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Este estudo apresenta uma nova abordagem na síntese de nanopartículas 

embutidas à base de Ni, Cu e Ni-Cu, com uma avaliação de desempenho e eficiência na 

produção de hidrogênio por meio do processo de reforma a vapor oxidativa de etanol. A 

caracterização dos materiais foi realizada com o objetivo de se analisar a estrutura 

cristalina, dispersão, composição química, perfis de redução, basicidade e disposição 

das nanopartículas. Adicionalmente, testes catalíticos foram conduzidos para determinar 

se as alterações estruturais nos materiais contribuíram para o aprimoramento do 

desempenho catalítico. A metodologia de síntese empregada proporcionou ao 

catalisador de 10 % Ni@CeO2 maior resistência a desativação por deposição de coque, 

garantindo estabilidade e conversão de 100 % do etanol alimentado a 873 K após 90 h 

de reação, com 56 % de seletividade a hidrogênio. As caracterizações pós-reação de 

espectroscopia Raman e Termogravimetria demonstraram a menor formação de carbono 

para os materiais embutidos, evidenciando que a disposição das nanopartículas de NiO e 

CuO embutidas na matriz da céria foi capaz de aumentar a resistência a desativação por 

deposição de coque. Além disso, uma análise de viabilidade técnico-econômica foi 

conduzida para o processo, na qual se obteve um preço intermediário de venda do 

hidrogênio de US$ 5,05/kg de H2.
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This study introduces a novel approach to synthesizing embedded Ni, Cu, and 

Ni-Cu-based nanoparticles, with an evaluation of performance and efficiency in 

hydrogen production through ethanol oxidative steam reforming. Material 

characterization aimed to analyze crystalline structure, dispersion, chemical 

composition, reduction profiles, basicity, and arrangement of nanoparticles. 

Additionally, catalytic tests were conducted to determine if structural changes in the 

materials contributed to the enhancement of catalytic performance. The synthesis 

methodology provided the 10% Ni@CeO2 catalyst with greater resistance to 

deactivation by coke deposition, ensuring stability and 100% ethanol conversion at 873 

K after 90 hours of reaction, with 56% hydrogen selectivity. Post-reaction 

characterizations using Raman spectroscopy and Thermogravimetry demonstrated lower 

carbon formation for embedded materials, indicating that the arrangement of NiO and 

CuO nanoparticles embedded in the ceria matrix increased resistance to deactivation by 

coke deposition. Furthermore, a techno-economic evaluation analysis was conducted for 

the process, resulting in an intermediate hydrogen selling price of US$ 5.05/kg of H2. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO

1.1. Motivação

O aquecimento global, a crise energética, as recentes mudanças climáticas e seu 

notável impacto negativo no meio ambiente e saúde humana evidenciam a necessidade 

de uma mudança significativa e sistemática na fonte energética dos processos industriais 

(SHARMA et al., 2017). Atualmente, estima-se que cerca de 84 % de toda a energia 

consumida diariamente ao redor do mundo seja advinda de combustíveis fósseis, cuja 

extensa utilização, além de ser uma fonte não renovável de energia, resulta no 

agravamento do efeito estufa - resultado da liberação excessiva de gases tóxicos e 

nocivos na atmosfera como CO2, CH4, N2O, SOx e NOx (ANIL et al., 2022; CHEN et al., 

2023). Por exemplo, a concentração atmosférica de CO2 era de 410 ppm em 2019, com 

crescimento a uma taxa de 2 ppm por ano e prevista para exceder 450 ppm até 2050 

(ANIL et al., 2022). Esse contexto, associado aos conflitos resultados de instabilidade 

geopolítica em relação à posse, à distribuição e ao número limitado de reservas de 

combustíveis fósseis frente a uma necessidade mundial crescente no setor energético, 

estimula cada vez mais a busca por fontes alternativas de energia limpa. Energias eólica, 

solar, marítima e as provenientes de biomassa são opções viáveis para uma mudança 

gradual da matriz energética; contudo, algumas dessas fontes apresentam limitações em 

relação à localidade, ao seu regime intermitente e à sua instabilidade (CHEN et al., 

2023).

Nesse panorama, o H2 quando obtido a partir de uma matriz energética limpa 

surge como uma fonte de energia sustentável e uma eficiente rota de descarbonização, 

uma vez que tem um alto potencial como carreador de energia associado a uma alta 

eficiência energética por gerar poucas emissões - o resultado da sua combustão é apenas 
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vapor d’água (CHEN et al., 2023). Em uma comparação com outros combustíveis 

disponíveis, o H2 também é o que apresenta a maior energia específica (141,9 kJ·g-1), 

como ilustrado pela Figura 1.1 (RODRÍGUEZ et al., 2023).

Figura 1.1: Propriedades de diferentes combustíveis. Adaptado de: (RODRÍGUEZ et al., 2023).

Na indústria petroquímica o H2 é utilizado principalmente para conversão de 

hidrocarbonetos (31 %), obtenção de metanol (10 %), produção de amônia (51 %), 

fabricação de vidro, processamento de formol, entre outros (8 %). Atualmente, o H2 tem 

ganhado bastante destaque como vetor energético para o setor de transporte, geração de 

calor em sistemas de aquecimento e produção de eletricidade em células a combustível 

(RODRÍGUEZ et al., 2023). As células a combustível baseadas em hidrogênio são uma 

tecnologia que tem recebido uma atenção especial em função da sua alta conversão 

energética, além de possuir uma maior eficiência e gerar menos poluentes quando 

comparada aos motores de combustão tradicionais (GRELUK et al., 2016). O principal 

desafio nessa tecnologia são os problemas relativos ao armazenamento de H2, uma vez 

que é inflamável e necessita de grandes cilindros de alimentação devido à sua baixa 

densidade (RODRÍGUEZ et al., 2023).

O H2 pode ser produzido a partir de três rotas principais: conversões 

termoquímicas, envolvendo os processos de pirólise, gaseificação e reforma; conversão 

bioquímica, envolvendo processos biológicos como fotofermentação, fermentação 
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escura, biofotólise, reações de deslocamento gás-água biológicas; e a partir da fotólise e 

eletrólise da água (RODRÍGUEZ et al., 2023; SHARMA et al., 2017). Os processos de 

fotólise e eletrólise da água apresentam como principal limitação sua viabilidade 

econômica, ao passo que os processos biológicos são limitados por uma baixa taxa de 

produção de H2 (SHARMA et al., 2017). Dessa forma, do ponto de vista econômico, os 

processos de reforma são os mais eficientes e mais comumente utilizados 

industrialmente. Atualmente, o H2 pode ser produzido a partir de combustíveis fósseis 

ou fontes renováveis. O H2 obtido a partir de combustíveis fósseis, também conhecido 

como H2 preto/cinza, responde a cerca de 96 % de todo o H2 produzido industrialmente, 

sendo proveniente dos processos de reforma do gás natural, gaseificação do carbono e 

craqueamento de petróleo (RODRÍGUEZ et al., 2023). Entre as fontes renováveis, a 

conversão da biomassa é uma das rotas mais relevantes, com enfoque nos seus métodos 

de conversão em biocombustíveis líquidos intermediários (RUOCCO et al., 2019). 

Nesse campo podemos destacar a presença de álcoois (glicerol, metanol, etanol) como 

matéria-prima para a produção de H2, uma vez que se decompõem facilmente na 

presença de vapor d’água. O metanol foi um dos primeiros álcoois utilizados para os 

processos de reforma para produção de H2; contudo, sua elevada toxicidade limita sua 

utilização (RODRÍGUEZ et al., 2023). 

Entre os álcoois, o etanol é a matéria-prima ideal para a produção de H2 em 

função de sua baixa toxicidade e menor exigência de temperatura de reforma quando 

comparado ao metanol, além de possuir um elevado calor de vaporização, facilidade de 

manuseio, armazenamento, transporte e baixa reatividade (WANG et al., 2019). O 

bioetanol pode ser produzido a partir da fermentação da biomassa utilizando culturas 

energéticas, resíduos agrícolas industriais, madeira, entre outros (RODRÍGUEZ et al., 

2023; WU & YANG 2023). No cenário brasileiro, a produção de etanol é uma parte 

fundamental da indústria de biocombustíveis. A produção e consumo de etanol como 

combustível no Brasil foi incentivada pela criação do programa Proálcool na década de 

1970, durante a crise do petróleo, ajudando o Brasil a se tornar um dos líderes globais 

na produção de biocombustíveis. Além disso, a produção brasileira de etanol é 

favorecida pelas condições climáticas e pela vasta área de terra adequada para o cultivo 

da cana de açúcar. O Brasil é o maior produtor de etanol a partir da cana-de-açúcar do 

mundo, e o segundo maior produtor global, atrás apenas dos Estados Unidos, onde a 
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produção é majoritariamente derivada do milho (NOGUEIRA et al., 2023). A produção 

de etanol a partir da cana-de-açúcar possui uma série de vantagens em relação a outras 

culturas energéticas, como por exemplo: o etanol obtido pela cana é mais fácil de ser 

extraído quando comparado ao milho, uma vez que é um subproduto do açúcar; a 

obtenção de etanol a partir da cana é mais barata em relação ao milho, visto que não 

consome fontes externas de energia para sua produção; e a geração a partir da cana 

origina subprodutos importantes de alto valor energético, como o bagaço e a vinhaça 

(MACHADO, 2021).

Os métodos mais comumente utilizados para produzir H2 a partir do etanol 

incluem a reforma a vapor (RV), oxidação parcial (OP) e reforma a vapor oxidativa 

(RVO). A principal vantagem da reforma a vapor oxidativa de etanol (RVOE) em 

comparação com a reforma a vapor de etanol (RVE) tradicional é a condução de um 

processo mais próximo da neutralidade térmica, além da alimentação de O2 no sistema, 

o que auxilia na remoção de espécies de carbono depositadas na superfície catalítica – 

uma questão crítica para os processos de reforma (RUOCCO et al., 2019). Um dos 

principais objetos de estudo nesse processo é o desenvolvimento e utilização de 

catalisadores visando otimizar as taxas reacionais. Nesse contexto, uma análise 

complexa dos catalisadores em relação ao tipo de suporte, fase ativa, métodos de 

preparação, morfologias, além das propriedades físico-químicas como redutibilidade, 

dispersão metálica, área específica, tamanho do cristalito, estabilidade e quantificação 

de sítios ácidos e básicos são fundamentais para se determinar a atividade catalítica. 

Além disso, parâmetros operacionais como a razão molar H2O/EtOH/O2, vazão de 

alimentação, temperatura e velocidade espacial devem ser analisados para se obter um 

processo com maior conversão de etanol e seletividade a H2 (WU & YANG, 2023).

