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RESUMO

Com intuito de aprimorar a tecnologia de reforma do etanol para a produgdo de hidrogénio como fonte de energia
limpa, neste trabalho foi realizado o estudo estatistico de fatores que influenciam a produgdo de hidrogénio a partir
desta reagdo. Para a analise da influéncia dos fatores tempo e velocidade espacial horaria massica na producao de
hidrogénio, metano, eteno e mondxido de carbono foi utilizado planejamento fatorial multinivel e ANOVA de uma via
para a influéncia do tempo na deposig¢do de coque. Foi verificado que a velocidade espacial horaria massica influenda
significativamente na formagdo de produtos, enquanto o tempo é determinante na concentragdo de coque. Esses
resultados podem ser utilizados para delimitar o escopo de novos testes, bem como serem utilizados para a
determinagdo das melhores variaveis de modelagem e controle de um sistema de produgdo do combustivel,
auxiliando no design de um processo mais eficiente. Com um processo produtivo mais eficiente, espera-se que a
produgdo de hidrogénio por reforma avapor de etanol, uma alternativa energética limpa, torne-se mais atrativa.

PALAVRAS-CHAVE: Produgdo de Hidrogénio. Célula combustivel. Andlise estatistica.
ABSTRACT

In order to improve ethanol reforming technology for the production of hydrogen as a source of clean energy, this
work carried out a statistical study of factors that influence the production of hydrogen from this reaction. To analyze
the influence of the factors time and weight hourly space velocity on the production of hydrogen, methane, ethylene
and carbon monoxide, multilevel factorial planning and one-way ANOVA were used for the influence of time on coke
deposition. It was found that the weight hourly space velocity significantly influences the formation of products, while
time is decisive in the coke concentration. These results can be used to define the scope of new tests, as well as be
used to determine the best variables for modeling and controlling a fuel production system, helping to design a more
efficient process. With a more efficient production process, it is expected that the production of hydrogen through
ethanol steam reforming, a clean energy alternative, will become more attractive.

KEYWORDS: Hydrogen production. Fuel cell. Statistical analysis.
RESUMEN

Con el objetivo de mejorar la tecnologia de reformado de etanol para producir hidrégeno como fuente de energia
limpia, en este trabajo se realizé un estudio estadistico de los factores que influyen en la produccion de hidrégeno a
partir de esta reaccion. Para analizar la influencia de los factores tiempo y velocidad espacial horaria en la produccion
de hidrégeno, metano, etileno y mondxido de carbono, se utilizé planificacién factorial multinivel y ANOVA
unidireccional para influir en el tiempo en la deposicion de coque. Se encontré que la velocidad espacial horaria de la
masa influye significativamente en la formacion de productos, mientras que el tiempo es decisivo en la concentracion
de coque. Estos resultados se pueden utilizar para definir el alcance de nuevas pruebas, asi como para determinar las
mejores variables para modelary controlar un sistema de produccion de combustible, ayudando a disefiar un proceso
mads eficiente. Con un proceso de produccion mds eficiente, se espera que la produccion de hidrégeno mediante el
reformado con vapor de etanol, una alternativa de energia limpia, se vuelva mds atractiva.

Palabras clave: Produccion de hidrégeno. Pila de combustible. Andlisis estadistico.
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1 INTRODUCAO

A Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentdvel consiste em um plano de agdo
para que os paises e partes interessadas alcancem o desenvolvimento sustentavel, sendo
indispensavel a erradicacdo da pobreza em todas as suas formas, o fortalecimento da paz
universal e a concretizagdo dos direitos humanos de todos. Esse plano, conhecido como os
Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel, consisteem 17 objetivos e 169 metas definidos pela
Organizacdo das Nagbes Unidas (ONU) no ano de 2015 paraserem alcancados até oano de 2030.
Um desses objetivos é o de assegurar o acesso a energia para todos com preco acessivel, com
maior participacdo de energias renovaveis e mais eficientes na matriz energética global (ONU,
2023).

Uma forma eficiente de producdo de energia sdo as células combustiveis movidas a
hidrogénio. Esta tecnologia converte a energia quimica da moléculaem energia elétrica e
térmica e liberando apenas agua. Além disso, células combustivel sdo bastante versateis,
podendo ser utilizadas tanto para abastecimento em usinas de energia, quanto em pequenos
eletrodomésticos, como computadores pessoais (ENERGY.GOV, 2021), sendo que nos anos de
2018 a 2022 houve grande interesse no desenvolvimento de células combustivel de hidrogé nio
voltada a industria automobilistica (ZHOU et al., 2023, p. 11).

