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A expansdo da producdo de biodiesel vem intensificando o excedente de glicerol,
enquanto a produgdo de hidrogénio permanece majoritariamente dependente de fontes
fosseis. Nesse contexto, a reforma a vapor do glicerol destaca-se como alternativa para a
valorizag@o desse subproduto e a producdo de H». Este trabalho revisa o estado da arte da
reforma a vapor do glicerol, avaliando o impacto das condi¢des operacionais, as rotas de
reagdo e o desempenho dos catalisadores utilizados.
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INTRODUCAO

Atualmente, o consumo energético mundial atribuido
aos combustiveis fosseis € de cerca de 80 a 85%, sendo
evidenciada a elevada dependéncia dessas fontes
(Gujar, et al, 2025). A escassez dos recursos nao
renovaveis tem direcionado a atengdo para o
desenvolvimento de alternativas sustentaveis. Diante
desse cenario, o biodiesel ganha destaque como
alternativa promissora aos combustiveis fosseis
devido a sua versatilidade em relacdo as matérias-
primas, eficiéncia energética e viabilidade de
produgdo (Roslan et al., 2020).

O biodiesel ¢ produzido majoritariamente através da
reacdo da transesterificacdo de matérias-primas
animais e vegetais com um alcool de cadeia curta,
tendo o glicerol como um dos subprodutos da reagao,
que representa cerca de 10 a 20% da produgio total em
massa (Gadore et al., 2024)(Quispe et al., 2013).
Estimou-se que em 2020 a produg@o estimada de
glicerol foi de 4,2 bilhdes de litros. A geracdo de
glicerol bruto da industria de biodiesel projeta um
crescimento acentuado, podendo alcancgar 49,9 bilhdes
de litros até 2030 (Fronza et al., 2026). Como reflexo
do excedente de glicerol derivado da industria do
biodiesel, a busca por alternativas de valorizagdo
desse subproduto tem ganhado notoriedade (Asopa et
al., 2022).

Paralelamente a problematica do excedente de
glicerol, as fontes fosseis sdo responsaveis por cerca
de 95% da producao global de hidrogénio, resultando
ndo somente na exaustdo de recursos finitos, mas
também na emissao de poluentes e gases responsaveis
pelo efeito estufa (Adeniyi e Ighalo, 2019). Esse

cenario evidencia a necessidade urgente de
alternativas sustentaveis para a producdo de
hidrogénio.

Nesse sentido, a reforma a vapor do glicerol surge
como uma rota promissora, pois alia a valorizagao de
um subproduto excedente a geragdo de um
combustivel limpo de alto wvalor agregado
(Tamositinas et al., 2017). Contudo, o processo
também gera monoxido de carbono, didxido de
carbono e metano como subprodutos, de modo que o
rendimento de H, depende fortemente das condi¢des
reacionais, tais como temperatura ¢ a razao molar
entre agua e glicerol, além da composi¢do do
catalisador empregado.

O presente trabalho apresenta uma revisao do estado
da arte sobre a reforma a vapor do glicerol para a
produgdo de hidrogénio, abordando como as
condi¢des operacionais afetam a distribuicdo dos
produtos ¢ a seletividade para H,, bem como as
vantagens e limitagdes dos catalisadores mais
utilizados.

REVISAO DA LITERATURA
Rotas de valorizacio do glicerol

Diversas rotas reacionais de valorizagdo do glicerol
vém sendo estudadas recentemente, incluindo
oxidagdo, desidratacdo, hidrogenolise, esterificagdo,
eterificac@o, cetalizagdo, ¢ reforma a vapor, conforme
exibido na Figura 1. Essas rotas permitem a obtengao
de uma ampla gama de produtos de interesse
industrial, como  solventes, aditivos  para
combustiveis, intermediarios quimicos, alcoois,
acidos orgénicos e hidrogénio renovavel.
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Figura 1. Principais rotas de valoriza¢do do glicerol.

A hidrogenolise do glicerol envolve a quebra de uma
ligagdo C-O do glicerol e liberagdo do grupo
hidroxila, com a subsequente hidrogenagdo do
fragmento organico gerado. Os principais produtos
formados s@o o 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e o
etilenoglicol, no entanto esses compostos podem ser
convertidos a 1-propanol, 2-propanol, etanol,
metanol, propano, etano e metano (Pandey e Biswas,
2023). A desidratacdo do glicerol produz a acroleina,
composto utilizado como intermediario para muitos
outros produtos, como o 4acido acrilico,
principalmente para a formulacdo de polimeros
(Sandid et al., 2023)(Shan et al., 2023).