1.2. Objetivos

Nesse panorama, o objetivo desse estudo é avaliar uma nova metodologia de 

síntese para catalisadores de Ni, Cu e Ni-Cu por meio de um processo sol-gel, para a 

produção de hidrogênio a partir da RVOE. Abaixo serão listados os objetivos 

específicos, que serão discutidos ao longo desse texto:
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 Preparação dos catalisadores embutidos e suportados que serão submetidos aos 

testes catalíticos;

 Caracterização dos materiais produzidos para avaliar se a metodologia de síntese 

foi bem-sucedida;

 Realização de ensaios catalíticos para avaliar a influência da síntese adotada em 

termos de estabilidade, conversão de etanol, seletividade a H2 e rendimento, 

assim como analisar a dopagem dos materiais com Cu.

 Caracterização dos catalisadores pós-reação, para avaliar se a metodologia de 

síntese abordada aumentou a resistência dos materiais à deposição de coque.

 Realização de um estudo de avaliação técnico-econômica do processo, visando 

analisar a viabilidade à nível industrial.

1.3. Esboço da Dissertação

Esse documento está dividido em quatro capítulos principais após esta 

introdução. O Capítulo 2 apresenta uma perspectiva geral sobre a termodinâmica e o 

mecanismo cinético para as reações de RVOE, bem como os principais catalisadores 

utilizados e a metodologia de síntese abordada. Na sequência, o Capítulo 3 aborda todos 

os métodos experimentais empregados neste trabalho. O Capítulo 4 discute os 

resultados obtidos, com o intuito de avaliar os catalisadores produzidos, 

correlacionando com suas caracterizações. Além disso, uma discussão sobre a 

viabilidade técnico-econômica do processo é também realizada. Por fim, o Capítulo 5 

conclui o texto e inclui sugestões e perspectivas para trabalhos futuros.
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CAPÍTULO 2 

REVISÃO DA LITERATURA

2.1. Reforma de Etanol

O etanol é um líquido incolor, volátil, solúvel em água e polar devido à presença 

do grupo hidroxila. Sua reatividade permite sua transformação em produtos industriais, 

como por exemplo via reações de desidrogenação, desidratação, condensação e 

oxidação. H2 pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas como metano, 

metanol, etanol, diesel, gasolina e demais insumos contendo átomos de hidrogênio; 

contudo, a maior parcela produzida industrialmente ainda é derivada de combustíveis 

fósseis (CHEN et al., 2023). O processo de produção de H2 por meio da reforma de 

bioetanol surge como uma fonte promissora de energia limpa, visto que o etanol 

utilizado como matéria-prima nesse processo é produzido a partir da fermentação da 

biomassa, favorecendo a descarbonização do processo por meio da redução das 

emissões de CO2, uma vez que o montante produzido durante a reforma do bioetanol é 

consumido pelas plantas durante o processo de fotossíntese (RODRÍGUEZ et al., 

2023). A alta energia específica e a baixa toxicidade associadas a uma rede consolidada 

de armazenamento, transporte e distribuição desde a criação do programa Proálcool no 

Brasil, tornam o bioetanol uma excelente matéria-prima para a produção de H2 

(GRELUK et al., 2016). De acordo com dados de 2018-2019 da Agência Internacional 

de Energia, o Brasil é o segundo maior produtor de etanol no mundo, respondendo por 

cerca de 7.950 milhões de galões ou 28 % de todo o etanol produzido, atrás apenas dos 

Estados Unidos com 16.100 milhões de galões ou 56 % do total (CHEN et al., 2023). O 

processo de RVE foi baseado na RV do metano e é o mais aplicado a nível industrial, 



25

envolvendo reações de reforma a vapor e reações de deslocamento gás-água para 

produzir H2 de acordo com as Reações 2.1 e 2.2 (CHEN et al., 2023). 

CH3CH2OH + 3H2O ⇌ 6H2 + 2CO2                                 ΔH298K = 173,7 kJ·mol−1          

(2.1)

H2O + CO ⇌ CO2 + H2                                                        ΔH298K = −41 kJ·mol−1          

(2.2)

Esse processo é caracterizado pela produção de uma corrente rica em H2, mas 

sua entalpia revela uma natureza altamente endotérmica, necessitando de um alto gasto 

energético e elevadas temperaturas de reação (próximas a 973 K) para realizar a 

conversão total do etanol (AKDIM et al., 2008; OGO & SEKINE 2020). A oxidação 

parcial de etanol foi desenvolvida com o intuito de trabalhar-se com um processo com 

baixo gasto energético por meio da utilização de oxigênio em vez de água. Como essa 

reação é altamente exotérmica, a conversão total de etanol pode ser obtida em faixas 

mais brandas de temperatura (523 K - 623 K); contudo, o baixo rendimento de H2 e a 

presença de subprodutos indesejados, resultado da oxidação parcial, são fatores 

limitantes desse processo (RUOCCO et al., 2019). A Reação 2.3 ilustra esse processo 

(RODRÍGUEZ et al., 2023).

CH3CH2OH + 1,5O2 ⇌ 3H2 + 2CO2                                ΔH298K = −1368 kJ·mol−1           

(2.3)

Para contornar esse desafio, foi criado um processo que acopla os dois 

anteriores, em que a etapa exotérmica de oxidação parcial fornece o calor necessário 

para a etapa endotérmica da reforma a vapor, produzindo um sistema mais próximo da 

neutralidade em termos energéticos, como ilustrado pela Reação 2.4 (RODRÍGUEZ et 

al., 2023). 

CH3CH2OH + (3-2x)H2O + xO2 ⇌ (6-2x)H2 + 2CO2
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ΔH298K = [173,3-(483,6x)] kJ·mol−1 

(2.4)

Dessa forma, é possível variar a proporção H2O/EtOH/O2 com o intuito de 

trabalhar-se mais próximo da neutralidade térmica, operando em faixas mais amenas de 

temperatura (673 K - 773 K), com um menor consumo energético quando comparado à 

RV tradicional, menor desativação dos catalisadores (perda de atividade catalítica) - seja 

por deposição de coque ou sinterização da fase ativa - e com uma seletividade para H2 

maior que na oxidação parcial (RODRÍGUEZ et al., 2023; OGO & SEKINE 2020). Um 

resumo esquemático dos três processos incluindo as principais rotas reacionais podem 

ser exemplificadas na Figura 2.1.

Figura 2.1: Fluxograma dos principais processos termoquímicos para produção de H2 a partir de etanol. 

Adaptado de: (CHEN et al., 2023).

2.2. Termodinâmica da Reforma de Etanol

A Figura 2.2 ilustra a variação da fração molar dos produtos da RVOE com o 

aumento da temperatura a partir de simulações termodinâmicas. Em condições amenas 
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de temperatura (< 573 K) a produção de CO2, H2 e CH4 e o consumo de H2O e CO são 

favorecidos em função da predominância das reações de deslocamento gás-água 

(Reação 2.2), assim como das reações de metanação (Reações 2.5 e 2.6). A 

decomposição de etanol também pode levar a formação de CO, CH4 e H2 (Reação 2.7) 

(RODRÍGUEZ et al., 2023).  

Figura 2.2: Variação dos produtos da reforma a vapor oxidativa de etanol usando uma razão 

H2O/EtOH/O2 de 3:1:0.5, com ausência de catalisador em um reator Gibbs. Adaptado de: (RODRÍGUEZ 

et al., 2023).

3H2 + CO ⇌ CH4 + H2O                                                     ΔH298K = -206 kJ·mol−1          

(2.5)

4H2 + CO2 ⇌ CH4 +2H2O                                                   ΔH298K = -165 kJ·mol−1          

(2.6)
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CH3CH2OH ⇌ CO + CH4 + H2                                              ΔH298K = 49 kJ·mol−1          

(2.7)

Com o aumento da temperatura acima de 673 K, a distribuição de CO e H2 

aumenta concomitantemente com a diminuição de CH4 e CO2 devido às reações de 

reforma a vapor e reforma a seco do metano, respectivamente (Reações 2.8 e 2.9) 

(RODRÍGUEZ et al., 2023).

CH4 + H2O ⇌ 3H2 + CO                                                      ΔH298K = 206 kJ·mol− 1          

(2.8)

CH4 + CO2 ⇌ 2H2 + 2CO                                                    ΔH298K = 247 kJ·mol− 1          

(2.9)

Com o aumento da temperatura acima de 573 K a produção de gás de síntese é 

favorecida (Reação 2.10), assim como as reações de Boudouard (Reação 2.11) - 

responsáveis pela formação de coque na superfície catalítica (RODRÍGUEZ et al., 

2023). 

CH3CH2OH + H2O ⇌ 2CO + 4H2                                       ΔH298K = 256 kJ·mol−1          

(2.10)

2CO ⇌ CO2 + C                                                             ΔH298K = -171.5 kJ·mol− 1          

(2.11)

    

As reações de decomposição do metano (Reação 2.12) e as reações de 

desidratação de etanol (Reação 2.13) - levando à formação de etileno, que polimeriza 

formando compostos aromáticos (Reação 2.14) - também são responsáveis pela 

desativação dos catalisadores por deposição de coque (RODRÍGUEZ et al., 2023).
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CH4 ⇌ C + 2H2                                                                     ΔH298K = 75 kJ·mol−1          

(2.12)

CH3CH2OH ⇌ C2H4 + H2O                                                  ΔH298K = 45 kJ·mol−1          

(2.13)

C2H4 → 2C +2H2 

(2.14)

A alimentação de O2 nesse tipo de reforma aumenta a produção de CO2, como 

evidenciado pelas Reações 2.15 - 2.19 (RODRÍGUEZ et al., 2023).

CH3CH2OH + 3/2O2 ⇌ 3H2 + 2CO2                                  ΔH298K = -552 kJ·mol−1          

(2.15)

CH3CH2OH + 2H2O + 1/2O2 ⇌ 5H2 + 2CO2                                   ΔH298K = 4.4 kJ·mol−1          (2.16)

CH4 + 2O2 ⇌ CO2 + 2H2O                                             ΔH298K = -802.2 kJ·mol−1          

(2.17)

CO + 1/2O2 ⇌ CO2                                                            ΔH298K = -283 kJ·mol−1          

(2.18)

H2 + 1/2O2 ⇌ H2O                                                          ΔH298K = -241.8 kJ·mol−1          

(2.19)

A literatura também relata a formação de outros produtos em condições 

intermediárias de reação: acetaldeído, proveniente da desidrogenação de etanol (Reação 

2.20); etileno por meio de reações de desidratação de etanol (Reação 2.13); 

crotonaldeído, ácido acético e demais subprodutos oxigenados são relatados em baixas 

temperaturas. As reações de desidrogenação e desidratação de etanol para a formação de 
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acetaldeído e etileno, respectivamente, são reações mais rápidas que as reações de 

reforma, logo têm maior predominância em condições mais brandas de temperatura, ao 

contrário de H2 e CO, que tem maior seletividade acima de 773 K (RODRÍGUEZ et al., 

2023).