A molécula de hidrogénio produz duas vezes mais energia por massa em comparagao
com combustiveis convencionais (VEZIROGLU; BARBIR, 1998, p. 395), possuindo uma densidade
energéticade 140 MJ/kg (ZHOU et al., 2023, p. 2). Esse gas pode ser obtido de diversas fontes,
sendo o processo que utiliza etanoluma alternativa menos poluente, ja que quando este alcool
é obtido a partir de biomassa, o processo de producao de H, tem geracdo liquida de CO, quase
nula, uma vez que a biomassa absorve CO, da atmosfera para seu crescimento (HOTZA e DINIZ
DA COSTA, 2008, p. 4919), como esquematizado no Fluxograma 1. Além disso, o etanol
apresenta vantagens como ser renovavel, possui facil transporte e manuseio, é de baixa
toxicidade, biodegraddvel, além de ser livre de substancias como enxofre (HARYANTO et al.,
2005, p. 2098 e 2099).

Fluxograma 1 - Ciclo de CO; na reforma a vapor de bioetanol.
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Fonte: adaptado de Nejatet al., 2019., p. 217.
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Ademais, segundo a Associacdo de Combustiveis Renovaveis (RFA, 2021), o Brasil se
destacano cendrio mundial de producdo de etanol. Noano de 2020, o pais foi responsavel por
30% da produgdo do biocombustivel, atras apenas dos Estados Unidos (53%) e, por isso, essa
formade producdo é interessante paraque o pais avance no cumprimento da Agenda 2030.

Um dos processos de produgdo de hidrogénio a partir de etanol é a reformado etanol
com vapor d’dgua, que é um processo que inclui diversas rea¢des paralelas, sendo encontrados
na literatura diferentes propostas de mecanismos (OGO e SEKINE, 2020), além da possibilidade
de ocorrénciade rea¢des indesejaveis, levando, porexemplo, aformacdo de coque, o qualé um
dos fatores responsaveis pela perda de atividade catalitica (MATTOS et al., 2012, p. 4095).
Ademais, diferentes varidveis podem influenciar na producao e seletividade do hidrogénio. Por
isso, é necessario determinar as varidveis que exercem influéncia significativa no processo de
producdo, a fim de se obteruma tecnologia de fabricacdo de hidrogénio mais eficiente.

2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a aplicacdo de técnicas estatisticas para a
determinacdo de fatores de influéncia no processo de produgao de hidrogénio por reforma a
vaporde etanol. Paraisso, foifeita a aplicacdo do planejamento fatorial multinivela um sistema
de producdo hidrogénio a partir da reforma do etanol para a determinag¢do do impacto da
velocidade espacial hordria mdssica e do tempo de reacdo na vazdao molar dos seguintes
produtos de reagdo: hidrogénio, mondxido de carbono, eteno e metano. Além disso, objetivou-
se o estudo dainfluénciado tempo de reagdo naformacgado de coque utilizandoa ANOVA de uma
via.

3 METODOLOGIA

3.1 Preparacdo do catalisador

O catalisador utilizado foi CuNi/Nb,0s-Nacom 1% de Cu e 5% de Nie 0,1% de Na,O (%
m/m) em pellets. O suporte Nb,Os foi preparado a partir da calcina¢do do acido nidbico, cedido
pela empresa Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerac¢do (CBMM), em uma mufla com
temperatura programadaem 0,5h a 100°C, 1h em 200°C e 4h em 500°C.

A sintese dos catalisadores em po foi realizada por impregnagado Umida. O suporte foi
adicionado a um baldo e umedecido com dgua deionizada. Os nitratos de cobre, de niquel e de
sodio, com purezade 98, 97 e 99%, respectivamente, da marca Dinamica, foram dissolvidos com
agua deionizadaembéqueres separados e depois misturados, sendo esta solucdo despejada no
baldo que continha o suporte umedecido.

O baldo foi acoplado a um sistema evaporador rotativo a vacuo com banho de 70°C até
aremocado do excesso de agua. Em seguida, o contetudo foi transferido para um cadinho e seco
em estufa a 100°C por 24 h. O material entdo foi levado a mufla e calcinado a pressao e
atmosferaambientes coma mesma programagao de temperatura apresentadaanteriormente.

