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RESUMO

Este trabalho avaliou a viabilidade técnico-econdmica da producdo de hidrogénio por
meio da reforma a vapor do etanol a partir de simulagdes no software Aspen Plus, com foco
na aplicagdo em usinas brasileiras integradas a producao de etanol a partir da cana-de-agucar.
Foram simulados quatro cendrios distintos, considerando diferentes enfoques (baseados no
equilibrio e na cinética quimica) e pontos de pressurizagdo do processo com o objetivo de
produzir 30.000 toneladas de hidrogénio por ano. Esta produ¢do equivale a cerca de 40% da
demanda atual empregada na producdo da amodnia importada pelo Brasil. Os resultados
indicaram que todos os cendrios superaram a marca de 30.000 toneladas de hidrogénio por
ano, com destaque para a configuragdo que utiliza a compressdo em dois estagios apos a
reforma a vapor, por apresentar melhor desempenho econdmico. O custo da utilidade elétrica
foi determinado em 0,42 US$/kg de Hz produzido para o compressor ¢ de 0,001 US$/kg de
H: para a bomba, conforme dados obtidos no simulador. Considerando também o custo de
oportunidade do etanol de US$ 0,60/kg, estima-se um gasto de aproximadamente 2,30 US$
por quilograma de hidrogénio produzido. Esses resultados indicam que a rota avaliada
representa uma alternativa economicamente e ambientalmente promissora para a produgdo
de hidrogénio renovavel, especialmente no contexto da cadeia produtiva de amdnia no

Brasil.



ABSTRACT

This study evaluated the technical and economic feasibility of hydrogen production
through steam reforming of ethanol using simulations in Aspen Plus software, focusing on its
application in Brazilian plants integrated with sugarcane ethanol production. Four distinct
scenarios were simulated, considering different approaches (based on equilibrium and chemical
kinetics) and process pressurization points, with the objective of producing 30,000 tons of
hydrogen per year. This production is equivalent to approximately 40% of the current demand
for ammonia imported into Brazil. The results indicated that all scenarios exceeded the 30,000
tons of hydrogen per year mark, with the configuration using two-stage compression after steam
reforming standing out as offering the best economic performance. The cost of the electrical
utility was determined to be US$0.42/kg of H. produced for the compressor and US$0.001/kg
of Ha for the pump, based on data obtained from the simulator. Considering the opportunity cost
of ethanol of US$0.60/kg, the estimated cost is approximately US$2.30 per kilogram of
hydrogen produced. These results indicate that the evaluated route represents an economically
and environmentally promising alternative for renewable hydrogen production, especially

within the context of the ammonia production chain in Brazil.
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1- INTRODUCAO E OBJETIVOS

A agricultura ¢ um dos pilares da economia brasileira, sustentada por uma producao
agricola que depende fortemente do uso de fertilizantes. Entre os principais insumos
utilizados na sua formulacao destaca-se a amonia, essencial na composicao de fertilizantes
nitrogenados. Contudo, dados do IBGE (2025) e do sistema Comex Stat (2025) indicam
que o Brasil ainda importa cerca de 50% da amdnia que consome, o que evidencia uma
dependéncia externa significativa do mercado externo.

Nesse contexto, a producdo nacional de amonia a partir de hidrogénio de alta pureza
proveniente de fontes renovaveis surge como uma alternativa estratégica. Além de reduzir
a vulnerabilidade as importagdes, essa abordagem contribui para a promocao da
sustentabilidade no setor agricola. O hidrogénio desempenha papel central nesse processo,
pois € o principal insumo para a sintese de amonia.

Dentre as diversas rotas tecnologicas para a produ¢do de hidrogénio, a reforma a
vapor do etanol se destaca como promissora no cendrio brasileiro, dada a ampla
disponibilidade de matéria-prima. O Brasil possui uma das maiores infraestruturas
sucroalcooleiras do mundo, com vastas areas cultivadas com cana-de-acucar e centenas de
usinas capazes de fornecer o etanol necessario para esse processo.

Neste trabalho, foram exploradas duas abordagens para a simulagdo da producao de
hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol: uma analise termodinadmica, baseada no
equilibrio das reagdes, e outra baseada em limitagdes cinéticas, considerando a atuagdo de
catalisadores — especificamente o catalisador Ni/Pt suportado em CeO..

Com base nos resultados obtidos propde-se o pré-projeto de uma planta industrial
com capacidade anual de producao de aproximadamente 30 mil toneladas de hidrogénio,
volume equivalente a 40% da demanda atual empregada na producdo da amdnia importada
pelo Brasil, segundo dados do Banco Mundial (2025). Além disso, o trabalho contemplou
uma analise comparativa das emissdes de CO: geradas no processo de reforma a vapor do
etanol em relacdo a rotas convencionais, como a reforma a vapor do metano, visando
avaliar os beneficios ambientais da rota renovavel. Também foi investigado qual das
abordagens simuladas — equilibrio termodinamico ou limita¢des cinéticas com catalisador
— apresenta maior rendimento de hidrogénio. Por fim, foram avaliados os custos
operacionais do processo, considerando se o maior consumo energético de determinadas

operagoes se justifica frente ao ganho produtivo obtido.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Hidrogénio como insumo industrial

O hidrogénio (Hz) ¢ o elemento mais abundante no universo e possui propriedades que
o tornam altamente atrativo para diversas aplicacdes indsutriais e energéticas. De acordo
com informagdes do IBG (2015), o hidrogénio ¢ um gas incolor, inodoro e altamente
inflamavel. Ishaq' (2019) apud Rosha (2022, p. 1), destaca que “o H2 tem o maior valor
calorifico (119 MJ/kg) comparado com outros combustiveis”. Isso o posiciona como um
potencial vetor energético para a transicdo rumo a uma matriz mais limpa e sustentavel.

