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RESUMO

Este estudo teve como objetivo investigar a produgao de hidrogénio por meio da
reforma a vapor do etanol (RVE), uma rota estratégica devido ao carater renovavel e
e a disponibilidade desta matéria-prima no cenario brasileiro. Foram avaliados os
efeitos de trés variaveis criticas: temperatura de operagao, razao molar agua/etanol e
tipo de catalisador, visando compreender suas influéncias na conversao do etanol e
na seletividade dos produtos. Utilizou-se um planejamento fatorial completo 27,
ferramenta estatistica que permitiu a avaliacio sistematica dos efeitos principais e das
interacdes entre as variaveis operacionais. Foram realizados ensaios in silico por meio
desse planejamento fatorial, utilizando simula¢gées computacionais para verificar e
validar os novos modelos desenvolvidos. A analise inicial fundamentou-se no
levantamento de dados secundarios e parametros cientificos extraidos de artigos
publicados por autores na literatura especializada, o que possibilitou a consolidagao
de uma base de dados para a modelagem técnica e termodinamica do processo. As
temperaturas foram estudadas em duas faixas: condigdes baixas (723 a 773 K) e
condi¢cdes de temperaturas elevadas (800 a 950 K). Os resultados indicaram que, nas
condigbes de baixa temperatura, a razdo molar agua/etanol foi a variavel de maior
influéncia sobre o rendimento de hidrogénio, respondendo por aproximadamente 78%
a 80% dos efeitos observados. Em altas temperaturas, a temperatura apresentou o
maior efeito, seguida pela razdo agual/etanol, enquanto o efeito isolado do tipo de
catalisador apresentou menor contribuicdo. Os resultados demonstraram ainda que,
em temperaturas elevadas, o desempenho do processo depende de forma mais
acentuada da interacao entre as variaveis operacionais. Conclui-se que a aplicagcao
do planejamento fatorial permitiu identificar a influéncia relativa e combinada dos
principais parametros do processo e apontar condicdes mais favoraveis a producao
de hidrogénio por reforma a vapor do etanol. Como continuidade, recomenda-se o
refinamento das condigdes operacionais e a obtencdo de dados experimentais
proprios para validar as tendéncias observadas na literatura, reduzir incertezas
térmicas e aumentar a confiabilidade das analises realizadas sobre o desempenho do

sistema catalitico.

Palavras-Chave: hidrogénio baixo carbono; reforma a vapor do etanol; planejamento

experimental; catalise heterogénea.



ABSTRACT

This study aimed to investigate hydrogen production through ethanol steam reforming (ESR),
a strategic route due to the renewable nature and availability of this feedstock in the Brazilian
context. The effects of three critical variables were evaluated: operating temperature, water-
to-ethanol molar ratio, and catalyst type, with the aim of understanding their influence on
ethanol conversion and product selectivity. A 2" full factorial design was employed as a
statistical tool to systematically evaluate the main effects and interactions among the operating
variables. In silico tests were conducted using this factorial design, with computational
simulations applied to verify and validate the newly developed models. The initial analysis was
based on secondary data and scientific parameters extracted from articles published in the
specialized literature, enabling the consolidation of a database for the technical and
thermodynamic modeling of the process. Temperatures were investigated within two ranges:
low-temperature conditions (723-773 K) and high-temperature conditions (800-950 K). The
results indicated that, under low-temperature conditions, the water-to-ethanol molar ratio was
the variable with the greatest influence on hydrogen yield, accounting for approximately 78%
to 80% of the observed effects. At high temperatures, temperature exhibited the greatest
effect, followed by the water-to-ethanol ratio, whereas the isolated effect of catalyst type
showed a comparatively lower contribution. The results further demonstrated that, at elevated
temperatures, process performance becomes more strongly dependent on the interactions
among the operating variables. It was concluded that the application of factorial design enabled
the identification of the relative and combined influence of the main process parameters and
the determination of conditions more favorable to hydrogen production through ethanol steam
reforming. As a continuation of this study, further refinement of the operating conditions and
the acquisition of original experimental data are recommended to validate the trends reported
in the literature, reduce thermal uncertainties, and improve the reliability of the analyses

concerning the performance of the catalytic system.

Keywords: Low-carbon hydrogen; ethanol steam reforming; experimental design;

heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUGAO

A crise climatica ja causou impactos severos em diversas partes do mundo,
com eventos extremos como ondas de calor, inundagdes e incéndios. Nesse contexto,
a 302 Conferéncia das Partes da Convencao-Quadro das Nag¢des Unidas sobre
Mudanca do Clima (COP30), realizada em Belém, Para, em novembro de 2025, deu
continuidade as negociagdes internacionais voltadas ao enfrentamento das mudancas
climaticas, com destaque para a implementacdo dos compromissos assumidos no
ambito do Acordo de Paris, a transicdo energética e o avango do financiamento
climatico (UNFCCC, 2025; UNITED NATIONS, 2025a). A conferéncia também
aprofundou discussdes iniciadas em encontros anteriores, especialmente os
compromissos de financiamento estabelecidos na COP29, buscando ampliar os
recursos destinados as agdes de mitigacdo e adaptagao, sobretudo nos paises em
desenvolvimento (UNITED NATIONS, 2025b).

Durante a conferéncia, foram estabelecidas regras para os mercados de
carbono previstos no ambito do Artigo 6 do Acordo de Paris, com mecanismos
destinados a garantir integridade ambiental e transparéncia, aspectos fundamentais
para a descarbonizagdo. O Mecanismo de Crédito do Acordo de Paris (do inglés, Paris
Agreement Crediting Mechanism — PACM) estabeleceu salvaguardas voltadas a
protegdo ambiental e social, incluindo requisitos relacionados a participacédo e ao
consentimento das comunidades afetadas pelas atividades desenvolvidas no ambito
do mecanismo. Essas medidas contribuem para aumentar a integridade e a
transparéncia das transagdes internacionais de créditos de carbono, fortalecendo os

esforcos de reducao das emissdes de gases de efeito estufa (UNFCCC, 2025).

Devido a crescente exigéncia pela descarbonizagdo da matriz energética, o
hidrogénio (H2) de baixo carbono se apresenta como uma alternativa sustentavel de
alcance global. Esse vetor energético possui diversas aplicagdes, especialmente no
setor de mobilidade e aquecimento, além de poder substituir determinados
combustiveis fosseis. O Hz2 pode ser utilizado para abastecer veiculos, aeronaves e
embarcacgoes, tem também o potencial de substituir o gas natural em residéncias,
edificios e industrias (SOARES; SILVA, 2022). O hidrogénio é considerado um vetor
energético estratégico por sua combustido limpa e sua alta densidade de energia por

unidade de massa. Contudo, a produgao global de hidrogénio ainda € dominada por
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fontes fosseis, que respondem por cerca de 99% do total produzido, resultando em
significativas emissdes de GEE (Gases do Efeito Estufa) (WENZEL, 2022). Nesse
cenario, a reforma a vapor do etanol constitui uma rota tecnolégica promissora para a
producao de hidrogénio de baixa emissédo de carbono, aproveitando a infraestrutura

de distribuicéo ja consolidada, especialmente no Brasil (EPE, 2025).

A producéo de H2 por meio da reforma a vapor do gas natural, especialmente
pela reforma a vapor do metano (SMR, do inglés Steam Methane Reforming), constitui
uma das tecnologias mais consolidadas para produgéo de hidrogénio. Parkinson et al.
(2018) reportaram que essa rota respondia por aproximadamente 48% da produgéao
global de hidrogénio. Nesse processo, o metano reage com vapor d’agua, formando
uma mistura gasosa rica em hidrogénio e mondéxido de carbono, denominada gas de
sintese (syngas). A SMR ocorre tipicamente em temperaturas entre 800 e 1000 °C e
pressdes entre 30 e 40 bar, apresentando elevada demanda térmica devido ao carater
endotérmico da reacgéo, sendo parte do gas natural utilizada como combustivel para
fornecer calor ao reformador (VAN BEURDEN, 2004). Quando realizada sem captura
de carbono, essa rota apresenta elevada intensidade de emissdes, da ordem de 9 a
12 kg de CO:z por kg de H: produzido (BAYRAMOGLU; BAYRAMOGLU, 2025). Uma
alternativa que vem ganhando destaque é a produgéo de hidrogénio de baixo carbono
por meio da eletrélise da agua utilizando fontes renovaveis de energia, o que reduz
significativamente o impacto ambiental associado ao processo. No entanto, a
viabilidade dessa rota ainda enfrenta desafios, especialmente em relacéo ao elevado
consumo energético e aos custos do processo de eletrdlise (MCKINSEY; COMPANY,
2021).

A reforma catalitica a vapor do etanol surge como uma alternativa viavel para
a produgéo de H2 de baixo carbono, especialmente quando utiliza etanol de origem
renovavel. No Brasil, o etanol é produzido principalmente a partir da cana-de-acucar
e, em participagao crescente, do milho, que tem representado aproximadamente 20%
a 25% da produgado nacional de etanol (EPE, 2025). Por serem matérias-primas
renovaveis, parte do carbono associado a sua utilizagao é previamente absorvida da
atmosfera durante o desenvolvimento da biomassa por meio da fotossintese. Além
disso, iniciativas como o RenovaBio (Politica Nacional de Biocombustiveis), instituido
pela Lei n°® 13.576/2017, visam promover a expansao dos biocombustiveis na matriz

energética nacional, contribuindo para a redugdo das emissbdes de gases de efeito
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estufa e incentivando a producdo sustentavel de etanol. Entre as rotas para a
producéo de Hz a partir do etanol, destacam-se a reforma a vapor, a oxidagao parcial
(POx) e a reforma autotérmica (CHEN et al, 2023). Cada meétodo apresenta
caracteristicas distintas que influenciam sua aplicacéo e eficiéncia.

A reforma a vapor do etanol enfrenta desafios significativos, como o controle da
pureza da corrente de alimentagao, composta principalmente por etanol/bioetanol e
agua (para evitar a presenga de impurezas capazes de desativar ou envenenar os
catalisadores). Além disso, destacam-se a necessidade de reduzir os custos de
producao e de aumentar a eficiéncia catalitica do processo. Nesse contexto, Bona
(2019) utilizou etanol de elevada pureza e agua destilada no preparo dos reagentes,
evidenciando a importancia do controle da composicao da alimentacédo reacional.
Assim, a pesquisa cientifica atual busca desenvolver materiais cataliticos mais
resistentes a impurezas e capazes de operar em condi¢gdes mais brandas, o que pode
reduzir a necessidade de etapas rigorosas de purificacdo do etanol/bioetanol utilizado
no processo (BONA, 2019).

Estudos também indicaram que a regeneracgao periddica dos catalisadores pode
contribuir para prolongar sua vida utii e manter a eficiéncia do processo,
especialmente pela remocéao de depdsitos carbonaceos (acumulo de coque) formados
durante a reacdo. Em Bona (2019), por exemplo, a etapa de regeneragao do leito
catalitico foi realizada com corrente de ar/O2 a 500 °C, visando a oxida¢cao do coque
possivelmente formado. Além disso, avangos na engenharia de processos, como a
integracao da reforma a vapor do etanol com a reagcédo de deslocamento gas-agua,
foram apontados como alternativas promissoras para aumentar a produgao de Hz e
reduzir a concentragdo de CO na corrente gasosa. Somada a otimizagdo de
parametros operacionais, como temperatura, razdo agual/etanol e tempo espacial,
essa abordagem pode tornar a reforma do etanol mais competitiva e sustentavel
(BONA, 2019; CHEN et al, 2017).

A escolha da temperatura, da razdo agua/etanol e do tipo de catalisador baseou-
se na influéncia dessas variaveis sobre o desempenho da reforma a vapor do etanaol,
sendo os catalisadores Ni-Alz203 e Ni-HAp selecionados para permitir a comparagao
entre diferentes suportes cataliticos, mantendo-se o niquel como fase ativa. Nesse
contexto, o presente trabalho tem como objetivo analisar a influéncia da razao
agual/etanol, da temperatura de reagdo e do tipo de catalisador no processo de

producao de hidrogénio por reforma a vapor do etanol, visando identificar condigbes
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reacionais favoraveis a conversédo e a produgao de H,. Para isso, investigou-se o efeito
da razdo agual/etanol na producdo de hidrogénio, avaliou-se a influéncia da
temperatura no rendimento e na formacdo de subprodutos e comparou-se o

desempenho dos sistemas cataliticos Ni-HAp e Ni-Al2O3 nas condi¢cbes analisadas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.0 Hidrogénio

O hidrogénio é um elemento amplamente disponivel na natureza, mas
geralmente se encontra combinado com outros elementos em moléculas covalentes,
0 que torna sua extragao um processo energeticamente intensivo e de alto custo. Esse
gas possui elevado potencial energético, armazenando aproximadamente 2,4 vezes
mais energia por quilograma do que o gas natural. Em sua utilizagcdo em células a
combustivel, a conversado do hidrogénio em energia tem como produto a agua. Na
combustado com ar, entretanto, podem ocorrer emissdes de 6xidos de nitrogénio (NOx).
Por essas caracteristicas, o hidrogénio constitui uma alternativa promissora para a
transicao energética sustentavel (LARA; RICHTER, 2023).

Sob condigdes normais de temperatura e pressao, o hidrogénio apresenta-se
na forma molecular Hz, sendo um gas incolor, inodoro e altamente inflamavel, o que
requer uma serie de cuidados no seu manuseio e transporte. Além disso, € o elemento
mais leve da tabela periédica, com uma densidade consideravelmente inferior a do ar.
Em termos de propriedades fisico-quimicas, o H2 apresenta massa molar de 2,016
g/mol. Seu ponto de fusao é de -259,16 °C (14,025 K), enquanto seu ponto de ebulicéo
atinge -252,87 °C (20,268 K), (ZENG; ZHANG, 2010).