CH3CH2OH ⇌ CH3CHO + H2                                              ΔH298K = 68 kJ·mol−1          

(2.20)

O acetaldeído é um dos principais intermediários de reação, podendo ser 

formado em temperaturas inferiores a 773 K, por meio das reações de desidrogenação 

do etanol. Com o aumento da temperatura, as reações de decomposição (Reação 2.21) e 

reforma a vapor de acetaldeído (Reação 2.22) favorecem a produção de CH4, CO e H2 

(WANG et al., 2013).

CH3CHO ⇌ CH4 + CO  

(2.21)

CH3CHO + H2O ⇌ CH4 + CO + 2H2   

(2.22)

A RVOE é uma reação com alta sensibilidade à temperatura de reação, de forma 

que o direcionamento a determinados produtos pode ser alcançado ao se trabalhar numa 

faixa específica de temperatura. Em condições mais amenas, as reações de 

desidrogenação e desidratação são favorecidas, levando a alguns subprodutos 

indesejados como o etileno (precursor do coque), com baixa seletividade para o H2. 

Com o intuito de aumentar-se a seletividade para H2, o ideal é trabalhar em condições de 

temperaturas mais elevadas (> 873 K); contudo, a formação de depósitos de carbono e 

de CO (que é um veneno para células combustíveis) é uma limitação. Nesse sentido, a 

operação em faixas intermediárias de reação (673 K < T < 873 K), que levem a uma 

menor formação de produtos indesejados e menor gasto energético (apesar da menor 

seletividade a H2), é mais amplamente analisada (RODRÍGUEZ et al., 2023).
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2.3. Mecanismo Cinético para a RVOE

PIO et al. (2021) propuseram um mecanismo cinético detalhado para a RVOE 

com um catalisador de Pt-Ni/CeO2-SiO2 por meio da comparação entre um mecanismo 

de reação de base empírica com um mecanismo elementar de base teórica. O 

mecanismo de reação envolve inicialmente a adsorção dissociativa de etanol na 

superfície catalítica para formar espécies etóxi, que seriam transformadas em 

acetaldeído para enfim serem convertidas em produtos de reforma - CH4, H2 e CO2. O 

CH4 pode ser oxidado a H2O e CO2 até que o oxigênio seja completamente consumido, 

como mostra a Reação 2.17. 

A primeira reação pode ser entendida como resultado de duas reações 

consecutivas, representando uma combinação de etapas elementares. Inicialmente 

ocorre a desidrogenação de etanol (Reação 2.20) levando a formação de acetaldeído, 

que se decompõe em CH4 e CO pela Reação 2.21. 

O esquema ilustrado na Figura 2.3 resume a taxa de produção bem como as 

principais vias de reação em diferentes condições de temperatura para a RVOE (PIO et 

al., 2021). As linhas pretas representam as reações relevantes em todas as faixas de 

temperatura analisadas, enquanto as linhas azuis representam os caminhos importantes 

em condições de baixa temperatura e as linhas vermelhas, as reações significativas 

apenas em alta temperatura. A taxa de ramificação das reações é explicitada pela 

espessura das linhas, de forma que as linhas sólidas representam reações em maior 

ocorrência que as linhas tracejadas. 
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Figura 2.3: Esquema geral da RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (PIO et al., 2021).

A abstração de H do etanol por meio de radicais hidroxila e H2O representam as 

reações primárias decorrentes da adsorção de etanol na superfície do catalisador, 

levando à formação de três produtos principais: o radical etóxi (CH3CH2O), o radical 1-

hidroxietil (CH3CHOH) e o radical 2-hidroxietil (CH2CH2OH), como ilustrado pela 

Figura 2.4.

Figura 2.4: Abstração de H do etanol por meio de radicais hidroxila e H2O, levando a formação de etóxi, 

1-hidroxietil e 2-hidroxietil. Fonte: (PIO et al., 2021).

O 1-hidroxietil é o produto majoritário em todas as faixas de temperatura, 

levando à formação de acetaldeído seguido de duas reações paralelas, que vão ocorrer 
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dependendo da faixa de temperatura. Em todas as faixas de temperatura ocorre a 

formação do radical acetil (CH3CO), ao passo que em altas temperaturas a formação do 

radical CH2CHO é concorrente. O radical acetil pode ser transformado em formaldeído 

(em condições brandas de temperatura) ou em monóxido de carbono e no radical metil. 

Esse metil formado sofre reações de terminação de cadeia formando metano. Enquanto 

isso, o consumo do radical CH2CHO em formaldeído é significativo apenas em altas 

temperaturas. A soma dessas etapas elementares está relacionada à macrocinética da 

reação de RV, descrita pelas reações de desidrogenação do etanol (Reação 2.20) e 

decomposição de acetaldeído (Reação 2.21). A Figura 2.5 ilustra esse processo (PIO et 

al., 2021).

Figura 2.5: Consumo do 1-hidroxietil durante a RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (PIO 

et al., 2021).

O segundo produto inicial da abstração de hidrogênio do etanol - etóxi - sofre 

decomposição em formaldeído e no radical metil, ilustrado pela Figura 2.6.
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Figura 2.6: Consumo do etóxi durante a RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (PIO et al., 

2021).

Já o consumo do 2-hidroxietil é fortemente afetado pela temperatura, de modo 

que em condições brandas de temperatura (673 K) esse radical se decompõe em 

formaldeído. O radical 2-hidroxietil também pode ser decomposto em etileno por meio 

da formação de ligações duplas. A macrocinética exemplifica a soma dessas etapas 

elementares como a reação de desidratação do etanol para a formação de etileno 

(Reação 2.13). Após a formação de etileno, novamente dois caminhos preferenciais 

distintos são produzidos, dependendo das condições operacionais de temperatura. Em 

baixas temperaturas ocorre preferencialmente a abstração de H do etileno, seguida da 

formação de ligação tripla para a produção de acetileno, enquanto em altas temperaturas 

a hidrogenação do etileno levando à quebra da ligação dupla para formação de propano 

é a rota mecanística mais estabelecida (PIO et al., 2021). Esse processo é ilustrado pela 

Figura 2.7. 
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Figura 2.7: Consumo do 2-hidroxietil durante a RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (PIO 

et al., 2021).

Isso explica a tendência observada anteriormente para a formação de coque em 

função da temperatura – muito acentuada em temperaturas mais baixas. Isso ocorre 

porque em condições brandas de temperaturas a produção de acetileno a partir do 

etileno é favorecida, sendo esse um dos principais precursores de substâncias 

carbonáceas, enquanto o propano é significativamente menos reativo.

2.4. Catalisadores para a RVOE

As reações que ocorrem durante o processo de RVOE dependem, entre outros 

fatores, principalmente das propriedades ácido-básicas, redox e do tipo de sítios 

metálicos que configuram o catalisador. Os catalisadores utilizados nessa reação 

normalmente se caracterizam por uma fase ativa metálica com um suporte ou matriz de 
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óxido (RODRÍGUEZ et al., 2023). Os catalisadores utilizados na RVOE podem ser 

divididos em dois grandes grupos: catalisadores metálicos suportados em óxidos, como 

por exemplo CeO2, SiO2, ZrO2, Al2O3, Y2O3, CeZrO2; e catalisadores mássicos, como por 

exemplo perovskitas, pirocloros e óxidos mistos com estrutura do tipo hidrotalcita. A 

revisão bibliográfica de RODRÍGUEZ et al. (2023) ilustra essa distribuição por meio da 

Figura 2.8.

Figura 2.8: Distribuição dos catalisadores mais comumente utilizados para a RVOE. Adaptado de: 

(RODRÍGUEZ et al., 2023).

Os catalisadores metálicos de metais nobres suportados em óxidos foram 

extensivamente estudados no início do século XXI, apresentando como grandes 

vantagens sua alta reatividade e seletividade para a formação de H2 na RVE e RVOE, ao 

mesmo tempo que possuem alta estabilidade com baixa formação de coque por 

deposição de carbono na sua superfície catalítica. Rh, Ru, Pt e Ir são alguns dos 

principais metais nobres estudados na literatura, com ênfase para o Rh como o mais 

ativo para as reações em questão. Entretanto, o elevado custo associado à grande 

maioria desses metais torna sua utilização limitada. Por exemplo, em consulta a 

Sigmaaldrich, 1 g de RhCl3 foi cotado em R$ 8400,00; 1 g de IrCl3 foi estimado em R$ 

3061,00 e 1 g de RuCl3 em R$ 602,00. Por outro lado, 50 g de NiCl2 foi cotado em R$ 

470,00. Dessa forma, a busca por metais não-nobres mais viáveis economicamente e ao 

mesmo tempo com alta seletividade para a RVE e RVOE tem sido alvo de intenso 

estudo nos últimos anos. Entre os metais mais comumente estudados como fase ativa, 
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destacam-se Ni, Co e Cu. Contudo, a inibição da atividade catalítica em decorrência da 

perda de interação etanol-catalisador leva à desativação desses catalisadores tanto por 

deposição de coque quanto por sinterização da fase ativa, configurando-se como as 

principais limitações ao seu uso (OGO & SEKINE, 2020). A desativação de um 

catalisador pode ocorrer por acúmulo de carbono na superfície catalítica, sinterização da 

fase ativa ou oxidação do metal (ZANCHET et al., 2015). De uma forma geral, as duas 

principais soluções para contornar esses problemas se baseiam na alteração do suporte 

e/ou da fase ativa, por meio da dopagem ou combinação com outros metais (OGO & 

SEKINE, 2020).

2.4.1. Princípio de Sabatier e sua Relação com a RVOE

Um dos principais desafios na catálise heterogênea é identificar descritores de 

atividade catalítica e analisar como eles determinam a atividade e seletividade de um 

material catalítico, permitindo a identificação de tendências (MEDFORD et al., 2015). 

