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REFORMADO. A presente invencgao refere-se a processos melhorados
de reforma de &alcool e sistemas de energia a alcool reformado
utilizado esses processos. Em concretizagdes preferidas, os processos
de reforma de alcool utilizam um catalisador de reforma termicamente
condutivo que permite a reforma eficiente e a baixa temperatura de um
alcool combustivel para produzir uma mistura de gas reformado
compreendendo hidrogénio. A presente invencado torna possivel a
utilizagao eficiente de alcool combustiveis em um motor de combustao
interna para gerar energia elétrica ou mecéanica tal como em
aplicagdes veiculares.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéao para "SISTEMAS
DE ENERGIA A ALCOOL REFORMADO".
HISTORICO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se em geral a sistemas de energia

utilizando reforma de alcool, e mais particularmente, a reforma eficiente
de alcoois para produzir misturas de gas compreendendo hidrogénio para o
uso como combustivel em motores de combustéo interna tal como aqueles
usados para gerar energia elétrica ou mecanica em sistemas de energia vei-
culares.

Em aplicagbes de transporte, alcoois, particularmente etanol,
vém acumulando crescente interesse como uma alternativa para combusti-
veis fésseis para motores de combustdo interna. O etanol € um combustivel
renovavel, tipicamente derivado da fermentagdo de biomassa agricola.
Combustiveis fosseis distintos, o diéxido de carbono liberado durante a
combustdo de etanol ndo representa um aumento de gases de estufa, pois
os atomos de carbono liberados durante a combustédo representam diéxidos
atmosféricos fixados pelas plantas a partir das quais o etanol é derivado.

Porém, existem dificuldades associadas ao uso de combustiveis
a alcool em motores de combustéo interna. Os valores calorificos inferiores d
emetanol (15,9 MJ/litro) e etanol (21,3 MJ/L) sdo substancialmente menores
do que de gasolina convencional (32 MJ/litro) conforme referido por F. Black
em Na Overview of the Technical Implications of Methanol and Ethanol as
Highway Vehicle Fuels", SAE Paper 912413, 1991. Assim, um volume maior
de combustivel a alcool é necessario se utilizado com mesma eficiéncia, que
reduz o valor de etanol para o consumidor em uma base volumeétrica.

Além disso, a partida a frio € um problema para motores movi-
dos a alcool, pois sob baixa temperatura o combustivel necessita de pressao
a vapor suficiente para formar uma mistura ignitavel. Motores operados com
etanol anidro ndo podem arrancar em temperaturas ambiente abaixo de cer-
ca de 15°C (59°F). Etanol, portanto, &€ usualmente misturado com gasolina
nos Estados Unidos (tipicamente, 15% gasolina em mistura E85), de forma

que a gasolina pode iniciar combustdo em ambientes operacionais sob baixa
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temperatura. Motores E85 podem realizar partida a frio sob baixas tempera-
turas por meio de um superabastecimento macigo a fim de forgar combusti-
vel volatil suficiente para dentro do cilindro para realizar a ignigdo. Isso resul-
ta em niveis elevados de hidrocarbono e emissdes de monéxido de carbono,
um problema que € significativamente agravado pelo fato de o conversor
catalitico ndo estar sob temperatura operacional. (Vide J.Ku ET. al., "Con-
version of a 1999 Silverado to Dedicated E85 With Emphasis on Cold Start
and Cold Drivebility", SAE 2000-01-0590, 2000). Além disso, problemas da
partida a frio podem persistir mesmo usando E85 e misturas de combustivel
similares sob baixas temperaturas. Como uma solugédo ao problema de par-
tida a frio, G.W. Davis et al. sugere em Proc. Intersoc. Energy Conver. Eng.
Con., 2000, 35, paginas 303-8 complementar a mistura E85/ar com hidrogé-
nio.

A duas mais importantes variaveis que determinam a eficiéncia
de um motor de combustdo interna sdo a razdo de expansdo e a razao
ar:combustivel. A razdo de expansao € a razédo do volume no cilindro no
momento em que a valvula de escapa abre para o volume a maxima com-
pressdo. A razido de expansio &, muitas vezes, mas ndo sempre, equivalen-
te & razao de compressdo. Uma razdo de compressdo de motor é a raz&o do
volume entre o pistdo e o cabegote cilindrico antes e depois do curso de
compressao. A razdo ar.combustivel, as vezes, é expressada como A e as
vezes como razdo equivalente, indicado por ¢. Lambda()) € calculada divi-
dindo-se a atual razdo ar.combustivel pela razdo estequiométrica de ar:
combustivel para o combustivel que esta sendo queimado. A razdo equiva-
lente é calculada dividindo-se a atual razao combustivel:ar pela razdo este-
quiométrica combustivel:ar para o combustivel que esta sendo consumido.

internal Combustion Engine Fundamentals por John B. Heywo-
od (McGraw Hill, Nova York, 1988) descreve o efeito da raz&o de expansao
e razao equivalente sobre a eficiéncia de motor de combust&o interna. Ao
aumentar a razao de expansdo do motor, melhora a eficiéncia assim como
aumentando A. O A crescente acima de 1,0 corresponde a usar combusti-

vel:ar "mais pobre" (por exemplo, misturas com um excesso de ar acima do
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exigido pela estequiometria).

A razdo de compresséo atingivel maxima é ajustada pelo limite
de detonagdo. Compressdo crescente leva a temperaturas e pressdes au-
mentadas do gas no cilindro que causa ignigdo espontédnea, prematura co-
nhecida como detonagdo. A capacidade de um combustivel resistir a deto-
nagao é quantificada pelo seu nimero octano. Ambos metanol e etanol sao
combustiveis com indice de octano relativamente alto, mas metano, hidro-
génio, e monoxido de carbono sdo mais resistentes a detonagao e, portanto,
podem ser utilizados com elevada eficiéncia em um motor de combustéo
interna operado com uma elevada razdo de compressao ou expansao.

Combustio pobre melhora a eficiéncia do combustivel em parte
pois ela assegura combustdo completa do combustivel, mas primeiramente
reduzindo a temperatura do gas consumido. A temperatura baixa reduz a
perda de calor para as paredes do cilindro e melhora a eficiéncia termodi-
ndmica com a qual o gas opera no pistdao. Por exemplo, J. Keller et al. Relata
em SAE Special Publication 1574, 2001, paginas 117-22 que operando um
motor de combustdo interna de igni¢do por centelha, quatro-tempos, que
utiliza hidrogénio como combustivel sob condigdes pobres (razdo equivalen-
te = 0,35-0,45, correpondendo A = 2,2-2,9) e razdo de compressao elevada
(até 20) obtém-se eficiéncias térmicas de até 47%. Uma outra vantagem de
combustdo a baixa temperatura reside no fato de a formagédo de 6xidos de
nitrogénio (NOy) ser minimizada.

Se a razao ar.combustivel se torna muito pobre (e a temperatura
do gas muito fria) a mistura sera insuficiente para ignificar ou "n&o detonara”.
Alternativamente, a mistura pode queimar lentamente ou incompletamente.
Tendo em vista que hidrogénio queima no ar a concentragdes abaixo de a-
proximadamente 4% e mostra uma elevada velocidade de chama, fomen-
tando uma combustdo rapida e completa, a suplementagdo do combustivel
com hidrogénio permite uma operagdo segura sob condigées pobres. Con-
forme relatado por C.G. Bauer et al. In Int. J. Hydrogen Energy, 2001, 26, 55-
70, as velocidades de combustdo de hidrogénio, metano, e gasolina no ar
sob temperatura e pressdo normal (NTP) sdo 264-325, 37-45 e 37-43
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cm/sec, respectivamente.

Reforma de alcoois € uma alternativa para combustdao de com-
bustiveis a alcool diretamente em um motor de combustdo interna. Em um
processo de reforma,o alcool é decomposto em gases permanentes que po-
dem ser conduzidos a um motor de combustao interna. L. Petterson relata
em Combust.Sci. and Tech., 1990, paginas 129-143, que a operagao de um
motor de combustdo interna em metanol reformado em vez de metanol liqui-
do pode melhorar a eficiéncia. Os fatores-chave responsaveis pela eficiéncia
melhorada sdo a elevada razdo ar: combustivel, o aumento no calor de
combustdo de alcoois reformados comparado aos alcoois nao reformados, e
a capacidade de usar razbes de compressdo mais elevadas.

Sabe-se que a partida de um motor de combustdo interna em
uma mistura de gases permanentes produzida pela reforma de metanol é
mais facil do que a partida em combustivel de metanol liquido quando a
temperatura ambiente é baixa. Por exemplo, L. Greiner et al. Relata em Pro-
ceedings of the International Symposium on Alcohol Fuels Technology, 981,
paper |l1-50, CAS N° 1981: 465116, que a ignigdo e execugéo continua a -
25°C pode ser conseguida pela reforma de metanol utilizando-se calor da
corrente elétrica forgando uma transigdo prematura e dificil para o uso de
combustivel de metanol liquido e eliminando qualquer vantagem de eficién-
cia energética co o uso de metanol reformado como combustivel.

Na patente America N° 4.520.764 publicada M.Ozawa et al. and
in JSAE Review, 1981, 4, 7-13, de autoria de T. Hirota, é descrito o uso de
metanol reformado para abastecer um motor de combustédo interna no mo-
mento da partida e durante a operagdo de estado estacionario. O escape do
motor & usado para aquecer o reformador de metanol. Usando combustao
pobre (A = 1,7) e uma razdo de compressdo elevada (14), obtém-se uma
excelente eficiéncia térmica de 42%. Por comparagdo, o valor maximo para
metanol nao-reformado é de aproximadamente 33%. Ozawa et al. Relata
que o motor pode ser ligado em reformado (hidrogénio e CO) armazenado
em um vaso de pressao.

Sistemas de energia a metanol reformado tendem a estouros no
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motor intensos se a mistura combustivel-ar ndo for suficientemente pobre,
devido a composicido com elevado teor de hidrogénio. L.M. Das em Int. J.
Hydrogen Energy, 1990, 15, 425-43, relata que quando a mistura de com-
bustivel-ar ndo é suficientemente pobre, estouros intensos no motor € um
problema para motores que funcionam em hidrogénio. T.G. Adams em SAE
Paper 845128, 1984, 4.151-4.157, relata que misturas de CO-H; a partir da
reforma de metanol provocam estouros no motor em elevada concentragao.
Como resultado, a taxa na qual o combustivel pode ser conduzido ao motor
e a poténcia maxima do motor sdo limitadas.

Sistemas de energia veiculares que incluem uma célula a com-
bustivel alimentada com hidrogénio para produzir energia elétrica, também
foram sugeridos. O veiculo movido a célula a combustivel pode ser equipado
com tanques pressurizados de hidrogénio armazenado ou com um proces-
sador de combustivel capaz de converter alcool ou outro combustivel a hi-
drocarbono liquido em hidrogénio. Reforma integrada de combustiveis liqui-
dos capacitaria veiculos movidos a célula a combustivel a atingir margens
comparaveis a automoveis abastecidos com gasolina.