Apesar de ser amplamente discutido no contexto da descarboniza¢ao do setor
energético, a maior parte do hidrogénio produzido atualmente ¢ destinado a usos industriais.
Um dos principais destinos ¢ a producdo de amoénia (NHs), que prepresenta
aproximadamente 50% da demanda global de hidrogénio conforme dados da IEA (2021).

A produgao de amonia ocorre principalmente por meio do processo Haber-Bosch, que
sintetiza amonia a partir de nitrogénio atmosférico (N2) e hidrogénio (H:) sob altas pressoes
e temperaturas através de um processo catalitico usando um catalisador de ferro (Appl,

1999). Essa reagao ¢ representada na equacao 2.1:

N2+ 3H2 <> 2NH; 2.1

A amonia produzida ¢ a base para a fabricagao de fertilizantes nitrogenados, como
ureia, nitrato de amonio e sulfato de amonio, os quais sdo essenciais para a produtividade

agricola global.

2.2- O etanol como matéria-prima renovavel

O etanol ¢ um biocombustivel renovavel amplamente utilizado tanto como
combustivel veicular quanto como matéria-prima na indistria quimica. No contexto da
transi¢do energética, o etanol destaca-se como uma alternativa sustentavel aos
combustiveis fosseis por sua capacidade de reduzir as emissoes liquidas de gases de efeito
estufa e por sua origem em biomassa renovavel, especialmente em paises com forte setor
agricola como o Brasil.

O etanol combustivel ¢ produzido principalmente a partir da fermentacdo de agucares

provenientes da cana-de-agucar, milho ou outras biomassas ricas em carboidratos. No
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Brasil, a cana-de-agucar ¢ a principal fonte de etanol, sendo cultivada de forma extensiva
nas regides Sudeste e Centro-Oeste. Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (2023), o pais produziu cerca de 17 bilhdes de litros de etanol hidratado
em 2022, sendo um dos maiores exportadores mundiais. Além disso, a infraestrutura de
transporte, armazenamento e distribuicao de etanol ja esta concolidada no pais, o que reduz
0s investimentos necessarios para sua utilizacdo em processos industriais ou energéticos
(Goldemberg, 2008).

Do ponto de vista ambiental, o etanol apresenta emissoes de gases de efeito estufa
significativamente menores que os combustiveis fosseis ao longo de seu ciclo de vida.
Segundo o relatdrio técnico da FGV EAESP (2023), o etanol de cana produzido no Brasil
pode reduzir as emissdes de CO: em até¢ 70% quando comparado a gasolina.

Essa combinagdo de sustentabilidade, seguranca energética e viabilidade econdmica
posiciona o etanol como uma matéria-prima estratégica para a produ¢do de hidrogénio
renovavel, especialmente por meio da reforma a vapor do etanol, que pode aproveitar a
infraestrutura existente para um novo fim energético, contribuindo para a descarbonizacao

de setores industriais.

2.3- Reforma a vapor do gas natural

Atualmente, no Brasil, o método mais amplamente utilizado para a geracdo de
hidrogénio ¢ a reforma a vapor do gés natural (Steam Methane Reforming — SMR). Esse
processo envolve a reagdo do metano com o vapor d’agua a altas temperaturas, na presenca
de uma catalisador, para produzir uma mistura de monoxido de carbono (CO) e hidrogénio

(Hz) conforme a Equagao (2.1):
CHa+ H20 <> CO + 3H: (2.2)
Posteriormente, o CO ¢ convertido em didxido de carbono (CO:) por meio da reacao
de deslocamento com vapor d’agua (Water-Gas Shift), gerando mais hidrogénio como
subproduto como representado pela Equacao (2.2).

CO + H:0 < CO: + Ha (2.3)

Embora a reforma a vapor do metano seja uma técnica consolidada e
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economicamente viavel, ele apresenta uma significativa desvantagem ambiental: a alta
emissdo de didxido de carbono. “[...], em média, 10 kg de CO2 s@o emitidos para cada
kg de hidrogénio produzido” (Vitta, 2024). Isso pode variar dependendo da eficiéncia do
processo e da fonte de energia utilizada no aquecimento.

No contexto da producdo de amodnia (NHs), o impacto ambiental ¢ ainda mais
relevante. A sintese de amonia, realizada pelo processo Haber-Bosch, consome grandes
volumes de hidrogénio, que geralmente ¢ obtido a partir da reforma a vapor do gas natural.
Segundo Aliyu (2023), “[...] uma tonelada de amdnia produzida com reforma a vapor do
metano resulta em 1,8 toneladas de emissodes diretas de CO..” Isso torna a cadeia de
produgdo de amodnia uma das principais emissoras de gases de efeito estufa dentro da
industria quimica, especialmente em paises como o Brasil, onde o gés natural € a principal
fonte de hidrogénio.

Nesse contexto, o desenvolvimento de rotas alternativas de produgao de hidrogénio
com baixa pegada de carbono, como a reforma a vapor do etanol ou a eletrdlise da dgua
utilizando eletricidade renovavel, surge como uma estratégia importante ndo apenas para
descarbonizar o setor energético, mas também para reduzir o impacto ambiental da

agricultura.

2.4- Reforma a Vapor do Etanol

A busca por alternativas mais sustentaveis, como a eletrolise da agua utilizando
energia renovavel (hidrogénio verde), ainda esbarra em desafios economicos e de
infraestrutura. Por isso, entender o impacto da rota convencional, como a reforma do gés
natural, bem como explorar novas rotas de producdo, sdo fundamentais para avaliar
estratégias de descarbonizacao e o futuro da produgdo de amonia no pais.

Nesse contexto, o etanol surge como uma alternativa promissora para a producao
de hidrogénio. Segundo Rosha (2022) “por meio do etanol, podem ser feito trés processos
de reforma para produzir o hidrogénio, dentre eles a reforma a vapor, a reforma
autotérmica e a reforma oxidativa”. O mesmo artigo ressalta que “a técnica de reforma a
vapor catalitica produz uma maior quantidade de Hz por molécula de etanol quando
comparada a outros métodos como oxidag¢ao parcial e/ou reforma autotérmica.”