Nesse cenario, o hidrogénio destaca-se como uma solugdo estratégica e
promissora para a descarbonizacdo dos setores de industria e transporte. O
hidrogénio foi observado pela primeira vez em 1520 por Paracelsus como um gas
ascendente. Boyle descobriu seu carater inflamavel em 1670, enquanto Cavendish,
em 1766, identificou-o como um elemento quimico. Em 1783, Lavoisier deu-lhe o

nome de hidrogénio, consolidando seu estudo (CRUZ, 2010).
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2.2.Principais rotas de producgao de H2

O hidrogénio € um vetor energético de elevada versatilidade e baixa emissao
de poluentes, sendo amplamente estudado como alternativa para a transicéo
energética. Sua producao pode ser realizada por diferentes processos tecnoldgicos,
cada um com caracteristicas especificas em termos de eficiéncia, custo e impacto
ambiental. Entre os principais métodos de produgdo de hidrogénio, destacam-se a
eletrélise da agua, a separagéo termoquimica, a reforma a vapor e a gaseificagdo. A
Figura 1 ilustra esses métodos, bem como suas fontes primarias e aplicagdes finais.
A seguir serao apresentadas algumas rotas usadas para a producao de H2 (EPE,
2021).

Figura 1 — Rotas de producgao de hidrogénio

FONTES PROCESSO PARA usos ATIVIDADES
PRIMARIAS PRODUGAO DE H2 SUPORTE
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Fonte: EPE. Bases para a consolidagédo da estratégia brasileira do hidrogénio, 2021
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A Figura 1 evidencia que a produgdo de hidrogénio pode ocorrer a partir de
diferentes fontes primarias e por distintas rotas tecnoldgicas. A eletrélise da agua
utiliza energia elétrica, enquanto processos termoquimicos empregam calor; por sua
vez, a reforma a vapor e a gaseificacdo permitem a utilizagdo de matérias-primas de
diferentes origens, incluindo biomassa e recursos fésseis. O hidrogénio produzido
pode ser empregado em diferentes aplicagbes energéticas, como geragdo de
eletricidade e calor, células a combustivel e sistemas de mobilidade, incluindo

aplicagbes portateis, moveis e estacionarias. Considerando o escopo deste trabalho,
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as subsecodes seguintes apresentam com maior detalhe a eletrélise da agua, a reforma
a vapor e a gaseificagao de biomassa, com especial atengao a reforma a vapor do

etanol.

2.21. Eletrdlise da agua

A eletrolise da agua utiliza corrente elétrica para separar o hidrogénio e o
oxigénio por meio de eletrodos submersos em uma solucdo eletrolitica, conforme
representado na Figura 2. Nesse processo, a corrente elétrica promove a dissociagao
da molécula de agua, liberando hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo. A adigao
de eletrélitos contribui para o aumento da condutividade elétrica da solugcao e,
consequentemente, para a melhoria da eficiéncia do processo. No entanto, o elevado
consumo de energia ainda constitui uma limitagdo relevante para sua viabilidade

econdmica em larga escala (SOUZA, 2005).

Figura 2 — Representagédo esquematica do processo de eletrdlise

2H,0() — O,(g) +4H'(aq) + 4e
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Fonte: GOMES (2022)

Segundo Gomes (2022), uma das limitagdes associadas ao uso da energia
elétrica esta relacionada a dificuldade de armazenamento em larga escala, uma vez
que sua utilizagao tende a ocorrer de forma imediata apds a insercao na rede. Essa

caracteristica impacta diretamente a viabilidade da eletrélise da agua como rota de
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producao de hidrogénio, pois o processo depende de uma oferta continua, estavel e
economicamente competitiva de eletricidade.

Nesse contexto, a eletrdlise da agua tem sido discutida como uma rota
estratégica para a producéo de hidrogénio verde, especialmente quando alimentada
por fontes renovaveis de energia. Amini Horri e Ozcan (2024) destacam que o
hidrogénio verde € reconhecido como um vetor energético relevante para o alcance
de metas de neutralidade de carbono, podendo contribuir para a descarbonizagao dos
setores elétrico, industrial e de transportes. Entre as diferentes rotas de produgao de
hidrogénio, a divisdo eletrocatalitica da agua, quando conduzida por eletricidade
renovavel, apresenta baixo impacto ambiental e pode ser aplicada em diferentes
configuracdes de eletrolisadores, como alcalinos, de membrana de troca de prétons,
de 6xido solido e de membrana de troca anibnica.

Apesar desse potencial, a viabilidade comercial da eletrdlise da agua ainda
depende da superagao de desafios técnicos e econdmicos. Amini e Ozcan (2024)
apontam que as principais barreiras estido associadas a durabilidade dos sistemas, ao
custo dos materiais, ao desempenho dos eletrocatalisadores, a complexidade de
fabricacdo e a necessidade de simplificacdo dos sistemas. Além disso, embora a
eletrolise convencional seja relativamente simples em pequena e meédia escala, sua
aplicacao industrial ainda exige avancgos relacionados a eficiéncia, ao acesso seguro
a agua, ao suprimento renovavel competitivo e a redugdo do custo nivelado do
hidrogénio.

Do ponto de vista tecnologico, os autores indicam que os eletrolisadores
alcalinos representam a tecnologia mais madura e comercialmente consolidada,
embora apresentem eficiéncia relativamente menor. Ja os sistemas de membrana de
troca de prétons (PEM, do inglés Proton Exchange Membrane), e membrana de troca
aniénica (AEM, do inglés Anion Exchange Membrane) sao mais compactos e
eficientes, porém demandam materiais mais caros, o que eleva os custos de capital.
Os eletrolisadores de oxido sélido, por sua vez, apresentam elevada eficiéncia, mas
operam em altas temperaturas e possuem custos mais elevados, o que ainda limita
sua difusao em larga escala.

Outro aspecto relevante esta relacionado ao uso de eletrocatalisadores.
Atualmente, materiais baseados em metais preciosos, como platina, paladio, iridio e
ruténio, sdo amplamente utilizados devido a sua elevada atividade catalitica. Contudo,

seu alto custo, escassez e limitagdes de durabilidade restringem a viabilidade
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comercial da eletrolise em larga escala. Por essa razao, pesquisas recentes tém se
concentrado no desenvolvimento de eletrocatalisadores baseados em metais nao
preciosos e materiais carbonaceos, buscando aumentar a eficiéncia, reduzir custos e
ampliar a estabilidade dos sistemas eletroliticos.

Além das tecnologias convencionais, Amini Horri e Ozcan (2024) também
destacam rotas emergentes, como a eletrélise desacoplada, os sistemas sem
membrana, a eletrolise direta da agua do mar e os eletrolisadores hibridos. Essas
alternativas buscam contornar limitagdes dos sistemas tradicionais, como degradagao
de membranas, cruzamento de gases, riscos de seguranga, corrosdo de eletrodos e
baixa eficiéncia em determinadas condigdes operacionais. No entanto, apesar do
potencial dessas tecnologias para reduzir custos e aumentar a eficiéncia, os autores
ressaltam que ainda sdo necessarios avangos em confiabilidade de longo prazo,
padronizagao de protocolos de ensaio, disponibilidade de materiais e maturidade
tecnologica.

Dessa forma, a eletrélise da agua representa uma rota ambientalmente
promissora para a produgdo de hidrogénio, sobretudo quando integrada a fontes
renovaveis. Entretanto, sua consolidacdo em escala industrial depende nao apenas
da disponibilidade de eletricidade limpa e competitiva, mas também da redugdo dos
custos dos materiais, do aumento da durabilidade dos eletrolisadores, da melhoria dos
eletrocatalisadores e do desenvolvimento de configuragdes tecnoldgicas mais

simples, robustas e economicamente viaveis.

2.2.2. Reforma avapor

Os processos de reforma constituem rotas termoquimicas amplamente
empregadas para a produgdo de hidrogénio a partir de combustiveis contendo
carbono, tais como gas natural, etanol, biogas e outros hidrocarbonetos ou
biocombustiveis. De modo geral, essas rotas promovem a reorganizacao da estrutura
molecular da matéria-prima, em condi¢des controladas de temperatura e, usualmente,
na presencga de catalisadores, visando a formacgédo de gas de sintese, composto
principalmente por hidrogénio, mondéxido de carbono e didxido de carbono. Conforme
o reagente empregado e o comportamento térmico predominante, os processos de
reforma podem ser classificados em reforma a vapor (Steam Reforming — SR), de

carater endotérmico; reforma por oxidagdo parcial (Partial Oxidation — POx),
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exotérmica; e reforma autotérmica (Autothermal Reforming — ATR), que combina
vapor e oxigénio ou ar no mesmo sistema. Na ATR, o calor liberado pela oxidagao
parcial pode suprir parte da demanda energética da reforma a vapor, permitindo uma
operacao mais equilibrada do ponto de vista térmico. Apesar da elevada maturidade
tecnologica e da ampla aplicagao industrial, essas rotas apresentam como limitagao a
geracao de COz2, cuja intensidade depende da matéria-prima utilizada, das condi¢des
operacionais e da eventual integragdo com tecnologias de captura, utilizagdo e
armazenamento de carbono (CCUS) (NUTTALL; BAKENNE, 2020; IEA, 2020; EPE,
2025).

Entre essas alternativas, a reforma a vapor destaca-se como a rota mais
consolidada industrialmente, especialmente quando aplicada ao gas natural, na forma
de reforma a vapor do metano (Steam Methane Reforming — SMR). Essa tecnologia
responde por cerca de 48% da produgado global de hidrogénio, em razdo de sua
confiabilidade operacional, elevada eficiéncia de conversao e longa experiéncia de
aplicacdo em escala industrial (PARKINSON et al., 2018). Além do gas natural, a
reforma a vapor também pode empregar matérias-primas renovaveis ou de origem
biogénica, como biogas, gas de aterro, etanol, metanol e glicerol, o que amplia seu
potencial de aplicacdo em contextos de transicdo energética e de reducdo da
intensidade de carbono da producgao de hidrogénio (EPE, 2025).

No caso especifico do etanol, a reforma a vapor apresenta interesse por
permitir a utilizagdo de uma matéria-prima néo féssil na produgdo de hidrogénio.
Diferentes metais tém sido empregados como fase ativa em catalisadores para a
reforma a vapor do etanol. Metais nobres, como Rh, Ru, Pt e Pd, apresentam elevada
atividade catalitica, porém seu elevado custo e menor disponibilidade limitam sua
aplicagao em maior escala. Nesse contexto, metais de transigcao ndao nobres, como Ni,
Co e Cu, tém recebido atengao, especialmente o Ni, em razdo de sua atividade
catalitica e menor custo relativo (BERGAMASCHI, 2005). Philia et al, (2023),
investigaram a produc¢do de hidrogénio por reforma a vapor do etanol utilizando
catalisadores a base de niquel (Ni) e cobalto (Co) suportados em residuo geotérmico.
Os autores destacam que Ni e Co sdo amplamente empregados nesse tipo de
processo devido a sua atividade catalitica, enquanto o suporte influencia diretamente
o desempenho da reagao. No estudo, a impregnacédo desses metais no suporte de
residuo geotérmico aumentou o rendimento de hidrogénio em comparag¢ao ao suporte

sem metal, sendo o melhor resultado observado para o catalisador Ni/fGWC a 550 °C.
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Esse desempenho foi atribuido a capacidade do niquel de favorecer a quebra de
ligacbes C-C, O—H e C—H, além de reduzir sitios acidos de Brgnsted associados a
formacdo de carbono, aspecto relevante para a estabilidade do catalisador em
processos de reforma a vapor (PHILIA et al, 2023). Além da natureza da fase ativa, o
suporte catalitico exerce papel relevante na dispersdo metalica, na estabilidade
térmica e na resisténcia a desativagao, particularmente por sinterizacao e formagéao
de coque, aspectos discutidos com maior detalhe na Seg¢éo 2.4.

A reforma a vapor consiste na conversao catalitica de uma mistura de vapor
d’agua e combustivel liquido ou gasoso em gas de sintese. De forma simplificada, o
processo compreende trés etapas principais: a reforma propriamente dita,
responsavel pela geracao inicial do gas de sintese; a reagdo de deslocamento gas-
agua, na qual o monoxido de carbono reage com vapor d’agua para formar hidrogénio
adicional e didxido de carbono; e a etapa final de purificagdo do gas, frequentemente
realizada por adsorcdo com modulagao de pressao, conhecida como PSA. Essa
ultima etapa permite a obteng¢do de hidrogénio com elevada pureza, adequado para
diferentes aplicagbes energéticas e industriais (EPE, 2025).

As etapas do processo de reforma a vapor estao representadas na Figura 3.

Figura 3 — Representagédo esquematica do processo reforma a vapor do etanol

Producao de H, a partir de Biomassa

Reforma a
Vapor

Fonte: Adaptado, EPE, (2025)
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Por se tratar de um processo reversivel e fortemente endotérmico, a reforma a
vapor requer fornecimento externo de calor e condigbes operacionais rigorosas. Em
geral, sdo empregadas temperaturas elevadas, na faixa de 500 °C a 1400 °C, razbes
vapor/carbono superiores a 2,5 e pressdes moderadas, podendo alcancar valores de
até 36 bar. Essas condi¢des favorecem a conversdo da matéria-prima, aumentam o
rendimento de hidrogénio e reduzem a formacdo de coque na superficie do
catalisador, fator essencial para manter a estabilidade e o desempenho do processo.
Ainda assim, a necessidade de calor externo e a formacédo de CO, nas etapas de
reforma e deslocamento gas-agua representam desafios ambientais relevantes,
sobretudo quando a rota utiliza combustiveis fosseis. Nesse sentido, a associagéo da
reforma a vapor com CCUS ou o uso de matérias-primas renovaveis, como etanol e
biogas, apresenta-se como alternativa para reduzir a intensidade de carbono da rota
e ampliar sua contribuicdo para a produgéo de hidrogénio de baixo carbono (EPE,
2025).