Na patente americana N° 4.520.764, emitida para M. Ozawa et
al. e JSAE Review, 1981, 4, 7-13, de autoria de T. Hirota, € informado o uso
de metanol reformado para combustivel em um motor de combustéo interna
na partida e durante a operagdo em estado constante. O escapamento do
motor & usado para aquecer o reformador de metanol. Usando uma combus-
tao pobre (A = 1,7) e uma taxa de alta compresséo (14), atingiram uma efici-
éncia térmica de freio excelente de 42%. Por comparagao, o valor maximo
de metanol ndo reformado é cerca de 33%. Ozawa et al. informa que o mo-
tor pode ser iniciado em reformado (hidrogénio e CO) armazenado em um
recipiente de pressao.

Os sistemas de energia por metanol reformado tendem a explo-
dir fortemente, se a mistura combustivel-ar ndo for suficientemente pobre
devido a alta composi¢do de hidrogénio. L.M. Das em Int. J. Hydrogen E-
nergy, 1990, 15, 423-43, informa que quando a mistura de combustivel-ar

nao é suficientemente pobre, a explosdo forte € um problema para os moto-
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res operando com hidrogénio. T.G. Adams em SAE PAPER 845,128, 1994,
4.151-4.157 informa que as misturas CO-H; de reforma de metanol explode
em alta concentragdo. Como resultado, a taxa pela qual o combustivel pode
ser alimentado para o motor e a energia maxima do motor sio limitados.

Os sistemas de energia veicular incluindo a alimentagdo da cé-
lula de combustivel com hidrogénio para produzir poténcia elétrica também
foi sugerido. O motor com célula de combustivel pode ser equipado com
tanques pressurizados de hidrogénio armazenado ou com processador de
combustivel capaz de converter um alcool ou outro combustivel de hidrocar-
boneto liquido em hidrogénio. Reforma a bordo de combustiveis liquidos
possibilitaria que os veiculos com célula de combustivel atingissem faixas
comparaveis a automoveis abastecidos com gasolina.

Reforma a bordo de combustivel liquido ou gasoso para resultar
em misturas de gas contendo hidrogénio pode ser conceitualmente dividido
em duas categorias, dependendo da temperatura requerida. E tanto termo-
dinamicamente como cineticamente viavel reformar metanol em hidrogénio e
monoxido de carbono ou didxido de carbono com conversdo maior que 95%
em temperaturas de cerca de 300°C. Uma revisdo de reforma de metanol
pode ser encontrada no artigo "Hydrogen Generation from Methanol”, de J.
Agrell, B. Lindstrom, L. J. Petterson e S.G.Jaras em Catalysis-Specialist Pe-
riodical Reports, 16, Royal Society of Chemistry, Cambridge, 2002, paginas
67-132. Morgenstern et al. descreve a conversdo completa de etanol em me-
tano, hidrogénio e CO/CQO, abaixo de cerca de 300°C. Vide ao Pedido de
Patente americana publ. N° 2004/0137288 A1; e "Low Temperature Refor-
ming of Ethanol over Copper-Plated Raney Nickel: A New Route to Sustai-
nable Hydrogen for Transportation,” Energy and Fuels, Vol. 19, N° 4, paginas
1708-1716 (2005). Embora outros combustiveis que reformam em cerca de
300°C sejam conhecidos, tais como glicerol, nenhum ¢é suficientemente a-
bundante para servir como combustivel de motor.

Muitos outros processos de reforma sdo altamente endotérmi-
cos, e portanto, requerem temperaturas de cerca de 700°C devido a estabili-

dade de ligacdo carbono-hidrogénio na molécula. Reforma de metano e ga-
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solina bem como reforma de etanol em alta temperatura em hidrogénio e
monoxido de carbono estdo nesta categoria. Embora tenha sido devotada
pesquisa consideravel a geragao a bordo de hidrogénio através de reforma
em alta temperatura, abastecer um motor de combustao interna nao & prati-
ca em alta temperatura de reforma, em grande medida devido ao custo de
energia para gerar o calor necessario ao queimar uma parte do combustivel.

Em contraste, abastecer um motor de combust&o interna com
metanol reformado é conhecido na técnica e é permitido pelo fato do refor-
mador poder ser mantido na temperatura requerida (tipicamente cerca de
300°C) pelo calor do escapamento do motor. Mesmo assim, a alta condutivi-
dade térmica é necessaria no catalisador e reformador para usar efetivamen-
te o escapamento do motor como fonte de calor. Hirota informa em JSAE
REVIEW, 1981, 4, 7-13, que, embora a reforma de metanol requeira uma
temperatura somente de 300°C, considerando o desempenho do trocador de
calor do reformador corrente, uma diferenga de temperatura de cerca de
100°C entre o escapamento e catalisador é necessaria, assim o limite inferi-
or da temperatura do escapamento é aproximadamente 400°C. Este limite
corresponde a uma velocidade do motor de cerca de 1400 rpm sem qualquer
carga. Assim, existem dificuldades na técnica anterior em manter a tempera-
tura do reformador (e assim a atividade do catalisador) quando o motor esti-
ver quase 0cCioso.

Diversos documentos também descreveram o vapor em alta
temperatura da reforma de etanol em monéxido de carbono e hidrogénio
usando alumina suportada, catalisador de cobre-niquel de acordo com a e-
quacao de reagao (1) abaixo. Em sistemas de energia de célula de combus-
tivel, seria necessario contatar o reformado com catalisador de deslocamen-
to agua-gas em baixa temperatura adequada de acordo com a equagédo de
reacado (2) para gerar também hidrogénio e eliminar CO, um veneno em ce-
lula de combustivel.

CH3CH,0H (g) + H20 (g) — 2CO + 4H; (1)

Deslocamento agua-gas: CO + H,O0 —» CO2 + H; (2)

A reacdo (1) & altamente endotérmica, que responde pelo requi-
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sito de reforma de temperaturas em cerca de 700°C para converter totalmen-
te etanol em hidrogénio. A alta temperatura requerida para a reagao causa
grandes dificuldades ao tentar utilizar o etanol reformado desta forma pra a
geracao de energia elétrica e mecénica. Primeiramente, conforme observado
acima, o escapamento do motor nao esta quente o suficiente para fornecer o
calor necessario ao reformador. Consequentemente, o escapamento aque-
cido, alta temperatura do reformado de etanol para as aplicagdes do sistema
de energia veicular ndo foram amplamente desenvolvidos e testados. Se-
gundo, a desativagdo do catalisador durante a reforma de etanol a alta tem-
peratura foi informada como severa. A principal causa de desativagao é o
coque devido a formacgido de polietileno na superficie do catalisador, que é
convertida em grafite. A desidratagdo do etanol em etileno, catalizado pelos
locais acidos no apoio considera-se ser a causa raiz de desativagao do cata-
lisador. (Vide Freni, S.; Mondello, N.; Cavallaro, S.; Cacciola, G.; Parmon
V.N.; Sobyanin, V.A.; React. Kinet. Catal. Lett. 2000, 71, 143-52.) Altos ni-
veis de formacgao de etileno foram informados em catalisador suportado por
alumina (Vide Haga, F.; Nakajima, T.; Yamashita, K.; Mishima, S.; Suzuki, S.
Nippon Kagaky Kaishi, 1997, 33-6).

Morgenstern et al. exploraram os sistemas de energia veicular
de célula de combustivel alimentada com hidrogénio produzido a baixa tem-
peratura (por exemplo, abaixo de cerca de 400°C) reforma de alcool, particu-
larmente etano, em um catalisador compreendendo cobre em uma superficie
de metal suportando a estrutura (por exemplo, niquel de Raney revestido de
cobre). Morgenstern et al. propds que a reforma de etanol em baixa tempe-
ratura possa ser dividida em duas etapas, embora um mecanismo associado
também seja possivel. De acordo com as equagdes de reagéo (3) - (5), o
etanol é primeiro desidrogenado reversivelmente para acetaldeido, seguido
pela descarbonilagdo de acetaldeido para formar monéxido de carbono e
metano. Apds o deslocamento agua-gas, 2 mols de hidrogénio sdo produzi-
dos por mol de etanol.

CH3;CH,0H (g) —» CH3CHO (g) + H2

AH = +68,1 kJ/mol (3)
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CH3CHO (g) » CH4 + COH (g)

AH = 19,0 kJ/mol (4)
Liquido apds o deslocamento agua-gas:
CH3CH20H + H,O — CH, + CO, + 2H; (5)

Quando comparado a reforma de etanol em alta temperatura,
que produz 6 mols de hidrogénio por mol de etanol, apés o deslocamento
agua-gas (equacgdes de reacgao (1) e (2)), uma retirada aparente de caminho
de reforma em baixa temperatura e seu resultado de baixo hidrogénio, pro-
duzindo dois mols de hidrogénio por mol de etanol, apés o deslocamento
agua-gas. Entretanto, Morgenster et al. ensina que a bordo um veiculo com
célula de combustivel, o metano no reformado passaria através da unidade
de célula de combustivel sem degradar seu desempenho e o efluente de
célula de combustivel pode ser alimentado em um motor de combustéo in-
terna em curso descendente para capturar o valor do combustivel do metano
(juntamente com qualquer hidrogénio, etanol e acetaldeido residuais). O ca-
lor eliminado pelo escapamento do motor é usado para aquecer o reforma-
dor e acionar a desidrogenagao endotérmica do etanol.

Apesar das vantagens fornecidas no ensinamento de Morgens-
tern et al. e outros, o desenvolvimento comercial de sistemas de energia por
célula de combustivel veicular é impedida pela complexidade e alto custo da
unidade de célula de combustivel bem como partida a frio e questdes de
resposta transiente. A armazenagem de hidrogénio a bordo do motorcria
questdes de seguranga e impde peso e penalidades de custo associadas
com os tanques de armazenagem de alta pressdo, bem como uma perda de
eficiéncia de energia causada pela necessidade de comprimir o hidrogénio a
pressbes de 0,034 a 68,95 MPa (5-10.000 psi).

Consequentemente, uma necessidade persiste para os sistemas
de energia de alcool reformado em aplicativos veiculares e outros que utili-
zam o motor de combustao interna para geragao de energia primaria e efeti-
vamente explorar o valor do combustivel de alcoois com alta eficiéncia para
possibilitar a partida a frio sem misturar a gasolina convencional e permitir

uma operacéao ar.combustivel mais pobre do motor de combust&o interna.
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10

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengao é dirigida a processos para produzir a e-

nergia mecanica e elétrica de combustivel compreendendo o alcool. Em uma
concretizagdo, o processo compreende o contato de uma mistura de gas de
alimentagdao compreendendo o combustivel de alcool com catalisador de
reforma em uma zona de reagéo de reforma para produzir uma mistura de
gas reformado do produto compreendendo o hidrogénio. A catalisador de
reforma compreende uma estrutura de suporte de esponja de metal e um
revestimento de cobre pelo menos, cobrindo parciaimente a superficie da
estrutura de suporte da esponja de metal. A estrutura de suporte da esponja
de metal é preparada por um processo compreendendo a lixiviagdo do alu-
minio desde uma liga metalica compreendendo o aluminio e um metal de
base. De acordo com uma concretizagdo, o catalisador de reforma é prepa-
rado ao depositar o cobre em uma estrutura de suporte da esponja de metal.
Uma mistura de gas de admissdo compreendendo o oxigénio e a mistura de
gas reformado do produto é introduzida em uma cadmara de combustdo de
um motor de combustéo interna e feita a combustao para produzir uma mis-
tura de gas de escapamento. Um efluente de gas de escapamento compre-
endendo a mistura de gas de escapamento é descarregada desde a cAmara
de combustio e a energia da combustéo € utilizada para a geragao de ener-
gia mecéanica ou elétrica. O efluente de gas do escapamento é levado ao
contato térmico com a reforma da zona da reagao para aquecer o seu catali-
sador de reforma.