A reagdo principal da reforma a vapor do etanol ¢ dada pela Equagdo 1 (Palma,

2014):
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C-HsOH + 3H20 « 2CO: + 6H> AHzsec= 174 kJ/mol (2.4)

Essa ¢ uma reagdo endotérmica, favorecida em altas temperaturas. Todavia,
algumas reagdes paralelas sao formadas como a desidrogenacdo do etanol formando
acetaldeido (Equacao 2), a reforma a vapor do metano (Equacdo 3) e a reagdo shift agua

gas (Equacao 4) conforme aponta Palma (2014):

C:HsOH < C:H.O + H> AHazsoc= 68 kJ/mol (25)
CH.+H,0 « CO + 3H: AHasoc =-251 kJ/mol (2.6)
CO + H:0 < CO: + H: AHasec=-41 kJ/mol (2.7)

Esse processo ¢ representado pelo diagrama de blocos da Figura 2.1:

Figura 2.1. Diagrama de blocos do Processo de Reforma a Vapor do Etanol.

© O

C.HsOH, H-0 Reator de

I Reator de —_— Purificacio

reforma shift

T
|
1
Combustivel:
bagaco de cana

Fonte: Adaptado de Oni (2022)

Uma das maiores limitagdes operacionais da reforma a vapor do etanol é a formagao
de coque (depdsito de carbono) sobre a superficie do catalisador, que leva a desativagao
do mesmo. A escolha do catalisador, sua formulagdao e o suporte utilizado sdo fatores
criticos para mitigar esse problema. Silva (2022) aponta que catalisadores a base de niquel

(Ni) se tornam uma alternativa viavel, ndo s6 por terem o potencial de serem altamente
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ativos e estaveis, mas também porque eles sdo mais baratos do que os catalisadores a base
de metais nobres”. Estratégias como a dopagem com metais nobres como Pt, Rh ou Pd e
o uso de suportes como o CeO2, Al-Os ou ZrO: tém se mostrado eficazes para mitigar
esse problema, promovendo maior estabilidade térmica e resisténcia a formagao de coque.
Palma (2014) ressalta que “o catalisador bimetalico baseado em Pt e Ni e suportado em
CeO: aprsentou resultados resultados promissores na faixa de 250 a 600°C.” Isso reforca

o potencial dessa abordagem para processos mais eficientes e duraveis.

2.5- Purificacao do Hidrogénio por Adsorc¢io por Variacao de Pressao

Segundo a Shanghai Metals Market (2024) “no processo de sintese de amonia, o
grau de pureza do hidrogénio sdo geralmente altos, alcangando 99% ou mais”. Para
alcangar um hidrogénio com esse alto grau de pureza, ¢ necessario incorporar uma etapa
de purificagdo ao processo de reforma a vapor. Um dos processos mais utilizados
industrialmente ¢ a adsor¢do com variacdo de pressdo (Pressure Swing Adsorption —
PSA). A Figura 2.1 descreve o funcionamento dessa operagdo, ilustrando a separacao de
hidrogénio a partir de uma mistura gasosa. A corrente de alimentacdo (F1) a alta pressao
¢ composta por hidrogénio juntamente com outros gases como, por exemplo, CO, CO: e
CHa. Durante a etapa de adsor¢do, os componentes indesejaveis sdo retidos nos leitos
adsorventes compostos de materiais porosos (carvao artivado ou zedlitas), permitindo que
o hidrogénio puro (P1), que ndo sofre adsor¢do significativa, seja recuperado. Apds a
saturacao do leito, ocorre a etapa de dessorcdo, na qual o hidrogénio puro € parcialmente
redirecionado para regenerar o sistema (que agora estd em baixa pressdo), promovendo a
liberagdo dos gases adsorvidos, formando a corrente de purga (W1), que retorna ao
processo ou ¢ descartada. Esse mecanismo ciclico garante alta pureza do hidrogénio
produzido e eficiéncia na separacao dos demais componentes da mistura. Sircar' (2010)
apud Voldsund (2016, p.07-08) destaca que “a tecnologia de PSA pode produzir 98-

99,99% em mol de hidrogénio com recuperacao de 60-95% de hidrogénio.”
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Figura 2.2. Esquema do funcionamento do processo de adsorcio por variacio de

pressao (PSA).

F1 VP1 VD1

D1
J
Cycle_Drganizer
F1 VF1 Vw1 W1
N ARG

Fonte: Aspen Adsorption

A integracdo dessa etapa ao processo global de reforma requer um planejamento
cuidadoso, pois afeta diretamente o balango de massa e energia e o rendimento global do
sistema. Nesse sentido, o uso de simuladores ¢ fundamental para modelar a interagdo

entre as etapas da reforma, conversao quimica e purificacao.

2.6- Simulacdo Computacional no Estudo de Processos de Reforma

A simulacdo de processos industriais tem se mostrado uma ferramenta estratégica
para o estudo e a representagdo precisa de processos complexos como a reforma a vapor
do etanol, amplamente utilizada para a produgdo de hidrogénio. Entre os simuladores
disponiveis, o Aspen Plus destaca-se por sua robustez e versatilidade na modelagem de
sistemas quimicos, sendo amplamente empregado tanto na inddstria quanto na academia.
No contexto da reforma a vapor, esse software permite avaliar o desempenho de reatores,

prever a conversdao de reagentes e estimar a formacao de subprodutos, como CO e CHa
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em diferentes condi¢des operacionais.

