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IntroduIntroduççãoão

►►Etanol: combustEtanol: combustíível interessante para vel interessante para CaCCaC
 CombustCombustíível renovvel renováávelvel
 Eficiência reformador+cEficiência reformador+céélula maior que lula maior que 

combustãocombustão
 Grande cadeia de distribuiGrande cadeia de distribuiçção no paão no paííss

►►Desafio tecnolDesafio tecnolóógico: novos catalisadoresgico: novos catalisadores
 LigaLigaçção Cão CC dificulta uso de catalisadores C dificulta uso de catalisadores 

comerciais (reforma de gcomerciais (reforma de gáás natural e metanol)s natural e metanol)
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ObjetivoObjetivo

►►ObtenObtençção de catalisadores especão de catalisadores especííficos para ficos para 
a reforma de etanola reforma de etanol
 SeletividadeSeletividade
 DurabilidadeDurabilidade
 ProduProduçção de hidrogênioão de hidrogênio

►►Projeto COPEL GeraProjeto COPEL Geraçção ão –– LACTEC LACTEC –– UEMUEM
 Programa P&D ANEEL, Lei 9.991/2000Programa P&D ANEEL, Lei 9.991/2000
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MetodologiaMetodologia

►►Desenvolvimento de novos materiaisDesenvolvimento de novos materiais
 CaracterizaCaracterizaçção: materiais e catão: materiais e catááliselise

►►SeleSeleçção de sistemas catalão de sistemas catalííticosticos
 CombinaCombinaçção de metais ativos e suportesão de metais ativos e suportes
 VariaVariaçção de temperatura, reagente e fluxoão de temperatura, reagente e fluxo

►►Amostras: massa Amostras: massa ≥≥ 2,5 gramas2,5 gramas
 Teste em condiTeste em condiçção similar ao uso em reatoresão similar ao uso em reatores
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ReaReaççõesões

►►CC22HH55OH + 3HOH + 3H22O O  2CO2CO22 + 6H+ 6H22

 ReaReaçção de reforma a vaporão de reforma a vapor
 ReaReaçção ão ““alvoalvo””

►►CC22HH55OH + HOH + H22O O  2CO + 4H2CO + 4H22

 Reforma parcial de etanolReforma parcial de etanol

►►CC22HH55OH OH  CC22HH44O + HO + H22

 DesidrogenaDesidrogenaççãoão do etanoldo etanol
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ReaReaççõesões

►►CC22HH55OH OH  CHCH44 + CO + H+ CO + H22

 DecomposiDecomposiçção do etanolão do etanol

►►CO + HCO + H22O O  COCO22 + 3H+ 3H22

 Deslocamento Deslocamento ááguagua--ggáás (s (shiftshift))

►►CC22HH55OH OH  CC22HH44 + H+ H22O O 
 DesidrataDesidrataçção do etanolão do etanol
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Subprodutos das ReaSubprodutos das Reaççõesões

►►COCO22 reforma a vapor, reareforma a vapor, reaçção de ão de shiftshift

►►COCO reforma parcial, decomposireforma parcial, decomposiççãoão

►►CC22HH44OO desidrogenadesidrogenaççãoão

►►CHCH44 decomposidecomposiççãoão

►►CC22HH44 desidratadesidrataççãoão



4º BIOENERGIA. Curitiba, Agosto de 2009.

8

Sistema de TesteSistema de Teste
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Sistema de TesteSistema de Teste

►►Forno para aquecimento do reagente no Forno para aquecimento do reagente no 
leito catalleito catalííticotico
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Sistema Sistema CuCu/Nb/Nb22OO55

►►Adequado Adequado àà reforma de metanolreforma de metanol

►►Avaliado para reforma de etanolAvaliado para reforma de etanol

►►MMéétodos de preparatodos de preparaçção de amostraão de amostra
 Experiência na preparaExperiência na preparaçção de amostrasão de amostras
 DeterminaDeterminaçção do melhor mão do melhor méétodotodo

►►Aditivos para melhoria de desempenhoAditivos para melhoria de desempenho
 K e Mg: diminuiK e Mg: diminuiçção da acidez do suporteão da acidez do suporte
 NiNi: quebra da liga: quebra da ligaçção Cão CCC
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ResultadosResultados