Por fim, com o catalisador em pd foram feitas pastilhas em prensa hidraulica a 3
ton/cm?, que foram maceradas e peneiradas com granulometria entre 0,85-0,35 mm, dando
origem ao catalisador peletizado.
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3.2 Reforma a vapor de etanol

As reacOes de reforma foram realizadas em reator de leito empacotado com 20 cm de
comprimento e 2,64 cm de didmetro, mostrado na Figura 1. Para os testes, foram utilizados
catalisador e vidro borossilicato de mesma granulometria para preencher o volume vazio do
reator.

Figura 1 - Reator do mddulo de reforma a vapor de etanol.

Fonte: autoria propria.

O produto gasoso foi coletado em ampola gasométrica e analisado em cromatdgrafoa
gas Trace GC da Thermo Finnigan equipado com um detector de condutividade térmica (DCT) e
duas colunas cromatograficas ligadas em série, Peneira Molecular 13X e Porapak N. Jd o produto
liquido foi analisado por cromatégrafo a gas Varian 3300 equipado com detector de
condutividade térmica, com a coluna capilar 10 % Carbowax 20M em CHR W HP.

Além disso, para a determinacdo de teor de coque formado na reacao, foi realizada
andlise de oxidacdo a temperatura programada (OTP) em equipamento da marca
Quantachrome modelo Chembet-3000, com 0,1 g de amostra de catalisador exausto em um
reator de quartzo em “U”. A amostra foi submetida a um fluxo de N, de 20 cm3/min por 1 h a
300 °C e, em seguida, submetidaa um fluxo de 20 cm3/min de 3,1% de O, em Ar de 100 °C até
700 °C a uma taxa de aguecimento de 10 °C/min.

Os testes cataliticos foram realizados a temperatura de 450 °C, pressdo atmosférica e
razdo molar de dgua deionizada e dlcool etilico absoluto (Laborclin, com pureza de 99,8%) na
mistura reagente igual a 10/1. A velocidade espacial horaria massica (WHSV) foivariada em 30,
40 e 50 dm3/h.g...e otempo total de reacdo foide 5 h, sendo analisadas amostras dos produtos
acada lh.

3.3 Anadlise estatistica

A andlise estatistica foi realizada por meio da ANOVA de um fator e o planejamento
fatorial multinivel utilizando a linguagem R, versao 4.3.1, (THE R FOUNDATION, 2023) e em
sistema operacional Windows 11.

A influéncia dos fatores WHSV (30, 40 e 50 dm3/h.g..) etempode reagdo (1,2, 3,4 e
5 horas) foi analisada para a producdo de hidrogénio, mondxido de carbono, eteno e metano.
Isso porque, enquanto o primeiro é o produto desejado, os outros sdo citados na literatura como

68



Scientific Journal ANAP
ISSN 2965-0364, v. 01, n. 07, 2023
Edicao Especial - Anais do Simpdsio de Residuos, Inovagao e Sustentabilidade

precursores da formacdo de coque. Foi geradaa tabela ANOVA para verificar se a variacdo dos
fatores exerceinfluéncia significativa na producao de hidrogénio, metano, mondxido de carbono
e eteno.

Ainfluénciado tempodereacdo (1,2, 3,4, 5, 6, 7 e 8 horas) foi analisada na producdo
de coque utilizando a ANOVA de um fator. Para a verificacdo de normalidade dos residuos, foi
utilizado o teste de Shapiro-Wilk. Além disso, em todos os testes realizados, o nivel de
significancia utilizado foi de 5%.

4 RESULTADOS

4.1 Planejamento fatorial multinivel com vazdes de hidrogénio, mondéxido de carbono,
metano e eteno como variaveis de saida

A via principal de produc¢do de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol
apresentatrésreacdes, apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1- Via principal da reforma a vapor de etanol

Reagio AH%95 (kJ/mol)
Desidrogenacdo do etanol CHs0OHg) — CH3CHOg) + Hag 68,9
Reforma a vapor do acetaldeido CH3CHO(g) + H20() — 2 COg) + 3 Hag) 186,8
Reagdo de deslocamento dgua-gds CO) +H20(g) — COx(g) + Ha -41,4

Fonte: adaptado de Ogo e Sekine, 2020.