Um dos fatores a serem considerados na determinação do tipo de catalisador adequado 

para uma reação catalítica é o grau de interação entre o par adsorvente-adsorbato. Em 

determinados tipos de reações essa interação é muito fraca de modo que o processo de 

adsorção acaba sendo dificultado, ao passo que em outras essa interação é muito forte e 

o adsorbato se liga fortemente ao sítio ativo durante a adsorção, impedindo o processo 

de dessorção da superfície. Ambos os casos resultam em pequenas taxas de reação, e o 

Princípio de Sabatier relata que existe uma taxa ideal de operação para uma forte reação 

catalítica em função do calor de adsorção, com uma intensidade de adsorção 

intermediária (MEDFORD et al., 2015). Essa tendência qualitativa indica que existe 

uma faixa ótima de escolha dos metais usados como fase ativa, produzindo um 

comportamento de vulcão entre a atividade catalítica e a força de ligação, como pode 

ser observado na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Representação esquemática do princípio de Sabatier. Adaptado de: (MEDFORD et al., 

2015).

Um exemplo gráfico qualitativo do princípio de Sabatier para a RVOE pode ser 

encontrado na Figura 2.10, onde a taxa de reação para produção de H2 é plotada versus a 

intensidade de adsorção do etanol em diferentes tipos de metais, com condições 

experimentais semelhantes. Analisando a figura podemos inferir algumas tendências: os 

metais mais à esquerda da tabela periódica (mais à direita no eixo das abscissas) são 

perfeitamente capazes de dissociar o etanol pela clivagem das ligações C-C e de 

permitir a adsorção no sítio ativo, mas as espécies resultantes estarão fortemente ligadas 

e, portanto, menos reativas, dificultando o processo de dessorção. Os metais mais à 

direita da tabela periódica (mais à esquerda no eixo das abscissas) apresentam uma 

maior dificuldade na clivagem das ligações C-C, dificultando o processo de adsorção. 

Isso indica que a faixa ótima de operação se encontra no topo do gráfico, para metais 

como Rh, Ir, Pt, Ni e Ru - esse é um dos principais motivos que explicam a grande 

utilização desses metais como catalisadores nos processos de RVOE. 
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Figura 2.10: Gráfico de vulcão relacionando a taxa de reação para a produção de H2 na RVOE versus a 

força de ligação do etanol em diferentes metais.

O princípio de Sabatier e os volcano plots deixam claro que os metais presentes 

nos grupos intermediários da tabela periódica são aqueles mais bem desenvolvidos para 

a RVOE. Essa discussão pode ser desenvolvida por tendências energéticas relativas à 

banda d, uma vez que fatores eletrônicos e geométricos são fundamentais na área de 

catálise e influenciam diretamente na eficácia dos catalisadores metálicos em promover 

reações químicas. 

O fator eletrônico descreve a disponibilidade de orbitais d (ou banda d no caso 

de materiais) vazios na superfície do metal de transição, de modo que um gás numa 

superfície metálica seja capaz de doar elétrons para esses orbitais d parcialmente vazios. 

Em metais que possuem uma quantidade excessiva de orbitais d vazios (como é o caso 

dos metais dos grupos 3 a 7 na tabela periódica) há uma baixa formação de orbitais anti-

ligantes, de modo que os gases quimissorvem fortemente e permanecem aderidos à 

superfície, tornando difícil sua remoção. Por outro lado, em metais que não possuem 

orbitais d vazios (como os metais do grupo 11), há um grande preenchimento dos 

orbitais anti-ligantes e o processo de quimissorção é dificultado. Ambos os casos 
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resultam em uma atividade catalítica muito baixa, e na prática é o preenchimento dos 

orbitais anti-ligantes que vai determinar a intensidade das reações químicas, de modo 

que quanto mais preenchidos forem os estados anti-ligantes menor o interesse do ponto 

de vista energético para formar reações químicas. Portanto, uma atividade catalítica 

elevada é esperada em metais que apresentem uma quantidade intermediária de orbitais 

d vazios, nomeadamente os metais dos grupos 8, 9 e 10 da tabela periódica (NØRSKOV 

et al., 2004). Em segundo lugar, o fator geométrico está relacionado à organização 

espacial dos átomos na superfície do metal de transição. Uma organização adequada dos 

átomos na superfície é essencial para minimizar a energia dos estados de transição da 

reação, que são os intermediários de alta energia que ocorrem durante o processo de 

catálise. Quando esses estados de transição têm uma energia mínima, a reação ocorre 

com uma energia de ativação reduzida, permitindo que seja conduzida a temperaturas 

mais baixas. Portanto, a disposição precisa e a separação adequada dos átomos na 

superfície metálica são cruciais para facilitar o processo de catálise (PACHECO, 2019, 

NØRSKOV et al., 2004).

 Resumidamente, a atividade catalítica de diversos metais nobres e de transição 

está diretamente relacionada ao preenchimento dos orbitais d de suas ligações metálicas. 

Orbitais d parcialmente preenchidos [(n-1)d1-10ns1-2] são capazes de fornecer ou receber 

elétrons para diferentes reagentes baseados no número de elétrons em seu orbital, 

controlando as diferentes reações de reforma. Em função disso, metais com orbitais d 

totalmente preenchidos possuem uma menor capacidade de quebra da ligação C-C. 

Quanto mais nos deslocamos para a esquerda na tabela periódica, maior a afinidade dos 

metais para o processo de adsorção, de modo que o adsorbato se liga muito 

energeticamente à superfície do metal e ao catalisador, impedindo a dessorção das 

moléculas de adsorbato. Na prática, isso dificulta o processo de dessorção, impedindo a 

realização de um ciclo catalítico completo de forma a regenerar os sítios ativos para os 

próximos processos de adsorção. Por outro lado, ao nos deslocarmos para a direita na 

tabela periódica a interação do par adsorvente-adsorbato é dificultada, uma vez que o 

fenômeno de adsorção não é termodinamicamente favorável. Os metais presentes nessa 

extremidade têm orbitais d suficientemente ocupados de forma que não há interesse 

energético e termodinâmico de interagir com espécies do seio da fase gasosa, logo há 

uma grande dificuldade em ativar esses sítios para a adsorção (NØRSKOV et al., 2004). 
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Dessa forma, o ideal é se trabalhar com materiais em uma faixa intermediária, de modo 

que tanto a taxa intrínseca da reação quanto a fração de cobertura do catalisador sejam 

favorecidas, e é por esse motivo que metais como Rh, Pt, Ir, Ru e Ni são amplamente 

utilizados.

A Figura 2.11 apresenta alguns dos principais metais mais ativos para a RVE e 

RVOE, evidenciando a influência desse preenchimento na atividade catalítica (CHEN et 

al., 2023).

Figura 2.11: Distribuição eletrônica para diferentes metais nobres e de transição. Adaptado de: (CHEN 

et al., 2023)

2.4.2 Tipos de Catalisadores e suas Configurações para a RVOE

A alta atividade para a reforma de CH4 associada à sua capacidade de clivagem 

das ligações C-C tornam o Ni um excelente metal de transição para a RVOE. Relatos da 

literatura evidenciam o papel positivo dos sítios básicos nos catalisadores para RVOE. 

Suportes como MgO, ZnO, CeO2, La2O3, perovskitas, pirocloros e hidrotalcitas podem 

inibir a deposição de carbono, uma vez que a presença dos grupos hidroxila e O2 desses 

suportes são essenciais para a adsorção de etanol. Esses grupos também contribuem 
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para a adsorção de moléculas de CO, oxidando-as rapidamente a CO2 e impedindo a 

formação de coque. De forma contrária, a presença de sítios ácidos favorece as reações 

de desidratação do etanol a etileno, um dos principais precursores do coque 

(RODRÍGUEZ et al., 2023). Além disso, aspectos como a capacidade de 

armazenamento de oxigênio (CAO) e mobilidade de oxigênio na sua estrutura afetam 

diretamente a atividade catalítica e os mecanismos de reação para diferentes suportes. 

Para as reações de RVE e RVOE, os resultados experimentais demonstram que suportes 

redutíveis são mais indicados por aumentar a resistência ao acúmulo de carbono. Além 

disso, a natureza do suporte influencia na acidez e na basicidade do catalisador 

alterando a formação de subprodutos. Óxidos redutíveis, incluindo CeO2 e perovskitas, 

são comumente utilizados como catalisadores tanto em RVE quanto em RVOE devido à 

sua alta capacidade redox (ARAIZA et al., 2020). CHEN et al. (2023) relatou o ciclo 

redox em óxidos altamente redutíveis, demonstrando que o etanol reduziu diretamente 

na superfície do catalisador seguido pelas moléculas de H2O que preenchem as 

vacâncias de oxigênio criadas durante a reforma para a produção de H2. 

O Al2O3 é recorrentemente reportado pela literatura como um suporte altamente 

ativo para a reforma de etanol devido a sua elevada área superficial e estabilidade. 

Contudo, a presença de sítios ácidos favorece as reações de desidratação do etanol a 

etileno – um dos principais precursores do coque – responsável pela desativação dos 

catalisadores (CONTRERAS et al., 2014). A combinação do Al2O3 com óxidos básicos 

como o ZrO2 e La2O3 é capaz de parcialmente neutralizar os sítios ácidos garantindo um 

suporte mais próximo da neutralidade. Entretanto, a quantidade de ZrO2 e La2O3 a ser 

adicionada é extremamente importante, uma vez que uma quantidade em excesso pode 

ocasionar diminuição de área superficial e da atividade do material (OGO & SEKINE, 

2020). SiO2 e Al2O3 têm uma ampla utilização como suporte em função da sua elevada 

área superficial e estabilidade térmica, podendo sofrer a incorporação de diferentes 

metais em sua superfície. O método de síntese normalmente utilizado para sintetizar 

esses catalisadores é a impregnação incipiente (RODRÍGUEZ et al., 2023).

HUNG et al. (2012) utilizaram uma série de metais 3d (Ni, Co, Cu), 4d (Rh, Ru, 

Pd, Ag) e 5d (Ir, Pt, Au) suportados em Al2O3 com diferentes faixas de razão molar de 

H2O/EtOH/O2 (1-10):1:(0,03-0,3) e faixa de temperatura de 673 K – 873 K para a 

RVOE. Para essas configurações de metal e suporte, três vias de reação distintas foram 
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previstas. Os catalisadores de Cu, Ag e Au foram capazes de desidrogenar o etanol a 

acetaldeído, ao passo que os de Ni, Co, Pt e Pd levaram a uma maior rota de 

desidratação a etileno. Por outro lado, os metais nobres Rh, Ir e Ru levaram à quebra da 

ligação C-C do etanol e oxidação a CO e CO2 com mais facilidade, proporcionando uma 

maior seletividade a H2, como pode ser observado pela Figura 2.12.