De acordo com outra concretizagcdo desta invengao, é fornecido
um processo para produzir energia mecéanica ou elétrica a partir de combus-
tivel compreendendo etanol. O processo compreende o contato de uma mis-
tura de gas de alimentagdo compreendendo o combustivel de etanol com
catalisador de reforma em uma zona de reagao de reforma para produzir
uma mistura de gas reformado de produto compreendendo hidrogénio e me-
tano. O catalisador de reforma compreende cobre na superficie de uma es-
trutura de suporte de metal. Uma mistura de gas de admissdo compreende

oxigénio e a mistura de gas reformado do produto é introduzido em uma ca-
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mara de combustdo de um motor de combustdo interna e feita a combustao
para produzir uma mistura de gas de escapamento. Um efluente de gas de
escapamento compreendendo a mistura de gas de escapamento € descar-
regada da cadmara de combustao e a energia de combustao é utilizada para
a geragao de energia mecanica e elétrica. O efluente de gas de escapamen-
to é levado ao contato térmico com a zona de reagado de reforma para aque-
cer o seu catalisador de reforma.

Uma concretizagdo adicional da presente invengao para a pro-
dugdo de energia mecanica ou elétrica desde um combustivel compreen-
dendo etanol, compreende o contato de uma mistura de gas de alimentagéo
compreendendo o combustivel de etanol com um catalisador de reforma
compreendendo cobre em uma zona de reagdo de reforma para produzir
uma mistura de gas reformado do produto, compreendendo hidrogénio, me-
tano e componente de 6xido de carbono, diéxido de carbono e suas mistu-
ras. A taxa molar de metano para o componente de 6xido de carbono na
mistura de gas reformado do produto é desde 0,9 até cerca de 1,25 e a taxa
em que o metano é produzido na mistura de gas reformado é pelo menos
cerca de 50% da taxa de etanol introduzida na zona de reagdo de reforma
em base molar. Uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxigénio
e a mistura de gas reformado do produto é introduzida na camara de com-
bustdo de um motor de combustdo interna e feita a combustdo para produzir
uma mistura de gas de escapamento. A energia da combustdo € utilizada
para a geragao de energia mecanica ou elétrica.

A presente invengdo é também direcionada a sistema de ener-
gia de alcool reformado para produzir a energia mecénica ou elétrica desde
um combustivel de alcool. O processo compreende primeiro, contatar uma
mistura de gas de alimentagdo compreendendo o combustivel de alcool com
um catalisador de reforma em uma zona de reagao de reforma para produzir
uma mistura de gas reformado do produto compreendendo o hidrogénio.
Uma mistura de gas na pré-camara compreendendo o oxigénio e uma pri-
meira parte da mistura de gas reformado do produto é introduzida na pré-

camara de combustdo em uma comunicagao de fluido com a cadmara de
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combustdo de um motor de combustdo interna. A mistura de gas de admis-
sdao compreendendo 0 oxigénio e uma segunda parte da mistura de gas re-
formado do produto é introduzida na camara de combustdo. A mistura de
gas da pré-camara acesa na pré-camara de combustdo para gerar um jato
de chama rica em hidrogénio e fazer a combustdo da mistura de gas de ad-
misséo introduzida na camara de combustio, por este produzindo um eflu-
ente de gas de escapamento. A energia da combustio ¢é utilizada para a ge-
ragao de energia mecanica e elétrica.

Em outra concretizagdo do sistema de energia de alcool refor-
mado, uma mistura de gas de alimentacido compreendendo etanol é conta-
tada com um catalisador de reforma na zona de reagao de reforma para pro-
duzir uma mistura de gas reformado do produto compreendendo hidrogénio
e metano. Uma mistura de gas da pré-cAmara compreendendo oxigénio e a
primeira parte da mistura de gas reformado do produto ou combustivel de
etanol é introduzida na pré-camara de combustdo na comunicagdo do fluido
com a cdmara de combustdao de um motor de combustdo interna. Uma mis-
tura de gas de admissdo compreendendo oxigénio e combustivel é introdu-
zida na camara de combustdo. A mistura de gas de pré-camara € acesa na
pré-camara de combustdo para gerar um jato de chama e fazer a combustao
da mistura de gas de admissao introduzida na cdmara de combustdo, por-
tando produzindo um efluente de gas.de escapamento. A energia de com-
bustao é utilizada para geragao de energia mecénica e elétrica.

Ainda uma concretizagao adicional de um sistema de energia do
alcool reformado para produzir uma energia mecénica ou elétrica do com-
bustivel de alcool compreende contatar uma mistura de gas de alimentagao
compreendendo o combustivel de alcool com um catalisador de reforma na
zona de reacgao de reforma para produzir uma mistura de gas reformado de
produto compreendendo hidrogénio. Uma mistura de gas de admiss&o com-
preendendo oxigénio e a mistura de gas reformado do produto é introduzida
na cdmara de combustdo de um motor de combustéo interna e feita a com-
bustdo para produzir uma mistura de gas de escapamento. Um efluente de

gas de escapamento compreendendo uma mistura de gas de escapamento
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é descarregada da cAmara de combustéo e a energia de combustao é utili-
zada para a geragao de energia mecanica ou elétrica. Pelo menos, uma par-
te do efluente de gas de escapamento é reciclado e combinado com a mistu-
ra de gas de admisséo introduzida na cdmara de combustdo do motor de
combustao interna.

Ainda uma concretizagdo adicional é dirigida para o processo de
produzir energia mecénica ou elétrica em um sistema de energia compreen-
dendo um motor de combustéo interna. O motor de combustao interna utiliza
um ciclo de energia de quatro tempos e compreende pelo menos uma cama-
ra de combustdo e uma valvula de admissdo na comunicagéo do fluido com
a camara de combustdo. A valvula de admissdo possui uma posi¢cdo aberta
e fechada. O motor de combustéo interna é capaz de produzir uma taxa de
expansao da camara de combustdo que é superior a taxa de compressao
correspondente. O processo compreende a introdugdo de uma mistura de
gas de admissdo compreendendo oxigénio e um combustivel selecionado do
grupo consistindo em gasolina, alcool, alcool reformado e suas misturas na
camara de combustdo de um motor de combustdo interna.O tempo que a
valvula de admissdo permanece na posigdo aberta durante o ciclo de ener-
gia é controlado em resposta ao tipo de combustivel introduzido na camara
de combustao. A mistura de gas de admisséo & queimada na mistura de gas
de admissdo e a energia de combustio é utilizada para a geragéo de ener-
gia mecénica ou elétrica.

A presente invengdo é também direcionada para o processo de
estagio multiplo para reformar um combustivel de aicool compreendendo o
etanol. O processo compreende contatar uma mistura de gas de alimentagéao
compreendendo combustivel de etanol com catalisador de reforma em uma
primeira zona de reagéo de reforma a temperatura abaixo de cerca de 400°C
para produzir uma mistura de gas parcialmente reformado compreendendo
hidrogénio e metano. Um catalisador de reforma compreende cobre na su-
perficie de uma estrutura de suporte de metal termicamente condutor. A mis-
tura de gas parcialmente reformada é entéo contatada com o catalisador de

reforma em uma segunda zona de reagdo de reforma em uma temperatura
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superior a temperatura mantida na primeira zona de reagdo de reforma para
reformar o metano contido na mistura de gas parcialmente reformada e pro-
duzir uma mistura de gas reformado do produto compreendendo hidrogénio
adicional.

Outros objetos e caracteristicas desta invengéo estarao aparen-
tes em parte e apontadas em parte a seguir.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura 1 € um esquema de um sistema de energia de alcool
reformado que utiliza armazenagem a bordo de gases reformados.

A Figura 2 é um esquema de sistema de energia de alcool re-
formado adequado para aplicagdes veiculares.

A Figura 3 é corte transversal fragmentario de um sistema de
ignicdo de jato de chama usado no sistema de energia de alcool reformado.

A Figura 4 é um esquema de um sistema de energia de alcool
reformado que utiliza a ignigéo a jato adequada para as aplicagoes veicula-
res.

A Figura 5 é um esquema de um reformador usado no estudo
de atividade de etanol reformado no Exemplo 7.

Figura 6 é uma descrigdo grafica de emissdes de NOy predita
para sistema de energia de motor de combustéo interna reformado de gaso-
lina, hidrogénio, etanol em alta condigdo de carga, conforme simulado no
Exemplo 11.

A figura 7 é uma descrigdo grafica de temperaturas de escapa-
mento preditas para o sistema de energia do motor de combustéo interna
com etanol reformado conforme simulado no Exemplo 11.

A Figura 8 é uma descrigao grafica comparando a eficiéncia do
motor com pico predito de um sistema de energia de motor de combustao
interna com etanol reformado com aquele com sistemas de energia de hi-
drogénio, etanol e gasolina, conforme simulado no Exemplo 11.

DESCRICAO DAS CONCRETIZACOES PREFERIDAS

De acordo com a presente invengao, foram inventados os pro-

cessos de alcool reformado melhorado e os sistemas de energia de alcool
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de reforma utilizando aqueles processos. Os processos de alcool de reforma
preferencialmente utilizam um catalisador de reforma termicamente condutor
que permite eficiéncia, reforma em baixa temperatura de um combustivel de
alcool para produzir uma mistura de gas reformado compreendendo o hidro-
génio. A presente invengao possibilita o uso eficiente de combustiveis de
alcool em um motor de combust&o interna para gerar energia elétrica ou me-
canica.

Sem estar vinculado a qualquer teoria em particular, a eficiéncia
aumentada de concretizagdo preferida da invengdo revelada é considerada
ocorrendo pelo menos em trés mecanismos. Primeiro, o préprio processo de
reforma eleva o valor de aquecimento inferior (LHV) do combustivel. No caso
do etanol, o LHV é elevado em cerca de 7%. Como a energia requerida para
dirigir a reagédo de reforma é fornecida pelo menos em parte pelo escapa-
mento de combustio perdida, na concretizagdo preferida ndo é necessario o
uso do valor de aquecimento do combustivel para dirigir a reagao e néo exis-
te compensacdo do aumento no LHV. Segundo, a mistura de gas reformado
é um combustivel com alto octanagem que permite sejam atingidas altas
taxas de compressdo. Terceiro, a mistura de gas reformado pode ser quei-
mada em condi¢des pobres pois os produtos de reagdo sdo inflamaveis em
concentragdes relativamente diluidas. Os ganhos de eficiéncia do processo
de reforma s&o verificados pelo modelo de combustdo conforme descrito no
Exemplo 11.

Em uma concretizagdo preferida da presente invengéo, as mis-
turas de gas contendo hidrogénio para queima em um motor de combustéo
interna sdo produzidos pela reforma de um combustivel de alcool de forma
que permita serem satisfeitas as demandas de energia térmica do reforma-
dor usando calor perdido recuperado do escapamento do motor. Em outra
concretizagdo preferida, uma baixa temperatura de reforma de combustivel
de etanol produz uma mistura de gas reformado compreendendo hidrogénio
e metano, enquanto minimiza a desativagdo de um catalisador de reforma
devido ao coque. A invengado revelada neste instrumento fornece as vanta-

gens sobre outras tecnologias usadas na exploragéo do valor de combustivel
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de alcoois com alta eficiéncia, incluindo a conversdo de alcoois em hidrogé-
nio através de processos de reforma em alta temperatura convencionais €
utilizagdo de um reformado contendo hidrogénio em células de combustivel
de sistemas de energia veicular.