Além dessas, podem ainda ocorrer reacbes paralelas tais como a metanacdo e a
decomposicdo de acetaldeido, levando a formacdo de metano; a desidratacdo do etanol,
formando eteno, entre outras (OGO e SEKINE, 2020). Deste modo, a corrente liquida de saida
do reatorfoi analisada quanto ao seu contetido em éter(C,H;,0), acetaldeido (C,H,0), acetona
(C5Hg0), etanol (C,HsOH) e agua (H,0), enquanto a corrente gasosa foram analisados teores de
hidrogénio (H,), metano (CH,;), mondxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), eteno
(C,H,4) e etano (C,Hg).

Eter n3o foi encontrado em nenhum dos ensaios, enquanto a acetona foi encontrada
apenas nareag¢do com WHSV de 30dm3/h.g.... Além destes, paraa WHSV de 50dm3/h.g.,, etano
e etenondoforamformados.

Dos produtos identificados, os Graficos 1 a 3 apresentam os perfis de vazao molar em
funcdo do tempo do hidrogénio, mondxido de carbono, metano e eteno, com WHSV de 30, 40
e 50 dm3/h.g.
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Grafico 1 - Perfil de reagdo da reforma a vapor do etanol para WHSV de 30 dm3/h.gc: e tempo total de 5h.
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Grafico 2 - Perfil de reacgdo da reforma a vapor do etanol para WHSV de 40 dm3/h.gc: e tempo total de 5h.

Fonte: autoria prépria.
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Fonte: autoria propria.
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Grafico 3 - Perfil de reagdo da reforma a vapor do etanol para WHSV de 50 dm3/h.gc.: e tempo total de 5h.
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Fonte: autoria prépria.

Dos compostos identificados nas amostras, as concentragées dos produtostendema
aumentaremfunc¢do do tempo. Observa-se também que a concentragao de H, aumentacom o
aumento de WHSV, sendo que no tempo de 5 h foram observadas vazées de 0,0016; 0,0050 e
0,0061 para WHSYV iguais a 30, 40 e 50, respectivamente.

Além disso, dos produtos formados, eteno, metano e mondxido de carbono reagem
formando coque, segundo as rea¢des apresentadas no Quadro 2. Uma vez que a produgdo de
coque é indesejadano sistema, foirealizado o planejamentofatorial multinivel para a andlise da
influéncia dos fatores naformacdo desses subprodutos e tambémnaformacdode H,, o produto
desejado.

Quadro 2 - Reagbes que formam coque.

Reagdo AH%05 (kJ/mol)
Decomposi¢do do eteno CoHag) — 2 Ci5) + 2 Hyg) -52,3
Decomposi¢do do metano CHag) — Cis) + 2 Hog) 74,9
Reagdo de Boudouard 2 CO) — Cis) + CO) -172,6

Fonte: Mattos et al., 2012, p. 4107.

As Tabelas 1 a 4 mostram os valores calculados das andlises de varidncia realizadas
para os resultados experimentais. Nos quatro casos é possivel observar que o p-valor é menor
que 0,05 apenasparaa WHSV e, portanto, apenas este fator exerceu influéncia significativa na
producdo de hidrogénio, mondxido de carbono, metano e eteno, ao nivel de 5% de
probabilidade.

Tabela 1 - Tabela ANOVA para o H».

Fator Df SumSq MeanSq F-valor p-valor
Tempo 4 0,000000 0,0000001 0,333 0,849
WHSV 2 0,003467 0,0017337 7308,905 8,95e-14
Residuo 8 0,000002 0,0000002 - -

Fonte: autoria propria.
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Tabela 2 - Tabela ANOVA para o CO.

Fator Df SumSq MeanSq F-valor p-valor
Tempo 4 1,720e-06 4,300e-07 0,996 0,463
WHSV 2 3,092e-04 1,546e-04 357,556 1,5e-08
Residuo 8 3,460e-06 4,300e-07 - -

Fonte: autoria propria.

Tabela 3 - Tabela ANOVA para o CHa.

Fator Df SumSq MeanSq F-valor p-valor
Tempo 4 0,0000001 3,000e-08 0,689 0,62
WHSV 2 0,0004832 2,416e-04 6154,451 1,78e-13
Residuo 8 0,0000003 4,000e-08 - -

Fonte: autoria prépria.

