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Intreducac

» Etanol: combustivel interessante para CaC
Combustivel renovavel

Eficiéncia reformador+celula maier que
combustao

Grande cadeia de distribuicéo no pais

» Desafio tecnologico: noves catalisadores

Ligacao C—C dificulta uso de catalisadores
comerciais (reforma de gas natural e metanol)
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Objetivo

» Obtencao de catalisaderes especificos para
a reforma de etanol

Seletividade
Durabilidade
Producao de hidrogénio

» Projeto COPEL Geracao — LACTEC — UEM
Programa P&D ANEEL, Lel 9.991/2000
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Metodologia

» Desenvoelvimento de novos materiais
Caracterizacao: materiais e catalise

» Selecao de sistemas cataliticos
Combinacao de metais atives e suportes
Variacao de temperatura, reagente e fluxo

» Amostras: massa = 2,5 gramas
Teste em condicao similar ao Uso em; reatores
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Reacoes

» C,H.OH + SH,0 <> 2C0O, + 6H,
Reacao de reforma a vapor
Reacao “alve™

» C,H-OH + H, O <> 2C0O + 4H,
Reforma parcial de etanol

»C,H.OH —> C,H,0 + H,
Desidrogenacao do etanol
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Reacoes

C,H.OH —» CH, + CO + H,
Decompoesicao do etanol

CO + H,0 « CO, + SH,
Deslocamento agua-gas (shift)

C,H.OH —> C,H, + H,0O
Desidratacao do etanol

@ﬁ 4° BIOENERGIA. Curitiba, Agosto de 2009.



Subprodutes das Reacoes

» CO, [eforma a vapor, reacao de shift
» CO reforma parcial, decomposicao
» C,H,O desidrogenacao

» CH, decomposicao

»C,H, desidratacao
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Sistema de Teste

Exaustor
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1- Cilindro de N

Produto Gasoso

Produto Liquido

2- Cilindro de H 7- Reator de leito empacotado

3- Reservatdrio de reagentes 8- Condensador

4- Bomba peristaltica 9- Coletor/separador de fases

5- Pré-aquecedor T1 a T6- Indicadores/controladores de temperatura

6- Pré-aquecedor com recheio IT1, IT2- Indicadores de temperatura
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Sistema de Teste

» Forno para aguecimento do reagente no
lejto catalitico
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Sistema Cu/Nb,O.

» Adegquado a reforma de metanol
» Avaliado para reforma de etanol

» Metodes de preparacao de amostra
EXperiéncia na preparacao de amostras
Determinacao do melhor metoado

» Aditivos para melhoria de desempenho
Ke Mg: diminuicae da acidez do suporte
Ni: quebra da ligacao C—C
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Resultados

» Avaliacao das compesICoes
Melhor material: Cu-K/Nb,O: (CKN)

Razio molar Agua:Etanol = 10:1 Razdo Molar Agua:Etanol = 10:1
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Acta Scientiarum. Technology, vol. 29, pp. 1-7, 2007
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Sistema Cu-Pd-Ru/Me, O,

» Adicao de fases ativas: paladio e ruténio

» Processo de selecao de catalisadores:

Fase ativa: combinacoes de Cu, Pd e Ru, sobre
NB,O:

Suporte: fase ativa em oxidos puros e misturas
de doeis oxidos

Temperatura: catalisador selecionado nas
temperaturas de 300, 375 e 450°C
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Resultados

Selecao do catalisadoer e temperatura de
reforma

[ H, (5 CH, I co [C co, B c H, CJC,H, B C,H,0 Il (C,H,),0 .+, ES CH, I co O co,mmcH, C1cH, EC,H,O Ml (CH,),0

Desidratacao

Reforma
a vapor
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PRN CeN PRCeN LN PRLN NT PRNT PRNT 300 °C PRNT 375 °C PRNT 450 °C

Catalisador Catalisador

Int. J. Hydrogen Energy, vol. 34, pp. 3333-3341, 2009

4° BIOENERGIA. Curitiba, Agosto de 2009.




14

Resultados

Teste de longa duracaoe
Estabilizacao em 20% de conversao
Valor minimo: —30%

Int. J. Hydrogen Energy, vol. 34,
pp. 3333-3341, 2009 Tempo (h)
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Sistema Ni-Cu/Me, O,

» Niguel: efeito poesitivo em outres sistemas
de reforma de etanol

» Avaliacao do efelto de outros Suportes

» Materialis de suporte:
Nb,Oz: NCN
a-Al,O5: NCA
ZnO: NCZ
Cey Ll 40, NCCZ
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Resultados

Conversao e durabilidade

Todos, exceto NCZ
Melhor catalisador: Ni-Cu/Ce, ¢Z1 405
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Int. J. Hydrogen Energy, vol. 34, pp. 7189-7196, 2009
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Sistema Rh/NaY

» Aberdagem inedita

Nenhum artige com catalisador supertade em
zeolita

» Objetivo: grande area superficial
Maior contato do reagente com o catalisador
Potencial para melhor desempenho
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Resultados

Avaliacao preliminar
Catalisador produz hidregenio

Journal of Power Sources, _
vol. 183, pp. 713-716, 2008 H,O:EtOH (mol/mol)
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Conclusoes

» Seletividade e estabilidade
Ainda nao ha catalisadores adequados
Massa muito peguena favorece teste

» Catalisadores UEM-LLACTEC
Estabilidade verificada no sistema Ni-Cu/Me, O,

Conversao >40%: eficiencla reforma+celula e
superior a combustao

Reator depende de avancos na pesquisa
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Proximos Passos

» Einalizar desenvoelvimento de catalisadores
» Desenvolver reator de reforma de etanol

» Determinar etapas para preducao de
catalisadores
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Obrigado!

Contato:
cantae@lactec.org.or
41 3361-6331.