A oxidagdo do glicerol pode dar origem a uma
grande variedade de produtos, dependendo da
natureza do catalisador utilizado e do meio
reacional. Os principais sdo di-hidroxiacetona e
gliceraldeido, que posteriormente podem ser
convertidos a outros produtos quimicos. A di-
hidroxiacetona pode se transformar em &cido
hidroxi-piravico e hidroximetilglioxal para depois
gerar 4cido  mesoxdlico ou pode virar
hidroxipropenal e piruvaldeido para depois produzir
acido latico. O gliceraldeido pode ser transformado
em hidroximetilglioxal e acido glicérico. Este
ultimo, por sua vez, atua cOmo um precursor para a
produgdo dos acidos glicolico, tartronico, oxalico,
glioxilico e formico (Aprialdi et al, 2024)

Paralelamente, as rotas direcionadas a produgéo de
aditivos para combustiveis tem se tornado cada vez

mais relevantes. A reacdo de esterificagao de glicerol
com acido acético leva a formagdo de ésteres
denominados acetinas de glicerol, que sdo formadas
sequencialmente: monoacetina (1-monoacetina e 2-
monoacetina), diacetina (1,2-diacetina e 1,3-
diacetina) e triacetina (Nda-Umar et al., 2020). A
diacetina e a triacetina podem ser utilizadas como
aditivos de combustivel. Como ambas sdo
substancias oxigenadas, novas pesquisas apontam
para seu uso como aditivos para reduzir a emissdo de
monoxido de carbono, hidrocarbonetos e material
particulado. Além disso, elas atuam sobre algumas
propriedades tanto da gasolina quanto do diesel,
promovendo uma melhoria na combustdo do motor
(Okoye et al, 2017). Misturas de diacetina e
triacetina adicionadas ao diesel tém demonstrado
melhorar a viscosidade e as propriedades de fluxo a
frio do diesel, além de atuar como agente
antidetonante e melhorar a octanagem da gasolina
(Rahmat et al., 2010)(Rastegari et al., 2015).

Outra rota para a transformacdo quimica do glicerol
em um aditivo de combustivel ¢ através da
eterificacdo, realizada na presenca de alcoois ou
alcenos, levando a produgdo de diferentes tipos de
aditivos de combustivel dependendo do reagente
aplicado (Olson et al., 2023). Quando o glicerol sofre
eterificacdo com terc-butanol ou isobuteno, ele
produz trés tipos diferentes de éteres (Gongalves et
al., 2022) (Bozkurt et al., 2015): Isdmeros de mono-
terc-butil-glicerol éter (MTBG), incluindo 3-terc-
butoxi-1,2-propanodiol e 2 terc-butoxi-1,3-



propanodiol; isomeros de di-terc-butil-glicerol éter
(DTBG), que consistem de 2,3-di-tercbutoxi-1-
propanol e 1,3-di-tercbutoxi-2-propanol, e o tri-terc-
butil-glicerol éter (TTBG). Os éteres de glicerol
produzidos pela eterificagdo possuem propriedades
oxigenadas que os tornam bons candidatos para uso
como aditivos de combustiveis. O MTBG pode ser
usado como agente surfactante, enquanto o DTBG e
o TTBG tém ganhado atencdo significativa devido
ao seu potencial para substituir os aditivos
convencionais de MTBE (éter metil-terc-butilico)
em combustiveis (Al-Rabiah et al., 2022).

A reagdo de cetalizagdo representa outra rota
alternativa para a produgdo de aditivos de
combustivel a partir do glicerol. Nesse processo, o
glicerol reage com acetona em uma Unica etapa,
resultando na producdo de duas moléculas
diferentes: um anel de cinco membros, conhecido
como solketal ou 4-hidroximetil-2,2-dimetil-1,3-
dioxolano, € um anel de seis membros, referido
como acetal ou 5-hidroxi-2,2-dimetil-1,3-dioxano
(Moreira et al., 2019)(Silva et al, 2020).

Reforma a vapor do glicerol

A reforma a vapor do glicerol destaca-se como uma
alternativa promissora para a producdo de
hidrogénio, uma vez que, do ponto de vista
estequiométrico, um mol de glicerol pode gerar até
sete mols de hidrogénio, como pode ser visualizado
na Equagdo 1. Esse valor é superior ao do etanol, que
quando utilizado como matéria prima na reforma a
vapor pode gerar no maximo 6 mols de H» (Pirzadi e
Meshkani, 2022).