O Aspen Plus fornece uma ampla gama de modelos termodinamicos e de reatores
— como o modelo de equilibrio (Gibbs), ideal para representar sistemas com multiplas
reacoes simultaneas — o que possibilita simular com fidelidade o comportamento
termodinamico e cinético do processo. Isso inclui etapas essenciais de reforma, como
reagdes de deslocamento do géas agua (WGS) e possiveis reagdes secundarias que
impactam na pureza do hidrogénio gerado.

Além disso, o simulador permite realizar analises detalhadas de balangco de massa
e energia, identificar gargalos no porcesso, otimizar varidveis operacionais (como
temperatura, razao vapor/etanol e pressdo), e investigar a influéncia de diferentes
configuragdes de reator e condi¢des de alimentagdo. Sua interface intuitiva e ferramnetas
de analise de sensibilidade tornam o Aspen Plus uma plataforma eficiente para explorar
cenarios, reduzir custos experimentais e acelerar o desenvolvimento tecnologico de rotas
sustentaveis para a producao de hidrogénio.

Em um estudo de Khamhaeng (2020), o Aspen Plus V10 foi utilizado para comparar
a rota de reforma a vapor de etanol, de menor custo mas emissora de COz, com rotas de
desidrogenagao que, embora mais caras, resultam em emissdes liquidas negativas quando
integradas a sintese de metanol.

Além disso, Rosha (2022) analisou, por meio de simulacdes no Aspen Plus, os
efeitos de parametros operacionais em dois processos de reforma a vapor, incluindo a
reforma a vapor do etanol. O autor concluiu que, nesse processo, a fragdo molar de Hz
aumenta com a temperatura, atingindo cerca de 56,6 % a 750 °C, estabilizando-se a partir
desse ponto. Por outro lado, o aumento da pressdo e do excesso de vapor resulta na

diminui¢do da formag¢do de hidrogénio.

2.7- Iniciativas e aplicacoes atuais de reforma a vapor do etanol

Recentemente, a Universidade de Sao Paulo (USP), em parceria com a Shell Brasil,
Raizen e Hytron, inaugurou uma planta piloto voltada a producao de hidrogénio a partir
do etanol, com capacidade de gerar até 100 kg de hidrogénio por dia (Sitnik, 2025). Essa
iniciativa nao apenas demonstra o potencial tecnologico da rota etanol-hidrogénio, como
também reforca a relevancia do tema diante da busca por alternativas sustentaveis e de

aplicacdo pratica no setor de transportes e fertilizantes.
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

Para o trabalho em questdo, foi utilizado o simulador Aspen Plus V14. Inicialmente,
foi coletada a producao de etanol em (m?/dia) de uma usina do interior do Estado de Sao
Paulo utilizando uma alimentacdo de 800 toneladas/hora de cana-de-agucar. O valor
encontrado foi de 1479 m? de etanol por dia. Assumiu-se que todo o etanol hidratado
produzido por essa usina seria utilizado para a produ¢do de hidrogénio. Durante o periodo
de entressafra, considerou-se que a mesma vazao de etanol seria suprida por outras usinas

pertencentes a0 mesmo grupo.

3.2- Metodologia

Para a andlise termodinamica do processo de reforma vapor do etanol com foco na
producdo de hidrogénio, foram realizadas simulagdes no software Aspen Plus considerando
quatro cenarios distintos, combinando diferentes estratégias de pressurizagdo e tipos de
reatores. Os dois primeiros cenarios utilizaram reatores do tipo Gibbs, que assumiram
equilibrio termodinamico entre os produtos da reagdo: (i) pressurizagcdo da corrente gasosa
por meio de um compressor de duas fases apds a rea¢do de reforma e antes do processo de
adsorc¢do por variagdo de pressdo; e (ii) pressurizacdo inicial das correntes de alimentagdo
de etanol e dgua por meio de bombas, com posterior entrada no reformador operando a 15
bar. Os dois cenarios subsequentes foram modelados com reatores do tipo PFR (Plug Flow
Reactor) isotérmicos, incorporando limitagdes cinéticas relacionadas ao catalisador; (iii)
pressurizagdo da corrente gasosa ap0s a etapa de reforma e antes da etapa de adsorcao; e (iv)
pressurizagdo das correntes alimentadas com bombas, também com entrada no reator a 15
bar. Essa abordagem permitiu avaliar comparativamente os efeitos da estratégia de
pressurizagdo e da modelagem reacional (equilibrio versus cinética) sobre a conversao do
etanol e a producdo de hidrogénio.

Para a realizacdo das simulagdes do processo, foram empregados modelos
termodinamicos distintos, de acordo com a fase predominante de cada etapa da reacdo. Para
as reagdes ocorrendo na fase vapor, utilizou-se o modelo de Peng-Robinson, enquanto para

as etapas em fase liquida foi adotado o modelo NRTL (Now-Random Two-Liquid).
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O modelo de Peng-Robinson ¢ uma equagdo de estado amplamente utilizada para a
predicdo do comportamento de fases de substincias puras e misturas na fase gasosa. Ele ¢
particularmente eficaz em condi¢des de alta pressdao e temperatura, sendo adequado para
representar o equilibrio de fases vapor-vapor e vapor-liquido, conforme descreve Guimaraes
(2018). Sua aplicagdo na simulagdo das reacdes na fase gasosa se justifica pela necessidade
de descrever com precisdo propriedades termodindmicas como entalpia e volume molar em
sistemas reacionais envolvendo gases.

Por outro lado, o modelo NRTL ¢ um modelo de atividade que descreve o
comportamento nao ideal de misturas liquidas. Ele ¢ particularmente indicado para
representar interagdes moleculares em sistemas liquidos com forte nao idealidade, como
ocorre em muitas solugdes com diferentes polaridades ou em presenca de compostos
organicos. A escolha do NRTL para as reagdes em fase liquida deve-se a sua capacidade de
prever com maior precisdo os coeficientes de atividade e, consequentemente, o equilibrio
liquido-liquido ou liquido-vapor em condi¢des onde a idealidade, ndo ¢ valida.