Figura 2.12: Conversão de etanol e seletividade a H2 para diferentes metais suportados em Al2O3 na 

RVOE com razão molar H2O/EtOH/O2 de 3:1:0,3. Adaptado de: (HUNG et al., 2012).

A alta mobilidade de oxigênio de rede torna o CeO2 e ZrO2 os principais óxidos 

utilizados como suporte para a RVOE, extensivamente relatados com alta atividade e 

seletividade para a produção de H2 em função da sua baixa taxa de formação de coque 

(SRISIRIWAT et al., 2009). São suportes com excelentes propriedades redox devido à 

sua CAO associada à mobilidade de oxigênio na superfície, capaz de produzir vacâncias 

de oxigênio em sua estrutura alterando facilmente seu estado de oxidação e gerando a 

gaseificação dos depósitos carbonáceos in situ (BAO et al., 2022). Esses suportes são 

normalmente produzidos por decomposição térmica ou por um método sol-gel, e a 

incorporação da fase ativa é normalmente feita por impregnação (RODRÍGUEZ et al., 

2023).

. AKDIM et al. (2008) estudaram o efeito do metal e do suporte em catalisadores 

de metais nobres (Rh e Ir) e não-nobres (Ni e Cu) em CeO2, Al2O3 e SiO2 na RVOE com 

razão molar de H2O/EtOH/O2 de 1,6:1:0,68 e temperatura variando de 673 K a 1073 K. 

O objetivo foi avaliar o desempenho e investigar o mecanismo da RVOE para três 

configurações diferentes de catalisadores quanto à natureza da fase ativa, teor de metais 

e características dos suportes. Os resultados mostraram que os três catalisadores 
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apresentaram desempenho adequado com diferenças na distribuição dos produtos e dos 

intermediários de superfície. O catalisador de Ir/CeO2 apresentou menor desativação 

quando comparado ao Ni-Cu/SiO2 e Rh/Al2O3, e isso é atribuído a uma contínua 

alimentação de oxigênio no sistema através do CeO2, que favorece a oxidação dos 

depósitos de carbono na superfície catalítica. Em função disso, os catalisadores de Ni-

Cu/SiO2 e Rh/Al2O3 precisaram ser testados em temperaturas mais altas. Além disso, foi 

relatado que a adsorção de etanol leva à formação de espécies etóxi, e uma fração dessas 

espécies pode sofrer desidrogenação a acetaldeído, reagindo com oxigênio do suporte 

para produzir espécies de acetato e carbonato. A produção de acetato e carbonato foi 

mais acentuada no catalisador suportado em CeO2, justamente em função da sua alta 

capacidade de armazenamento de oxigênio na sua estrutura. O aumento da temperatura 

levou à decomposição dos intermediários acima favorecendo o aparecimento das 

espécies de CH4, CO, CO2 e H2. O catalisador de Ir/CeO2 também apresentou uma 

elevada formação de CH4 e acetaldeído, ratificando a capacidade de desidrogenação do 

CeO2 e o spillover de H - armazenado na forma de OH- na estrutura do CeO2 –, 

favorecendo a hidrogenação dos depósitos de carbono. Por outro lado, os outros dois 

catalisadores não apresentam a formação desse fenômeno e apresentam uma acentuada 

formação de etileno.

 MENEGAZZO et al. (2017) relataram que a adição de Au ao Ni/CeO2 

promoveu um aumento das reações de deslocamento gás-água ao passo que a adição de 

Sn ao Ni/CeO2 reduziu a formação de coque. A dopagem do CeO2 com Zr, La e Sm 

melhorou tanto a capacidade de armazenamento de oxigênio na sua estrutura como 

também sua atividade e estabilidade (RODRÍGUEZ et al., 2019). 

Óxidos duplos de CeZrO2 são também relatados pela literatura, uma vez que um 

dos problemas associados a CeO2 é sua baixa estabilidade térmica, que pode ser 

corrigida pela adição de ZrO2 (RODRÍGUEZ et al., 2023). MONDAL et al. (2015) 

utilizaram catalisadores de Ni/CeO2-ZrO2 e Rh-Ni/CeO2-ZrO2 para a RVOE e verificou 

que a adição de ZrO2 melhora a capacidade de armazenamento de oxigênio da CeO2. 

Utilizando uma razão molar H2O/EtOH/O2 de 9:1:0,35 em uma faixa de temperatura de 

673 K – 973 K e variando a vazão de alimentação em 0,4 mL/min – 1 mL/min, a 

dopagem do Ni (fração mássica de 30 %) com Rh (fração mássica de 1 %) proporcionou 

um aumento da conversão de etanol e seletividade a H2 devido à capacidade do Rh de 
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promover as reações de deslocamento gás-água e as reações de reforma de CH4. Além 

disso, o catalisador apresentou estabilidade mesmo após 36 h de reação, confirmando a 

estabilidade térmica e aumento da CAO conferida pela adição de ZrO2 a CeO2.

O trabalho de SRISIRIWAT et al. (2009) confirma que a utilização de 

promotores de CeO2, ZrO2 e CeO2-ZrO2 em catalisadores de Ni/Al2O3 melhora a 

dispersão do Ni metálico sobre o suporte óxido além de aumentar a CAO, promovendo 

reações de oxigenação de hidrocarbonetos e CO produzidos durante a RVOE, limitando 

assim a formação de coque. Além disso, com a razão molar de H2O:EtOH:O2 variando 

de 3:1: (0,06 – 0,35) e a temperatura de 823 K a 973 K, os catalisadores dopados 

obtiveram maior atividade e seletividade a H2, promovidos pelo aumento da temperatura 

de reação, enquanto um aumento da razão O2:EtOH proporcionou uma diminuição do 

rendimento de CO e CH4.

Perovskitas são estruturas do tipo ABX3, em que A e B são cátions de diferentes 

tamanhos e X são ânions de oxigênios. Para a reação de RVOE o A utilizado é 

normalmente o La, por possuir uma alta estabilidade térmica, enquanto B podem ser 

metais nobres ou de transição com alta atividade para reforma (RODRÍGUEZ et al., 

2023). Perovskitas baseadas em Ni e La foram reportadas como materiais com alta 

atividade e estabilidade para a formação de H2 a partir da RVE em função 

principalmente de sua capacidade redox e alta mobilidade de oxigênio de rede na 

superfície, prevenindo a deposição de depósitos de carbono. De acordo com OGO & 

SEKINE (2020) a substituição parcial dos cátions dos sítios A e/ou B em uma estrutura 

do tipo ABO3 é capaz de controlar as propriedades redox da perovskita produzindo 

sítios metálicos altamente dispersos de forma a prevenir a sinterização dos sítios ativos 

do metal.

Os resultados obtidos por WANG et al. (2013) utilizando perovskitas de La1-

xCaxFe1-xCoxO3 com razão molar de H2O:EtOH:O2 de 3:1:0,5 e faixa de temperatura de 

673 K – 973 K durante RVOE indicaram alta seletividade para a produção de H2, assim 

como alta estabilidade. Os íons A e B da perovskita podem ser parcialmente 

substituídos. Nesse caso, a substituição do La3+ pelo Ca2+ é capaz de gerar vacâncias de 

oxigênio na estrutura para contrabalancear as cargas elétricas, favorecendo a eliminação 

dos depósitos de carbono. Os íons de Co presentes na estrutura da perovskita foram 

reduzidos a cobalto metálico em atmosfera redutora, e reoxidados em atmosfera 
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oxidante, voltando para a estrutura da perovskita. Dessa forma, durante o processo de 

RVOE o Co era capaz de intercalar entre sua forma iônica e sua forma metálica, 

levando a uma alta estabilidade anti-sinterização.

Hidrotalcitas se caracterizam como precursores dos óxidos que serão utilizados 

como catalisadores, e apresentam uma estrutura de hidróxido lamelar de dupla camada 

contendo principalmente Mg-Al ou Zn-Al. Podem ser sintetizadas por métodos de 

coprecipitação simultânea, troca aniônica, hidrólise de ureia e microemulsão reversa. 

Sua estrutura lamelar permite a incorporação de diferentes fases ativas por meio de 

substituições isomórficas de um, dois ou três cátions diferentes, para posteriormente 

obter os óxidos mistos a partir de decomposição térmica (RODRÍGUEZ et al., 2023). 

Pirocloros apresentam uma estrutura do tipo A2B2O7 – em que A é normalmente um 

cátion de terra rara e B um metal de transição – tem sido recentemente relatado na 

RVOE por apresentarem estabilidade à deposição de carbono e alta resistência à 

sinterização. O método de síntese mais comumente utilizado para sua produção é o sol-

gel (RODRÍGUEZ et al., 2023)

Catalisadores bimetálicos de Ni-Cu com razão molar H2O/EtOH de 4 foram 

suportados em Al2O3, Al2O3-SiO2, Al2O3-MgO, Al2O3-ZnO e Al2O3-La2O3 e utilizados 

para a RVE na faixa de temperatura de 673 K – 873 K (LIU et al., 2022). A adição de 

Cu foi capaz de melhorar a redutibilidade do NiO, levando a formação de espécies 

menores e altamente dispersas de NiO e CuO, favorecendo o desempenho catalítico. 

Como discutido anteriormente por meio de tendências energéticas, por possuir orbitais d 

totalmente preenchidos e, consequentemente, não possuir orbitais anti-ligantes, o Cu 

apresenta uma reatividade limitada para a produção de H2 a partir do etanol. Contudo, a 

sua utilização favorece as reações de desidrogenação e as reações de deslocamento gás-

água. Dessa forma, sua adição em Ni é capaz de reduzir a produção de CO e inibir mais 

eficientemente os processos de sinterização e coqueificação, aumentando a seletividade 

para produção de H2 (ZHENG et al., 2017).

2.5. Origem das Vacâncias de Oxigênio no CeO2

Em seu estado fundamental, o átomo de Ce apresenta configuração eletrônica 

[Xe] 4f15d16s2 com dois estados de oxidação Ce4+ e Ce3+. O CeO2, conhecido como óxido 
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de cério ou céria, representa uma ampla faixa do mercado dos óxidos de terras raras, 

amplamente utilizado em catálise, biomedicina, células combustíveis, nanomedicina e 

nanobiologia (LI et al., 2019). Na área de catálise, materiais baseados em CeO2 são 

comumente utilizados na produção e purificação de H2, e na purificação de gases de 

escape em conversores catalíticos automotivos (WANG et al., 2009). O CeO2 apresenta 

uma estrutura cúbica do tipo fluorita com grupo espacial Fm3m, onde cada átomo de Ce 

doa quatro elétrons para preencher os orbitais p do oxigênio (LI et al., 2019; WANG et 

al., 2012). Na presença de atmosfera redutora em temperaturas elevadas o Ce4+ reduz a 

Ce3+ e o CeO2 forma um ambiente deficiente em oxigênio formando óxidos CeO2-x (0 <  

≤ 5, ) não estequiométricos. Contudo, mesmo após a perda de uma grande quantidade de 

oxigênio de rede, o CeO2 é capaz de manter sua estrutura cristalina de fluorita, e o 

resultado é a criação de um ambiente com vacâncias de oxigênio com o intuito de 

manter a neutralidade elétrica do sistema. De forma similar, quando exposto a um 

ambiente oxidante, o Ce3+ oxida a Ce4+ e o CeO2-x é capaz de armazenar novamente os 

oxigênios perdidos (LI et al., 2019). A Figura 2.13 ilustra esse processo. 