►►AvaliaAvaliaçção das composião das composiççõesões
 Melhor material: Melhor material: CuCu--K/NbK/Nb22OO55 (CKN)(CKN)

Acta Scientiarum. Technology, vol. 29, pp. 1-7, 2007 
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Sistema Sistema CuCu--PdPd--RuRu//MeMexxOOyy

►►AdiAdiçção de fases ativas: palão de fases ativas: paláádio e rutêniodio e rutênio

►►Processo de seleProcesso de seleçção de catalisadores:ão de catalisadores:
 Fase ativa: combinaFase ativa: combinaçções de ões de CuCu, , PdPd e e RuRu, sobre , sobre 

NbNb22OO55

 Suporte: fase ativa em Suporte: fase ativa em óóxidos puros e misturas xidos puros e misturas 
de dois de dois óóxidosxidos
 Temperatura: catalisador selecionado nas Temperatura: catalisador selecionado nas 

temperaturas de 300, 375 e 450temperaturas de 300, 375 e 450CC
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ResultadosResultados

►►SeleSeleçção do catalisador e temperatura de ão do catalisador e temperatura de 
reformareforma

Reforma 
a vapor

Desidratação

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

►►Teste de longa duraTeste de longa duraççãoão
 EstabilizaEstabilizaçção em 20% de conversãoão em 20% de conversão
 Valor mValor míínimo: ~30%nimo: ~30%

Int. J. Hydrogen Energy, vol. 34, 
pp. 3333-3341, 2009
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Sistema Sistema NiNi--CuCu//MeMexxOOyy

►►NNííquel: efeito positivo em outros sistemas quel: efeito positivo em outros sistemas 
de reforma de etanolde reforma de etanol

►►AvaliaAvaliaçção do efeito de outros suportesão do efeito de outros suportes

►►Materiais de suporte:Materiais de suporte:
 NbNb22OO55: NCN: NCN
 --AlAl22OO33: NCA: NCA
 ZnOZnO: NCZ: NCZ
 CeCe0,60,6ZrZr0,40,4OO22: NCCZ: NCCZ
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ResultadosResultados

►►Conversão e durabilidadeConversão e durabilidade
 Todos, exceto NCZTodos, exceto NCZ
 Melhor catalisador: Melhor catalisador: NiNi--CuCu//CeCe0,60,6ZrZr0,40,4OO22

Reforma 
a vapor

Int. J. Hydrogen Energy, vol. 34, pp. 7189–7196, 2009

NCCZ
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Sistema Rh/Sistema Rh/NaYNaY

►►Abordagem inAbordagem inééditadita
 Nenhum artigo com catalisador suportado em Nenhum artigo com catalisador suportado em 

zezeóólitalita

►►Objetivo: grande Objetivo: grande áárea superficialrea superficial
 Maior contato do reagente com o catalisadorMaior contato do reagente com o catalisador
 Potencial para melhor desempenhoPotencial para melhor desempenho



4º BIOENERGIA. Curitiba, Agosto de 2009.

18

ResultadosResultados

►►AvaliaAvaliaçção preliminarão preliminar
 Catalisador produz hidrogênioCatalisador produz hidrogênio

Journal of Power Sources, 
vol. 183, pp. 713-716, 2008
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ConclusõesConclusões

►►Seletividade e estabilidadeSeletividade e estabilidade
 Ainda não hAinda não háá catalisadores adequadoscatalisadores adequados
 Massa muito pequena favorece testeMassa muito pequena favorece teste

►►Catalisadores UEMCatalisadores UEM--LACTECLACTEC
 Estabilidade verificada no sistema Estabilidade verificada no sistema NiNi--CuCu//MeMexxOOyy

 Conversão >40%: eficiência reforma+cConversão >40%: eficiência reforma+céélula lula éé
superior superior àà combustãocombustão
 Reator depende de avanReator depende de avançços na pesquisaos na pesquisa
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PrPróóximos Passosximos Passos

►►Finalizar desenvolvimento de catalisadoresFinalizar desenvolvimento de catalisadores

►►Desenvolver reator de reforma de etanolDesenvolver reator de reforma de etanol

►►Determinar etapas para produDeterminar etapas para produçção de ão de 
catalisadorescatalisadores
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