A adogdo desses dois modelos termodinamicos permitiu uma abordagem mais
realista do sistema estudado, respeitando as caracteristicas termodinamicas especificas de
cada fase envolvida no processo.

Para o primeiro cenario, considerando reator de Gibbs, a simulacdo foi iniciada com
base nos dados do artigo de Rosha (2022), que apresenta uma lista de 10 componentes
relevantes: Hz, CO, CO2, H20O, CH4, C:HsOH, O, C2H4, C2H4O e C2Hs. A Figura 3.2.1 ilustra

€SSC Processo:

Figura 3.2.1. Esquema representativo do processo de producio de hidrogénio,
considerando aspectos termodinamicos e utilizacdo de compressor para aumento de

pressao.

(Fercane D

Fonte: Elaborado pelos préprio autor
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As correntes de alimentagdo de etanol e agua foram inseridas a 1 bar e 30°C, sendo
misturadas em um bloco MIXER. A corrente resultante, denominada reagente, foi entao
aquecida a 300°C em um trocador de calor (HX-1), gerando a corrente R-FEED. Esta foi
alimentada ao reator (RGIBBS), operando a 750°C e sem variacdo de pressdo, com o
objetivo de simular o equilibrio quimico de todas as reagdes possiveis. Essa temperatura foi
escolhida por maximizar a producdo molar de hidrogénio por mol de etanol, conforme
observado em Rosha (2022).

Para promover a conversdo do CO em CO: e facilitar a purificagdo do Ha, foi
implementada uma reagdo shift agua-gas (WGS), inspirada em Song (2010). Para isso, a
corrente PRODUCT foi resfriada a 350°C em um trocador de calor (HX-2), originando a
corrente H2-HTS, que foi alimentada em outro reator Gibbs, o HTS. Gases como CHa, C2Ha,
C:H40 e C:He foram considerados inertes no modelo.

A corrente de saida do HTS, intitulada HTS-HI1, rica em H> e CO., foi entido
comprimida a 15 bar utilizando um compressor (COMP), originando a corrente H1-H3.
Como o aumento de pressdo dentro do compressor causou um aumento muito grande de
temperatura, foi necessario realizar a pressurizagdo da corrente HTS-H1 em dois estdgios,
sendo apds o primeiro a temperatura da corrente foi imposta em 50°C. Esse procedimento
resultou em um consumo de energia menor do equipamento. Para atender as condi¢des de
operacdo do processo de adsor¢do por variagdo de pressao (Pressure Swing Adsorption —
PSA), essa corrente foi resfriada a 21°C em um trocador de calor (HX-3), gerando a corrente
H3-H5. A condens¢do parcial da 4dgua exigiu a insercdo de um bloco separador (SEP),
resultando na corrente CON1-PSA, composta principalmente por Hz e CO: em fase gasosa.

Essa corrente foi entdo direcionada ao bloco PSA, configurado para separar o
hidrogénio com 5 ppm de impurezas gasosas, atendendo aos requisitos de processos
subsequentes, como a sintese de amonia, citada em Appl (1999). A corrente de produto do
PSA, denominada H2, foi obtida com a especificacdo da pureza desejada.

No segundo cenario utilizando reator de Gibbs, as correntes de etanol e 4gua foram
pressurizadas incialmente a 15 bar por bombas antes de serem misturadas e aquecidas, sendo
alimentadas diretamente no reator (RGIBBS) operando nas mesmas condi¢des do primeiro
cenario. As demais etapas do processo seguiram de forma analoga ao primeiro caso,
mantendo-se as mesmas condigdes operacionais e de separa¢do, conforme ilustrado na

Figura 3.2.2.
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Figura 3.2.2. Esquema representativo do processo de producio de hidrogénio,
considerando aspectos termodinamicos e utilizacio de bombas para pressuriza¢ao

inicial

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Para a simulag@o do processo considerando limitagdes cinéticas, foi adotada a reagao
de reforma a vapor do etanol (Equagao 2.1) na presenca do catalisador Pt/Ni suportado em
CeO:, conforme proposto por Palma (2014) e citado por Khamhaeng (2020). A corrente de
alimentagdo (R-FEED) foi mantida a temperatura de 300°C, enquanto o reator selecionado
para a simulag¢do foi um reator de fluxo em pistao tubular (PFR) isotérmico, operando a
527°C. A escolha dessa temperatura assegura um ponto de equilibrio entre alta conversdo de
etanol e estabilidade catalitica, evitando problemas como a deposi¢ao excessiva de carbono
e a sinterizagdo do catalisador, comuns em temperaturas elevadas. Nesse modelo reacional,
foram aplicadas as energias de ativagdo (em kJ/mol) e as constantes cinéticas (em m?/kmol.s)
obtidas por Khamhaeng (2020), conforme apresentado na Tabela 3.2.1, a fim de representar

com maior fidelidade a dinamica das reagdes envolvidas no processo.

Tabela 3.2.1.Valores dos parametros das constantes de equilibrio para a reacio de
Reforma a Vapor do Etanol.

Energia de Constante cinética, k
Reacio Ativacao E, (m? kmol™ s™)
(kJ mol )
C:HsOH + 3H20 <6H: + 3CO2 17 21,2
C:HsOH < C:H.O + H> 74 45231
C:H40 <> CH4 + CO 181 6.781
CO + H20 < H: + CO2 74 5.132

Fonte: Khamhaneg (2020).
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As condi¢des operacionais € os equipamentos utilizados no restante do processo
foram analogos aos utilizados para a andlise termodindmica com a utilizacdo de
compressores para a pressurizacdo a 15 bar depois das reagdes e das bombas para
pressurizacgdo incial das correntes de alimentagdo nessa mesma pressao. A representacdo do

processo de producgdo do hidrogénio considerando limitagdes cinéticas estdo representadas

nas Figuras 3.2.3 ¢ 3.2.4.