A reforma a vapor do etanol € amplamente utilizada devido ao seu elevado
rendimento de hidrogénio (quanto H: pode ser obtido em relagdo ao etanol
alimentado). Conforme representado pela reagao global Eq. (1), essa rota permite a
formacao de hidrogénio a partir da reagao entre etanol e vapor d’agua, gerando
também CO2 como produto. Pela estequiometria da reagao ideal, a produgao tedrica
de CO, corresponde a aproximadamente 7,3 kg de COz2 por kg de Hz produzido. Esse
valor, entretanto, representa apenas a geragao estequiométrica de CO2, ndo devendo
ser interpretado diretamente como emissao liquida do processo. Entre as vantagens
da reforma a vapor estao o alto rendimento de hidrogénio e a auséncia de necessidade
de plantas de oxigénio no local, enquanto sua principal desvantagem esta associada
a demanda de uma fonte externa de calor, por se tratar de um processo endotérmico
(Bona, 2019).

C,H;OH +3H,0 & 6H,+2C0, (1)
AH0298 == 173,54 k].m0l_1
AGOZQS == 65,49 k].mOZ_l

A reforma a vapor do etanol pode envolver etapas reacionais intermediarias,

com formacao de mondxido de carbono, conforme representado pela Eq. (2). Essa
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reagao corresponde a formagdo de uma mistura rica em hidrogénio e CO, sendo

também endotérmica e ndo espontanea a 298 K (Bona, 2019).

C,HsOH + H,0 © 4H, + 2CO (2)
AH0298 = 255.87 k]. m01_1
AG®,0s = 122.72 KJ. mol™

O monodxido de carbono formado pode, posteriormente, reagir com vapor
d’agua por meio da reacédo de deslocamento gas-agua (WGS, do inglés Water-Gas
Shift), descrita pela Eq. (3). Essa etapa é exotérmica e contribui para o aumento da

producao de hidrogénio e para a conversdo de CO em CO, (Bona, 2019).

CO(g) + H0(g) = Ha(g) +COx(g) (3)
AH0298 = _4‘1,17 k]. mOl_l
AG0298 = _28,62 k]. mol_l

Assim, observa-se que a Reacao 1 pode ser compreendida como a soma da
Reacao 2 com duas vezes a Reacao 3, evidenciando a importancia da etapa WGS na

conversdo do CO e no aumento do rendimento global de Ha.

2.2.3. Gasificagado de biomassa

A produgédo de hidrogénio por meio da gasificagdo de biomassa tem se
destacado como uma alternativa promissora e sustentavel frente a necessidade global
de transicado energética. A biomassa, por ser renovavel, abundante e carbono-neutra,
apresenta potencial significativo para substituir combustiveis fosseis, especialmente
quando combinada com tecnologias avangadas como o uso de catalisadores e
captura de CO,. Segundo Rubinsin et al, (2024), a eficiéncia do processo de
gasificagdo esta intimamente relacionada ao tipo de biomassa, ao catalisador
empregado e aos parametros operacionais, como temperatura, razao de equivaléncia
(proporgao entre o ar/oxigénio efetivamente fornecido ao gasificador e a quantidade

estequiométrica requerida para a combustdo completa da biomassa) e o agente
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gasificante, uma substancia reativa, como ar, vapor ou O2, usada para converter a
biomassa em gas e definir a composi¢cao quimica do produto.

A tecnologia de gasificagéo por recirculagao quimica (CLG, do inglés Chemical
Looping Gasification), discutida por Tahir et al, (2023), consiste em uma rota
termoquimica na qual a biomassa €& convertida em gas de sintese com auxilio de um
transportador solido de oxigénio, geralmente um 6xido metalico, que circula entre o
reator de combustivel e o reator de ar. No reator de combustivel, esse material
favorece a oxidacgao parcial da biomassa, formando uma mistura gasosa rica em H,,
CO e CO,; posteriormente, no reator de ar, o transportador é regenerado, fechando o
ciclo quimico. Essa configuragao permite a captura intrinseca de CO,, reduz emissdes
e melhora a qualidade do gas produzido, além de contribuir para maior eficiéncia na
producao de H,, pois reduz perdas energéticas e exegéticas, facilita a separacao de
produtos indesejados e aproveita o calor gerado no reator de ar para sustentar as
reagcdes endotérmicas no reator de combustivel.

Nesse contexto, Tahir et al, (2023) também destacam que a integragdo da CLG
com sistemas de geragdo combinada de calor e poténcia (CHP, do inglés Combined
Heat and Power) e de geragdo combinada de resfriamento, calor e poténcia (CCHP,
do inglés Combined Cooling, Heat and Power) amplia o aproveitamento energético do
processo. Nesses arranjos, além da producédo de hidrogénio ou gas de sintese, o calor
gerado pode ser recuperado e convertido em eletricidade, calor util ou resfriamento,
aumentando a eficiéncia global do sistema e diversificando os produtos energéticos
obtidos. Assim, a gasificacdo de biomassa por recirculagdo quimica se apresenta
como uma alternativa promissora para paises em desenvolvimento que buscam rotas
mais limpas para atender demandas energéticas crescentes.

Estudos experimentais e simulagdes computacionais demonstram que a adicéo
de adsorventes a base de CaO (6xido de calcio) e catalisadores metalicos, como Fe
(ferro), no caso de Luo e Chen (2024), e Ni (Niquel), no caso de Quan et al, (2024),
pode melhorar o rendimento de hidrogénio e reduzir a formagao de subprodutos, como
o alcatrdao. Na gasificagdo a vapor de biomassa com captura in situ de CO2, o CaO
atua como adsorvente, reagindo com o CO2 formado no processo por meio da reagao
de carbonatagdo (CaO + CO, —» CaCO;). Essa reacao & exotérmica e, ao remover
continuamente o CO2 do meio reacional, desloca favoravelmente o equilibrio de
reacdes associadas a producao de Hz, especialmente a reagcédo de deslocamento gas-
agua, ou Water-Gas Shift Reaction (WGSR), (CO + H,0 - CO, + H,), também
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exotérmica. Dessa forma, a captura de CO, contribui tanto para o aumento da
concentracéo e do rendimento de H2 quanto para a redugcdo da demanda energética
do sistema, uma vez que o calor liberado pela carbonatacdo/adsor¢céo de CO, pode
suprir parte da demanda térmica das etapas endotérmicas de gasificagao e reforma.
Do ponto de vista econémico, a viabilidade da produg¢ao de hidrogénio a partir
da biomassa depende de fatores como escala da planta, tipo de reator e presenca ou
nao de unidades de purificagao e captura de carbono. A analise de Gubin et al, (2024)
mostrou que plantas de grande porte tendem a apresentar menores custos por kg de
H, produzido, mas que solugdes descentralizadas podem ser economicamente
viaveis se integradas a modelos multiproduto que permitem a producéao flexivel de
hidrogénio, eletricidade e calor para atender a diferentes demandas sazonais. Além
disso, a viabilidade depende de altos fatores de capacidade, operando cerca de 8.000
horas por ano, com a condigéo de que pelo menos 63% desse tempo de operagéo

seja dedicado a producao de hidrogénio para atingir o ponto de equilibrio econémico.

2.3.Classificagao por cores de H2

Embora a classificagédo por cores seja amplamente utilizada para fins didaticos
e para diferenciar rotas tecnoldgicas de producdo de hidrogénio, essa abordagem
apresenta limitagdes, especialmente por n&o haver consenso universal sobre o cédigo
de cores e por nao refletir, necessariamente, a intensidade real de emissdes de cada
rota.

Segundo Lara e Richter (2023), o hidrogénio é frequentemente classificado em
diferentes cores conforme seu processo de producao e impacto ambiental:

e O hidrogénio musgo ¢é produzido a partir de biomassa ou
biocombustiveis por processos como gaseificacdo e biodigestao,
podendo alcangar carbono nulo ou negativo, ja que as plantas utilizadas
capturam mais CO2 do que o emitido na produgdo. Embora o uso de
CCUS nao seja obrigatério, € recomendado devido as mudancas
climaticas.

¢ Hidrogénio verde € produzido por eletrdlise da agua utilizando energia
renovavel, (e.g.; solar e edlica), sem emissao direta de CO2 durante sua
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produgcado, sendo considerado a alternativa mais limpa, sustentavel e
promissora para a reducdo das emissodes industriais. No entanto, seu
alto custo de produgdo, associado principalmente ao consumo
energeético, aos eletrolisadores e a infraestrutura necessaria, ainda limita
sua adogao em larga escala.

e Hidrogénio Azul é obtido a partir de hidrocarbonetos (e.g.; gas natural),
mas com captura e armazenamento de CO,, tornando-se neutro em
carbono.

e Hidrogénio Cinza € produzido a partir de combustiveis fosseis, liberando
CO, na atmosfera, contribuindo para o efeito estufa.

e Hidrogénio Marrom e Preto é derivado da gaseificagdo do carvao,
liberando CO, na atmosfera. Se as emissdes forem capturadas, podem
ser classificados como hidrogénio azul.

e O hidrogénio turquesa € obtido pela pirdlise do metano, convertendo
CH, em H, e carbono sdlido, sem formacao direta de CO, no reator
(Koranyi et al, 2022; Moghaddam et al, 2025). Essa rota também nao
utiliza agua como reagente estequiométrico, embora exija temperaturas

elevadas, principalmente quando realizada sem catalisadores.

A Empresa de Pesquisa Energética (EPE), vinculada ao Ministério de Minas e
Energia (MME), apresentou em uma de suas notas técnicas um esquema geral dos
diferentes métodos e processos de producado de H,, relacionando-os as respectivas
“‘cores” e a intensidade de carbono associada a cada um. Esses processos estao

representados na Figura 4.



28

Figura 4 — Rotas de producgao de hidrogénio
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Fonte: EPE (2025)

Na nota técnica EPE/DEA/SEE/014/2025, a EPE (2025), em conjunto com Zainal
et al, (2024), propds uma classificacao das diversas “cores” do hidrogénio, conforme
representado na Figura 5, estabelecida a partir das tecnologias de produgao

empregadas em ambito nacional e internacional.

Figura 5 — Diferentes cores de hidrogénio utilizadas

Cor do H; Brasil
Produzido por gaseificagdo do carvao mineral, sem CCUS Igual
Produzido por gaseificagdo do carvao mineral, sem CCUS Igual

- Produzido por reforma a vapor do gas natural, sem CCUS Igual

Produzido por reforma a vapor do gas natural
(eventualmente, também de outros combustiveis fosseis), Igual
com CCUS
Produzido via eletrélise da agua com energia de fontes
renovaveis (particularmente, energias edlica e solar)

Igual

- Produzido via eletrélise da 4gua com energia elétrica da rede

Produzido por extragéo de hidrogénio natural ou geologico Igual

- Produzido por pirélise do metano, sem gerar CO, Igual

Produzido a partir de residuos plasticos por meio da
gaseificagédo ou pirélise com CCS.

Produzido por reformas cataliticas, gaseificagéo de plasticos
residuais ou biodigestédo anaerdbica de biomassa ou -
biocombustiveis, com ou sem CCUS.

Produzido com fonte de energia nuclear Igual

Produzido em usinas de energia nuclear através da eletrolise-
termoquimica

Produzido em usinas de energia nuclear através da divisao
catalitica da 4gua em alta temperatura (ciclos termoquimicos)

Fonte: Adaptado de EPE (2025); ZAINAL et al, (2024)
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Embora a classificagédo por cores seja amplamente utilizada para fins didaticos
e para diferenciar rotas tecnoldgicas de producao de hidrogénio, essa abordagem
apresenta limitagdes, especialmente por n&o haver consenso universal sobre o cédigo
de cores e por nao refletir, necessariamente, a intensidade real de emissdes de cada
rota (INCER-VALVERDE et al, 2023).

Nesse sentido, a literatura institucional e os marcos regulatorios recentes vém
priorizando critérios baseados na intensidade de emissdes de gases de efeito estufa,
expressa em kg COz equivalente a kg Hz, por serem mais adequados a certificagéo, a
comparagao entre rotas, a formulacdo de politicas publicas e a seguranga de
investimentos (IEA, 2023; IPHE, 2023; EPE, 2025).

Assim, conceitos como hidrogénio de baixo carbono ou hidrogénio de baixa
emissdo de carbono tém ganhado maior relevancia técnica e regulatoria, inclusive no
Brasil, onde a Lei n® 14.948/2024 instituiu a Politica Nacional do Hidrogénio de Baixa

Emissao de Carbono.

2.4.Catalisadores para a reforma catalitica

De acordo com Costa (2011), a catalise pode ser compreendida como o estudo
da alteragao da velocidade de uma reagao quimica pela presenga de uma substancia
denominada catalisador, a qual participa do mecanismo reacional sem ser consumida
ao final do processo. Em termos gerais, os catalisadores aumentam a velocidade da
reacao ao reduzir a energia de ativagéo, favorecendo a formagao dos produtos por
uma rota reacional mais eficiente. As reag¢des cataliticas podem ser classificadas em
homogéneas, quando catalisador e reagentes estdo na mesma fase, e heterogéneas,
quando se encontram em fases distintas, sendo esta ultima predominante em
processos de reforma a vapor, nos quais o catalisador sélido interage com reagentes
em fase gasosa ou vapor.

Na reforma a vapor do etanol, o catalisador exerce papel central na conversao
do etanol e da agua em uma mistura gasosa rica em hidrogénio. Diferentemente dos
reagentes, que sdo consumidos no processo, o catalisador atua oferecendo sitios
ativos para adsorgao, ativagao e transformacao das moléculas envolvidas. Assim, em
sistemas heterogéneos de reforma catalitica, € comum distinguir a fase ativa,

geralmente constituida por metais de transicdo ou metais nobres, e o suporte
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catalitico, cuja fungcdo é dispersar a fase ativa, conferir estabilidade térmica e
mecanica, modificar as propriedades acido-base da superficie e influenciar a formacgao
de subprodutos, como CO, CH4, eteno, acetaldeido e depdsitos carbonaceos.
Bergamaschi (2005) destaca que a atividade e a seletividade dos catalisadores na
reforma a vapor do etanol dependem de variaveis como temperatura, razado molar
agua/etanol, tempo de operagao, natureza do metal e composi¢ao do suporte.

