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RESUMO – O processo de reforma a vapor do etanol mostra-se como uma 

excelente rota de produção de hidrogênio, pois utiliza matéria-prima renovável e 

de baixo custo. O consumo de hidrogênio tem aumentado nos últimos anos, sendo  

utilizado principalmente no refino do petróleo, produção de amônia e em células a 

combustível. A produção de hidrogênio via reforma a vapor do etanol foi avaliada 

com uma análise termodinâmica do processo utilizando o software Aspen Plus. As 

simulações foram conduzidas variando-se as condições de pressão e temperatura 

do processo, além da vazão de alimentação da água e etanol na corrente de 

alimentação do reator. Foi possível observar que elevada razão água/etanol 

aumenta a produção de hidrogênio. O aumento da temperatura também aumenta a 

formação de hidrogênio e o aumento da pressão não é favorável ao processo. 

 

1. INTRODUÇÃO  

A matriz energética mundial fundamenta-se na utilização de combustíveis fósseis, os 

quais são responsáveis pela liberação de gases associados ao efeito estufa e ao aquecimento 

global. Neste panorama, observa-se uma contínua redução das reservas petrolíferas e um 

aumento das políticas de controle ambiental, e assim, as principais discussões do século XXI 

giram em torno de se encontrar alternativas às fontes energéticas  não renováveis. 

 Entre as principais alternativas energéticas pode-se destacar o hidrogênio. Além da 

combustão de hidrogênio gerar somente vapor d’água, trata-se de uma energia isenta de 

impurezas, com uma elevada taxa de eficiência energética por unidade de massa se 

comparada com outros combustíveis comumente empregados. Atualmente, a principal 

aplicação do hidrogênio em escala industrial é no refino do petróleo, em reações de 

hidrodesoxigenação, hidrodessulfurização e hidrodesnitrogenação (Elizalde e Anchyeta, 

2009). A principal rota produtiva do hidrogênio utilizado em refinarias de petróleo é a 

reforma a vapor do gás natural (Haryanto et al., 2005), que é realizada em altas pressões e 

temperaturas. O elevado consumo mundial de energia deve promover um aumento da 

produção de hidrogênio nos próximos anos. Além de sua aplicação no refino do petróleo, o 

hidrogênio também é utilizado em células a combustível e poderá ser empregado como 

combustível de automóveis.  

 Alternativamente à reforma a vapor do gás natural, tem-se a reforma a vapor do etanol 

como via de produção de hidrogênio, que utiliza uma matéria-prima renovável (etanol), de 

fácil armazenamento e transporte seguro. A reforma a vapor do etanol (RVE, reação 1) ocorre 

em condições menos drásticas (menores pressões e temperaturas) do que a reforma a vapor do 
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metano. Além disso, o Brasil possui uma das melhores tecnologias do mundo na produção de 

etanol, contando com uma boa infraestrutura de fabricação, armazenamento e distribuição. 

 C2H5OH(g) + 3H2O(g)   ⇄   2CO2(g) + 6H2(g)                                (1) 

As condições operacionais do processo de produção de hidrogênio via RVE afetam 

fortemente a composição de saída dos produtos. A literatura reporta que a conversão de etanol 

e subprodutos de carbono aumenta com o aumento da temperatura e razão de alimentação 

água/etanol. Portanto, a otimização das variáveis de processo como pressão, temperatura e 

razão de alimentação água/etanol se configura como a principal rota de aumento da 

produtividade de hidrogênio no processo (Compagnoni et al., 2016).  

Estudos termodinâmicos da RVE mostraram que a reação acontece em temperaturas 

acima de 500 K, com formação de metano, água, CO, CO2 e hidrogênio (Vasudeva et. al., 

1996; Laborde e Garcia, 1991). Acetaldeido e etileno também são formados, mas são 

considerados como compostos intermediários (Fishtik et al., 2000), pois são transformados 

rapidamente em outros produtos quando o tempo espacial é elevado.  

O mecanismo da RVE tem sido estudado utilizando-se vários catalisadores (Zanchet et 

al., 2015; Li et. al., 2016) e os resultados mostram que o etanol é inicialmente convertido para 

acetaldeido, que em seguida é desidrogenado na superfície do catalisador formando espécies 

HxC-CHx. A reação do etanol sobre o suporte pode levar a produção de etileno, que é um 

precursor da formação de carbono sobre o catalisador. A quebra da ligação C-C leva a 

formação de CH4, CO e CO2.  

O maior problema encontrado na RVE é a formação de carbono na superfície do 

catalisador, que leva a desativação do catalisador. A estequiometria da reação sugere que três 

mols de água são consumidos para cada mol de etanol. Entretanto, razões molares de 

água/etanol acima de três tem sido empregadas com o objetivo de evitar a desativação do 

catalisador. Outro fator importante é o gasto com energia, visto que uma maior quantidade de 

água significa um custo maior com energia.   

Para entender o processo de produção de hidrogênio via RVE, e desenvolver um 

catalisador eficiente para o processo, são necessários estudos detalhados da termodinâmica e 

cinética das etapas envolvidas na reação (1). Portanto, para entender o efeito das variáveis de 

processo sobre a produção de hidrogênio, uma análise termodinâmica da RVE foi realizada no 

software Aspen Plus. 

   

2. OBJETIVOS 

O objetivo deste trabalho é realizar uma análise termodinâmica da RVE e verificar a 

influência da razão de alimentação água/etanol (entre 3 e 5), temperatura (entre 500 e 700 
o
C) 

e pressão (entre 1 e 10 atm), sobre a produção de hidrogênio. 