A. O Combustivel de alcool

Uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo um com-
bustivel de alcool é contatado com o catalisador de reforma em uma zona de
reacgdo de reforma do reformador. Preferencialmente, o combustivel de alco-
ol compreende um alcool primario, tais como metanol, etanol e suas mistu-
ras. De acordo com uma concretizagao especialmente preferida, o combus-
tivel de alcool compreende o etanol. O catalisador de reforma preferido usa-
do na pratica da presente invengao € particularmente eficiente na reforma
em baixa temperatura de mistura de gas de alimentagao contendo etano,
possibilitando este combustivel ambiental e economicamente atraente seja
utilizado eficientemente em um sistema de energia veicular de custo relati-
vamente modesto.

O uso de um combustivel gasoso contendo hidrogénio a partir
de etanol de reforma fornece um meio efetivo de iniciar o motoralimentado
com etanol em baixas temperaturas, tornando desnecessario misturar etanol

com gasolina, como em combustiveis misturados E85. Entretanto, o catali-

sador de reforma utilizado nas concretizagdes da presente invengédo também

sdo Uteis na reforma de combustiveis de etanol/gasolina misturados
(por exemplo E85) pois o enxofre na parte da gasolina do combustivel ndo &
liberado durante o processo de reforma devido a baixas temperaturas em
que a reacao de reforma preferencialmente ocorre. Assim, o envenenamento
por sulfeto das superficies de cobre do catalisador ndo ocorrem apreciavel-
mente.

Nos exemplos em que o envenenamento por enxofre nao afeta
o desempenho do reformador, o impacto pode ser minimizado pelo uso da
gasolina com baixo enxofre na mistura de combustivel misturada. Como a
gasolina serve primariamente como auxiliar de partida, os alcanos de produ-

tos leves geralmente muito baixos em enxofre, tais como isooctano s&o pre-
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feridos. Alternativamente, ou além disso, um fundo de cobre de Raney em
area de alta superficie pode ser incluida em curso ascendente da zona de
reacédo de reforma para adsorver o enxofre e proteger o catalisador de re-
forma e, opcionalmente, atuar como um preaquecedor e/ou evaporador. O
cobre de Raney é relativamente acessivel e pode ser facilmente substituido,
se necessario.

A pratica da presente invengdo permite o uso dos combustiveis
de alcool que contém agua. Os combustiveis de etanol correntes sao tipica e
substancialmente anidros e uma parte consideravel do custo da producao de
etanol de grau combustivel resulta da etapa de desidratagdo. Além disso, o
etanol anidro, diferente do etanol contendo agua, nao pode ser transportado
na infraestrutura de tubulagbes existente pois o etanol absorveria imediata-
mente a agua presente na tubulagdo. Assim, na pratica da presente inven-
¢ao, ndo € necessario desidratar o estoque do combustivel de etanol e o
custo da produgao do combustivel de etanol pode ser reduzido. Além disso,
o uso da presente invengao em sistemas de energia veicular possibilita seja
o etanol distribuido através da infraestrutura da oleoduto corrente em vez de
vagao ferroviario.

Conforme observado acima, o combustivel de alcool usado na
mistura de alimentagdo alimentado no reformador preferencialmente com-
preende etanol. Entretanto, as misturas de alimentagao de alcool compreen-
dendo metanol e misturas de metanol-etanol, opcionalmente também con-
tendo agua, podem também ser usadas. Em uma concretizagao preferida da
presente invengdo, a mistura de alimentagdo de alcool compreende uma
mistura molar 1:1 aproximadamente de etanol e agua, ou aproximadamente
70% do volume de etanol. Em outra concretizagao preferida da presente in-
vengédo, o conteido de agua da mistura de alimentag&o de alcool compreen-
dendo o etanol é reduzida para ndo mais de 10% em peso, € mesmo mais
preferencialmente ndo ais de 5% em peso.

B. Alcool de Reforma de Baixa Temperatura

De acordo com a presente invengédo e descrito em mais deta-

Ihes abaixo, o combustivel de alcool em uma mistura de gas de alimentagao
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é introduzida no reformador e decomposta em um gas contendo hidrogénio
em um catalisador de reforma de alcool (por exemplo, catalisador de niquel
de Raney revestido com cobre) em uma zona de reagdo de reforma. Equa-
¢do de Reagdo (6) descreve a reforma de metanol, enquanto a equagao de
reagdo (7) descreve a reforma de etanol na mistura de alimentag&o introdu-
zida no reformador. Se a mistura de alimentagéo contendo o combustivel de
alcool também contém agua (por exemplo, pelo menos um mol de agua por
mol de alcool), o contetido de hidrogénio da mistura de gas reformado pode
ser enriquecida pela reagdo de monéxido de carbono com agua para formar
diéxido de carbono e hidrogénio através do deslocamento agua-gas mostra-
do pelas equagdes de reagéo (8) e (5). Os catalisadores de reforma descri-
tos abaixo podem exibir algum grau de atividade de deslocamento agua-gas
ou um catalisador de deslocamento agua-gas separado pode ser opcional-
mente empregado. A mistura de gas reformado do produto contendo hidro-
génio refere-se ao gas saindo da zona de reagdo de reforma e seguindo
qualquer deslocamento agua-gas opcional.
Metanol

Sem deslocamento agua-gas:

CH3;O0H — 2H,+ CO (6)
Liquido ap6s deslocamento agua-gas:

CH30H + H,O — 3H; + CO; : (8)
Etanol

Sem deslocamento agua-gas:

CH3CH,0OH — H,+ CO + CH4 (7)
Liquido apos deslocamento agua-gas:
CH3;CH,OH + H,O - CH, + CO, + 2H, (5)

C. O Catalisador de Alcool de Reforma

A reacao de alcool de reforma é fortemente endotérmica e é de-
sejada a transferéncia de calor eficiente para a zona de reacdo de reforma
para uma boa conversd@o. De acordo com as concretizagoes preferidas da
presente invengdo, as misturas de cobre e outros metais, particularmente as

misturas de cobre e niquel sdo usadas como catalisadores para a desidro-
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genacdo a baixa temperatura (isto &, reforma) de alcoois. Os catalisadores
contendo cobre compreendem uma estrutura de suporte de metal termica-
mente condutor, por exemplo um catalisador preparado pelo depésito de
cobre em uma estrutura de suporte de esponja de niquel, mostrar alta ativi-
dade como catalisador em fase de gas de reforma de alcoois primarios, tais
como metanol e etanol. Os catalisadores usados na pratica da presente in-
vencdo sdo mais estaveis e particularmente ativos para a decomposicao
térmica de etanol em hidrogénio, metano, monoxido de carbono e diéxido de
carbono em baixas temperaturas.

Em uma concretizacdo preferida da invengdo, a desidrogenagao
ou catalisador de reforma compreende uma fase ativa contendo cobre ou
regido na superficie de uma estrutura de suporte de metal compreendendo
cobre e/ou um ou mais metais ndo-cobre. O catalisador geralmente compre-
ende pelo menos cerca de 10% em peso de cobre, preferencialmente de
cerca de 10% a cerca de 90% em peso de cobre, e mais preferencialmente
de cerca de 20% a cerca de 45% em peso de cobre. O catalisador pode
compreender uma estrutura substancialmente homogénea, tais como espon-
ja de cobre, uma liga monofasica contendo cobre ou uma estrutura hetero-
génea com mais de uma fase discreta. Assim a fase ativa contendo cobre
pode estar presente na superficie de uma estrutura de suporte como uma
fase discreta, tais como, revestimento de cobre ou um extrato externo; como
um extrato de superficie ou como parte de uma estrutura de catalisador ho-
mogéneo. No caso de uma fase ativa contendo cobre compreendendo uma
fase discreta na superficie de uma estrutura de suporte, a estrutura de su-
porte do metal pode ser total ou parcialmente coberta pela fase ativa con-
tendo cobre. Por exemplo, em uma concretizagdo particularmente preferida,
o catalisador compreende uma fase ativa contendo cobre na superficie de
estrutura de suporte de esponja de metal compreendendo niquel. Esses ca-
talisadores compreendem desde cerca de 10% a cerca de 80% em peso de
cobre e mais preferencialmente de cerca de 20% a cerca de 45% em peso
de cobre. Também, em concretizacdes preferidas em que a estrutura de su-

porte do metal compreende niquel, € importante observar que o cobre e ni-
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quel sdo misciveis em todas as proporgdes. Assim, o catalisador compreen-
de uma fase ativa contendo cobre na superficie de uma estrutura de suporte
de niquel, ndo necessariamente pode ter um delimitador de fase entre a fase
ativa contendo cobre e a estrutura de suporte.

Como é comum em catalisador, a atividade do catalisador de
desidrogenagdo é melhorado ao aumentar a area da superficie. Assim, é
tipicamente preferido para o catalisador recém preparado compreendendo
uma estrutura de apoio de esponja de metal ter uma area de superficie de
pelo menos cerca de 10 m?g como medido pelo método Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Mais preferencialmente, o catalisador possui uma area de se
superficie BET de cerca de 10 m?g a cerca de 100 m?g mesmo mais prefe-
rencialmente o catalisador possui area de superficie BET de cerca de 25
m?/g a cerca de 100m?/g, e ainda mais preferencialmente o catalisador pos-
sui uma area de superficie BET de cerca de 30 m?/g a cerca de 80 m?/g.

Em determinadas concretizagdes preferidas para a reforma do
etanol, a superficie do catalisador preferencialmente contém uma quantidade
de atomos de niquel que promovem a descarbonilagdo de aldeidos, tais co-
mo acetaldeido. Preferencialmente, a superficie compreende desde 5 até
cerca de 100 pmol/g de niquel conforme medido pelo método descrito em
Schmidt, "Surfaces of Raney® Catalysts" em Catalysis of Organic Reactions,
paginas 45-60 (M.G. Scaros e M.L. Prunier, eds. Dekker, Nova York, 1995).

Mais preferencialmente, a concentragédo de niquel na superficie & cerca de

10 pumol/g a cerca de 80 pmol/g, mais preferencialmente de cerca de 15
umol/g a cerca de 75 ymol/g.

Importante, o catalisador contendo cobre preferido compreen-
dendo uma estrutura de suporte de metal descrita neste instrumento, exibe
uma condutividade de calor superior quando comparado a catalisador de
reforma convencional compreendendo suportes ceramicos. O catalisador
contendo cobre compreendendo uma estrutura de suporte de metal de acor-
do com uma concretizagdo da presente invengdo, preferencialmente exibe
uma condutividade térmica em 300K de pelo menos cerca de 50 W/m K,
mais preferencialmente pelo menos cerca de 70W/m K e especialmente pelo
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menos cerca de 90 W/m K.