Historicamente, metais nobres como rddio, ruténio, platina e paladio
apresentaram elevada atividade catalitica em processos de reforma. Contudo, seu
custo elevado limita a aplicagdo em escala industrial, o que impulsionou a busca por
catalisadores baseados em metais de transi¢ao, especialmente o niquel. Bergamaschi
(2005) aponta que metais nobres apresentam bom desempenho na reforma do etanol,
mas sua utilizacdo comercial é dificultada pelo alto custo e pela escassez, tornando
os metais de transicdo uma alternativa economicamente mais atrativa. Entre eles, o
niquel se destaca por apresentar atividade relevante na quebra de ligagdes C-C e C—
H, fundamentais para a conversao do etanol e formagao de hidrogénio.

O niquel, entretanto, apresenta limitagdes importantes, principalmente
relacionadas a sinterizacdo das particulas metalicas e a formacao de coque. Esses
fendmenos reduzem a quantidade de sitios ativos disponiveis e comprometem a
estabilidade do catalisador ao longo do tempo. Liu et al, (2022), ao discutirem
catalisadores de niquel para reforma a vapor do etanol, indicam que o Ni pode atingir
desempenho semelhante ao de metais nobres em determinadas condigbes, mas
ressaltam que a deposicdo de carbono e a sinterizagdo ainda precisam ser
minimizadas. Por isso, a escolha do suporte catalitico torna-se uma estratégia
essencial para melhorar a estabilidade, a dispersdao metalica e a seletividade em
hidrogénio.

Nesse contexto, a alumina (Al203) € um dos suportes mais utilizados em
catalisadores de niquel, devido a sua ampla aplicacdo comercial, boa area superficial,
estabilidade térmica e forte interacdo com particulas de Ni. Garbarino et al, (2015)
mostram que catalisadores Ni/Al20O3 sdo ativos na reforma a vapor do etanol e em
misturas/modelo de reforma de compostos derivados da biomassa, operando em
faixas de temperatura compativeis com processos de producado de hidrogénio. Os
autores observam que o Ni sobre alumina pode formar espécies superficiais do tipo
aluminato de niquel, o que influencia a redutibilidade e o comportamento catalitico.

Entretanto, esses catalisadores também podem sofrer desativagdo por enxofre e
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formacao de carbono, evidenciando que a alumina é um suporte eficiente, mas néo
isento de limitagoes.

A literatura mais recente tem discutido formas de superar essas limitacdes por
meio da modificagdo do suporte, controle da morfologia, uso de promotores e ajuste
da interagdo metal-suporte. Meshksar et al, (2023), embora estudem a reforma a
vapor do metano, reforcam aspectos relevantes para catalisadores Ni/Al2Os3: a
formacéo de coque e a sinterizacao sao desafios recorrentes em catalisadores de Ni,
e a estrutura do suporte, a carga metalica, a rota de sintese e a presenca de
promotores influenciam diretamente a atividade, a estabilidade e a resisténcia a
deposi¢ao de carbono. Esse entendimento é aplicavel a reforma a vapor do etanol,
pois ambos o0s processos dependem da ativagao de hidrocarbonetos/oxigenados e da
interagcdo entre vapor d’agua, metal ativo e suporte.

Além da alumina, a hidroxiapatita (HAp), usualmente representada por
Ca10(POa4)s(OH)2, vem sendo estudada como suporte catalitico alternativo. Cichy et al,
(2017) descrevem a hidroxiapatita como um material com elevada estabilidade
térmica, estrutura porosa, area superficial desenvolvida e porosidade, caracteristicas
que favorecem seu uso como suporte catalitico. Além disso, suas propriedades acido-
base podem ser ajustadas pela razao Ca/P (Calcio-Fdsforo), o que é relevante em
reagcoes de reforma, pois a acidez excessiva pode favorecer reagdes paralelas e
formacéo de coque, enquanto sitios basicos podem auxiliar na ativacdo de moléculas
polares, como agua e compostos oxigenados.

A utilizacado de Ni-HAp é particularmente relevante porque a hidroxiapatita pode
favorecer interacdes metal-suporte diferenciadas em relagao a alumina. Karakache et
al, (2025) destacam que a HAp apresenta sitios basicos associados a grupos PO4*",
OH™ e 0%, os quais podem reduzir depdsitos carbonaceos ao favorecer a adsorgao
de agua na superficie catalitica. Os autores também apontam sua estabilidade
térmica, capacidade de troca iGnica e presengca de vacancias de oxigénio como
caracteristicas promissoras para melhorar a sinergia entre metal e suporte,
aumentando a estabilidade catalitica e reduzindo a formacgao de coque.

Estudos recentes também indicam que a hidroxiapatita pode favorecer alta
dispersédo de Ni, especialmente quando métodos como impregnagéo controlada ou
troca catidnica sao utilizados. Pham et al, (2025) mostram que catalisadores Ni/HAp
preparados por troca catidnica podem fixar ions Ni?* na superficie da HAp, formando

nanoparticulas e nanoparticulas de niquel apds redugao térmica. Essa caracteristica



32

€ importante porque particulas menores e melhor dispersas tendem a apresentar
maior numero de sitios ativos e maior resisténcia a formacado de carbono, embora
ainda seja necessario controlar a sinterizacdo em temperaturas elevadas.

Dessa forma, a comparacao entre Ni-HAp e Ni-Al203 € relevante para este
estudo porque permite avaliar ndo apenas o efeito do metal ativo, mantido como niquel
em ambos o0s casos, mas principalmente o efeito do suporte catalitico sobre a
producao de hidrogénio. O Ni-Al,O; representa um sistema classico, amplamente
utilizado e tecnicamente consolidado, servindo como referéncia para comparacéo de
desempenho. Ja o Ni-HAp representa uma alternativa mais recente, associada a
maior basicidade superficial (propriedade essencial na catalise heterogénea e na
remogao de gases poluentes), estabilidade térmica, capacidade de troca ibnica e
potencial reducdo da deposi¢cao de carbono. Assim, ao incluir o tipo de catalisador
como uma das variaveis do planejamento fatorial, este trabalho busca verificar se a
mudanga do suporte, de Al203 para HAp, altera significativamente o rendimento de
hidrogénio, a seletividade dos produtos e a estabilidade do processo.

No contexto do presente artigo, a escolha dos catalisadores Ni-HAp e Ni-Al203
esta diretamente associada a hipotese de que a fase ativa de niquel promove as
etapas essenciais de ativagcdo do etanol e da agua, enquanto o suporte controla a
dispersao metalica, a estabilidade térmica, as propriedades acido-base e a tendéncia
a formagdo de coque. Portanto, a avaliagcdo desses dois sistemas cataliticos,
combinada com as variaveis temperatura e razdo molar agua/etanol, permite
compreender de forma mais sistematica como os parametros operacionais e a
natureza do catalisador influenciam a producéo de hidrogénio via reforma a vapor do

etanol.

2.5. Temperatura no processo por reforma catalitica

Na reforma a vapor do etanol, a temperatura € uma das variaveis operacionais
mais importantes, pois influencia diretamente a conversao do etanol, a seletividade
para hidrogénio, a formagéao de subprodutos e a estabilidade do catalisador. Por se
tratar de uma reagao global endotérmica, o aumento da temperatura tende a favorecer
a formacao de H2 e COz2, deslocando o equilibrio para os produtos. Entretanto, esse
efeito ndo é linear e deve ser analisado em conjunto com a razdo agua/etanol, o tipo

de catalisador e as reacdes paralelas envolvidas no sistema, como decomposicao do
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etanol, reforma do metano, deslocamento gas-agua e reagdes de
desidratacao/desidrogenacao do etanol.

Do ponto de vista termodinédmico, Paes e Silva (2020) observaram que o
aumento da temperatura na faixa de 700 a 800 K favorece a seletividade para H2 e
COg2, aproximando o sistema da reacao global desejada de reforma a vapor do etanol.
Esse resultado indica que temperaturas muito baixas podem nao fornecer energia
suficiente para que os intermediarios formados sejam convertidos aos produtos
desejados, enquanto a elevagado moderada da temperatura favorece a conversao dos
subprodutos estaveis e melhora o rendimento global do processo.

Cunha, Camilo e Silva (2020), também avaliaram a influéncia da temperatura,
da pressdo e da razdo molar agual/etanol sobre a produgdo de hidrogénio,
considerando temperaturas entre 473 e 1073 K. Os autores verificaram que a
producdo de H2 aumenta com o acréscimo de temperatura até determinado limite,
evidenciando que a temperatura atua como variavel de otimizagao e nédo apenas como
condicao de operacao. Além disso, os resultados indicaram que o aumento de pressao
nao favorece a reforma a vapor do etanol, reforcando que a temperatura e a
composi¢cao da alimentacdo sao parametros mais relevantes para maximizar a
produgao de hidrogénio.

A literatura recente confirma essa tendéncia. Chen et al, (2023), destacam que,
em processos de reforma a vapor do etanol, os catalisadores n&o nobres,
especialmente a base de Ni e Co, sao frequentemente avaliados em faixas entre 573
e 973 K, sendo que a reacao se torna mais ativa acima de aproximadamente 773 K.
Nessa condi¢ao, ocorre aumento da distribuicdo de H2 e CO, enquanto intermediarios
como CHs4, CO e acetaldeido passam a ser formados ou convertidos em maior
intensidade, dependendo do catalisador e da disponibilidade de vapor d’agua.

Em termos praticos, Shao et al, (2024) indicam que, em baixas temperaturas,
a formacao de H2 e CO é pouco significativa, predominando produtos como CH4 e
CO2. Com o aumento da temperatura, a seletividade para H2 cresce, podendo atingir
concentracgdes relevantes em torno de 823 K. Entretanto, acima de aproximadamente
893 K, a formagao de CH4 é fortemente reduzida, mas ha tendéncia de aumento de
CO devido a intensificagcao de reagcées como a reforma do metano e a reacgao reversa
de deslocamento gas-agua. Por esse motivo, os autores destacam que a faixa de 673

a 873 K é frequentemente empregada em aplicagdes praticas de reforma a vapor do
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etanol, por representar um compromisso entre produ¢cao de Hz, controle de CO e
estabilidade catalitica.

A influéncia positiva da temperatura também foi observada experimentalmente
por Aker e Ayas (2023), em catalisadores Ni—Co/Al,O;. Os autores avaliaram a faixa
de 673 a 873 K e verificaram aumento das seletividades para H2 e CO2 com o
acréscimo de temperatura. O melhor desempenho foi obtido a 873 K, condigdo em
que o catalisador Ni—Co/Al,O; alcancou 100% de conversao do etanol e seletividade
maxima de H2 de 95,14%, com razdo vapor/carbono igual a 12:1. Esse resultado
reforgca que temperaturas mais elevadas favorecem a reagcédo endotérmica de reforma
e a conversdao de CH4 por reforma a vapor, além de estimular a reacdo de
deslocamento gas-agua, contribuindo para maior produgao de hidrogénio.

Philia et al, (2023), ao estudarem catalisadores de Ni e Co suportados em
residuo geotérmico, também observaram o papel decisivo da temperatura. No caso
do catalisador sem metais ativos, a maior produgédo de hidrogénio ocorreu a 898 K,
enquanto o catalisador Ni/fGWC apresentou maior rendimento de Hz a 823 K. Os
autores destacam que, a 773 K, ainda ocorre formacdo significativa de
hidrocarbonetos, possivelmente associada a decomposi¢do do acetaldeido e a
desidratacio do etanol. A presenca de Ni e Co, por sua vez, aumentou a seletividade
para hidrogénio e permitiu maior formagdo de H2 em temperaturas relativamente
menores, demonstrando que o efeito da temperatura depende fortemente da natureza
do catalisador.

Apesar dos beneficios associados ao aumento da temperatura, temperaturas
elevadas também podem provocar efeitos negativos. Anil et al, (2022), destacam que
0s principais mecanismos de desativacdo de catalisadores em reforma a vapor
incluem deposig¢ao de coque, sinterizacdo do metal ativo, oxidagao da fase metalica e
envenenamento. Em catalisadores a base de Ni, temperaturas elevadas podem
favorecer a aglomeragéo das particulas metalicas, reduzindo a quantidade de sitios
ativos disponiveis. Além disso, embora o aumento de temperatura possa melhorar a
conversao do etanol e a seletividade para Hz, a operacdo em condi¢des severas pode
intensificar a sinterizacdo e comprometer a estabilidade do catalisador ao longo do
tempo.

De acordo com Feng et al, (2023), do ponto de vista termodinédmico,
temperaturas mais elevadas favorecem a converséao do etanol, uma vez que a reforma

a vapor € uma reagao endotérmica. Os autores também destacam que, em
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temperaturas superiores a 700 K, a reforma a vapor tende a se tornar dominante,
especialmente quando ha excesso de agua na alimentagdo. No entanto, sob a
perspectiva de industrializacdo, temperaturas muito altas implicam maior consumo
energético, maiores exigéncias de materiais e equipamentos e maior tendéncia a
desativacao catalitica. Assim, o desenvolvimento de catalisadores ativos e estaveis é
essencial para reduzir a temperatura operacional sem comprometer a producao de
hidrogénio.

De acordo com Shao et al, (2025), a faixa de 673 a 873 K é frequentemente
empregada em estudos de reforma a vapor do etanol por representar um intervalo
adequado entre desempenho catalitico e estabilidade operacional. Em baixas
temperaturas, a formacao de H, e CO tende a ser limitada, com maior presenga de
CHas e CO2. Com o aumento da temperatura, a seletividade para H, cresce; entretanto,
em temperaturas excessivamente elevadas, pode ocorrer aumento da formacao de
CO, principalmente devido a intensificacdo da reforma do metano e da reagao reversa
de deslocamento gas-agua.

Dessa forma, a temperatura deve ser compreendida como uma variavel de
equilibrio entre desempenho e estabilidade. Em temperaturas mais baixas, ha maior
possibilidade de formagao de intermediarios e subprodutos, como acetaldeido, etileno,
éter dietilico e metano. Em temperaturas intermediarias, ocorre aumento da conversao
do etanol e maior seletividade para Hz2 e CO2. Em temperaturas mais elevadas, a
producao de hidrogénio pode ser intensificada, mas também ha maior risco de
formagdo de CO, sinterizagdo do catalisador e aumento do custo energético do
processo. Portanto, para estudos envolvendo planejamento experimental, como o
presente trabalho, a temperatura se justifica como fator critico de investigacao, pois
sua variagcao permite avaliar simultaneamente a conversao do etanol, a seletividade

para Hz, a formacgao de subprodutos e a estabilidade do sistema catalitico.