Figura 3.2.3. Esquema representativo do processo de producio de hidrogénio,

considerando limitac¢oes cinéticas e utilizacdo de compressores para pressurizaciao

apos a ocorréncia das reacoes.

Q=-2908611
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Figura 3.2.4. Esquema representativo do processo de producao de hidrogénio,
considerando limitag¢des cinéticas e utilizacdo de bombas para pressurizacgao inicial

das correntes de alimentacio.

D)
)

PUMP1

Q=10263050

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

3.3- Procedimento de Calculo

O valor obtido para vazao volumétrica de etanol foi convertido em vazao massica de

etanol (em toneladas/ano) e inserida no simulador Aspen como sendo a alimentacdo de
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etanol no processo. Posteriomente, essa vazao de etanol foi a base de célculo para obter a
vazdo de alimentagdo de dgua. A razdo molar etanol:dgua adotada for de 1:3, conforme
também especificado em Rosha (2022). Tanto o volume (6 L), quanto o diametro (2 in) dos

tubos do reator foram determinados a partir da analise de conversao do produto de interesse.
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do foram comparados em cada cenario, a produgdo de H., o ganho
operacional das estratégias produtivas e a emissdo de COs..

4.1- Analise da producio de hidrogénio

Os resultados obtidos quanto a producao de hidrogénio referentes aos quatro cenarios
analisados estdo mostrados na Tabela 4.1.1:

Tabela 4.1.1. Resultados obtidos para a corrente de produto (H2).

Cenarios |Vazao massica deVazao massica de Fracao
H: (em kg/hora) | H: (em ton/ano) | Massica de H:
Cenario (1) 7.981 69.914 99,99
Cenario (ii) 4.513 39.534 99,99
Cenario (iii) 8.086 70.833 99,99
Cenario (iv) 5.729 50.186 99,99

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Ao analisar a Tabela 4.1.1 nota-se que no cenario (iii) foi obtida a maior vazao de
hidrogénio. Isso indica que a utilizagdo do reator PFR e a pressurizacdo com compressor de
dois estagios ap0s a reagdo de reforma favorecem a producao de hidrogénio de alta pureza. Tal
fato pode ser explicado pela atuacdo do catalisador de Ni/Pt suportado com CeO: que acelera
areacdo de reforma e evita que uma parte das reagdes indesejadas acontecam, maximizando a
producgdo de Hz e também porque o aumento da pressao no reator favorece a formagao de CHa

conforme apontado em Rosha (2022).

4.2- Analise do Ganho Operacional das Estratégias Produtivas

A utilizacdo de compressores requer uma energia superior para operagao conforme

mostra a Tabela 4.2.1:
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Tabela 4.2.1 Valores do custo de energia requerido dos compressores e bombas de

cada cenario

Cenario Utilidade Custo energia | Custo energia
elétrica (kW) (US$/hora) (mil US$/ano)
Cenario (1) 43.528 3.373 29.547
Cenario (ii) 72 6 53
Cenario (iii) 43.862 3.400 29.784
Cenario (iv) 72 6 53

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

A partir da tabela, nota-se que os compressores de dois estdgios requerem uma

quantidade de energia muito maior para seu funcionamento do que as bombas, correspondendo

a uma diferenga de custo de mais de 29 milhdes US$/ano. Porém, quando simulado com o

compressor o processo apresentou uma quantidade de hidrogénio produzido muito maior de

cerca de 30 mil ton/ano a mais para o processo termodindmico e de 20 mil ton/ano para o

processo com limitagdes cinéticas. Considerando que o custo médio de producdo do

hidrogénio por reforma a vapor na Europa ¢ em média de US$ 4,37/kg, segundo o Clean

Hydrogen Observatory (EUROPEAN CLEAN HYDROGEN ALLIANCE, 2024), foi

considerado um prego com lucratividade razoavel, no caso, US$ 4,60/kg. A Tabela 4.2.2.

mostra o valor da venda de H> com a produgdo obtida em cada um dos cenérios analisados,

bem como sua relagdo com o gasto de energia das bombas e compressores de cada cendrio.

Tabela 4.2.2. Valores do custo de energia e da venda do H: produzido em cada
cenario (mil US$/ano)

Cenario Custo energia | Vaziao massica | Custo energia | Venda do H:
(mil US$/ano) de Hz (em por kg de H> | produzido (mil
ton/ano) (US$/kg H>) US$/ano)
Cenario (1) 29.547 69.914 4,2x107! 321.604
Cenario (ii) 53 39.534 1,3x1073 181.856
Cenario (iii) 29.784 70.833 4,2x10™! 325.831
Cenario (iv) 53 50.186 1,1x1073 230.856

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A Tabela 4.2.3 apresenta uma andlise comparativa entre dois pares de cendrios

operacionais da planta— (i) vs (ii) e (iii) vs (iv) — com foco no excedente de custo de energia,

excedente de venda de H: e o consequente ganho de operagao anual. Essa abordagem permite
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avaliar se 0 aumento no gasto com energia ¢ compensado pela maior receita proveniente da
venda de hidrogénio. O ganho de operacao ¢ obtido subtraindo o custo extra de energia da

receita adicional.

Tabela 4.2.3. Valores do excedente de custo de energia e de producio de H:
comparando cenarios (i) e (ii) e (iii) e (iv).

Custo Venda do H: Ganho de
Comparacdes excedente de | excdedente operaciao
energia (mil | produzido | (mil US$/ano)
US$/ano) |(mil US$/ano)
Cenarios (i) e (ii) 29.494 139.748 110.254
Cenarios (ii1) e (iv) 29.731 94.975 65.244

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Os dados observados mostram que o gasto maior de energia com o uso dos compressores
¢ compensado com a maior produgdo de hidrogénio, o que torna o uso do compressor mais
rentavel economicamente. O maior custo energético do cenario (i) ¢ amplamente compensado
pela maior producdo e venda de Ha, indicando que vale a pena investir mais em energia nesse

Caso.