As estruturas de suporte de metal adequadas podem compre-
ender uma ampla variedade de estruturas e composigées. Preferencialmen-
te, a estrutura de suporte de metal compreende um metal de n&o-cobre se-
lecionado em um grupo consistindo em niquel, cobalto, zinco, prata, paladio,
ouro, estanho, ferro e suas misturas, mais preferencialmente selecionados
de um grupo consistindo em niquel, cobalto, ferro e suas misturas. Mesmo
mais preferencialmente, a estrutura suportando metal compreende niquel. O
niquel é tipicamente mais preferido pois, por exemplo: (1) niquel & relativa-
mente acessivel comparado a outros metais adequados, tais como paladio,
prata e cobalto; (2) as combinagbes de niquel e cobre foram mostradas para
promover a descarbonilagdo de acetaldeido para metano e monéxido de
carbono; e (3) depositando cobre em uma estrutura de suporte contendo
niquel (por exemplo, pela deposi¢do de deslocamento eletromecéanico) é
tipicamente menos dificil relativo ao deposito de cobre em uma estrutura de
suporte contendo uma quantidade significativa de outros metais adequados.
Nessa concretizagao preferida, pelo menos cerca de 10% em peso da estru-
tura de suporte de metal é metal ndo-cobre. em uma concretizagéo particu-
larmente preferida, pelo menos cerca de 50% (mais preferencialmente cerca
de 65%, pelo menos cerca de 80%, pelo menos cerca de 85% ou mesmo
pelo menos cerca de 90%) em peso da estrutura de suporte de metal € me-
tal ndo-cobre. Em outra concretizagdo, a estrutura de suporte compreende
pelo menos cerca de 10% em peso de metal ndo-cobre e pelo menos cerca
de 50% (mais preferencialmente cerca de 60% a cerca de 80%) em peso de
cobre. O metal nao-cobre pode compreender um Unico metal ou multiplos
metais. Quando a estrutura de suporte de metal compreende mais de um
metal, & preferido que pelo menos cerca de 80% em peso (mais preferivel-
mente pelo menos cerca de 85% em peso, mesmo mais preferivelmente pe-
lo menos cerca de 90% em peso, e ainda mais preferivelmente essencial-
mente todos) dos metais na estrutura de suporte estdo na forma de uma liga.

Em uma concretizagdo especialmente preferida, a estrutura de

suporte é em esponja de metal compreendendo cobre e/ou um ou mais me-
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tais ndo-cobre adequados relacionados acima. Como aqui utilizado, o termo
"esponja de metal" refere-se a uma forma porosa de metal ou liga de metal
com area de superficie BET de pelo menos cerca de 2 m?/g, preferivelmente
pelo menos cerca de 5 m?g, e mais preferivelmente pelo menos cerca de
10m3/g. Particularmente preferida as estruturas de suporte de esponja de
metal possuem uma area de superficie BET de pelo menos cerca de 20
m?/g, mais preferivelmente pelo menos cerca de 35 m?/g, mesmo mais prefe-
rivelmente pelo menos cerca de 50 m?/g e ainda mais preferivelmente pelo
menos cerca de 70 m?g. Foi encontrado de acordo com esta invengao que
uma fase ativa contendo cobre na superficie de uma estrutura de suporte de
esponja de metal resuita em um material exibindo a forca mecénica, aita a-
rea de superficie, alta condutividade térmica e densidade da estrutura de
suporte da esponja combinada com a atividade catalisadora desejada do
cobre. As estruturas de suporte de esponja de metal podem ser preparadas
pela técnica geralmente conhecida daqueles versados na técnica. As espon-
jas de metal adequado incluem o material disponivel por W.R. Grace & Co
(Davison Division, Chattanooga, TN), sob a marca comercial RANEY bem
como materiais geralmente descritos na técnica como "metais Raney", inde-
pendente da fonte. Os metais Raney podem ser derivados, por exemplo, ao
lixiviar o aluminio de uma liga de aluminio € um ou mais metais de base (por
exemplo, niquel, cobalto, ferro e cobre) com solugdo de soda caustica. As
adequadas esponjas de niquel disponiveis comercialmente incluem, por e-
xemplo RANEY 4200 (caracterizada pelo fabricante como tendo pelo menos
93% em peso de Ni, ndo superior a 6,5% em peso de Al, ndo superior a
0,8% em peso de Fe, um tamanho de particula médio na faixa de 20-50 pym,
uma gravidade especifica de aproximadamente 7, e uma densidade de vo-
lume de 1,8 - 2,0 kg/l (15-17 Ibs/gal) baseado no peso de pasta de catalisa-
dor de 56% de solidos na agua). A estrutura de suporte do metal é preferi-
velmente substancialmente livre de regides inativadas e foi lavada substan-
cialmente livre de 6xidos de aluminio. O aluminio ndo reagente tende a rea-
gir com vapor sob condigdes de reforma para formar éxidos de aluminio que

podem obstruir a difusdo e fornecer locais acidos para a desidratagao do
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etanol.

A fase ativa contendo cobre pode ser depositada na superficie
de uma estrutura de suporte de metal usando diversas técnicas bem-
conhecidas na técnica para depositar metal em superficies de metal. Essas
técnicas incluem, por exemplo, métodos de fase liquida, tais como deposi-
¢do de deslocamento eletroquimico e sem galvanizagdo; e métodos de fase
de vapor tais como deposigéao fisica e deposigado quimica. E importante ob-
servar que o cobre é pelo menos parcialmente miscivel com muitos metais
da estrutura de suporte de interesse e € completamente miscivel com niquel.
Assim, foi descoberto que o processo de deposigdo do cobre pode resultar
em um catalisador com cobre, ou mais particularmente uma fase ativa con-
tendo cobre ou regido na superficie de uma estrutura de suporte como parte
de uma fase discreta tais como um extrato externo ou revestimento, na su-
perficie de uma estrutura de suporte como parte de um extrato da superficie,
ou cobre pode migrar da superficie da estrutura de suporte para o volume da
estrutura de suporte. Sem ser mantido a uma teoria em particular, acredita-
se que a superficie do catalisador pode mover, sintetizar ou de outra forma
re-estruturar durante as condigdes de reagdo da deposi¢gdo e processos De
alcool de reforma resultando nessas variagdbes de forma na fase ativa con-
tendo cobre. Apesar de tudo, foi descoberto que o processo de deposicéo de
cobre resulta em um aumento total no conteido de cobre do catalisador.com
o cobre depositado predominantemente presente ou préoximo da superficie
do recém preparado catalisador, que é mais rico em cobre do que antes da
deposicdo. Um catalisador de alcool de reforma particularmente preferido
compreende uma esponja de niquel de Raney revestida com cobre ou uma
esponja de niquel de Raney revestida de cobre, cobre revelador. Se o niquel
de Raney com cobre revelador é empregado como estrutura de suporte de
metal, o contetido de cobre da esponja de metal é preferivelmente menor
que cerca de 10% em peso.

O catalisador de alcool de reforma nédo deve compreender cobre
revestido em uma estrutura de suporte de metal (isto &, ndo pode existir fase

ativa contendo cobre discreto depositado ou revestindo a superficie do cata-
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lisador). Em vez disso, o cobre pode ser misturado com outros metais que
fornecem as propriedades desejaveis na composicdo do catalisador com
fase ativa contendo cobre na sua superficie. A composi¢do do catalisador
pode ser substancialmente homogénea. Preferivelmente, esse catalisador
esta na forma de uma esponja de metal contendo cobre (por exemplo, uma
esponja de niquel/cobre).

As composigdes de catalisador de alcool de reforma para uso na
pratica da presente invencdo e métodos e materiais para sua preparagao
sdo descritas por Morgenstern et al., na Solicitagdo do Pedido de Patente
americana com atribuicdo conjunta Pub. N° US 2004/0137288 A1 e US
2002/0019564 A1; Patente americana N° 6.376.708; e em "Low Temperature
Reforming of Ethanol over Copper-Plated Raney Nickel: A New Route to
Sustainable Hydrogen for Transportation”, Energy and Fuels, Vol. 19, N° 4,
paginas 1708-1716 (2005), todo o contetido esta aqui incorporado por refe-
réncia.

Embora os catalisadores compreendam uma estrutura de supor-
te de esponja de metal com fase ativa contendo cobre na superficie, confor-
me descrito acima, sao particularmente preferidos devido a sua alta conduti-
vidade térmica, catalisadores compreendendo uma fase ativa contendo co-
bre ou mistura de cobre e niquel na superficie de um suporte ndo-metalico
também pode ser usado em baixa temperatura de reforma de alcool. Neste
contexto, nao-metalico significa ndo em estado metélico e portanto, por e-
xemplo, nao eletricamente condutor a temperatura ambiente. Muitos supor-
tes de o6xidos normalmente usados para catalisadores, tais como suportes
compreendendo alumina (Al2O3), 6xido de lantanio (La20s3), silica (siO2), tita-
nio (TiO2), zircdnio (ZrOy), siloxano, sulfato de bario e suas misturas contém
atomos de metal, mas sdo térmica e eletricamente isolados, e consequen-
temente, nao estdo classificados como metais. Os suportes de carbono pos-
suem alguma condutividade elétrica, mas podem ser considerados n&o-
metalicos para fins desta especificagdo. O suporte ndo-metalico deveria ser
selecionado assim este esta quimicamente estavel sob as condigdes de rea-

cao de reforma e exibe uma area de superficie alta o suficiente para fornecer
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atividade suficiente para a reagao de reforma. E tipicamente preferido que o
catalisador recém preparado compreenda uma estrutura de suporte nao-
metalico tem uma area de superficie de pelo menos cerca de 200 m?/g con-
forme medido pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET). Os catalisadores
preparados com a superficie estrutura de suporte ndo-metalica geralmente
compreende pelo menos cerca de 10% em peso de cobre, preferivelmente
de cerca de 10% a cerca de 90% em peso de cobre e mais preferiveimente
de cerca de 20% a cerca de 45% em peso de cobre.

Os catalisadores compreendem cobre e misturas de cobre e ni-
quel nesses suportes ndo-metalicos isolados sdo ativos para alcool de re-
forma a baixa temperatura. Conforme mostrado no Exemplo 9, catalisadores
adequados podem ser preparados pelo revestimento de cobre um catalisa-
dor de niquel em um suporte ndo-metalico isolado usando métodos similares
aqueles usados para suportes de esponja de metal com revestimento de
cobre. O Exemplo 10 demonstra que o catalisador de cobre-niquel em um
suporte ndo-metalico (por exemplo SiO;) esta ativo para etanol de reforma
acima de cerca de 200°C, mas em temperaturas elevadas (por exemplo, a-
cima de cerca de 220°C) seletivamente é diminuido devido a reag&o colate-
ral ndo desejada de metanacéo.

Quando o catalisador de alcool de reforma é preparado por de-
posicdo de deslocamento eletroquimico de cobre em uma superficie de es-
trutura de suporte (independente se uma estrutura de suporte metalico ou
n&o-metalico, suporte isolado ¢ utilizado), é particularmente preferivel que as
superficies do suporte em que o cobre é depositado contenha niquel pois o
niquel possui diversas caracteristicas desejaveis, incluindo: (1) redugéo po-
tencial para o metal que & menor que a redugédo potencial para o metal de
cobre; (2) relativa estabilidade nas condigoes de reagdo de desidrogenagao
de alcool desta invengao. (3) maior poténcia mecanica e resisténcia ao atrito
do que cobre; e (4) o catalisador de niquel/cobre promove a descarbonilagao
de acetaldeido pra monéxido de carbono e metano.