Figura 2.13: Capacidade redox do CeO2 e sua influência na criação de vacâncias de oxigênio. Adaptado 

de: (MALAVASI et al., 2010).

Dessa forma, o CeO2 pode armazenar e liberar o oxigênio da sua estrutura devido 

ao seu par redox Ce3+/Ce4+ segundo as Reações 2.23 e 2.24 (LI et al., 2019).

CeO2       CeO2-x +  O2                                                                                                                                                                                   (2.23)

CeO2-x +  O2   CeO2                                                                                                                                                                                (2.24)
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Quando uma vacância de oxigênio é formada, os dois elétrons que ocupavam 

anteriormente o orbital p do oxigênio ausente são deixados e redistribuídos no sólido. 

Contudo, a localização exata desses elétrons representa um dos maiores objetos de 

estudo nesse campo. Esses elétrons podem se acomodar em torno da vacância, como 

ocorre no CaO e MgO, assim como podem se localizar em átomos de Ce, em interfaces 

ou defeitos estruturais como impurezas. A localização exata e como esses elétrons se 

distribuem é fundamental para descrever a atividade catalítica do CeO2, uma vez que a 

distribuição do excesso desses elétrons no subnível 4f impacta em propriedades 

importantes, como por exemplo a estrutura das vacâncias de oxigênio e a reatividade do 

CeO2 (WANG et al., 2012). A maioria dos estudos presentes na literatura relata que 

esses elétrons se distribuem nos dois íons de Ce mais próximos à vacância formada. 

HERSCHEND et al. (2007) provaram por meio de cálculos da teoria do 

funcional da densidade (em inglês, DFT) que a energia de formação das vacâncias de 

oxigênio no CeO2 diminuiu quando os elétrons em excesso foram localizados em íons 

de Ce mais próximos à vacância (sugerindo que essa é a distribuição eletrônica mais 

estável). SKORODUMOVA et al. (2002) relataram que a densidade de estados do CeO2 

mostra uma banda estreita e vazia (4f) entre a banda de valência e a banda de condução, 

de forma que a energia necessária para a formação das vacâncias no CeO2 puro é de 

4,55 eV, mas somente de 0,26 eV quando próximas a um par de íons Ce3+ embutidas na 

matriz de CeO2. Ainda segundo SKORODUMOVA et al. (2002), em modelos que 

retratam todos os átomos de Ce com valência +3, a energia necessária para a formação 

de vacâncias de oxigênio é de 0,84 eV. Logo, pode-se concluir que a presença dos íons 

Ce3+ favorece a formação das vacâncias, e a posição mais favorável para sua ocorrência 

é justamente próxima aos íons Ce3+. A formação das vacâncias de oxigênio é possível 

justamente devido à capacidade do átomo de Ce de se modificar e ajustar sua 

configuração eletrônica ao ambiente. A Figura 2.14 ilustra como o processo de 

formação da vacância está ligado ao efeito quântico de localização/deslocalização do 

elétron 4f do Ce, constituindo a base teórica para a capacidade de armazenamento de 

oxigênio (SKORODUMOVA et al., 2002).
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Figura 2.14: Processo de formação de vacâncias de oxigênio no CeO2, onde um átomo de oxigênio se 

afasta abandonando dois elétrons que serão responsáveis por reduzir duas espécies de Ce4+ a Ce3+. 

Adaptado de: (SKORODUMOVA et al., 2002).

O CeO2 é amplamente utilizado como suporte de catalisadores em função 

justamente dessa elevada propriedade redox de armazenamento e liberação de oxigênio, 

conhecida como CAO. Para evitar a deposição de carbono, é essencial que a taxa de 

gaseificação dos precursores de carbono na interface entre o metal e o suporte seja 

superior à taxa de formação dos precursores nos sítios metálicos, um objetivo que pode 

ser alcançado mediante a utilização de óxidos com elevada CAO. Uma CAO elevada 

facilita a remoção dos depósitos de carbono ao explorar a elevada mobilidade do 

oxigênio, associado às espécies de oxigênio superficiais e às espécies de oxigênio da 

matriz, evitando a desativação dos catalisadores por deposição de carbono (SHOKO et 

al., 2010; WANG et al., 2017).

BAO et al. (2022) relataram que a presença de CeO2 não apenas amenizou o 

processo de sinterização das nanopartículas de Ni, como também proporcionou uma 

diminuição progressiva da deposição de carbono e subprodutos na superfície dos 

catalisadores de Ni/CeO2 suportados em SiC. Em atmosfera redutora, o CO obtido como 

subproduto da RVE é adsorvido no CeO2, reduzindo-o a CeO2-x, ao passo que é oxidado 

a CO2. O oxigênio liberado inicialmente pela estrutura gera vacâncias ao mesmo tempo 

em que aumenta o número de espécies Ce3+, permitindo a rápida mobilidade dos demais 

oxigênios de rede do CeO2-x, que continuam saindo da sua estrutura, oxidando também 
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espécies CHx e inibindo sua decomposição a C e hidrogenação a CH4. Isso minimiza a 

formação de depósito de carbono e CH4. A presença de H2O é capaz de oxidar as 

espécies Ce3+ a Ce4+ novamente, gerando espécies OH- e O-, que por sua vez também se 

combinam com as espécies CHx formando CO, CO2 e H2. Esse ciclo representa a 

capacidade de oxirredução do CeO2 (BAO et al., 2022). A Figura 2.15 ilustra um suporte 

de CeO2 e algumas das principais reações de oxidação provenientes da liberação de 

oxigênio de rede do CeO2-x.

Figura 2.15: Criação de vacâncias de oxigênio no CeO2 enquanto ocorrem reações de oxidação de CO, 

CHX e depósitos de carbono.

2.6. Efeito do Tamanho de Partícula na RVOE

A relação entre os efeitos de tamanho e forma das partículas com a seletividade 

e atividade catalítica está intrinsecamente relacionada a uma compreensão estrutural da 

superfície do catalisador bem como do tipo de ligação entre os reagentes envolvidos 

(DA SILVA et al., 2014). A RVE é altamente sensível à estrutura dos catalisadores e o 

tamanho ideal das partículas metálicas vai depender da natureza do metal, do tipo de 

suporte e das condições de reação, sendo levemente diferente entre a RVE e RVOE. 

Isso ocorre porque a presença de O2 no sistema gera uma maior tendência das partículas 

pequenas serem oxidadas, deslocando a faixa ideal de tamanho para valores maiores 

quando comparado com a RV (ZANCHET et al., 2015). O controle do tamanho de 

partícula do Ni é fundamental e está diretamente associado a seletividade, atividade e 

deposição de carbono nos catalisadores, de forma que a obtenção de nanopartículas 

altamente dispersas é objetivo durante o processo de síntese. De uma forma geral, 
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partículas metálicas menores são normalmente mais ativas e estáveis para as reações de 

reforma de etanol. 

DA SILVA et al. (2014) analisaram o efeito do tamanho de partícula em 

catalisadores de Co sobre nanofibras de carbono para a produção de hidrogênio a partir 

da reforma a vapor de etanol a 773 K. Foi reportado um aumento do valor e estabilidade 

da turnover frequency (TOF) com a diminuição do tamanho de partícula de Co. Isso 

pode ser explicado porque a diminuição do tamanho das partículas de Co levou a um 

aumento do número de átomos de menor coordenação de Co na superfície de borda e 

quina - mais ativos para a reforma a vapor. Além disso, átomos de Co com menor 

tamanho de partícula mostraram alta resistência a deposição de carbono – isso pode ser 

atribuído a uma menor fração de átomos de Co de terraço com a diminuição do tamanho 

de partícula do Co, e a formação de coque ocorre preferencialmente em átomos de 

terraço com elevado número de coordenação (DA SILVA et al., 2014).

Catalisadores de Co/SiO2 também apresentaram a mesma tendência de um 

aumento da TOF e diminuição da deposição de carbono com a diminuição do tamanho 

de partícula (ZANCHET et al., 2015). Como esperado, catalisadores de Ni 

apresentaram essa tendência de forma análoga, de forma que os maiores valores de TOF 

estavam associados aos catalisadores com menor tamanho de partícula de Ni (HAN et 

al., 2013).

CAI et al. (2012) realizaram um estudo sistemático para identificar relações 

entre o desempenho catalítico na RVOE e a morfologia para uma série de diferentes 

catalisadores de Ir/CeO2. A partir de modelagem difusional da superfície do CeO2 e de 

cálculos de TOF verificou-se que a RVOE é sensível à estrutura dos catalisadores e à 

produção de fases ativas bem dispersas levam a produção de catalisadores mais estáveis 

e seletivos.

KUGAI et al. (2006) estudaram a utilização de diferentes suportes de CeO2 

variando a área superficial e o tamanho de cristalito em catalisadores bimetálicos de Ni-

Rh/CeO2 na RVOE. Verificou-se que o tamanho do cristalito do CeO2 influencia 

diretamente na dispersão dos metais de Ni-Rh e a atividade catalítica para conversão de 

etanol e seletividade em H2 são altamente dependentes do tamanho de partícula de 

partícula e dispersão metálica, de modo que, quanto menor o tamanho do cristalito de 
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CeO2, maior a dispersão metálica de Rh e maior a atividade catalítica para conversão de 

etanol com seletividade a H2.

2.7. Catalisadores Encapsulados

Nanopartículas metálicas ou óxidos metálicos são materiais de grande interesse 

na catálise heterogênea, em função da sua alta reatividade para diferentes tipos de 

reações. Contudo, um dos principais desafios associados à aplicação desses materiais 

como catalisadores é sua propensão significativa à desativação. O mecanismo de 

desativação dos catalisadores pode ser descrito por três fatores principais: migração e 

sinterização da fase ativa durante o processo catalítico; colapso do suporte resultando 

em desordem da estrutura; e envenenamento das espécies da fase ativa ou deposição de 

coque na superfície catalítica resultante de reações adversas (MINGHUI et al., 2023).  