2.6.Razao agual/etanol no processo por reforma catalitica

Na reforma a vapor do etanol, a razdo molar (R) agua/etanol representa a
quantidade de vapor d’agua alimentada no sistema em relacdo a quantidade de
etanol. Essa variavel exerce influéncia direta sobre a conversédo do etanol, a
seletividade para hidrogénio, a formagao de CO, CO2, CH4 e intermediarios reacionais,

além de afetar a deposigao de carbono sobre o catalisador. A reagéo global ideal da
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reforma a vapor do etanol indica que, para cada 1 mol de etanol, sdo necessarios 3
mols de agua para a formacéo teérica de 6 mols de Hz e 2 mols de COz2. Assim, a
razao estequiomeétrica do processo € nu,o/nc,H.oH = 3:1.

Nesse contexto, o rendimento de Hz pode ser compreendido como uma medida
de eficiéncia do processo, expressa pela relacdo entre a quantidade de H,
efetivamente produzida e a quantidade maxima teoricamente possivel de ser obtida a
partir do etanol, conforme a estequiometria da reagdo global.

Essa definicdo é importante para diferenciar rendimento, conversao e
seletividade. A conversao indica a fracdo de etanol transformada em produtos,
enquanto a seletividade representa a fragcao dos produtos formados direcionada a uma
determinada espécie, como H2, CO2, CO ou CH4. Barbosa (2008), por exemplo,
apresenta a seletividade como a relagao entre mol de produto formado e mol de etanol
convertido.

Embora a razdo estequiométrica seja 3:1, a literatura mostrou que razdes
superiores sao frequentemente utilizadas para favorecer a produgao de hidrogénio e
reduzir reagoes indesejaveis. A maior disponibilidade de agua pode deslocar a reagao
de deslocamento gas-agua, ou Water Gas Shift, para a formacdo de H2 e COz,
contribuindo para a redugdo de CO no efluente gasoso. Além disso, o excesso de
vapor pode favorecer a reforma do metano e limitar rotas associadas a formagéo de
etileno e coque.

Barbosa (2008), ao estudar catalisadores Cu-Ni/ZnO, realizou ensaios
cataliticos com razdes molares agua/etanol de 3:1 e 6:1, em temperaturas entre 573
e 923 K. Os resultados indicaram conversdes do etanol superiores a 80% em todo o
intervalo analisado, independentemente da razdo molar empregada. Entretanto, a
melhor combinacdo entre composigao catalitica e condicbes operacionais para
producao de hidrogénio foi obtida entre 723 e 823 K, com razdo molar agua/etanol 6:1
e catalisador bimetalico Cuz,5 Ni7,;5 ZnO.

A justificativa para o uso de razdes superiores a estequiométrica esta associada
ao papel da agua nas reagdes secundarias do processo. A adigcdo de vapor pode
aumentar a conversao dos reagentes, favorecer a reacédo WGS e deslocar o equilibrio
para maior formagao de H, e CO2. Com o consumo de CO pela reagdo WGS, a
formacdo de carbono pela reagédo de Boudouard também pode ser prejudicada,
reduzindo a tendéncia de deposicdo carbonacea sobre o catalisador. Esse

comportamento reforca a importancia da razdo agual/etanol ndo apenas para o
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rendimento de H2, mas também para a estabilidade catalitica.

Por outro lado, o aumento da razdo agua/etanol ndo deve ser tratado como
ilimitadamente benéfico. Barbosa (2008) destaca, com base na literatura
termodinamica, que razées H20/etanol superiores a estequiométrica podem favorecer
o rendimento de hidrogénio, mas o uso de valores muito elevados aumenta a energia
necessaria para vaporizagéo da agua. Assim, embora o rendimento de H, cresga com
0 aumento da razdo molar, valores acima de R = 5 nao resultam, necessariamente,
em ganho expressivo, especialmente em temperaturas elevadas.

Cunha, Camilo e Silva (2020) também observaram que a produgédo de
hidrogénio ndo é ideal em razdes agual/etanol inferiores a 3:1, pois a agua passa a
atuar como reagente limitante. Na analise termodinamica realizada pelos autores, 0
aumento da razdo agua/etanol favoreceu a producao de Hz até aproximadamente R =
8, em condicdo de 873 K e pressao atmosférica. A partir de R = 9, entretanto, houve
reducao do rendimento de H, e aumento relativo de CH, e CO, indicando que razbes
excessivas podem alterar o equilibrio das reacdes secundarias.

Em uma abordagem experimental de otimizacéo, Chen et al, (2017) avaliaram
a reforma a vapor do etanol seguida da reacdo WGS, considerando a razdo H20/C
como uma das variaveis do processo. Os resultados indicaram que essa razao foi o
fator de maior influéncia sobre o rendimento de H2, superando a temperatura da
reforma, a temperatura da WGS e a vazao de alimentagcdo. A condicdo otimizada
envolveu razao H20/C = 5, equivalente a H20O/etanol = 10:1, com rendimento maximo
de 4,26 mol de H2 por mol de etanol, correspondente a aproximadamente 73% do
rendimento tedrico.

Dessa forma, a razao agual/etanol deve ser compreendida como uma variavel
de equilibrio entre desempenho quimico e eficiéncia energética. Razdes inferiores a
estequiométrica limitam a producgao de H,, pois ha deficiéncia de agua para favorecer
a reforma e a reacado WGS. Razdes moderadamente superiores, como 6:1, tendem a
favorecer a producao de H,, a formacao de CO:2 e a conversao de intermediarios como
CHs e CO. Ja razdes muito elevadas, como 18:1, podem ser justificadas
termodinamicamente, mas exigem analise critica devido ao maior consumo energético
para vaporizagdo da agua e a possibilidade de ganhos marginais no rendimento de
hidrogénio.
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2.7.Planejamento experimental no processo por reforma catalitica

O planejamento de experimentos consiste em uma abordagem estatistica
utilizada para estruturar, executar e analisar ensaios de forma racional, permitindo
obter o maximo de informagao util com o menor numero possivel de experimentos.
Essa ferramenta é especialmente importante em estudos de processos quimicos e
cataliticos, nos quais a resposta do sistema pode ser influenciada simultaneamente
por diferentes varidveis operacionais, como temperatura, concentracdo dos
reagentes, razdo molar entre os componentes da alimentagao, tipo de catalisador,
pressao e tempo de reagao. Dessa forma, o planejamento experimental ndo se limita
a execugao empirica de testes, mas constitui uma metodologia capaz de orientar a
formulacdo de hipoteses, a selegao das variaveis de estudo, a definicdo dos niveis
experimentais e a interpretagdo estatistica dos resultados obtidos (MARINHO;
CASTRO, 2005).

Dentre as diferentes estratégias de planejamento experimental, o planejamento
fatorial se destaca por permitir a avaliagao simultdnea de duas ou mais variaveis de
influéncia sobre uma determinada resposta. Diferentemente da abordagem unica, na
qual apenas uma variavel é alterada por vez, o planejamento fatorial possibilita
identificar ndo somente os efeitos principais de cada fator, mas também os efeitos de
interacao entre eles. Essa caracteristica é relevante porque, em sistemas reacionais
complexos, o efeito de uma variavel pode depender do nivel em que outra variavel se
encontra. Assim, o planejamento fatorial contribui para uma analise mais realista do
comportamento do processo, reduzindo o numero de ensaios e aumentando a
confiabilidade das conclusbes experimentais (CUNICO et al, 2008).

No planejamento fatorial do tipo 2%, cada fator é estudado em dois niveis,
geralmente representados como nivel inferior (-) e nivel superior (+), sendo k 0 numero
de fatores avaliados. Portanto, quando sdo estudados trés fatores, tem-se um
planejamento fatorial 23, composto por oito combinagdes experimentais distintas. Esse
tipo de planejamento € amplamente utilizado em etapas iniciais de caracterizagéo e
triagem de variaveis, pois permite verificar quais fatores exercem maior influéncia
sobre a resposta e quais interagdes merecem investigagdo em etapas posteriores
mais refinadas, como estudos com ponto central, analise de superficie de resposta ou
otimizacao multivariada. Cunico et al, (2008) destacam que, embora os planejamentos
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2k ndo explorem completamente regides amplas do espago experimental, eles séo
vantajosos por indicar tendéncias relevantes e orientar novas investigagoes.

Em processos cataliticos, a aplicagdo do planejamento fatorial é
particularmente adequada, pois 0 desempenho do sistema depende da combinagao
entre condigdes termodinamicas, cinéticas e propriedades do catalisador. Na reforma
a vapor do etanol, por exemplo, a temperatura influencia diretamente a conversao do
etanol, a velocidade das reacbdes endotérmicas e o equilibrio de formacado dos
produtos. A razdo molar agua/etanol interfere na disponibilidade de vapor para as
reagoes de reforma e deslocamento gas-agua, podendo afetar tanto a produgao de
hidrogénio quanto a formacédo de subprodutos, como CO, CO,, CH, e depdsitos
carbonaceos. Ja o tipo de catalisador influencia a atividade, a seletividade e a
estabilidade do processo, especialmente em relagdo a resisténcia a desativagao e a
formacéo de coque. Dessa forma, avaliar esses fatores de maneira isolada pode néo
ser suficiente para compreender o comportamento global do sistema.

No contexto deste estudo, o planejamento fatorial completo 23 é aplicado com
o objetivo de analisar a influéncia da temperatura de operacéo, da razao molar
agua/etanol e do tipo de catalisador na produgéo de hidrogénio via reforma a vapor
do etanol. Esses fatores representam variaveis criticas do processo, pois estédo
diretamente relacionados a conversao do etanol, a seletividade dos produtos e ao
rendimento de hidrogénio. A utilizagcdo desse planejamento permite comparar os
efeitos principais de cada variavel e verificar possiveis interagdes, como temperatura—
razao agual/etanol, temperatura e catalisador e razdo agua/etanol e catalisador. Essa
analise é importante porque o aumento da temperatura, por exemplo, pode favorecer
a producéao de hidrogénio, mas seu efeito pode ser alterado conforme a quantidade
de vapor disponivel ou conforme a atividade do catalisador empregado.

Além dos efeitos principais, os efeitos de interagcdo sdao fundamentais para
interpretar processos cataliticos. Uma interagdo ocorre quando a influéncia de um
fator sobre a resposta depende do nivel de outro fator. Assim, no caso da reforma a
vapor do etanol, a razdo agual/etanol pode apresentar efeito positivo sobre o
rendimento de hidrogénio em determinada faixa de temperatura, mas esse efeito pode
ser reduzido ou modificado em temperaturas mais elevadas devido as limitagdes
térmicas, deslocamentos de equilibrio ou alteracbes nas reagdes paralelas. Do

mesmo modo, um catalisador pode apresentar melhor desempenho apenas em
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determinadas condigbes operacionais, evidenciando a necessidade de uma
abordagem multivariada para a avaliagao do processo.

A literatura demonstra a aplicabilidade do planejamento fatorial em diferentes
processos fisico-quimicos e de engenharia. Campos, Carvalho e Dias (2023), por
exemplo, utilizaram um projeto fatorial 2 para avaliar os efeitos de pressédo, massa
conformada e relagdo agua/gesso sobre propriedades fisicas e mecanicas de
materiais, demonstrando a capacidade dessa ferramenta em identificar variaveis
significativas e suas interagdes. De forma semelhante, Pinto et al, 2025) aplicaram um
planejamento fatorial 23, com réplicas no ponto central, em um processo quimico de
lixiviacdo, ressaltando que esse tipo de planejamento € util em estagios iniciais de
investigacado experimental por permitir estudar trés variaveis com o menor numero de
corridas em um planejamento fatorial completo, além de possibilitar a indicagdo de
curvatura quando pontos centrais sdo incorporados.

A sintese da literatura apresentada evidencia que a producgéo de hidrogénio por
reforma a vapor do etanol resulta da atuagdo conjunta de diferentes variaveis do
processo. De modo geral, o aumento da temperatura favorece a conversao do etanol
e a formacgao de Hz, embora temperaturas elevadas possam aumentar o consumo
energético e favorecer mecanismos de desativagdo catalitica. A razdo molar
agua/etanol também exerce influéncia relevante, uma vez que o excesso de vapor
pode favorecer a producdo de hidrogénio e reduzir a formagdo de depdsitos
carbonaceos, embora razdes muito elevadas impliquem maior demanda energética
para vaporizagdo da agua. Da mesma forma, a natureza do sistema catalitico
influencia a atividade, a seletividade e a estabilidade do processo, sendo o suporte
determinante para propriedades como dispersdao da fase ativa e resisténcia a
formacgao de coque. Esses resultados indicam que temperatura, razdo agua/etanol e
tipo de catalisador ndo devem ser analisados apenas de forma isolada, uma vez que
seus efeitos podem depender das condi¢des combinadas de operacgao.

Diante desse cenario, a aplicagdo do planejamento fatorial 23 neste trabalho
buscou complementar as analises disponiveis na literatura por meio de uma avaliagao
integrada e estatisticamente estruturada dessas trés variaveis, utilizando dados
secundarios provenientes de estudos publicados. Essa abordagem permite organizar
os dados disponiveis na literatura, identificar os fatores mais relevantes para o
desempenho do processo e orientar etapas futuras de validagao experimental. Além
disso, fornece uma base técnica para a modelagem do sistema e para a definigao de
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condi¢cbes operacionais mais favoraveis a maximizagao do rendimento de hidrogénio

e a redugao de subprodutos indesejados.

2.8. Abordagem CDIO

A abordagem CDIO (Conceive, Design, Implement and Operate), traduzida como
Conceber, Projetar, Implementar e Operar, foi desenvolvida no contexto da educagao
em engenharia com o propdésito de aproximar a formagao académica das atividades
envolvidas no desenvolvimento de produtos, processos e sistemas de engenharia. A
iniciativa propde que o processo de formacdo contemple, de maneira integrada, a
identificacdo de necessidades, o projeto de solugdes, sua implementagcdo e a
avaliagao de seu desempenho, articulando conhecimentos técnicos, capacidade de
resolucéo de problemas e visao sistémica da engenharia (CRAWLEY et al., 2014).