D. Projeto do Reformador

O processo de alcool de reforma da presente invengao geral-
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mente compreende contatar a mistura de gas de alimentagdo compreenden-
do o combustivel de alcool com o catalisador de reforma em uma zona de
reagao de reforma do reformador. Conforme descrito nos detalhes adicionais
abaixo, o catalisador de reforma usado na pratica da presente invengao exi-
be alta atividade para reforma em baixa temperatura de alcoois é adequado
para incorporagao no trocador-reformador de calor compacto termicamente
eficiente.

A zona de reacdo de reforma preferivelmente compreende um
sistema de fluxo continuo configurado para garantir a baixa presséo de re-
torno e transferéncia de calor eficiente para iniciar e sustentar a reagdo de
reforma endotérmica. Os projetos do reformador para atingir uma transferén-
cia de calor eficiente sdo bem-conhecidos e descritos, por exemplo, por Bu-
shwell et al., na Patente americana N° 3.522.019 e Autenrieth et al. na Pa-
tente americana N° 5.935.277 e 5.928.614. Estas patentes descrevem os
reatores de alcoois de reforma cataliticos em que o calor é fornecido para a
zona de reagao de reforma pela troca de calor indireta com a fonte de calor
através da parede condutora de calor. As fontes de calor para aquecer a zo-
na de reagio de reforma incluem gases de escapamento da oxidagéo parcial
de parte do alcool sendo reformado ou de uma reagdo de combustao sepa-
rada usando o alcool ou outra fonte de combustivel. Conforme descrito abai-
X0, uma concretizagdo particularmente preferida da presente invengdo em-
presa os efluentes de gas de escapamento descartados de uma camara de
combustdo de um motor de combustdo interna em curso descendente em
que a mistura de produto reformada é queimada como fonte de calor para a
zona de reacgéo reformada ao trazer o efluente de gas de escapamento para
o contato térmico com a zona de reacgado de reforma para aquecer o catalisa-
dor de reforma. Quando os gases do escapamento sdao usados como fonte
de calor para aquecer a zona de reagao de reforma, o fluxo de alimentagao
de alcool e o fluxo de escapamento sdo preferivelmente ndo misturados. Ao
ndo misturar o fluxo de escapamento e reformado, um controle melhor na
taxa de ar:combustivel é atingida no motor e é evitado envenenamento de

derivados de decomposigdo térmica e oxidativa de éleos lubrificantes do mo-
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tor, mas a transferéncia de calor € mais dificil que seria o caso se 0s gases
fossem simplesmente misturados. Portanto, o catalisador e o corpo do re-
formador s3o preferivelmente fabricados em materiais possuindo alta condu-
tividade térmica. Por esta razio, os catalisadores de reforma compreenden-
do uma fase ativa contendo cobre na superficie de uma estrutura de suporte
de esponja metdlica descrita neste instrumento sdo particularmente preferi-
dos na pratica da presente invengao.

As fungdes do trocador de calor como um reformador de alcool
em que o fluxo da mistura de alimentag&o do alcool é alimentada, onde con-
tata o catalisador de reforma e é aquecido para a temperatura de reagao por
transferéncia indireta de calor para a zona de reagéo de reforma. O fluxo de
alimentagdo do alcool pode primeiro ser evaporado e pelo menos parcial-
mente aquecido para a temperatura de reagdo de reforma em um trocador
de calor separado em curso ascendente da zona de reagdo de reforma. Em
uma concretizacdo, a vaporizagio da alimentagéo do alcool é conduzida em
um evaporador aquecido pelo resfriador circulando através do motor de
combustdo interna do sistema de energia do alcool reformado. Embora a
vaporizagdo da alimentagéo do alcool possa tambem ser realizada no refor-
mador, o uso de um evaporador separado evita o risco de soluto ndo-volatil

no combustivel depositardo no catalisador de reforma. Além disso, um eva-

- porador separado aquecido com resfriador de motor complementa o radiador

do veiculo na manutengdo da temperatura do resfriador do motor.

Em uma concretizacdo preferida, a vaporizagédo da alimentagéao
do alcool para o reformador € conduzida em um evaporador aquecido pela
mistura de gas reformada do produto. O evaporador pode ser separado ou
integrado na mesma unidade como o reformador. Além disso, para evaporar
o combustivel, este serve para resfriar a mistura de gas reformada previa-
mente a introdugdo no motor de combustdo interna. Reduzir a temperatura
da mistura de gas reformado melhora a eficiéncia volumétrica do motor e a
energia de pico de um motor de combustéo interna alimentado com reforma-
do resfriado pela reducéo da quantidade de ar deslocado no cilindro (isto &,

camara de combustdo) pelo combustivel gasoso quente. Opcionalmente,




10

15

20

25

30

28

para atingir um projeto mais compacto, a vaporizagao do alcool e fungdes de
reforma podem ser conduzidos em uma unica unidade.

Em uma concretizagdo preferida, o reformador € projetado para
atingir uma transferéncia de calor rapida e eficiente do escapamento de um
motor de combustéo interna para a mistura de alimentagéo de alcool, permi-
tindo que o sistema seja efetivamente operado a temperaturas de escapa-
mento inferiores, por este possibilitando a combustdo mais pobre no motor.
Além disso, a alta condutividade térmica do catalisador de reforma metalico
preferido possibilita uma partida mais rapida do reformador.

Preferivelmente o trocador-reformador de calor é construido as-
sim o caminho térmico pelo qual o calor é transferido para o fluxo de alimen-
tacdo do alcool é quase inteiramente metalico. Os metais preferidos para a
construgdo das superficies de troca de calor do reformador que separam o
fluxo de alimentacdo de alcool do escapamento de um motor de combustéo
interna ou outro fluido de troca de calor adequado sdo aqueles resistentes a
corrosdo, compativeis com o catalisador de reforma e possui alta condutivi-
dade térmica. Cobre, niquel e suas ligas sdo metais especialmente preferi-
dos. Em razdo do uso de folhas metdlicas de estanho serem preferidas, as
folhas podem ser reforgadas por tela metalica ou outro meio bem-conhecido
na técnica de projeto de trocador de calor, assim a estrutura do reformador
pode resistir a deformagéo e os efeitos de vibragdo (por exemplo, nas apli-
cagdes do sistema de energia veicular.) Como o cobre nao pode catalisar a
formacao de fuligem no processo de reforma da presente invengéo, os com-
ponentes do reformador expostos a zona de reagao de reforma séo preferi-
velmente construidos com materiais que contém superficie rica em cobre.
Da mesma forma, é também preferido que os componentes em curso as-
cendente do reformador que contatam o combustivel de alcool em tempera-
turas elevadas, (por exemplo, componentes do evaporador ou preaquece-
dor) sejam construidos com superficie rica em cobre. Uma superficie rica em
cobre pode ser atingida usando as ligas ricas em cobre, como MONEL pois
o material de construgdo ou metais de revestimento, por exemplo, ago, com

cobre. Um processo para produzir um componente de sistema com superfi-
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cie de cobre, por revestimento com cobre é descrito no Exemplo 1.

Opcionalmente, um leito de catalisador de deslocamento agua-
gas pode ser fornecido em curso descendente da zona de reagao de refor-
ma. O leito de deslocamento 4gua-gas néo esta preferivelmente em contato
térmico com os efluentes de gas do escapamento usado para aquecer a zo-
na de reacgéo de reforma, desde que a temperatura de saida do reformado é
tipicamente adequada para conduzir a reagdo de deslocamento agua-gas.
Esses catalisadores sdo bem-conhecidos na técnica e as unidades cataliti-
cas de deslocamento agua-gas adequadas para incorporagédo nos reforma-
dores veiculares foram descritos por P. Gray e C. Jaffray em "Fuel Cells
for Automotive Applications”, R. Thring Ed. Willey, Nova York, 2004, paginas
61-73 e por B. J. Bowers, J. L. Zhao, d. Dattatraya e M. Ruffo em SAl Speci-
al Publication 1965 (Applications of Fuel Cells in Vehicles), 2005, paginas
41-46.

A incorporagdo do leito de catalisador de deslocamento agua-
gas ndo é necessaria, se for usado o alcool anidro como combustivel, nem é
necessaria se a.reforma nao for usada a bordo do veiculo. Para os aplicati-
vos veiculares, entretanto, o uso de um leito de catalisador de deslocamento
agua-gas causa monoxido de carbono no reformado a ser reduzido, que po-
de servir para reduzir as emissées de mondxido de carbono do veiculo. En-
tretanto, devido a reacdo de deslocamento dgua-gas ser exotérmica, esta
reduz o menor valor de aquecimento do reformado (por exemplo, de 317
para 307 kcal/mol para etanol). Além disso, o leito de deslocamento agua-
gas adiciona custo e peso ao veiculo. Por essas razoes, a operagdo sem O
leito de deslocamento agua-gas é geralmente preferida, exceto em aplica-
¢cBes em que a preocupagdo € minimizar o monéxido de carbono.

O trocador-reformador de calor é preferivelmente isolado para
minimizar a perda de calor para o meio ambiente. Isto possibilita a zona de
reacdo de reforma ser suficientemente aquecida usando gases do escapa-
mento em temperatura mais baixa do motor de combustéo interna do siste-
ma de energia de alcool reformado. A temperatura do catalisador de reforma

e fluxo de alimentagao do alcool é preferivelmente regulado pela medigao do
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fluxo de gases do escapamento através do reformador ao fornecer dois ca-
minhos de escapamento, um através do reformador e um desviando-se des-
te. Nas configuragdes do motor que utilizam recirculagdo de gas do escapa-
mento (EGR) é preferivel usar o fluxo de gas de escapamento resfriado sa-
indo do reformador como gas recirculado do que o fluxo de escapamento
que desvia-se do reformador. Este projeto permite aumentar a eficiéncia vo-
lumétrica e & mais efetivo na reducdo de NO, e melhora a eficiéncia da ter-
modindmica do motor.

Deve ser entendido que embora os processos de combustivel
de alcool de reforma e os projetos do reformador aqui revelados tenham
uma aplicagcdo em particular nos sistemas de energia de alcool reformado
abordo de veiculos, os processos reformados e reformadores também po-
dem ser usados com vantagem nos aplicativos estacionarios bem como apli-
cativos independentes de geragao de energia, (por exemplo, na producdo de
combustivel reformado).

E. Incorporacio de Catalisadores Preferidos no Reformador

A estrutura de suporte de metal (por exemplo, suporte da espon-
ja de metal), suportes ndo-metalicos e ceramicos e o catalisador de alcool de
reforma com a fase ativa contendo cobre na sua superficie pode ser na for-
ma de um po6 para aplicativos de reformador de leito recheado ou fixo. De
forma alternativa, um reformador de leito fixo pode utilizar um catalisador
contendo cobre compreendendo uma estrutura de suporte de metal ou su-
porte ndo-metalico na forma de uma grande granulo. Os exemplos dessas
estruturas de suporte modeladas incluem os grénulos de esponja de niquel
descritas na Publicagdo de Solicitagado de Patente européia no EP 0 648 534
A1 e Patente americana N° 6.284.703, as suas revelagdes s&o incorporadas
neste instrumento por referéncia. Os granulos de esponja de niquel, particu-
larmente para uso como catalisadores de leito fixo, estdo disponiveis comer-
cialmente, por exemplo de W.R. Grace & Co (Chatanooga, TN) e Degussa
Huls Corp (Ridgefield Park, NJ). Tambem, o catalisador de alcool de reforma
pode ser usado na forma de um mondlito produzido pela incorporagao do

catalisador na superficie de um substrato adequado (por exemplo, a superfi-
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cie de uma folha ndo-porosa ou folha metalica ou substrato alveolar forami-
noso). Geralmente, o catalisador na forma de granulos e mondlitos sao pre-
feridos para minimizar a pressdo de retorno no reformador. Além disso, 0s
catalisadores monoliticos podem ser mais estaveis contra degradagao me-
canica causada pela vibragdo (por exemplo, em um aplicativo de sistema de
energia veicular) e/ou ataque mecénico no meio de reagdo de alcool de re-
forma.