Devido à sua elevada energia superficial, as nanopartículas metálicas são 

termodinamicamente instáveis e propensas a migração e coalescência durante o 

processo catalítico, especialmente em altas temperaturas. O resultado desse fenômeno 

são mudanças estruturais acompanhadas de uma redução significativa na atividade 

catalítica e na seletividade (GAO et al., 2021).

Com o intuito de mitigar esse problema, a comunidade de catálise heterogênea 

tem se voltado para o desenvolvimento de materiais encapsulados, de modo que as 

nanopartículas possam ser confinadas em uma estrutura ou matriz. O objetivo principal 

é a estabilização da fase ativa por meio da criação de uma barreira física entre as 

nanopartículas, impedindo o processo de sinterização e garantindo maior estabilidade 

catalítica. Além disso, a atividade e seletividade podem ser aprimoradas 

simultaneamente devido à sinergia entre as nanopartículas metálicas e o material 

encapsulante (GAO et al., 2021; TIAN et al., 2015).

Os materiais utilizados no encapsulamento podem compreender uma variedade 

de óxidos inorgânicos, carbono, estruturas organometálicas e estruturas orgânicas, 

conferindo às nanopartículas metálicas funcionalidades suplementares (DE ROGATIS 

et al., 2010; GAO et al., 2021). A estratégia de encapsulamento é alcançada por meio da 

introdução de um revestimento para estabilizar as espécies metálicas ativas dos 

catalisadores. Os revestimentos responsáveis pelo encapsulamento possuem diferentes 
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formas, como cascas, tubos, matrizes e filmes (TIAN et al., 2015). De uma forma geral, 

os catalisadores encapsulados podem ser classificados em quatro grupos, de acordo com 

a morfologia: (1) core-shell e yolk-shell, (2) core-tube, (3) estruturas mesoporosas, e (4) 

estruturas lamelares ou estruturas sanduíche (MARINHO, 2021; TIAN et al., 2015). A 

Figura 2.16 exemplifica esses diferentes tipos de estrutura.

Figura 2.16: Diferentes tipos de estruturas encapsuladas. Adaptado de: (MARINHO, 2021).

A terminologia para esses materiais encapsulados não é um consenso na 

literatura, e nos últimos anos essa classificação foi expandida de modo que aqui 

trataremos estruturas confinadas em um material poroso cristalino ou mesoporoso como 

estruturas do tipo core-shell, uma vez que esses materiais servem a propósitos 

semelhantes, apenas com dimensões diferentes (DAS et al., 2020).

A Figura 2.17 apresenta uma variedade de configurações de estruturas core-

shell, cada uma caracterizada por diferentes morfologias, estruturas e propriedades. O 

core-shell tradicional são estruturas com uma nanopartícula encapsulada em um 

revestimento orgânico ou inorgânico, sendo a forma mais convencional de catalisador 

encapsulado. No contexto da catálise, o revestimento é geralmente poroso para facilitar 

o transporte de reagentes para o núcleo e a liberação de produtos a partir do núcleo. Para 

esse tipo de material, nanopartículas de metal e óxido metálico encapsuladas em metais, 

sílica, óxido metálico ou revestimentos de carbono têm sido extensamente investigados 

como catalisadores. Essas estruturas oferecem vantagens significativas, tais como uma 

alta dispersão e estabilidade dos núcleos ativos devido a segregação e confinamento, 

bem como interações fortes entre o núcleo e o revestimento, resultando de uma maior 

interface entre a fase ativa e a casca (DAS et al., 2020; TIAN et al., 2015). Em 
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catalisadores do tipo multi-core@shell, múltiplos núcleos podem ser encapsulados em 

uma única casca, aumentando a área superficial específica do núcleo por unidade de 

volume (DAS et al., 2020).

Figura 2.17: Esquematização de diferentes tipos de core@shell baseados na morfologia. Fonte: (DAS et 

al., 2020).

As estruturas do tipo yolk@shell incluem uma cavidade oca entre o núcleo e a 

casca, expondo a superfície externa do núcleo. Isso pode tornar esses catalisadores mais 

ativos em comparação aos core-shell tradicionais, devido à abundância de sítios ativos 

acessíveis e expostos. As estruturas multi-core@hollow envolvem múltiplas 
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nanopartículas ativas confinadas em estruturas com cavidade oca entre o núcleo e a 

casca, aumentando ainda mais a área superficial exposta e acessível (DAS et al., 2020).

Por fim, as estruturas do tipo sandwiched core@shell representam uma extensão 

do core-shell tradicional, em que um ou mais núcleos são expostos a duas camadas de 

um mesmo material ou de materiais diferentes. Outra categoria de catalisadores do tipo 

core-shell inclui estruturas embutidas em um suporte, sendo essas o foco deste trabalho. 

Em vários suportes de óxidos redutíveis, como CeO2 ou TiO2, foi observado que o 

tratamento térmico de catalisadores convencionais de metal/suporte sob condições de 

redução/oxidação pode resultar no encapsulamento espontâneo do metal pelo material 

de suporte que se “arrasta” sobre ele, em um fenômeno conhecido como SMSI – strong 

metal-support interaction. Embora a síntese de tais materiais não envolva o processo 

preciso de um core-shell tradicional, essas estruturas encapsuladas formadas podem 

apresentar propriedades semelhantes às dos materiais convencionais (DAS et al., 2020; 

MINGHUI et al., 2023).

Dentre os catalisadores comumente estudados para a RVOE, destacam-se 

aqueles à base de Ni, devido à sua alta atividade na clivagem das ligações C-C e C-H do 

etanol, proporcionando elevado desempenho em reação. Entretanto, essa alta capacidade 

de quebra das ligações C-C e C-H também contribui para a formação de reações 

paralelas indesejadas que levam à formação de depósitos de carbono na superfície 

catalítica, como por exemplo as reações de decomposição do CH4 (Equação 2.12) e 

polimerização de C2H4 (equação 2.14) (DENG et al., 2022; WANG et al., 2019). O 

resultado é a formação de quantidades consideráveis de carbono e sinterização das 

nanopartículas de Ni, levando à desativação dos catalisadores. Uma abordagem 

promissora envolve a incorporação de nanopartículas metálicas em uma matriz porosa 

de um suporte (normalmente um óxido poroso) com o intuito de limitar a sinterização 

das nanopartículas a temperaturas elevadas, de modo que a natureza porosa do suporte 

evite a oclusão total das nanopartículas, favorecendo assim o acesso dos reagentes aos 

sítios catalíticos. A vantagem dessa abordagem reside na ligação covalente formada 

entre as nanopartículas metálicas e o óxido utilizado como suporte (Figura 2.18), 

promovendo uma maior estabilidade térmica e atividade catalítica superior, em função 

da maior área superficial metal/suporte (DE ROGATIS et al., 2010).
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Figura 2.18: Representação esquemática de nanopartículas de ouro incorporadas em uma matriz de sílica 

mesoporosa. Fonte: (DE ROGATIS et al., 2010).

Espera-se que esses nanocatalisadores do tipo core-shell possuam características 

e implicações únicas na catálise, que não estão presentes nos materiais do núcleo ou da 

casca separados. Embora essa metodologia seja altamente eficaz, os maiores desafios 

desse processo estão no controle em relação a tamanho, forma e composição das 

nanopartículas e na maximização da acessibilidade à nanopartícula através dos poros da 

casca, sem comprometer a estabilidade das partículas (DE ROGATIS et al., 2010).

SCOTT et al. (2004) prepararam nanopartículas de Au e Pd encapsuladas em 

dendrímeros pelo método de complexação e redução de sais metálicos de cloreto. Um 

procedimento sol-gel foi utilizado para construir uma camada de TiO2 ao redor do 

sistema de nanopartículas-dendrímero. Após a calcinação, embora tenha sido observado 

um aumento de duas vezes na dimensão média das nanopartículas, o sistema foi mais 

estável contra a sinterização do que um sistema convencional preparado por 

impregnação do conjunto nanopartículas-dendrímero em TiO2 comercial.

WADA et al. (2006) propuseram um método mais complexo para realizar o 

encapsulamento de nanopartículas de Pd em SiO2 e SiO2–TiO2. Os catalisadores de 

óxidos mistos produzidos exibiram excelente atividade para a oxidação aeróbica de 

álcool benzílico em água. Além disso, a fina camada de sílica atuou como uma barreira 

para impedir o crescimento das nanopartículas de Pd, conforme evidenciado pela análise 

de Microscopia Eletrônica de Transmissão.

Nanopartículas de Ni altamente ativas embutidas em óxidos mesoporosos de 

TiO2/SiO2 foram preparadas por ZHANG et al. (2008), apresentando um melhor 
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desempenho para a reforma de CH4. As vantagens foram atribuídas à maior interação 

metal-suporte, que impediu a sinterização das nanopartículas de Ni.

WANG et al. (2019) prepararam catalisadores de Ni embutidos em CeO2 mais 

estáveis termicamente para a produção de hidrogênio a partir da reforma a vapor do 

etanol. Os resultados mostraram que o catalisador 20Ni@CeO2 exibiu um desempenho 

para produção de hidrogênio mais estável, originado da maior riqueza de sítios ativos e 

interface metal-suporte do que no catalisador 10Ni@CeO2, e mais resistente à 

sinterização do que no catalisador 30Ni@CeO2. 

Catalisadores de Ni embutidos em um filme de SiCxOy foram preparados por 

uma combinação de métodos de microemulsão inversa e coprecipitação para a produção 

de hidrogênio utilizando a RVE (BAO et al., 2023). Os mecanismos referentes ao 

crescimento dos depósitos de carbono foram investigados, confirmando a maior 

resistência à desativação e durabilidade dos catalisadores de Ni seguindo essa 

metodologia de preparação.

WANG et al. (2017) prepararam catalisadores de Cu@CeO2 por um método sol-

gel, nos quais o núcleo de Cu foi cercado por uma casca composta por nanopartículas de 

CeO2. Esses catalisadores foram utilizados para a produção de etanol por meio da 

hidrogenação de acetato de metila. A estrutura núcleo-casca produzida preveniu 

eficazmente a migração e agregação das espécies metálicas de Cu, contribuindo para 

uma maior estabilidade dos catalisadores. Simultaneamente, a estrutura núcleo-casca 

aumentou a área de contato das nanopartículas de Cu com CeO2 e produziu uma maior 

dispersão metálica, resultando em uma melhoria significativa nas atividades catalíticas 

desses catalisadores para a hidrogenação do acetato de metila. 