 .  
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3. METODOLOGIA 

A análise termodinâmica da RVE foi realizada no software ASPEN Plus. No ambiente 

de simulação do Aspen Plus utilizou-se o reator de Gibbs, que é capaz de simular um 

equilíbrio químico monofásico ou multifásico, em que é possível especificar temperatura, e 

pressão, incluindo variação de entalpia do processo. A análise termodinâmica foi realizada 

com o método da minimização da energia livre de Gibbs, que é capaz de estimar o equilíbrio 

químico, mediante as restrições dos balanços de massa dos compostos envolvidos, sem que 

seja necessário apresentar as reações químicas. 

O fluxograma do processo utilizado no ASPEN Plus é apresentado na Figura 1.  A 

alimentação consiste em etanol e água, enquanto a corrente de saída do reator de Gibbs 

consiste nos produtos formados na reação. Baseado na literatura, os principais produtos 

formados na reforma a vapor do etanol são: H2O (água), CO (monóxido de carbono), CO2 

(dióxido de carbono), H2 (hidrogênio), CH4 (metano), C2H5OH (etanol), CH3CHO 

(acetaldeído), C2H4 (etileno) e C (carbono). As simulações consistiram na utilização de uma 

corrente de alimentação de água/etanol na razão molar de 3 até 5, pressões entre 1 e 10 atm, e 

temperatura entre 500 e 700 
o
C.  

Figura 1 – Fluxograma do processo no reator de Gibbs.  
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 Utilizou-se a análise de sensibilidade do software para verificar a influência da razão 

água/etanol na entrada do reator, pressão  do reator e temperatura sobre a formação dos 

produtos. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 2 mostra os resultados da simulação da RVE conduzida a 600º C e pressão 

de 1 atm, variando a razão molar de água/etanol entre 3 e 5. O principal produto formado é o 

H2 e a sua quantidade aumenta com o aumento da razão água/etanol. Resultados 

experimentais sugerem que a utilização de uma elevada razão molar de água/etanol minimiza 

a formação de carbono sobre a superfície do catalisador e aumenta a quantidade de H2 

(Compagnoni et al., 2016; Matteo et al., 2016). A formação de CO permanece praticamente 

constante, ou seja, não é afetada pela quantidade de água na alimentação, enquanto a 

formação de CO2 aumenta levemente com o aumento da quantidade de água e a produção de 

CH4 diminui (Figura 2). O aumento da quantidade de CO2 deve-se a reação de deslocamento 

gás-água (CO + H2O ⇄ CO2 + H2). 
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A influência da razão água/etanol na produção de H2 via reforma do etanol foi 

estudada por Campagnoni et al. (2016). Dados experimentais mostraram que um aumento na 

razão água/etanol promove um aumento na conversão de etanol e uma diminuição na razão 

CO/CO2 produzido. Já a formação de CH4, se mostrou muito mais dependente das condições 

de operação (temperatura e velocidade espacial do gás), ou seja, com pouca sensibilidade à 

variação de razão água/etanol. Os resultados apresentados neste trabalho são similares ao 

obtidos por Campagnoni et al. (2016).  

Figura 2 –  Influência da razão de alimentação água/etanol na formação de produtos na 

RVE conduzida a 1 atm e 600 
o
C. 
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A Figura 3 exibe os resultados da simulação da RVE conduzida com uma razão de 

alimentação água/etanol igual a 4 e pressão de 1 atm, variando a temperatura entre 550 e 

650°C. O principal produto formado é o H2 e a sua quantidade aumenta com o aumento da 

temperatura. A elevação da temperatura parece diminuir a formação de CO2 e CH4, e 

aumentar a quantidade de CO (Figura 3). Isso pode ser explicado pela ocorrência simultânea 

das reações de reforma a vapor do metano (CH4 +H2O ⇄ CO + 3H2), deslocamento gás-água 

e reforma seca do metano do metano (CH4 + CO2 ⇄ 2 CO + 2 H2). 

A influência da temperatura na produção de H2 via reforma do etanol também foi 

estudada por Campagnoni et al. (2016), que mostraram que um aumento na temperatura 

promove um aumento na conversão de etanol, aumento na razão CO/CO2 produzido e 

diminuição da formação de CH4. Os resultados apresentados neste trabalho são semelhantes 

aos apresentados na literatura (Campagnoni et al., 2016). 

Os resultados da simulação da reforma a vapor do etanol conduzida com uma razão de 

alimentação água/etanol=4, variando a pressão entre 1 e 9 atm e temperatura entre 100 e 

600°C são apresentados na Figura 4. Pode-se observar que a produção de hidrogênio diminui 

com o aumento da pressão. De fato, resultados experimentais obtidos por Aupretre et al. 

(2005) indicam que pressões elevadas não favorecem a produção de hidrogênio. 
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Figura 3 – Influência da temperatura na formação de produtos na RVE realizada a 

pressão atmosférica com razão água/etanol de 4. 
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Figura 4 – Influência da pressão total na produção de hidrogênio na RVE. 
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A influência da pressão na produção de H2 via reforma do etanol também foi estudada 

por García et al. (1991). Dados experimentais mostraram que uma diminuição na pressão 

promove um aumento da composição de hidrogênio produzido. Os resultados exibidos neste 

trabalho são semelhantes aos mostrados por García et al. (1991). 

 

5. CONCLUSÕES 

O modelo proposto no trabalho se mostrou muito próximo aos dados experimentais 

reportados na literatura. Além disso, forneceu importantes informações para a otimização 

deste processo. 
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A análise termodinâmica mostrou que a produção de hidrogênio aumenta com o 

aumento da temperatura e da razão água/etanol, enquanto a pressão deve ser mantida baixa (1 

atm) durante a reação. 
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