A iniciativa CDIO esta associada a um movimento de transformacéo do ensino de
engenharia, buscando reduzir a distancia entre o conhecimento teérico desenvolvido
na formacado académica e sua aplicagcdo na concepgado e no desenvolvimento de
solugdes de engenharia. Nesse contexto, a abordagem favorece a organizagédo de
problemas complexos em etapas estruturadas e interdependentes, desde a definicao
dos requisitos até a avaliagao da solugcéo desenvolvida, podendo apoiar atividades
relacionadas ao desenvolvimento e ao aperfeicoamento de produtos, processos e
sistemas tecnolégicos (CRAWLEY et al., 2014).

Embora originalmente estruturada no contexto educacional, a légica do ciclo
Conceber—Projetar-Implementar—Operar pode ser utilizada, de forma adaptada, como
referéncia para organizar atividades de investigacdo e desenvolvimento em
engenharia. No presente trabalho, essa abordagem foi empregada como estrutura
complementar de organizagdo do percurso investigativo, ndo substituindo os
procedimentos de revisdo bibliografica, planejamento fatorial e analise estatistica
descritos na metodologia.

Com base nos aspectos discutidos ao longo da revisao bibliografica, elaborou-se
o fluxograma apresentado na Figura 6, com o objetivo de sintetizar as etapas de
construcao da metodologia da pesquisa. O esquema evidencia, de forma sequencial,
desde a definicao das variaveis e a coleta das informacgdes até o tratamento estatistico
e a interpretacao dos resultados, bem como as verificagdes de consisténcia realizadas

ao longo do processo.
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Figura 6 — Fluxograma das etapas metodoldgicas e das verificagdes realizadas nas

pesquisas

| Definicdo do problema e dos objetivos |
| Revisdo Bibliografica |

!

Selecdo das varidveis de estudo
Temperatura (T)
Razdo molar dgua/etanol (R)
Sistema Catalitico (K)

!

Coleta de dados
Dados Secundadrios da literatura
Informacbes técnicas do grupo de H2V

Organizacdo, padrenizacdo e triagem dos dados

Os dados sdo compativeis com o
escopo e as faixas operacionais do

| Definicdo das niveis das varidveis |

1

Construcdo do planejamento fatorial completo 23 |

v

Montagem das matrizes e calculo de resposta a
produgdo de hidrogenio. (YH2)

i

Célculo dos efeitos principais, interagcdes bindrias e
interacdo trifatorial

!

| Construcao do Diagramas de Pareto |

i

Interpretagdo dos resultados e confronto com a
literatura

Revisdo da
organizagdo dos
dados e Interpretagdo.

Os resultados apresentam
coeréncias com as tendencias da
literatura?

Identificacdo das condicdes mais favordveis &
producdo de hidrogénio

Conclustes e recomendacdes para validagéo
experimental futura

Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

Ressalta-se que as verificagdes indicadas no fluxograma se referem a
consisténcia dos dados, a adequacado das variaveis e faixas operacionais
selecionadas e ao confronto dos resultados com a literatura, ndo correspondendo a
validagao experimental direta do processo. A validagao experimental € indicada, neste

trabalho, como etapa futura.
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3. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho fundamentou-se em uma abordagem tedrica e
estatistica, utilizando o levantamento de dados secundarios e parametros cientificos
extraidos da literatura especializada para analisar o processo de Reforma a Vapor do
Etanol (RVE). O estudo organizou-se em etapas que compreenderam a coleta e
selecdo dos dados, a definicdo das variaveis de analise e a aplicagdo de um
planejamento fatorial 22 para o tratamento e a analise dos resultados.

Como estrutura complementar de organizagdo do percurso investigativo,
adotou-se uma aplicagao adaptada da abordagem CDIO, apresentada na Sec¢ao 2.8.
Neste trabalho, essa abordagem n&o foi utilizada como substituta dos procedimentos
de revis&o bibliografica, planejamento fatorial ou analise estatistica, mas como uma
estrutura integradora para organizar as atividades desenvolvidas na investigagdo da
producao de hidrogénio por reforma a vapor do etanol.

Considerando que o estudo se baseou em dados secundarios da literatura e
em informagdes técnicas disponibilizadas pelo Grupo de H2V do CEFET-MG, as
etapas de Implementar e Operar foram adaptadas a um contexto de tratamento
analitico, modelagem e analise computacional, ndo correspondendo a construcao
nem a operagao fisica de uma unidade experimental. A organizagcdo do estudo

segundo essa abordagem é descrita a seguir

Etapa 1 — Conceber

Na etapa de conceber, realizou-se a definigdo do problema de pesquisa a partir
do contexto da transigado energética, da necessidade de reducédo das emissdes de
gases de efeito estufa e do potencial brasileiro para a producdo de hidrogénio
renovavel. Nesse cenario, a reforma a vapor do etanol foi identificada como uma rota
tecnoldgica de interesse devido a disponibilidade nacional dessa matéria-prima e a

possibilidade de integragdo com fontes renovaveis.

A revisao bibliografica possibilitou a compreensao dos fundamentos quimicos,
cataliticos e termodinamicos do processo, bem como a identificagdo de seus principais
desafios, entre eles a formacdao de mondxido de carbono, metano e depdsitos

carbonaceos, a desativacdo dos catalisadores e 0 consumo energético associado as
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condigbes de operagao. A partir desse levantamento, foram definidos o objetivo da
pesquisa e as variaveis consideradas criticas para o desempenho do processo:

temperatura de reagao, razao molar agua/etanol e tipo de catalisador.

Etapa 2 — Projetar

Na etapa de projetar, foi estabelecida a estrutura metodoldgica utilizada para
avaliar a influéncia das variaveis selecionadas sobre o rendimento de hidrogénio. Para
isso, definiu-se um planejamento fatorial completo 23, constituido por trés fatores
avaliados em dois niveis, permitindo analisar seus efeitos principais e suas interagdes.

Foram projetados dois cenarios térmicos para representar diferentes condi¢des
de operacao da reforma a vapor do etanol. O primeiro compreendeu temperaturas
entre 723 e 773 K, enquanto o segundo abrangeu temperaturas entre 800 e 950 K.
Em ambos os cenarios, foram considerados os niveis 3 e 18 para a razdo molar
agual/etanol e os sistemas cataliticos Ni-Al2O3 e Ni-HAp. Também foram definidas as
matrizes fatoriais, a variavel resposta relacionada ao rendimento de hidrogénio e as
equacgdes empregadas no calculo dos efeitos principais, das interagées duplas e da

interacao trifatorial.

Etapa 3 — Implementar

A etapa de implementar correspondeu a execugdo analitica do modelo
projetado. Inicialmente, os dados secundarios obtidos na literatura e as informacdes
técnicas disponibilizadas pelo Grupo de H:V do CEFET-MG foram organizados,
padronizados e confrontados, buscando assegurar compatibilidade entre as
condi¢cbes operacionais e as respostas utilizadas no estudo.

Em seguida, os valores de rendimento de hidrogénio foram inseridos nas
respectivas combinagbes das matrizes fatoriais. Foram calculados os efeitos da
temperatura, da razao molar agua/etanol, do tipo de catalisador e de suas interagdes
para os dois regimes térmicos analisados. Os resultados foram sistematizados por
meio de tabelas, célculos estatisticos e diagramas de Pareto, permitindo identificar os
fatores de maior influéncia sobre a producao de hidrogénio.

Nesta pesquisa, portanto, a implementagao foi de natureza tedrica, estatistica

e computacional, ndo envolvendo a construcdo de um novo reator ou a realizacao de
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uma campanha experimental propria. Os dados utilizados representaram condigoes
reportadas na literatura e informacdes técnicas relacionadas a estudos anteriormente

desenvolvidos.

Etapa 4 — Operar

Na etapa de operar, os resultados do planejamento fatorial foram interpretados
considerando o comportamento esperado do processo de reforma a vapor do etanol
em diferentes condi¢des operacionais. Foram comparadas as respostas obtidas nas
faixas de baixa e alta temperatura, avaliando-se a influéncia isolada e combinada da
temperatura, da razdo molar agua/etanol e do sistema catalitico.

Essa etapa permitiu identificar as combinag¢des de parametros mais favoraveis
ao rendimento de hidrogénio, discutir a possibilidade de formacao de subprodutos e
analisar as limitagdes técnicas associadas ao aumento da temperatura e ao emprego
de razdes agualetanol superiores a condicdo estequiométrica. Também foram
consideradas a estabilidade catalitica, a possibilidade de formacdo de coque e a
necessidade de equilibrio entre o rendimento quimico e a demanda energética para
vaporizagao da alimentacgéao.

Como nao houve a operacéo fisica de uma unidade experimental no escopo
desta pesquisa, a etapa de operar assumiu carater analitico e prospectivo. Seus
resultados foram utilizados para avaliar o comportamento potencial do sistema,
delimitar as conclusées do modelo e orientar trabalhos futuros destinados a validacao
experimental das condigdes identificadas como mais relevantes.

Dessa forma, a aplicagdo adaptada da abordagem CDIO possibilitou organizar
o estudo de maneira sequencial e integrada, desde a contextualizagao do problema e
a definicdo das variaveis até a implementacdo do planejamento fatorial e a
interpretacéo dos resultados. Os procedimentos especificos de coleta, tratamento e

analise dos dados sdo detalhados nas segdes seguintes.
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3.1.Coleta de dados e fontes de informagao

Os dados operacionais e os parametros utilizados neste estudo foram obtidos
a partir de duas fontes principais. A primeira correspondeu ao levantamento de dados
secundarios em artigos cientificos e trabalhos consolidados na area de catalise e
producao de hidrogénio. A segunda compreendeu dados e informagdes técnicas nao
publicados, fornecidos por integrantes do Grupo de H2V do CEFET-MG, relacionados
as atividades de pesquisa e experimentacao desenvolvidas pela equipe no campo da
reforma catalitica a vapor do etanol. Segundo informagbes fornecidas pelos
integrantes do grupo, essas atividades estdo inseridas em um contexto de
colaboracéao técnico-cientifica com universidades e instituicdes brasileiras, alemas e
portuguesas. Os dados disponibilizados foram utilizados na definicdo das condi¢des
operacionais, dos niveis das variaveis e da base empregada no planejamento fatorial.
Posteriormente, as informagdes foram organizadas, padronizadas e confrontadas com
os parametros reportados na literatura especializada, buscando assegurar coeréncia
entre as diferentes fontes e representar condi¢gdes compativeis com estudos de

reforma a vapor do etanol.

3.2.Planejamento fatorial e definicao de variaveis

Para a avaliagao sistematica dos efeitos principais e das interacbes entre as
variaveis operacionais, utilizou-se um Planejamento Fatorial Completo 23. Este
delineamento estatistico envolveu trés variaveis independentes, cada uma analisada
em dois niveis (inferior e superior), conforme detalhado a seguir:

e Temperatura (T): Analisada em Kelvin (K).

« Raz&o Molar Agua/Etanol (R): Proporcédo entre o nimero de mols de vapor

d’agua e etanol na alimentacgéo.

e Tipo de Catalisador (K): Comparagao entre catalisadores de niquel

suportados em alumina (Ni- Al203) e hidroxiapatita (Ni-Hap).

Parte dos dados utilizados no planejamento fatorial foi proveniente de
informacgdes técnicas disponibilizadas pelo Grupo de H2V do CEFET-MG, incluindo
resultados obtidos por meio de modelagem computacional e ensaios in silico. Esses

resultados complementaram os dados secundarios provenientes da literatura
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utilizados na construgdo das matrizes fatoriais. A matriz \(2*3\), composta por trés
fatores avaliados em dois niveis, resultou em oito combinagbes para cada cenario
térmico analisado, correspondentes aos diferentes pontos do planejamento. Os
valores associados a essas combinagdes foram posteriormente organizados e
submetidos ao tratamento estatistico para determinagao dos efeitos principais e das
interagdes entre as variaveis.

Dessa forma, a abordagem adotada combinou dados secundarios da literatura,
informagdes técnicas oriundas de estudos previamente desenvolvidos e resultados
obtidos por modelagem in silico, permitindo avaliar de forma integrada a influéncia da
temperatura, da razdo agual/etanol e do sistema catalitico sobre o rendimento de
hidrogénio.

Os niveis selecionados para essas variaveis basearam-se em condigdes
reportadas na literatura e em informagdes técnicas disponibilizadas pelo grupo,
considerando sua relevancia para a avaliagdo do rendimento de hidrogénio (YH,) e do

comportamento dos sistemas cataliticos.

3.3.Matrizes experimentais - condi¢coes de baixa e alta temperatura

A pesquisa foi estruturada em dois cenarios distintos para avaliar o
comportamento do sistema em diferentes regimes térmicos. No planejamento fatorial
23, cada uma das trés variaveis foi considerada como um fator e representada por dois
niveis codificados: inferior (-1) e superior (+1). Para cada cenario térmico, foi
construida uma matriz fatorial especifica, mantendo-se como fatores a temperatura

(T), a razao molar agua/etanol (R) e o tipo de catalisador (K).

1. Condig¢des de Baixas Temperaturas (723 a 773 K): Faixa onde se inicia a
converséo significativa do etanol e onde a formagao de subprodutos pode

ser mais critica.

Os niveis especificos de cada variavel para a construcdo das matrizes séo

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Variaveis e niveis do processo

Variaveis Nivel Baixo (-) Nivel Alto (+)
T 723 773
R 3 18
K Ni-Al203 Ni-Hap

Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

2. Condigbes de Temperaturas Elevadas (800 a 950 K): intervalo apontado
pela literatura como favoravel ao aumento do rendimento de hidrogénio e a

reforma de subprodutos, como o metano.