Tabela 4 - Tabela ANOVA para o C;Ha.

Fator Df SumSq MeanSq F-valor p-valor
Tempo 4 1,916e-08 4,790e-09 1,155 0,39806
WHSV 2 1,119e-07 5,595e-08 13,486 0,00274
Residuo 8 3,319e-08 4,150e-09 - -

Fonte: autoria prépria.

A Tabela 5 apresenta o teste de Shapiro-Wilk para a verificagdo de normalidade dos
residuos. Umavez que todos os p-valores sdo maiores que 0,05, entdo é possivelafirmar que a
andlise de varidncia realizada é valida.

Tabela 5 - Teste de normalidade dos residuos.

Produto p-valor
H» 0,2711
co 0,9969
CH4 0,6514
CHg 0,03739

Fonte: autoria prépria.

4.2 ANOVA de um fator com concentragdo de coque como varidvel de saida

O Grafico 4 apresenta o perfil de concentracdo de coque depositado em fun¢do do
tempo de reacdo. Esses valores foram utilizados para o calculo da tabela ANOVA de um fator,
considerando o tempo como fator de influéncia na formagdo de coque, apresentadana Tabela
6. Dado que o p-valor é menorque 0,05, entdo o tempo apresentou influénciasignificativa no
resultado, sendo que a concentracdo de coque depositado no leito catalitico aumenta em
fun¢dodo tempo.
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Grafico4 - Concentragdo de coque em fungdo do tempo.
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Fonte: autoria propria

Tabela 6 - Tabela ANOVA para a produgdo de coque.

Fator Df SumSq MeanSq F-valor p-valor
Tempo 1 2957,1 2957,1 65,99 0,000187
Residuo 6 268,9 44,8 - -

Fonte: autoria propria.

O valor calculado do p-valor pelo teste de Shapiro-Wilk para os residuos foi igual a
0,7826 e, portanto, a andlise de variancia para a formacgdo de coque é valida.

A deposicdo de coque no leito catalitico pode causar o entupimento da estrutura
porosa do catalisador, bem como pode ser adsorvido nos seus sitios ativos, diminuindo a sua
atividade. Por outro lado, no tempo analisado no planejamento fatorial multinivel, o fator nao
foirelevante paraa alteracdo na vazdo de hidrogénio, sendo possivelque o reator opere com 5
h sem prejuizo na produc¢do de H,. Dancini-Pontes et al (2015, p. 73) observou para o catalisador
de CuNi/Nb,0s-Na, o coque formado é filamentoso, o qual retira o cristalito da interface com o
suporte e o desloca para a ponta. Embora, neste caso, ndo haja desativagao, os filamentos
podem serarrastados com o cristalito pela mistura reacional, podendo ocasionar a perda da fase
ativa do catalisador.

No entanto, o aumento da concentracdo de coque acarreta também o aumento da
resisténcia a passagem da mistura reacional no interior do préprio reator, como foram
observados experimentalmente ocasionais vazamentos no sistema reacional, o que também foi
observado no trabalho de Dancini-Pontes et al (2015, p. 73). Isso posto, este é um outro fator
que pode serestudado como um obstdculo a sercontornado para a produgdo de hidrogénio.

5 CONCLUSAO

Andlises estatisticas sdo importantes ferramentas para a determinacdo de como as
varidveis de um processo influenciam naformacgao de produtos desejados. Com a andlise fatorial
multinivel, conclui-se que o tempo ndo teve influéncia significativa a nivel de 5% de
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probabilidade na formacdo de hidrogénio, eteno, metano e mondxido de carbono, enquantoo
WHSV sim.

Por outrolado, com os resultados da ANOVA de umavia, verificou-se que a deposicdo
de coque é influenciada significativamente pelo tempo, mas ndo houve desativacdo catalitica,
sugerindo que coque do tipo filamentoso foiformado. O problema do coque filamentoso é que
ele pode ser arrastado pela mistura reacional, carregando junto a fase ativa do catalisador.

Isso sugere que um outro fator que pode ser estudado neste sistema é a perda
catalitica por arraste do coque filamentoso. Além disso, uma vez que o coque também é
responsavel pelo entupimento do sistema reacional, trabalhos futuros podem incluir o estudo
da influéncia da concentracdo de coque, bem como de outros fatores, no entupimento do
reator.
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