C3HgOs3 (g) +3 H0 (g) > 7Ha (g) +3 CO2(g) (1)

Analises termodinamicas da reforma a vapor do
glicerol via minimizagdo da energia livre de Gibbs
mostraram que sob condigdes de baixas pressoes,
elevadas razdes de mistura agua:glicerol e altas
temperaturas otimizam a formagdo de hidrogénio
(Sad et al., 2015).

O processo de reforma a vapor do glicerol
compreende uma rota complexa de reagdes
simultaneas que podem originar principalmente CO,
CO; e CHs4. Fundamentalmente, o processo global da
reforma a vapor ocorre via reacdo de decomposicao
do glicerol (Equacdo 2), reagcdo endotérmica onde
ocorre a conversao da molécula de glicerol em Ho e
Co.

Associada a reagdo de decomposi¢do do glicerol, o
processo também envolve a reagdo de deslocamento
gas-agua (Equagdo 3), uma reagdo exotérmica em
que o CO gerado na reagdo de decomposi¢cdo do
glicerol reage com o vapor da agua, produzindo CO»
e promovendo a formagdo adicional de H,, o que
aumenta o rendimento de H» no processo.

Paralelamente, ocorrem reagdes secundarias, como
as reacdes de metanacdo do CO; e CO (Equagdes 4
e 5), reagdes indesejaveis onde o H, reage com CO e
CO, formando CH4 e H2O. A reforma a vapor ¢ a
seco do metano (Equagdes 6-7), convertem CH4 em
gas de sintese (H, e CO), minimizando a sua
presenga no sistema. Além disso, ocorre
consecutivas rotas de deposicdo de carbono
(Equagdes 8 - 12), um dos maiores desafios da rota
de reforma a vapor, que ocasiona a desativagdo dos
catalisadores (Pirzadi e Meshkani, 2022) (Ismaila et
al., 2021).

C3H 50 5 — 4 Hy + 3CO 2)
CO + H:0 — H + COx 3)
CO; + 4H; <> CHs + 2H,0 (4)
CO + 3H, <> CHs + H,O 5)
CH4 + H,0 <> CO + 3H, (6)
CH4 + CO; > 2CO + 2H, (7)
C3H 303 — H, + 3H,0 + 3C (8)
CHs < C +2H: ©)

2CO & C+CO; (10)
CO+H; - H0+C (11)
CO, + 2H; < 2H,0 +C (12)

O desempenho da reacdo ¢ dependente das variaveis
de processo (temperatura, pressdo, velocidade
espacial e natureza da reagdo) e das propriedades do
catalisador empregado (Adeniyi e Ighalo, 2019).

A reforma a vapor do glicerol para produgdo de
hidrogénio ¢ uma reag¢ao endotérmica, desse modo,
¢ favorecida em  temperaturas elevadas,
principalmente na faixa de 400 — 800 °C
(Sabokmalek et al., 2023). A temperatura afeta os
subprodutos da reacdo de maneiras distintas. A
producao de CO aumenta com a temperatura, pois a
reacdo que o consome (deslocamento gas-agua) ¢
exotérmica. Por isso, ele ¢ quase inexistente abaixo
de 427 °C. As quantidades de CO, aumentam até
atingir seu valor maximo em torno de 577 °C,
decaindo a partir dai, por ser consumido na reforma
seca do metano. O CHa, por sua vez, ¢ favorecido em
baixas temperaturas, apresentando quantidades
despreziveis acima de 727 °C. Por fim, a formacao
de carbono soélido (coque) ¢ desfavorecida por altas
temperaturas. H4 uma temperatura limite para o seu
surgimento, que varia conforme a razdo
agua/glicerol, mas, acima de 727 °C, a deposi¢do
desse solido é totalmente evitada,
independentemente da quantidade de agua (Pirzadi e
Meshkani, 2022).

A razdo molar agua : glicerol é outra variavel que
tem grande influéncia na distribuigdo dos produtos



da reforma a vapor. Estudos indicam que a reagdo
deve ser conduzida com excesso de agua, a fim de
deslocar o equilibrio no sentido da formacgdo do
hidrogénio e reduzir a formagdo de coque. Os
maiores rendimentos de H» sdo atingidos com razdes
molares na faixa de 9:1 e 12:1. Além disso, o
aumento da razdo molar reduz significativamente a
forma¢do de CO e CHs, porém impulsiona a
produgdo de CO; devido ao favorecimento da reagao
de deslocamento gas-agua. A quantidade de 4gua na
mistura alimentada ao reator deve ser otimizada, por
valores muito elevados implicam em um maior
consumo de energia devido a vaporizagdo de agua
(Roslan et al., 2020).