E importante observar que quanto o catalisador da invengéo é
usado na forma de um granulo ou mondlito, € contemplado que somente
uma parte do granulo ou mondlito pode compreender uma esponja de metal
ou suporte nado-metalico para apoiar a fase ativa contendo cobre. Isto €, o
catalisador de &lcool de reforma pode compreender um substrato nao-
poroso para fornecer a forga e formato a um leito fixo ou catalisador monoli-
tico enquanto fornece ainda um ou mais regides porosas (por exemplo, es-
ponja de metal) com éarea de superficie BET de preferivelmente pelo menos
10 m? para suportar a fase ativa contendo cobre. Os materiais ndo-porosos
adequados para uso como leito fixo ou substratos monoliticos geralmente
podem incluir qualquer material que seja térmica e quimicamente estavel sob
o revestimento de cobre e condigbes de reforma. Embora os substratos de
nio-metal possam ser usados, os substratos de metal, tais como niquel, aco
inoxidavel, cobre, cobalto, zinco, prata, paladio, ouro, estanho, ferro e suas
misturas sao tipicamente mais preferidas. Aluminio inativado e ligas de alu-
minio sdo preferivelmente evitados no substrato pois reagem com etanol e
causam vapor em temperatura de reforma.

Quando o suporte de esponja de metal esta na forma de po, o
tamanho médio preferido da particula da esponja de metal € pelo menos
cerca de 0,1um, preferivelmente de cerca de 0,5 a cerca de 100 pm, mais
preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 100 pm, mais preferivelmente de
cerca de 15 a cerca de 75 pm, e ainda mais preferivelmente de cerca de 20
a cerca de 65 ym. Quando o catalisador esta na forma de um granulo ou
monolitico, as dimensdes do granulo ou substrato do mondlito, as dimensoes

do granulou ou substrato do mondlito em que a fase ativa contendo cobre
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esta incorporada, bem como o tamanho de qualquer abertura foraminal nas
estruturas monolitica, podem variar conforme necessario de acordo com o
projeto do reformador, conforme entendido por aqueles qualificados na tec-
nica.

Conforme demonstrado no Exemplo 2 abaixo, um catalisador de
niquel de reforma Raney revestido com cobre na forma de um pé pode ser
preparado, assim este embala em uma densidade de pelo menos cerca de
1,8 g/cm?®. A alta densidade do recheio desse catalisador em pé ajusta-o pa-
ra uso em um reformador de leito fixo nas aplicagdes de sistema de pé vei-
cular. Como a estrutura de metal é dura, o atrito ndo € um problema signifi-
cativo pois pode surgir no caso de catalisadores suportados em alumina e
outros suportes ndo-metalicos ou ceramicos. O catalisador de reforma na
forma de granulos e outros catalisadores moldados também sdo adequados
para aplicativos de reformador de leito fixo, mas exibem tipicamente menor
densidade de recheio,e portanto, podem requerer um reformador maior. Ge-
ralmente, a selecdo de um sistema de catalisador de reforma em particular e
as consequéncias concomitantes com respeito ao projeto do reformador se-
rdo aparentes para aqueles qualificados na técnica e podem ser modifica-
dos, de acordo, para satisfazer os objetivos de um aplicativo em particular.

Para quantificar a eficiéncia de um motoroperado com combus-
tivel de etanol (ou outro), é convencional expressar a eficiéncia como o po-
produzido dividido pelo menor valor de aquecimento do combustivel. No ca-
so do etanol, o menor valor de aquecimento € 1235,5 kJ/mol conforme mos-
trado na equacgao de reagao abaixo.

CH3CH,O0H (1) + 3 O & 2C0O, + 3H20 (g)

AH¢ = - 1235,5 kdJ/mol

O reformador pode ser escalado ao assumir que o saida do pé
mecanico do motor é 35% do menor valor de aquecimento do combustivel
de etano. O numero de 35% é razoavel a luz de eficiéncia de pico predita de
um sistema reformado, conforme mostrado na Figura 8 e descrito no Exem-
plo 11 abaixo.

Os calculos a seguir ilustram a determinagdo da escala requeri-
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da para um reformador de leito fixo ou recheado usando um catalisador de
reforma em pd, tais como o catalisador preparado no Exemplo 2. Considere,
por exemplo um motor de 100 kW operando em uma mistura de reformado
de etanol de baixa temperatura produzido de acordo com a presente inven-
¢ao e compreendendo hidrogénio, metano e mondéxido de carbono.

O combustivel requerido na energia maxima é 13,9 mol/min
(639 g/min) conforme determinado pela equagao a seguir:

moly 12355 %35% =100/ %6055

EtOH _ fluxo(—
min mol sec min

Conforme descrito por Morgesntern et al., em "Low Temperature
Reforming of Ethanol over Cooper-Plated Raney Nickel: A New Route to
Sustainable Hydrogen for Transportation”, Energy and Fuels, Vol. 19, N° 4,
paginas 1708-1716 (2005 e mostrado na figura 5a daquela publicagdo, 2,5 g
deste tipo de catalisador em p6 completamente reforma 0,1 mli/min de 70%
etanol (0,060 g etanol/min) a 270°C com press&o de retorno insignificante. O
catalisador para esses experimentos foi contido em 0,375 inc. (9,5 mm) do
tubo do didmetro interno. A 4rea em corte transversal da parte interior
do tubo é 0,7 cm?, assim a altura do leito do catalisador é aproximadamente
2 cm.

A mesma publicagdo de Morgenster et al. indica que a energia
de ativag&o para etanol de reforma sobre o niquel de Raney revestido com
cobre & 1‘20 kJ/mol. Para fins de projeto, a temperatura maxima de operagao
para o catalisador de 350°C pode ser assumida, que aumentaria a atividade
do catalisador em 30 vezes relativo a operagdo do catalisador a 270°C. A
temperatura minima de escapamento para um motor operando em metanol
de reforma ¢ informado em 350°C na figura 10 de JSAE Review, 1981, 4,
70-13, de autoria de T. Hirota. Assim, 2,5g de catalisador pode reformar
completamente 30 x 0,06= 1,84 g etanol/min. Para prover um catalisador
adequado para um motor de 100 kW sob uma temperatura de reforma de
350°C exige 869 g de catalisador de acordo com a seguinte equag&o:

2,5 catalisador*639 g etanol/min
Catalisador_exigido = = 869 g de catalisador
1,84 g etanol/min
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Uma quantidade de do catalisador em p6 ocupa 483 cm®. Se a
altura do leito for 5 cm, pata minimizar contra-pressao, € adequado um re-
formador em formato de disco recheado com um leito fixo de catalisador de
reforma em po6 de 11 cm de diametro e 5 cm de altura, para um veiculo com
100 kW. Tal reformador pode ser construido simplesmente fornecendo pri-
meiramente uma mistura de alimentagdo compreendendo etanol e opcio-
nalmente agua a um trocador de calor, onde é aquecida a temperatura de
reforma e depois alimentando a corrente de etanol aquecida a um leito re-
cheado de niquel de Raney revestido em cobre. A corrente de etanol € pre-
ferivelmente vaporizada no trocador de calor utilizando-se calor a partir do
agente refrigerante do motor. No trocador de calor-reformador, a mistura de
alimentacdo pode ser aquecida a temperatura de reforma utilizando-se calor
a partir do escape de um motor de combustédo interna. O escape também
fornece o calor exigido para a reagdo de reforma endotérmica. Preferivel-
mente, em uma concretizacdo de reformador de leito fixo, o catalisador e 0
trocador de calor sdo integrados recheando o catalisador em um recipiente
isolado equipado com tubos através dos quais o escape passa, fornecendo
calor ao catalisador de reforma e a corrente de etanol. A integragcédo do tro-
cador de calo e catalisador melhora o tempo de resposta térmica. O desem-
penho é particularmente melhorado quando o veiculo precisa acelerar rapi-
damente apds colocado em marcha lenta quando o calor disponivel do es-
cape do motor é relativamente baixo.

Em uma concretizagdo, onde a reagdo de reforma do alcool €
conduzida a um reformador de leito fixo compreendendo um catalisador con-
tendo cobre em p6 conforme descrito acima, podem ser tomadas medidas
para minimizar pressio de retorno por exemplo adicionando-se um diluente
solido inerte ao catalisador de reforma para separar as particulas de catali-
sador e preservar espacos entre eles. O diluente é preferivelmente um mate-
rial livre de sitios acidos que podem catalisar desidratagdo de etanol forman-
do etileno, e que é termicamente estavel sob as condigbes de reforma de
alcool. Carbeto de silicio e carbono ativado que nao foi acido-ativado, sao

exemplos de diluentes preferidos. Alternativamente, pressao de retorno pode
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ser minimizada pelo uso de um catalisador contendo cobre, compreendendo
uma estrutura de suporte de esponja metalica na forma de péletes, ao invés
de pos conforme aqui descritos. Em uma outra concretizagéo preferida alter-
nativa, o catalisador pode ser usado na forma de um mondlito produzido pela
incorporacéo de catalisador de reforma de alcool na superficie de um subs-
trato adequado n&o-poroso ou foraminoso a fim de minimizar a pressdo de
retorno dentro do reator de reforma.

Em uma concretizacdo preferida, o catalisador de reforma esta
presente como uma camada ou filme de catalisador de esponja metalica fo-
lheada a cobre em um lado de uma folha ou lAmina metalica ndo-porosa. A
lamina é usada para formar a zona de reagdo de reforma dentro do reforma-
dor-trocador de calor usando técnicas bem-conhecidas no estado da técnica,
com o lado do catalisador em contato com o fluxo da corrente de alimenta-
cao de alcool. Assim, a lamina metalica revestida com um filme do catalisa-
dor compreendendo uma estrutura de esponja metalica folheada a cobre
pode ser incorporada em placa-e-armagéo ou designs de trocador de calor
enrolado em espiral. Alternativamente, as laminas metalicas podem ser mol-
dadas em tubos para uso em um design do reformador de trocador de calor
do tipo involucro-e-tubo. Este Ultimo é particularmente preferido para alcool,
aplicacdes energéticas veiculares de reforma de alcool, pois € compacto e
termicamente eficiente.