Até aqui foram discutidos aspectos teóricos intimamente relacionados a reação 

de RVOE, desde um mecanismo de reação e termodinâmica do processo, até a avaliação 

dos catalisadores e tipos de estruturas mais ativas. Contudo, para garantir que todo esse 

estudo possa ser posto em prática a nível industrial, é fundamental a realização de uma 

avaliação e análise técnico-econômica do processo, de modo a discutir a viabilidade de 

todos os parâmetros, custos e condições operacionais.
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2.8. Avaliação Técnico-econômica da Produção de 

Hidrogênio por meio da Reforma a Vapor de Etanol

Devido à escassez de combustíveis fósseis e a necessidade de descarbonização 

dos setores industriais e de transporte, há um empenho significativo no 

desenvolvimento de diversos processos destinados à produção de hidrogênio a partir de 

fontes renováveis. Nesse contexto, a reforma a vapor do etanol tem atraído grande 

atenção, por utilizar uma matéria-prima abundante na realidade brasileira, e apropriada 

para a obtenção de hidrogênio. Diante dessa premissa, a realização de uma avaliação 

técnico-econômica é de fundamental importância, visando investigar a efetiva 

viabilidade do referido processo.

Uma revisão sistemática foi realizada para encontrar estudos técnico-

econômicos visando a produção de hidrogênio via reforma a vapor de etanol, usando as 

bases de dados Web of Science e Scopus. Os temas de pesquisa incluídos foram: TS = 

("techno-economic" E "hydrogen production" E "ethanol") OU TS = ("techno-

economic" E "Production of Hydrogen" E "ethanol") OU TS = ("technical and 

economic" E "hydrogen production" E "ethanol") OU TS = ("technical and economic" E 

"Production of Hydrogen" E "ethanol"); TS corresponde ao tópico, que compreende 

títulos, resumos e palavras-chave. Após análise mais aprofundada dos artigos obtidos na 

busca, foram considerados relevantes oito estudos sobre avaliação técnico-econômica da 

reforma a vapor do etanol (CIAMBELLI et al., 2009; COMPAGNONI et al., 2017; 

KHAMHAENG et al., 2021; MORAES et al., 2019; ROLDÁN, 2015; ROSSETTI & 

TRIPODI, 2022; TIPPAWAN & ARPORNWICHANOP, 2016; WANG et al., 2022). É 

importante ressaltar que nenhum desses artigos aborda a reforma oxidativa a vapor do 

etanol.

Os artigos discutem principalmente parâmetros-chave, incluindo o custo 

nivelado do hidrogênio, custo da matéria-prima, tamanho da planta, impostos, despesas 

operacionais (OPEX, do inglês operational expenditure) e despesas de capital (CAPEX, 

do inglês capital expenditure). A avaliação envolve indicadores econômicos 

convencionais, como o valor presente líquido (VPL), a taxa interna de retorno e o 

período de retorno do investimento na planta. Além disso, análises de sensibilidade são 
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comumente realizadas para investigar os parâmetros que mais influenciam 

significativamente no desempenho econômico do processo.

No estudo de COMPAGNONI et al. (2017), foi realizada uma avaliação técnico-

econômica e análise de sensibilidade da produção de hidrogênio através da reforma a 

vapor de bioetanol. A avaliação envolveu a análise de indicadores econômicos 

convencionais, incluindo o VPL, a taxa interna de retorno e o período de retorno do 

investimento na planta. Foram explorados três cenários distintos, envolvendo variações 

no combustível utilizado para aquecer o forno do reformador, demonstrando, em última 

análise, a viabilidade econômica do processo. Os resultados indicaram que os OPEX do 

processo são um fator crítico, significativamente impactado tanto pelo custo do etanol, 

quanto pelo preço de venda do hidrogênio.

MORAES et al. (2019) realizaram uma análise técnico-econômica de um 

processo para converter etanol em hidrogênio, a ser utilizado como combustível para 

células combustíveis de membrana de troca de prótons (PEM) de carros movidos a 

hidrogênio, empregando catalisadores monolíticos em um processador de combustível 

compacto. Os custos associados aos catalisadores representaram apenas 0,5 % do custo 

total da produção de hidrogênio, enquanto os gastos com etanol correspondiam a 

significativos 46,1 % do custo do hidrogênio. Os autores relataram um custo de 

produção de hidrogênio de US$ 8,87/kg H2, que é notavelmente inferior aos preços de 

mercado (US$ 13,44/kg H2) observados nos postos de abastecimento de hidrogênio na 

Califórnia. Este resultado demonstra convincentemente a viabilidade do processo. Esses 

resultados concordam com o trabalho de COMPAGNONI et al. (2017), que também 

observou a forte influência do custo do etanol no custo de produção do hidrogênio.

2.9. Considerações Finais

Em vista de todas as questões abordadas, fica claro que a produção de H2 a partir 

de fontes renováveis é uma importante rota de descarbonização para o futuro. A RVOE 

tem potencial de ser um dos processos mais utilizados nesse cenário, devido a utilização 

de uma matéria-prima abundante no Brasil, além de demandar um menor gasto 

energético e possibilidade de operações em condições mais brandas de temperatura que 

a RVE tradicional. Materiais à base de Ni se apresentam como excelentes catalisadores 
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para esse processo, tanto em termos de desempenho catalítico, quanto por sua 

viabilidade econômica, quando comparados a metais nobres ativos, como o Rh, Pt, Ir e 

Ru. Uma das principais lacunas deixadas na literatura são os recorrentes  problemas 

associados à desativação de catalisadores à base de Ni, seja por sinterização da fase 

ativa ou deposição de coque.

Esse trabalho visa propor uma nova metodologia de síntese desses materiais com 

o intuito de mitigar essas adversidades, associado à adição de Cu, recorrentemente 

relatado na literatura como um dopante sinérgico nesse processo. Por meio de 

caracterizações e ensaios de desempenho catalítico, esse estudo tem como objetivo 

avaliar a influência da disposição das nanopartículas de Ni e Cu nos catalisadores para a 

RVOE. Por fim, uma avaliação técnico-econômica do processo é essencial para garantir 

que o sistema proposto seja viável do ponto de vista econômico, correlacionando o 

arcabouço experimental com a visão industrial.
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CAPÍTULO 3 

METODOLOGIA

3.1. Preparação dos Catalisadores

O procedimento de síntese dos catalisadores embutidos e dos catalisadores 

suportados foi realizado com adaptações utilizando como base as metodologias de 

(MARINHO, 2021; WANG et al., 2017). Cu(NO3)2·H2O, Ni(NO3)2·6H2O, 

Ce(NO3)2·6H2O e C6H8O7·H2O foram utilizados como precursores para a síntese dos 

catalisadores embutidos por meio de um processo sol-gel. Para o catalisador Ni@CeO2 

foram utilizados Ni(NO3)2·6H2O (Aldrich) e Ce(NO3)2·6H2O (Aldrich) solubilizados em 

água com proporção adequada para se obter 10 % de níquel em massa, além de 

C6H8O7·H2O (Aldrich), também solubilizado em água com proporção molar ácido 

cítrico/metais de 1:1. As soluções foram misturadas e homogeneizadas em um 

evaporador rotativo por 2 h a temperatura ambiente sob 70 rpm. Posteriormente, a 

solução foi aquecida a 343 K sob vácuo por 4 h em 55 rpm para retirar o excesso de 

água, formando uma substância gelatinosa. Após secagem a 373 K em estufa durante a 

noite, a amostra foi submetida a um tratamento térmico sob atmosfera oxidante em 

quatro etapas: 473 K/3 h com taxa de aquecimento de 1 K·min-1, depois a 573 K/2 h (1 

K·min-1) para decomposição do ácido cítrico, a 673 K/4 h (1 K·min-1) para 

decomposição de nitratos e finalmente a 873 K/4 h (1 K·min-1) para eliminar quaisquer 

outros resíduos. As rampas de temperatura foram adicionadas no procedimento de 

tratamento térmico, uma vez que a decomposição do ácido cítrico e dos nitratos é muito 

exotérmica, levando a uma notável perda de massa, conforme experimentado em 
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trabalhos anteriores. Uma taxa de aquecimento lenta associada aos estágios de 473 K/3 

h, 573 K/2 h, 673 K/4 h e 873 K/4 h proporciona uma perda de massa muito reduzida 

(cerca de 90 % sem as rampas de temperatura para aproximadamente 30 % - 40 % com 

a adição das rampas no tratamento térmico). Todos os catalisadores embutidos seguiram 

a mesma metodologia de secagem e tratamento térmico, alterando apenas os precursores 

utilizados – para o catalisador de Cu@CeO2 utilizou-se Cu(NO3)2·H2O (Aldrich) para se 

obter fração mássica de 10 % de Cu, ao passo que para o catalisador bimetálico 

NiCu@CeO2 utilizaram-se Ni(NO3)2·6H2O (Aldrich) e Cu(NO3)2·H2O (Aldrich) a fim de 

obterem-se frações mássicas de 5 % de Ni e 5% de Cu. A Figura 3.1 ilustra a 

metodologia de preparo seguida para os catalisadores embutidos pelo processo sol-gel.

Figura 3.1: Metodologia de preparação para os catalisadores embutidos.

Para comparação, catalisadores suportados foram preparados por impregnação 

incipiente do suporte de CeO2 com os precursores metálicos descritos acima. As 

nanopartículas de CeO2 do suporte foram sintetizadas por meio do mesmo procedimento 

seguindo a metodologia de tratamento térmico descrita acima. A Figura 3.2 ilustra a 

preparação dos catalisadores embutidos com Ni e o material obtido após secagem em 

estufa, ao passo que a Figura 3.3 mostra os catalisadores preparados após a etapa de 

tratamento térmico:
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Figura 3.2: Preparação dos catalisadores embutidos com Ni.

Figura 3.3: Amostras obtidas pelo processo sol-gel após a etapa de tratamento térmico.

3.2. Caracterização dos Catalisadores

3.2.1. Fluorescência de Raios X (FRX)

A análise de composição química bulk dos materiais foi realizada por FRX, em 

um Rigaku Primini equipado com um tubo de fonte geradora de Raios X de Pd operado 

a 4 kW. O método de preparação da análise envolveu a conformação de 

aproximadamente 300 mg de amostra em pastilhas circulares. 

3.2.2. Difração de Raios X (DRX)

As propriedades cristalográficas e fases cristalinas dos catalisadores sintetizados 

foram avaliadas utilizando a técnica de DRX. As amostras, em forma de pó, foram 