Os niveis especificos de cada variavel para a construcido das matrizes sao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Variaveis e niveis do processo

Variaveis Nivel Baixo (-) Nivel Alto (+)
T 800 950
R 3 18
K Ni-Al203 Ni-Hap

Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

Os valores de conversdo de hidrogénio obtidos nesses experimentos foram
posteriormente atribuidos as suas respectivas combinagdes nas matrizes
apresentadas na Tabela 3 e Tabela 4. Esse procedimento garantiu que as matrizes
refletissem nao apenas a organizacao tedrica do delineamento fatorial, mas também
as respostas empiricas observadas durante a campanha experimental, possibilitando,
assim, o calculo dos efeitos principais e dos efeitos de interacdo de forma
estatisticamente consistente.

A matriz experimental (condi¢des de baixas temperaturas) € apresentada na
Tabela 3.



Tabela 3 — Matriz fatorial (723 a 773 K)

(y) T R K TR TK RK TRK Y

1 - - - + + + - 1,25
2 + - - - - + + 2,00
3 - + - - + - + 6,00
4 + + - + - - - 7,00
5 - - + + - - + 1,50
6 + - + - + - - 225
7 - + + - - + - 6,25
8 + + + + + + + 7,25

Fonte: Elaborado pelo autor com base em CAMILO, et al, 2020.

A matriz experimental (condi¢gdes de altas temperaturas) é apresentada na
Tabela 4.

Tabela 4 — Matriz fatorial (800 a 950 K)

(y) T R K TR TK RK TRK Y

1 - - - + + + - 2,25
2 + - - - - + + 5,95
3 - + - - + - + 5,75
4 + + - + - - - 5,90
5 - - + + - - + 2,30
6 + - + - + - - 585
7 - + + - - + - 5,80
8 + + + + + + + 6,00

Fonte: Elaborado pelo autor com base em CAMILO, et al, 2020
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3.4. Andlise estatistica e processamento de dados

Apoés a organizagcado dos dados na matriz experimental, os efeitos principais,
secundarios (interagcdes duplas) e trifatoriais foram calculados utilizando as equacgdes
estatisticas para planejamentos fatoriais.

Os efeitos (ef) principais, secundarios e trifatoriais, conforme Barbetta et al

(2008), foram calculados por:

ef (principal) =2 x (Zy* - Zy’) / 23 Eq.4
ef (secundario) = 2 x [(Zy** + Zy ) - (Zy™* + Zy*™)] / 23 Eq.5
ef (trifatorial) = 2 x [(y*~ + y* + y ™+ y™) - (y+ ytr+ y™r4yt)] /23 EqQ.6

A interpretacao dos resultados foi auxiliada pelo uso do Diagrama de Pareto,
utilizado para comparar a magnitude dos efeitos principais e das interagdes entre os
fatores sobre o rendimento de hidrogénio. Essa analise permitiu identificar as variaveis
e combinagdes de fatores com maior influéncia relativa dentro das condi¢des
avaliadas, contribuindo para a selegdo de condi¢des relevantes para investigacdes
posteriores e futura validagao experimental.

Neste trabalho, a analise estatistica concentrou-se no célculo dos efeitos
principais e das interagdes do planejamento fatorial completo 23. Técnicas adicionais
de ajuste e validacao de modelos, como analise de variancia (ANOVA), coeficientes
de determinagao, inclusao de pontos centrais e metodologia de superficie de resposta,
podem ser empregadas em etapas futuras para avaliar significancia estatistica,

curvatura e capacidade preditiva do modelo de forma mais aprofundada.



51

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo foi realizado com altas e baixas temperaturas, a fins de avaliar os

efeitos no processo, conforme serédo apresentados nos topicos a seguir.

4.1. Anadlise realizada considerando baixa temperatura

4.1.1. Calculo dos efeitos principais

Efeitos da temperatura (T)
2y"=2,00+7,00+225+7,25=18,50
2y =1,25+6,00+ 1,50 +6,25=15,00

ef (T)=2x (18,50 — 15,00) / 23 = 0,88

Quando a temperatura do processo de reforma a vapor do etanol
aumentou de 723 K para 773 K, o rendimento de hidrogénio (nH./Netanol)

aumentou em 0,88 pontos.

Efeitos da razao (R)
2 y+=6,00+7,00 +6,25 +7,25 = 26,50
>2y-=125+2,00+1,50+2,25=7,00
ef (R) =2 x (26,50 — 7,00) / 23 = 4,88

Quando a raz&o molar (nagua/Netanol) aumentou de 3 para 18, o rendimento de
hidrogénio (nH./Netanol) aumentou em 4,88 pontos. Esse comportamento esta associado
ao maior fornecimento de vapor ao meio reacional, que favorece reacdes secundarias
envolvidas na formacgéao de hidrogénio, especialmente a reagao de deslocamento gas-
agua (WGS), na qual o CO reage com H,O para formar H, e CO,. Além disso, o maior
teor de vapor pode reduzir a tendéncia a formagao de depdsitos carbonaceos,
contribuindo para a manutencao da atividade catalitica. Esses efeitos sao coerentes
com os resultados reportados por Vaidya e Rodrigues (2006), Camilo et al. (2017),
loannides (2001) e Cambauva et al. (2017).
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Entretanto, esse efeito ndo deve ser interpretado como ilimitadamente
favoravel, uma vez que razbes agual/etanol muito elevadas aumentam a demanda

energética necessaria para a vaporizagao da agua.

Efeito do catalisador
2y*=150+2,25+6,25+7,25=17,25
>y-=1,25+2,00+6,00 +7,00 =16,25

ef (K)=2x(17,25-16,25) /23 =0,25

Quando o sistema catalitico foi alterado de Ni-Al2O3 para Ni-HAp, observou-se
aumento de 0,25 ponto no rendimento de hidrogénio. A pequena magnitude desse
efeito indica que, nas condicbes de baixa temperatura avaliadas, a mudanca do
suporte catalitico exerceu influéncia limitada sobre o rendimento de H: em
comparagdo com as variaveis operacionais. Esse comportamento pode estar
relacionado ao fato de ambos os sistemas apresentarem o niquel como fase ativa,
diferindo principalmente quanto a natureza do suporte. A HAp apresenta maior
basicidade superficial e caracteristicas que podem favorecer a dispersao do Ni, a
adsorcao de agua e a reducao da deposicao de carbono, enquanto a Al203 constitui
um suporte amplamente utilizado e termicamente estavel. Dessa forma, embora a
alteracdo do suporte tenha produzido pequeno efeito sobre o rendimento nas
condi¢cbes analisadas, suas propriedades podem exercer influéncia relevante sobre a

estabilidade e o comportamento catalitico do sistema.

41.2. Calculo dos efeitos secundario

Considerando as variaveis Temperatura e Razao (TR), pode-se afirmar, de

forma semelhante, que o efeito de interacao entre essas duas variaveis sera dado por:

Temperatura e razdo agual/etanol
2yt =y4 +y8=7,00+7,25=14,25
2y =y1+y5=125+150=275
2y*t=y3+y7=6,00+6,25=12,25
Syt-=y2+y6=2,00+225=4,25

ef (TR) =2 x[(14,25 + 2,75) — (12,25 + 4,25] /23 = 0,13



Observou-se que a interacdo entre a temperatura e a razdo molar
agua/etanol apresentou pequena magnitude sobre o rendimento de hidrogénio,
com efeito de 0,13. Esse comportamento indica que, na faixa de baixa
temperatura  analisada, os efeitos desses fatores ocorreram
predominantemente de forma individual, embora exista influéncia conjunta
entre eles. O aumento da razao agua/etanol eleva a disponibilidade de vapor
no sistema, favorecendo a reagcdo de deslocamento gas-agua (WGS) e,
consequentemente, a formagdo adicional de H2. Por outro lado, maiores
quantidades de agua aumentam a demanda energética associada ao seu
aquecimento e vaporizagao.

A temperatura, por sua vez, exerce papel relevante por favorecer as
etapas endotérmicas da reforma a vapor do etanol. Dessa forma, o beneficio
associado ao aumento da razado agual/etanol depende das condi¢des térmicas
de operacao, uma vez que a disponibilidade de energia deve ser suficiente para
sustentar a vaporizacao da alimentagao e as reacdes envolvidas no processo.
Essa relagdo explica a existéncia do efeito de interagcdo entre temperatura e
razao agual/etanol, embora sua magnitude tenha sido pequena nas condigcdes

analisadas.

Efeito da temperatura e do catalisador
2y*t=y6 +y8 =2,25+7,25=9,50
2y - =y1+y3=125+6,00=7,25
2y*t=y5+y7=150+6,25=7,75
2y"-=y2+y4=2,00+7,00=9,00
ef (TK) =2 x [(9,50 + 7,25) — (7,75 + 9,00)] /2% = 0,00
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O efeito combinado da temperatura e do catalisador nao interfere na conversao

de hidrogénio.
Razao agual/etanol e catalisador
2y*t =y7+y8=6,25+7,25= 13,50
2y -=y1+y2=125+2,00=3,25
yt=y5+y6=150+225=3,75
2y*-=y3+y4=6,00+7,00=13,00
ef (RK) =2 x [(13,50 + 3,25) — (3,75 + 13)] /23 = 0,00
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O efeito combinado da razdo agual/etanol e do catalisador é considerado
desprezivel.

A produgéo de hidrogénio € influenciada principalmente pela interagédo entre a
razao agua/etanol e a temperatura, bem como pela interagdo entre a temperatura e o

catalisador.

4.1.3. Efeito de interagao trifatorial

ef (TRK) = 2 x [(2,00 + 6,00 + 1,50 + 7,25) — (1,25 + 7,00 + 2,25 + 6,25))/ 23
ef (TRK) = 2 x [16,75 — 16,75)/ 2% = 0,00

O efeito de interac&o simultanea entre temperatura, razdo molar agua/etanol e
tipo de catalisador apresentou valor igual a 0,00 nas condigdes de baixa temperatura
avaliadas. Esse resultado indica que, dentro dos niveis estudados, nao foi observado
efeito conjunto adicional dos trés fatores sobre o rendimento de hidrogénio. O
comportamento do sistema foi predominantemente determinado pelos efeitos
principais, especialmente pela razdo molar agua/etanol e, em menor magnitude, pela
temperatura, enquanto as interagdes entre os fatores apresentaram efeitos pequenos

ou nulos.

41.4. Efeito das variaveis do processo

Os efeitos das variaveis do processo sao apresentados na Tabela 5, em que
YH: representa o rendimento médio de hidrogénio e seu respectivo desvio padr&o, ou

seja, YH2 = NH,/NEtanol.

Tabela 5 — Variaveis do processo e efeitos

(YH2) 498 + 1,67

Tipos de Efeitos Variaveis Efeitos

T +0,88

Efeito Principal R +4,88

K +0,25

TR +0,13

Efeito Secundario TK 0,00

RK 0,00

Efeito Trifatorial TRK 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Os resultados apresentados na Tabela 5§ mostram que, nas condi¢des de baixa
temperatura avaliadas, a razdo molar agua/etanol foi o fator de maior influéncia sobre
o rendimento de Hz, seguida pela temperatura, enquanto o tipo de catalisador e as
interagbes apresentaram efeitos de menor magnitude. Esse comportamento é
compativel com tendéncias reportadas na literatura, nas quais o aumento da
disponibilidade de vapor favorece a reforma do etanol e a reagdo de deslocamento
gas-agua, aumentando a formagédo de Hz. Chen et al. (2017), por exemplo,
identificaram a razdo H20/C como a variavel de maior influéncia sobre o rendimento
de hidrogénio em comparagdo com outros parametros operacionais. Entretanto, a
literatura também indica que o aumento da razdo agual/etanol ndao deve ser
interpretado como ilimitadamente benéfico, uma vez que razbes excessivas podem
elevar a demanda energética de vaporizagdo e alterar o equilibrio das reagdes

secundarias.

41.5. Diagrama de Pareto

A representagao grafica da avaliacao estatistica dos efeitos principais e das
interacdes do planejamento fatorial completo permitiu analisar a influéncia dos fatores
termodinamicos envolvidos na produgéo de hidrogénio por meio da reforma a vapor
do etanol. Nesse contexto, o diagrama de Pareto foi utilizado para comparar a
magnitude dos efeitos sobre a variavel resposta e identificar aqueles estatisticamente
mais significativos, proporcionando uma compreensao mais abrangente do sistema
em estudo.

Ao construir o diagrama de Pareto, apresentado na Figura 7, e observar o eixo
percentual, verificou-se que a razdo R (agual/etanol) € um dos fatores responsaveis
por aproximadamente 80% dos efeitos na produgao de hidrogénio. Ressalta-se que,
ao considerar a razao R e a temperatura do processo T, sem levar em conta as

interagdes, sdo alcangados mais de 90% dos efeitos observados.
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Figura 7 — Diagrama de Pareto, para condi¢gdes de baixa temperatura

s Efoitos =04 Acumulado
5,00 100%
4,50 90%
4,00 80%
3,50 70%
3,00 60%
8
S 2,50 50%
L
2,00 40%
1,50 30%
1,00 20%
0,50 I 10%
0,00 L — 0%
R T K TR TK RK TRK
Parametros

Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

Nas condigdes de baixa temperatura, entre 723 e 773 K, a razdo molar
agua/etanol apresentou efeito de +4,88, correspondendo a aproximadamente 79,5%
da soma das magnitudes dos efeitos. Esse resultado mostra que, dentro dos niveis
avaliados, a alteragcao da razédo de 3 para 18 foi o fator que mais influenciou o
rendimento estimado de hidrogénio.

A temperatura apresentou efeito de +0,88, equivalente a aproximadamente
14,3% da contribuigdo total. Quando os efeitos da razdo agua/etanol e da temperatura
foram considerados conjuntamente, o percentual acumulado alcangou
aproximadamente 93,8%. Dessa forma, a maior parte da variagao da resposta esta
concentrada nesses dois fatores.

O catalisador apresentou contribuicdo relativa de aproximadamente 4,1%,
enquanto a interagdo entre temperatura e razdo agual/etanol correspondeu a
aproximadamente 2,1%. As demais interacbes apresentaram efeitos nulos ou
despreziveis na matriz analisada. Assim, a resposta estimada para a faixa de baixa
temperatura foram predominantemente controladas pela razdo agua/etanol, seguida
pela temperatura, com influéncia comparativamente menor do tipo de catalisador e
das interagoes.