CATALISADORES

Os catalisadores utilizados na reforma a vapor do
glicerol sdo compostos tipicamente por uma fase
ativa (metal responsavel por quebrar as ligagdes C-
C, C-H, O-H), altamente dispersa sobre um suporte.
Além disso, a estrutura pode conter um promotor
basico para melhorar o desempenho e a estabilidade
do sistema catalitico. A sele¢do do suporte correto
para o metal (fase ativa) ¢ fundamental, uma vez que
este desempenha um papel crucial na dispersdao da
fase ativa, além de mitigar processos de deposi¢do
de carbono ¢ sinterizagdo. As propriedades do
suporte devem ser avaliadas, visto que influenciam
diretamente na estabilidade do catalisador, o que
pode garantir uma maior seletividade e atividade
catalitica. Caracteristicas como porosidade, area
superficial especifica, estrutura, interagdes metal-
suporte, basicidade e possiveis efeitos da
modificacdo eletronica devem ser observados
(Pirzadi e Meshkani, 2022). De modo geral, suportes
basicos favorecem a maior seletividade a Hoa,
enquanto suportes acidos favorecem a desidratagdo
e formacgao de subprodutos indesejados que levam a
formagdo de coque (Dalena et al., 2022).

A Tabela 1 reline estudos que avaliaram o
desempenho de diferentes catalisadores e condigdes
reacionais empregadas na reforma a wvapor do
glicerol. Entre os catalisadores que utilizam niquel
como fase ativa, o Ni/TiO: apresentou conversao de
glicerol de 95,9% a 600 °C (Zhu et al., 2024),
enquanto o Ni/CeO: alcangou 90,3% de conversdo e
a maior seletividade para H: (93,2%) na mesma
temperatura (Wang et al., 2024). Entre os demais
catalisadores, o CoAlLaOx atingiu 90% de
conversdo a 700°C e 80% de seletividade para H- a
625 °C (Macedo et al., 2022), enquanto o NiNbAl
apresentou 90% de conversio e 60,9% de
seletividade para H2 a 500 °C (Menezes et al., 2018).
O melhor desempenho em conversao foi obtido com
0 Rh/MgAlL:04, que alcangou 99,8%, evidenciando a

elevada atividade catalitica do rodio (Senseni et al.,
2017).

A alumina (ALOs3) é o suporte mais usado, por
possuir boa resisténcia mecanica/quimica e alta area
superficial especifica. Sua desvantagem estd nos
sitios acidos de Lewis presentes na estrutura, que
promovem reagdes de desidratagdo/craqueamento
que levam a formagdo de coque. Além disso, em
altas temperaturas, a alumina pode sofrer uma
transicao de fase e consequente sinterizagdo, o que
diminui a sua atividade catalitica (Charisiou et al.,
2020).

Diversos suportes alternativos a alumina vém sendo
explorados: a zirconia (ZrO,) se destaca por sua
maior estabilidade térmica e carater bifuncional com
propriedades redox, o que estabiliza o niquel, apesar
de sua menor area superficial especifica (Padmakar
et al., 2022).

A silica possui alta area superficial especifica e
superficie inerte, no entanto apresenta uma interagao
metal-suporte fraca que favorece a sinterizagdo da
fase ativa e formacdo de coque (Gao et al., 2021).
CarvOes atuam como uma alternativa interessante,
por possuirem uma superficie inerte que evitara a
ocorréncia de reagdes paralelas que levam a
formacdo de coque, mesmo apresentando uma
interacdo metal-suporte mais fraca que os 6xidos
classicos (Zhang et al., 2025).

