
calculations due to a more accurate representation of
charges on framework oxygen atoms. © 2015
American Chemical Society.
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The dehydration of alcohols over
alumina. I. The reaction scheme

Kndézinger, H.; Kéhne,
R.

Alemanha

1966

For a number of straight-chained and branched
alcohols the reaction scheme for
the dehydration reaction on y-Al203 is established.
Assuming the "principle of least motion" is valid, the
comparability of analogous reaction steps of different
substrates with respect to a still unknown mechanism
is proposed. © 1966 Academic Press Inc. All rights
reserved.
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Catalytic dehydration of bioethanol
to ethylene over TiO2/y-
Al203 catalysts in microchannel
reactors

Chen, G.; Li, S.; Jiao,
F.; Yuan, Q.

China

2007

Ethylene is essential material for the petrochemical
industry. Ethylene production via
catalytic dehydration of  ethanol  over  TiO2/y-
Al203 catalysts in multi-microchannel reactors is
reported in this paper. The physicochemical
properties of these catalysts are characterized by X-
ray diffraction (XRD) and FT-IR spectrum. The effects
of operation parameters, such as ethanol
concentration, reaction temperature and liquid hourly
space velocity, have been investigated
experimentally. The reaction results indicate that the
catalysts doped with TiO2 have high ethanol
conversion of 99.96% and ethylene selectivity of
99.4%. Ethylene yield of 26 g/(gcath) can be
achieved, which provides very favorable foundation
for the process intensification and miniaturization of
the ethylene production process using bioethanol. ©
2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Desidratacao do

etanol, analises fisico-

quimica e
catalisadores
heterogéneos

67



Alcohol
dehydration

The bioethanol-to-ethylene
(B.E.T.E.) process

Le Van Mao, R.;
Nguyen, T.M;
McLaughlin, G.P.

Canada

1989

Ethanol present at low concentration in a fermentation
broth which also contains some leftover glucose as
well as other fermentation residues, is totally
converted into ethylene over a solid superacidic
catalyst. Trifluoromethanesulfonic acid bound to the
silica rich surface of the acidic ZSM-5 zeolite is
thermally stable up to 300°C and can catalyse the
reaction with nearly complete conversion at a
temperature as low as 170°C.(...) However, a more
promising figure can be envisaged with a better
integrated process working with cheaper raw
materials. © 1989.
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