4.3- Analise do custo operacional

Segundo dados do CEPEA (2025), o valor cobrado na venda do etanol especifico para
processos de reforma esta em torno de US$ 0,47/Litro, sem considerar impostos como ICMS
e PIS/Cofins. Considerando o valor da densidade do etanol como 0,789 kg/Litro a 25°C e
pressdao ambiente esse valor corresponde a cerca de 0,60 US$/kg de etanol ou, nas conversoes
de julho de 2025, a R$ 3,30/kg. A Tabela 4.3.1 apresenta os valores de lucro operacional da
planta a partir do valor adquirido com a venda do hidrogénio subtraido do custo de operagdes
como valor do etanol alimentado e custo de utilidade elétrica dos equipamentos. Foi
considerado para a alimentacdo 428810 toneladas/ano de etanol em todos os cenarios
analisados, tendo em vista o volume de etanol obtido na producao da usina usada como caso-

base.
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Tabela 4.3.1. Valores do lucro operacional da planta (mil US$/ano)

Cenario Custo com Custo energia Venda do H: Lucro
matéria prima | (mil US$/ano) | produzido (mil | operacional
(mil US$/ano) US$/ano) (mil US$/ano)
Cenario (1) 257.286 29.547 321.604 34.771
Cenario (ii) 257.286 53 181.856 -75.483
Cenario (iii) 257.286 29.784 325.831 38.761
Cenario (iv) 257.286 53 230.856 -26.483

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Em todos os cenarios, o custo com matéria-prima permanece constante em torno de US$

257 milhdes por ano, evidenciando que a variavel considerada para diferencia¢ao dos cenarios

¢ o custo energético, enquanto a receita com a venda do Ha varia conforme a eficiéncia e o

desempenho do processo.

Cenario (i) apresenta um custo energético anual elevado, refletido em um custo por
hora de US$ 3373. Apesar disso, com uma receita de aproximadamente US$ 320
milhdes com a venda de Ha, o lucro operacional é positivo, totalizando cerca de US$
35 milhdes o que indica uma operagdo economicamente viavel, embora com margem
limitada.

Cenario (i1) apresenta um custo de energia significativamente menor (US$ 53 mil/ano),
mas a receita com a venda do hidrogénio também ¢ inferior (US$ 182 milhdes/ano),
resultando em um prejuizo operacional de US$ 75 milhdes. Isso sugere baixa eficiéncia
de producdo ou baixa capacidade instalada.

Cenario (iii) apresenta o maior valor de venda de hidrogénio (US$ 326 milhdes/ano),
com um custo de energia intermedidrio. Como resultado, este cendrio gera o maior
lucro operacional entre os quatro analisados, alcangando, por ano, cerca de US$ 39
milhdes o que o torna o mais atrativo do ponto de vista econdmico.

Cenario (iv), embora tenha um custo energético similar ao cenario (ii), apresenta uma
receita intermediaria (US$ 230 milhdes/ano), o que ndo ¢é suficiente para compensar

0s custos totais, resultando em um prejuizo operacional de US$ 26 milhdes ao ano.

De modo geral, a tabela evidencia a forte influéncia dos custos energéticos e da

eficiéncia de producao sobre a viabilidade econdmica da planta. O cendrio (iii) se destaca como

o mais lucrativo, enquanto os cenarios (ii) e (iv) ndo apresentam viabilidade financeira nas
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condi¢des apresentadas.

4.4- Estudo das emissoes de CO:

Para analisar a emissdao de CO: da producdo de hidrogénio pelo processo de reforma a
vapor do etanol e compara-lo com os processos convencionais a partir do gas natural foi obtido
a taxa de emissao de CO: através da razdo entre as vazoes massicas de CO: e Ha, produzidas
na corrente de RESIDUO e na corrente de H2, respectivamente. Os dados dessa analise sao
mostrados na Tabela 4.4.1:

Tabela 4.4.1. Valores referentes a emissio de CO: no processo de reforma a
vapor do etanol na corrente de produto (RESIDUO)

Cenarios Vazoes massicas| Emissao de CO:
de CO: (kg de CO:/ kg
(kg/hora) de H:
produzido)

Cenario (1) 65847 8
Cenario (ii) 53951 12
Cenario (iii) 65657 8
Cenario (iv) 53695 9

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Pelos dados da Tabela 4.4.1, verifica-se que o cendrio (i) e (iii) teve a maior producao
de CO: na corrente de produto o que indica que a utilizagdo do compressor de duas fases
contribuiu para a maior emissdo desse composto. A utilizagdo de reator de Gibbs também fez
com que a produc¢ao de didxido de carbono fosse um pouco maior em comparagdo com o reator
PFR. Todavia, o cenario (iii) teve a menor produgdo de CO: por kg de hidrogénio produzido,
0 que mostra que a alta producdo de CO: causada pelo compressor foi contrabalanceada com
uma maior produgdo do produto de interesse.

Assim, observa-se que os cendrios (i) e (ili) apresentaram menores emissoes
especificas de CO: (kg de CO: por kg de H: produzido) em comparagdo com os valores
tipicos da reforma a vapor do gas natural, que giram em torno de 10 kg CO./kg Hz, conforme
relatado por Vitta (2024). No entanto, ¢ importante destacar que, nas simulagdes realizadas,
foram desconsideradas as emissoes de CO: associadas ao fornecimento de energia térmica

necessaria para manter o reator nas condi¢des operacionais — emissdes essas que, nos
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processos convencionais, costumam estar incluidas nos dados totais de emissao.

Portanto, embora os cendarios (i) e (iii) se mostrem promissores quanto a menor
intensidade de carbono na produ¢do de Ha, essa vantagem deve ser analisada com cautela,
uma vez que a comparagdo nao contempla integralmente todas as fontes de emissao. Para
uma andlise mais abrangente, ¢ necessario considerar os relatérios de emissao divulgados
pela propria usina.