Catalisadores suportados em 6xidos de terras raras
apresentam alta capacidade de armazenamento e
mobilidade de oxigénio, o que contribui para
remocdo de espécies carbondceas, reduzindo a
formagdo de coque e consequentemente
minimizando a desativacao catalitica. O o6xido de
cério (CeO,) tem se demonstrado promissor em
reacOes cataliticas devido as suas vacancias de
oxigénio e caracteristicas redox (Moogi et al.,
2020)(Wang et al., 2024)

Os metais usados como fase ativa dividem-se em
metais de transi¢ao (Ni, Co, Cu) e metais nobres (Pt,
Pd, Rh, Ru, Ir). A clivagem de ligagdes C-C, C-H,
O-H ¢ considerada uma etapa essencial para a
formagdo de hidrogénio. Nesse contexto, o niquel
apresenta elevada eficiéncia na clivagem de ligagdes
de hidrocarbonetos, além de potencializar a reagdo
de deslocamento gas-dgua (Saeidabad et al., 2020).
Embora o niquel seja o metal mais utilizado como
fase ativa, devido a sua elevada atividade catalitica,
principalmente na etapa de deslocamento gés-agua,
ele ¢é bastante suscetivel a desativagdo por deposigdo
de carbono e sinterizagdo (Demsash et al., 2018).

Como alternativa ao uso de niquel como fase ativa,
pesquisas demonstram que a utilizacdo de outros
metais de transi¢ao como, por exemplo, Fe e Co,



assim como a utilizacdo de metais nobres como Ru,
Rh, Ir, Pd, Pt (Sad et al., 2015). A utilizagdo de
pequenas quantidades de metais nobres ja ¢
suficiente para favorecer a atividade catalitica
(Profeti et al., 2008).

A utilizagdo de promotores tem se mostrado uma
alternativa promissora para reduzir a deposicdo de
carbono. Costuma-se adicionar promotores basicos
(MgO, Ce0,, Ca0, La:0s, ZrO:) principalmente em
catalisadores suportados em Al,O3, para neutralizar
a acidez que ¢ responsavel pelas reacdes paralelas
que levam a formagao de coque. A incorporacgao de

promotores aos catalisadores de niquel também sido
utilizada, a fim de aumentar a seletividade para
hidrogénio e melhorar a estabilidade catalitica
(Saeidabad et al., 2020)(Charisiou et al., 2019).

Em resumo, a combinagao ideal costuma ser: suporte
com equilibrio 4acido-base para minimizar a
desidratagdo e favorecer gaseificacdo do coque, fase
ativa de Ni com promotor bésico ou redox para
estender a vida util do catalisador.

Tabela 1. Condigdes de reagdo e catalisadores utilizados em reforma a vapor do glicerol.

Razao . Quantidade ~
. . Faixas de Conversao - A
Catalisador  glicerol : o de . Seletividade Referéncia
. T(°C) . de Glicerol
agua Catalisador
1,2-3,7 % CO
R o 95,90 % a Zhu et al.
Ni/TiO: 30% m/m 500 - 700°C 200 mg 600°C <03 % CHsa 2004
600°C
i . - 600° 903%a 9329 paraH, Wangetal.
Ni/CeO: 1:9 400 - 600°C 200 mg 500°C 4 500°C 2004
o 90 % a 80 % para H» Macedo et
CoAlLaOx 1:15 400- 700°C 200 mg 700°C 4625°C al. 2022
. 20% a 5 90 % a 60,9 % para Menezes et
NINDAL 505 vy 430-650°C 150 mg 500°C H,4500°C  al. 2018
Rh/ MgALO GHSV = 0 -
Y 13-19  300-600°C 35.000 9696% f’ca ; S;f‘szeonift
(mL-g" h™) :
CONCLUSAO devido ao seu bom desempenho aliado ao menor

A reforma a vapor do glicerol apresenta elevado
potencial para a produgdo sustentavel de hidrogénio,
conciliando a valorizagdo de wum subproduto
abundante da industria do biodiesel com a obtengdo de
um combustivel limpo. A revisdo da literatura
evidencia que a eficiéncia do processo depende da
combinagdo entre condigdes operacionais adequadas e
sistemas cataliticos capazes de maximizar a conversao
de glicerol e a seletividade para H., minimizando a
formacgao de coque e a desativagdo catalitica.

Os estudos analisados demonstram que catalisadores a
base de niquel continuam sendo os mais investigados

custo, alcangando conversdes de glicerol superiores a
90% e elevada seletividade para H2 quando associados
a suportes adequados, como o CeO:. Além disso,
catalisadores contendo rodio apresentaram as maiores
conversdes reportadas na literatura, evidenciando a
elevada atividade catalitica dos metais nobres, embora
seu elevado custo limita suas aplicacdes em larga
escala.

Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores mais
ativos, estaveis e economicamente viaveis, aliado a
otimizagdo das condi¢des operacionais, permanece
como um dos principais desafios para a consolidagio



da reforma a vapor do glicerol como uma tecnologia
competitiva para a produgao de hidrogénio.
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