A concentracao de aproximadamente 80% da contribuicao relativa em um unico

fator apresenta comportamento compativel com a interpretagdo do Principio de
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Pareto. Entretanto, essa proximidade com a relagao 80/20 deve ser entendida como
uma caracteristica dos resultados obtidos, e ndo como uma regra previamente
imposta ao conjunto de dados. Por se tratar de uma analise fundamentada em valores
de modelagem termodinémica confrontados com dados experimentais de referéncia,
os resultados indicam tendéncias para o dominio estudado, cuja confirmagao definitiva

requer validacado experimental especifica.

4.2. Anadlise realizada considerando alta temperatura

4.21. Calculo dos efeitos principais

Efeitos da temperatura (T)
> y*=5,95+590+ 5,85 + 6,00 = 23,70
2y =225+5,75+2,30+5,80 =16,10
ef (T)=2x (23,70 -16,10)/2%3=1,90

Quando a temperatura do processo de reforma a vapor do etanol aumentou
de 800 K para 950 K, o rendimento de hidrogénio (nH,/Netanol) aumentou em 1,90

pontos.

Efeitos da razao (R)
2 y*=5,75+ 590+ 5,80 + 6,00 = 23,45
>y =225+595+230+5,85=16,35
ef (R) =2 x(23,45-16,35)/23=1,78

Quando a razdo molar agua/etanol aumentou de 3 para 18, o rendimento de
hidrogénio aumentou em 1,78 ponto. Esse efeito foi inferior ao observado na faixa de
baixa temperatura, na qual a mesma alteragdo da razao resultou em efeito de 4,88
pontos. Em temperaturas mais elevadas, as etapas endotérmicas da reforma a vapor
sao mais favorecidas, fazendo com que a temperatura passe a exercer maior
influéncia sobre o rendimento de hidrogénio. Nesse regime, o aumento da quantidade
de vapor continua favorecendo a reforma e a reacdo de deslocamento gas-agua
(WGS), porém seu efeito adicional sobre a producdo de H: torna-se relativamente

menor. Além disso, razbes agua/etanol muito elevadas n&o resultam necessariamente
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em ganhos proporcionais de rendimento, podendo aumentar a demanda energética
associada a vaporizagao da agua e modificar o equilibrio das rea¢des secundarias.
Assim, nas condigdes de alta temperatura avaliadas, o efeito da razdo agua/etanol

mostrou-se mais dependente de sua interacdo com a temperatura.

Efeito do catalisador (K)
2y"=2,30+5,85+5,80 +6,00=19,95
2y =225+595+5,75+590=19,85
ef (K) =2 x (19,95 -19,85) / 22 = 0,03
Quando o catalisador ¢é alterado de Ni-Alz03, que apresenta carater
ligeiramente mais basico, para Ni-Hap, que apresenta carater mais acido, observa-se
que o rendimento de hidrogénio (nH,/Netanol) aumenta em 0,03 ponto. Este valor é muito

pequeno e nestas condi¢des a troca de catalisador pouco interfere.

4.2.2. Calculo dos efeitos secundario

Considerando as variaveis Temperatura e Razao, pode-se escrever de modo
analogo, que o efeito de interagao entre estas duas variaveis (TR) serdo dadas por:
Temperatura e razdo agual/etanol
Zy*™t =yas+ys=590+6,00=11,90
2y =y1+y5=225+230=4,55
2y*=ys+yr=5,75+5,80=11,55
2yt =y2+ys=5,95+5,85=11,80
ef (TR) =2 x[(11,90 + 4,55) — (11,55 + 11,80] /23 = -1,72

Observou-se que a interagao entre a temperatura e a razdo molar agua/etanol
apresentou efeito negativo de -1,72, com magnitude comparavel aos efeitos principais
dessas duas variaveis. Esse resultado indica que, nas condi¢cdes de alta temperatura
avaliadas, o efeito positivo do aumento da razdo agua/etanol sobre o rendimento de
hidrogénio é reduzido quando a temperatura também se encontra em seu nivel mais
elevado. Embora temperaturas mais altas favorecam as etapas endotérmicas da
reforma e o excesso de vapor possa favorecer a formagcao de Hz, a combinacao de
alta temperatura com elevada razao agua/etanol aumenta a demanda energética para

aquecimento e vaporizagao da agua e pode resultar em ganhos marginais menores
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de rendimento. Dessa forma, o efeito negativo de TR evidencia que
temperatura e razdo agua/etanol ndo atuam de forma independente nessa faixa
de operacao.
Efeito da temperatura e do catalisador
2y*™t=ys +ys=5,85+6,00=11,85
2y " =y1+y3=225+575=8,00
Zy*t=ys+yr=230+5,80=38,10
2yt =y2+ysa=5,95+590=11,85
ef (TK) =2 x [(11,85 + 8,00) — (8,10 + 11,85)] /23 = - 0,02

A combinacéo entre a temperatura e o catalisador utilizado neste estudo néo
impactou de forma relevante a conversao de hidrogénio.
Razao agual/etanol e catalisador
2y*t =yr+ys=5,80 + 6,00 = 11,80
2y -=y1+y2=2,25+595=8,20
Zy*t=ys+ys=230+585=8,15
2y =y3+ys=575+5,90=1165
ef (RK) =2 x [(11,80 + 8,20) — (8,15 + 11,65)] /23 = 0,05

A interagdo entre a temperatura e a razdo agua/etanol n&o exerce influéncia

significativa sobre a conversao de hidrogénio.

4.2.3. Efeito de interagao trifatorial

ef (TRK) = 2 x [(5,95 + 5,75 + 2,30 + 6,00) — (2,25 + 5,90 + 5,85 + 2,30))/ 23
ef (TRK) = 2 x [20 — 16,30]/ 23 = 0.93

A interacao trifatorial entre temperatura (T), razdo agua/etanol (R) e catalisador
(K) apresentou um efeito de 0,93, indicando uma influéncia moderada sobre a
producao de hidrogénio. Embora a interacao entre esses trés fatores contribua para o
processo, sua magnitude € inferior aos efeitos individuais de T e R, conforme
evidenciado pelo diagrama de Pareto. Este resultado sugere que, apesar da presenga
do catalisador impactar o sistema em combinacdo com T e R, os parametros

temperatura e razdo agua/etanol sao os principais responsaveis pela variabilidade na
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producao de hidrogénio. A interacao trifatorial, portanto, reforca a importancia de

ajustes simultdneos dos parametros para otimizagdes especificas do processo.

4.2.4. Efeito das variaveis do processo

Os efeitos das variaveis do processo sao apresentados na Tabela 6, em que
YH2 representa o rendimento médio de hidrogénio e seu respectivo desvio padréo, ou

seja, YH2 = nH,NEtanol.

Tabela 6 — Variaveis do processo e efeitos

(YHe) 4,98 £ 1,67

Tipos de Efeitos Variaveis Efeitos

T +1,90

Efeito Principal R +1,78

K +0,03

TR -1,72

Efeito Secundario TK -0,02

RK +0,05

Efeito Trifatorial TRK +0,93

Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

4.2.5. Diagrama de Pareto

A representacao grafica da avaliagcao estatistica dos efeitos principais do
planejamento fatorial completo reflete a influéncia de multiplos fatores
termodinamicos associados a produgao de hidrogénio por meio da reforma a vapor

do etanol. O diagrama de Pareto representado na

Figura 8, possibilitou a andlise dos efeitos desses fatores em dois ou mais

niveis, proporcionando uma compreensado mais abrangente do sistema em estudo-
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Figura 8 — Diagrama de Pareto para condi¢des de alta temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

O diagrama de Pareto correspondente as condi¢cbes de alta temperatura foi
construido com base nas magnitudes dos efeitos principais e das interacdes
apresentados na Tabela 6. Diferentemente do comportamento observado na faixa de
baixa temperatura, ndo houve concentracdao de aproximadamente 80% da influéncia
em um unico fator. Nesse regime térmico, a contribuicdo apresentou distribuicdo mais
equilibrada entre a temperatura, a razao agua/etanol e a interagao entre essas duas
variaveis.

A temperatura apresentou o maior efeito principal, com valor de +1,90,
correspondendo a aproximadamente 29,5% da soma das magnitudes dos efeitos. Em
seguida, a razdo agual/etanol apresentou efeito de +1,78, equivalente a
aproximadamente 27,7%. Os sinais positivos indicam que a passagem dos niveis

inferiores para os niveis superiores dessas variaveis favoreceu o aumento do
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rendimento estimado de hidrogénio, quando seus efeitos foram analisados
individualmente.

A interacéo entre temperatura e razao agua/etanol apresentou efeito de —1,72,
representando aproximadamente 26,7% da contribuig¢ao total.

Considerados conjuntamente, os efeitos da temperatura, da raz&o agua/etanol
e da interagcéo entre ambas correspondem a aproximadamente 84,0% da contribuicéo
acumulada. Nesse caso, a interpretacdo associada ao Principio de Pareto ndo se
relaciona a um unico fator dominante, mas a um conjunto reduzido de trés termos que
concentra a maior parte da influéncia sobre a resposta.

A interagdo trifatorial entre temperatura, razdo agual/etanol e catalisador
apresentou efeito de +0,93, equivalente a aproximadamente 14,5% da contribuicdo
total. Os efeitos isolados do catalisador e das interagbes temperatura—catalisador e
razao—catalisador foram inferiores a 1% cada. Esses resultados indicam que, nas
condi¢cbes de alta temperatura, o comportamento do sistema é mais dependente da
combinacdo entre os parametros operacionais do que do efeito isolado do suporte
catalitico.

Portanto, enquanto a razdo agua/etanol predominou nas condi¢gbes de baixa
temperatura, no regime entre 800 e 950 K a influéncia mostrou-se mais distribuida
entre a temperatura, a razdo e a interacdo entre essas variaveis. Essa diferenca
sugere um comportamento mais complexo em temperaturas elevadas, no qual a
otimizacao do rendimento exige o ajuste simultadneo das condi¢gdes operacionais.

Além do efeito sobre o rendimento de hidrogénio, a razdo agua/etanol também
deve ser considerada em relacdo a estabilidade catalitica. O aumento da
disponibilidade de vapor pode reduzir a tendéncia a deposi¢cdo de carbono sobre o
catalisador, contribuindo para limitar mecanismos de desativacéo. Entretanto, razdes
excessivamente elevadas aumentam a demanda energética associada a vaporizagao
da agua, de modo que a definicdo das condi¢des mais favoraveis deve considerar

conjuntamente rendimento, consumo energético e estabilidade do sistema catalitico.
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5. CONCLUSOES

A analise sistematica da producgéo de hidrogénio via reforma a vapor do etanol,
fundamentada em um planejamento fatorial completo, permitiu identificar com clareza
0 impacto da temperatura, da razdo molar agua/etanol e do tipo de catalisador na
eficiéncia do processo.

Nas condi¢des de baixa temperatura (723 a 773 K), a variavel de maior impacto
sobre o rendimento de hidrogénio foi a razdo molar agual/etanol (R), sendo
responsavel isoladamente por aproximadamente 78% a 80% dos efeitos observados.
O aumento da razdo de 3 para 18 resultou em um acréscimo de 4,88 pontos no
rendimento médio. Isso confirma que o excesso de agua € vital para favorecer a
reacao global e a etapa de deslocamento gas-agua (WGS), minimizando subprodutos
indesejados.

Ao elevar a faixa de operagao para altas temperaturas (800 a 950 K), a
temperatura (T) assumiu o papel de fator mais influente (+1,90), seguida de perto pela
razdo molar (+1,78). Diferente do regime de baixa temperatura, observou-se nesta
faixa uma interagéo trifatorial (TRK) com influéncia moderada (0,93), sugerindo que a
otimizacao em condi¢des severas exige um ajuste simultadneo e mais fino de todos os
parametros para maximizar a produgao.

Quanto ao sistema catalitico, o catalisador Ni-HAp apresentou um rendimento
ligeiramente superior ao nas baixas temperaturas (+0,25). No entanto, em altas
temperaturas, a diferenca de desempenho entre os dois suportes tornou-se
desprezivel (+0,03), indicando que o efeito térmico e a disponibilidade de reagentes
sobrepbem-se a natureza do suporte nessas condi¢coes. Apesar disso, o suporte de
hidroxiapatita (HAp) destaca-se na literatura por sua maior basicidade, o que pode
favorecer a estabilidade e reduzir a formagao de coque em operagdes prolongadas.

Este estudo reforcou a reforma a vapor do etanol como uma rota estratégica e
sustentavel para a producdo de hidrogénio renovavel, especialmente no cenario
brasileiro. A utilizagcdo do planejamento experimental mostrou-se uma ferramenta
robusta para identificar as condicées operacionais que favorecem a producao de um
vetor energético limpo, contribuindo para as metas globais de descarbonizagcido e
mitigagédo da crise climatica.

A aplicagéo adaptada da metodologia CDIO possibilitou organizar o trabalho de

forma sequencial e integrada, desde a definicdo do problema até a interpretagédo dos
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resultados. Essa abordagem favoreceu o tratamento sistematico dos dados e a
analise da influéncia das variaveis operacionais na produgdo de hidrogénio. Além
disso, permitiu identificar condi¢cbes relevantes para orientar futuras etapas de
validac&o experimental.

Como continuidade deste trabalho, recomenda-se a realizacdo de estudos
experimentais proprios para validar as tendéncias identificadas pelo planejamento
fatorial, especialmente nas condigdes em que foram observadas maiores interacoes
entre temperatura e razdo molar agua/etanol. Sugere-se também o refinamento das
faixas operacionais avaliadas, com a inclusdo de niveis intermediarios e pontos
centrais, permitindo investigar possiveis comportamentos ndo lineares e aprofundar a
analise estatistica do processo. Estudos futuros poderao ainda ampliar a comparagao
entre sistemas cataliticos de niquel suportado, avaliando outros suportes e condi¢des
de preparagao, bem como investigar aspectos relacionados a estabilidade catalitica,
formacgao de coque e demanda energética do processo. Essas abordagens poderao
contribuir para a definicao de condi¢cdes operacionais mais favoraveis e para o avanco

da validagao experimental da reforma a vapor do etanol para produgéo de hidrogénio.
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