Nesse sentido, tomando como referéncia a NEEA (Nota de Eficiéncia Energética
Ambiental) informada pela calculadora da plataforma RenovaBio (Politica Nacional de
Biocombustiveis) para essa mesma usina — de 68 gCO2eq/MJ — e assumindo um poder
calorifico do etanol de 23,86 MJ/kg, foram obtidos os seguintes valores de emissdo em kg

de CO: por kg de H: produzido:

Tabela 4.4.2. Valores referentes a emissdo de CO: em (kg CO: por kg de Hz)

segundo os relatorios da RenovaBio

Cenarios Emissao de CO:
(kg de CO2/ kg
de H:
produzido)

Cenario (1) 3
Cenario (i1) 5
Cenario (ii1) 3
Cenario (iv) 4

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Os dados apresentados na Tabela 4.4.2 indicam que as emissdes de CO: por
quilograma de hidrogénio produzido variam entre 3 e 5 kg de CO2/kg H:, a depender do
cenario considerado. Esses valores sdao significativamente inferiores aos observados em
processos convencionais, como a reforma a vapor do gas natural. Dessa forma, os cendrios
analisados revelam um potencial de reducdo de emissdes, evidenciando maior
sustentabilidade ambiental frente as rotas tradicionais. Além disso, deve-se considerar que o
CO2 gerado nesse processo tem origem biogénica — proveniente da biomassa (etanol) — de

modo que seu impacto ¢ considerado nulo com relagao ao potencial de aquecimento global.
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5- CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1- Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a produgao de hidrogénio proposta foi
atingida, superando 30.000 toneladas por ano em todos os cenarios simulados e que a
producdo de uma unica usina ¢ suficiente para atender a demanda total levantada. Além
disso, verificou-se que o catalisador de Ni/Pt suportado em CeO: ¢ uma boa escolha para o
processo, tendo em vista que sua utilizagdo no reator contribuiu para uma maior producao
de hidrogénio em comparag¢ao com o cenario de equilibrio quimico e termodinamico. Com
as simulagdes realizadas, também notou-se que o uso de compressores para aumentar a
pressdo ¢ mais rentdvel economicamente, tendo em vista que gera uma produ¢ao maior.

Embora a reforma a vapor do etanol utilize uma matéria-prima de origem renovavel,
o que implica na emissdo de CO: biogé€nico — potencialmente neutro em termos de balango
de carbono —, ndo ¢ possivel afirmar com precisao se o processo simulado apresenta
menores emissdes totais de CO2 quando comparado a reforma convencional de combustiveis
fosseis, como o gas natural. Isso se deve ao fato de que, nas analises realizadas, ndo foram
consideradas as emissdes associadas ao aquecimento do reator, que pode representar uma
parcela significativa das emissdes globais do processo. Assim, embora a rota com etanol se
mostre promissora do ponto de vista da utilizagdo de recursos renovaveis, sdo necessarios
estudos complementares que incluam todas as fontes de emissdo para uma avaliagdo mais
precisa do seu impacto ambiental.

Ademais, a analise comparativa entre os cendrios simulados demonstrou que, embora
haja variagdes na efici€éncia energética e nas emissdes de CO2, € possivel otimizar o processo
por meio do ajuste das condigdes operacionais, como a escolha do tipo de reator e a etapa de
pressurizagdo. Essa flexibilidade operacional pode ser vantajosa para a adaptacdo do
processo as realidades especificas de diferentes unidades industriais. A integragdo da
reforma a vapor do etanol com a infraestrutura ja existente nas usinas brasileiras,
especialmente as que utilizam a cana-de-aglicar como matéria-prima, representa uma
oportunidade estratégica para diversificacdo da matriz energética nacional, alinhando-se aos

objetivos de transi¢do energética e redug¢do de emissoes de gases de efeito estufa.

5.2- Sugestoes

Para aprofundar os estudos nesta area, recomenda-se que trabalhos futuros adotem um
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enfoque cinético mais detalhado, com a incorporagdo de modelos cinéticos mais
representativos do comportamento do reator.

Outra sugestao importante ¢ a simulagdao da etapa de purificagdo do hidrogénio por
PSA (Pressure Swing Adsorption) no software Aspen Adsorption, com atengao as principais
impurezas caracteristicas do gas reformado, como CO., CO e CHa. A inclusdo desta etapa
permitira avaliar o impacto do desempenho geral do processo, além de gerar informagdes
relevantes para o dimensionamento de unidades reais.

Também se recomenda uma analise econdmica mais abrangente ¢ detalhada , indo
além da abordagem simplificada adotada neste trabalho, que considerou apenas o custo da
utilidade elétrica, da matéria-prima e a receita com a produg¢ao de hidrogénio. Uma avaliacao
mais robusta poderia incluir custos de capital, manutengao, catalisador, descarte de residuos,
além de andlises de viabilidade financeira como o VPL (Valor Presente Liquido) e a TIR
(Taxa Interna de Retorno).

Além disso, futuros estudos poderiam explorar:

e A avaliacdo ambiental completa por meio de uma andlise de ciclo de vida (ACV)
considerando desde a producdo do etanol até o destino final do hidrogénio.

e A integragdo energética do sistema, analisando a recuperacdo de calor da reforma a
vapor e sua utilizacdo em outras etapas do processo.

e A compracdo entre diferentes rotas tecnologicas para a producdo de hidrogénio a
partir do etanol, como a reforma autotérmica ou a reforma por meio da oxidagdo
parcial.

Essas abordagens contribuiriam para uma compreensao mais ampla da viabilidade
técnica, econOmica e ambiental da produgdo de hidrogénio a partir do etanol, aproximando

ainda mais os modelos de simulac¢do das condig¢des reais de operagdo industrial.
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