Substratos de lamina metalica ou folha metélica, que apresen-
tam um catalisador Raney contendo cobre, sobre os quais pode ser produzi-
da por deposicéo, tipicamente por asperséo térmica, uma camada de alumi-
nio-niquel ou outra liga de Raney adequada no substrato, ativando a liga de
Raney, e depois folheando a cobre a liga ativada. Ligas de Ranei preferidas
para deposigdo por spray nos substratos de lamina metalica incluem uma
liga de niquel e aluminio a aproximadamente 50:50 (peso:peso). O substrato
de 13mina metalica pode ser estavel térmica e quimicamente sob condig6es
de deposigdo de cobre e de reforma e geraimente compreende niquel, ago,
cobre ou outro metal, embora possam ser utilizados substratos nao-

metalicos. Para evitar resfriamento excessivamente rapido e para uma resis-
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téncia mecanica melhorada, o substrato de lamina metélica possui preferi-
velmente pelo menos 20 ym de espessura. A espessura do filme ou camada
de liga de Raney depositada é preferivelmente de acerca de 5um a aproxi-
madamente 500um, mais preferivelmente de cerca de 10um a aproximada-
mente 150um. As laminas metdlicas aspergidas sao preferivelmente tratadas
com minima flexdo antes da ativagédo para prevenir delaminagdo da camada
de liga de Raney ali depositada. A producao de filmes de esponja metalica
suportada é descrita na patente N° 4.024.044; por Sillitto et al. Em Mat. Res.
Soc. Proc., Vol. 549, paginas 23-9 (1999); e por P. Haselgrove e N.J.E Ad-
kins em Ceramic Forum International cfi\Ber. DKG 82 (2005) N° 11 E43-45.
A ativagdo de ligas de Raney por tratamento com caustica é
bem-conhecida no estado da técnica, particularmente para pés, e é faciimen-
te adaptada a ativagao de ligas de Raney estruturadas. Tipicamente, a ativa-
¢ao pode ser obtida por tratamento da liga com caustica (por exemplo 20%
NaOH) por duas horas a uma temperatura de aproximadamente 80°C, con-
forme descrito por D. Ostgard et al. Na patente americana N°s 6.284.703 e
6.573.213. A ativagao de liga de Raney em substratos de lamina ou folha
metalica é facilmente realizada utilizando-se técnicas similares, como a se-
guir descritas no exemplo 5. O método exato de ativagdao nao é critico, des-
de que seja desenvolvida area de superficie adequada e o manejo dessas
laminas seja suave o suficiente para evitar delaminagao excessiva da cama-
da catalitica. Uma vez ativada, os substratos de lamina ou folha metalica sao
inteiramente flexiveis e podem ser facilmente manipulados mecanicamente e
ser moldados em um formato desejado para aplicagdes reformador. Preferi-
velmente as laminas ativadas sdo protegidas contra o ar, por exemplo, por
meio de operagdo sob atmosfera inerte ou submersdo em agua antes da
deposigdo da camada de catalisador de Raney com cobre. Por essa razéo, o
filme de liga de Raney em um substrato de lamina ou folha metalica é prefe-
rivelmente manipulado no formato desejado e montado na estrutura do re-
formador apds deposigdo com cobre, e pode ser executado em ar ambiente.
A deposigdo de cobre de ligas de Raney revestidas em lamina

ou folha metalica ou outros substratos adequados ¢ preferivelmente condu-
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zido por métodos similares aqueles conhecidos no estado da técnica para
p6s metalicos de Raney e descrito nas publicagdes acima mencionadas por
Morgenstern et al., incluindo o pedido de patente americano Publ. N°s
2004/01377288 A1 e 2002/0019564 A1; patente americana N° 6.376.708; e
"Low Temperature Reforming of Ethanol over Copper-Plated Raney Nickel: A
New Route to Sustainable Hydrogen for Transportation”, Energy and Fuels,
Vol. 19, N° 4, paginas 1708-1716 (2005). A deposigdo com cobre de reves-
timentos de liga de Raley ou filmes em substratos de ldmina ou folha metali-
ca é adequadamente realizada pela circulagdo do banho de deposi¢do sobre
o substrato enquanto minimiza a flexdo ou vibragdo do substrato. O exemplo
6 abaixo descreve um método adequado para a deposigdo de cobre de um
filme de liga de niquel de Raney ativado sobre um substrato de folha de ni-
quel por deposig¢éo de deslocamento eletromecénica. Preferivelmente, a de-
posigao utiliza cobre suficiente para incorporar cobre de aproximadamente
2% a aproximadamente 70% em peso em ou sobre a camada de Raney ati-
vada, mais preferiveimente cobre de aproximadamente 10% a 50% em peso,
e ainda mais preferivelmente cobre de aproximadamente 15% a aproxima-
damente 40% em peso.

Tipicamente, um pouco de deposicdo de cobre do substrato de
lAmina ou folha metalica transcorrera normalmente, a menos que o lado ex-
posto do substrato compreende cobre essencialmente puro, que € aceitavel.
Deposigéo de cobre da superficie do substrato de 1amina ou folha metalica,
que é predominantemente deposi¢do de cobre sobre cobre apds a primeira
camada de cobre ser depositada, é cineticamente mais facil e mais rapida do
que a deposigdo de niquel no interior do filme metalico de Raney. A penetra-
¢do de cobre para dentro do interior do filme metalico de Raney durante a
deposigdo é impedida por difus&o e pelo fato de que a superficie de metal de
Raney (por exemplo, niquel) é provavelmente oxidada durante a deposigéo.

Deposicdo de cobre no lado exposto de um substrato de lamina
ou folha metalica oposta ao revestimento ou filme de catalisador de Raney,
pode ser substancialmente reduzida ou eliminada por passivacao reversivel

do lado exposto do substrato antes da deposigdo de cobre. Por exemplo,
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uma camada isolante pode ser aplicada no lado exposto do substrato e de-
pois extraida do substrato apds o procedimento de deposigdo de cobre ter
sido concluido. Em uma concretizagdo, uma camada isolante compreenden-
do um polimero acrilico é aplicado por aspersdo no lado exposto do substra-
to revestido em metal de Raney e depois removida ap6s a deposigéo de co-
bre, por exemplo, por imersdo em um banho aquecido de xilenos. O exemplo
8 abaixo descreve a deposi¢do de cobre de um fiime de niquel de Raney
ativado sobre um substrato de folha de niquel apds a primeira passivagéo do
lado exposto do substrato com uma camada isolante. A passivagéo do lado
exposto do substrato antes da deposigdo de cobre ndo conserva apenas O
cobre, mas ao impedir o cobre de ser depositado no lado exposto do subs-
trato, acredita-se aumentar a penetragdo e difusdo de cobre do banho de
deposigcdo para dentro da estrutura porosa do filme metalico de Raney no
lado oposto da estrutura, ao invés de ser depositado predominantemente
sobre a superficie da camada de metal de Raney. Além disso, ao fazer com
que o cobre penetre mais profundamente na estrutura de metal de Raney,
acredita-se que essa técnica de passivagéo reversivel do lado exposto do
substrato de lamina ou folha metalica também pode aumentar a adesdo da
camada ativa de Raney revestida com cobre & superficie do substrato e for-
necer uma estrutura de catalisador mais robusta mecanicamente.

Métodos para revestir mondlitos (por-exemplo a superficie de
uma lamina ou folha metalica ndo-porosa ou substrato alveolar foraminoso)
com um material isolante ndo-metdlico para servir como um suporte para a
fase ativa catalitica contendo cobre do catalisador de reforma de alcool sao
bem-conhecidos no estado da técnica. Um método tipico, utilizado para a
preparacdo de catalisadores de escape automotivos, inclui prover um "wa-
shcoat" de alumina para produzir uma camada de suporte nao-metalico ou
ceramico sobre a superficie de um mondlito ceramico (por exemplo alvéolo)
conforme descrito por R.M. Heck e R.J Ferrauto na Encyclopedia of Cataly-
sis, vol. 1., I.T. Horvath Ed., Wiley, Nova York, paginas 517-60 (2003). Pro-
cessos para deposigdo e incorporagéo de metais tais como niquel ou cobre

em substratos revestidos por imersdo para produzir um catalisador de refor-
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ma de alcool na forma de um mondlito sdo amplamente conhecidos pelo
versado na técnica. Um pouco menos preferidos, devido a sua condutividade
térmica geralmente mais baixa, os catalisadores de reforma de alcool supor-
tados isolantes, apresentam a vantagem de ser facilmente incorporados aos
reformadores utilizando-se essas técnicas comerciais bem-conhecidas.

F. Condictes Operacionais reformador

A temperatura do catalisador e da corrente ou mistura de gas re-
formado a alcool de produto pode ser variada dependendo da atividade re-
querida do catalisador a qualquer momento. Preferivelmente, porém, a tem-
peratura de reforma é maior do que cerca de 200°C (abaixo da qual a refor-
ma pode ser incompleta) e menor do que aproximadamente 400°C, ja que
temperaturas acima disso podem requerer materiais mais dispendiosos de
construgd@o. Mais preferivelmente, a temperatura de reforma € de aproxima-
damente 220°C a aproximadamente 350°C. No caso de catalisadores de
reforma de alcool compreendendo uma fase ativa contendo cobre na super-
ficie de uma estrutura de suporte ndo-metalica, a temperatura de reforma é
preferivelmente .de aproximadamente 200°C a aproximadamente 220°C, a
fim de impedir metanagao indesejada e manter a seletividade. A temperatura
da mistura de gas dentro da zona de reagdo de reforma e o catalisador den-
tro da zona de reacdo de reforma sdo tipicamente aproximadamente os
mesmos. - .

E preferivel operar o reformador aproximadamente abaixo de 3
atmosferas de pressdo monomeétrica, primeiramente porque a configuragao
do reformador para operagdo a pressdo alta impde o uso de materiais mais
dispendiosos ou mais pesados de construgdo (p.ex, para o invélucro e lami-
nas metalicas menos condutivas termicamente, e mais espessas, revestidas
com catalisador de reforma de alcool). A pressdo de saida do reformador €
preferivelmente suficiente para permitir mistura controlada do gas reformado
com ar ou outro gas contendo oxigénio na preparagdo da mistura de gas de
entrada (por exemplo, combustivel-ar), para introdugdo na camara de com-
bustdo de um motor de combustao interna.

Em concretizagdes onde a mistura de gas de alimentagao intro-
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duzida na zona de reacéo de reforma do reformador compreende etanol, €
preferido que o processo de reforma transcorra de acordo com a trajetoria de
reagdo a baixa temperatura mostrada em equagdes de reagéo (7) e (5) (a-
pos deslocamento opcional do equilibrio 4gua-gas quando agua esta presen-
te na alimentagdo de etanol). Ou seja, mantendo a temperatura de reforma
dentro da faixa preferida, ndo ocorre apreciavelmente decomposicéo de eta-
nol de acordo com a trajetéria da equagdo de reacéo (1), que € dominante
em sistemas de reforma a vapor a alta temperatura. Assim, é preferido que a
mistura de gas reformado de produto compreenda um componente hidrogé-
nio, metano e um oxido de carbono, selecionado do grupo consistindo em
monoxido de carbono, didxido de carbono e misturas dos mesmos. Preferi-
velmente, os componente metano e 6xido de carbono estéo presentes em
quantidades aproximadamente equimolares na mistura de gas reformado de
produto. Razées molares de metano do componente o6xido de carbono de
aproximadamente 0,9 a aproximadamente 1,25 s&o aproximadamente equi-
molares. Além disso, metanagdo indesejada é preferivelmente minimizada.
Uma importante vantagem do catalisador de reforma preferido compreen-
dendo uma fase ativa contendo cobre na superficie de uma estrutura de su-
porte de esponja metalica é que a metanagdo é dispensavel sob as condi-
cdes operacionais preferidas do reformador sob temperaturas de reforma de
até aproximadamente 400°C.

Quando o combustivel a alcool na mistura de gas de alimenta-
¢ao introduzida na zona de reagéo de reforma compreende etanol, € tam-
bém preferido que a razdo de produgédo de metano na mistura de gas refor-
mado de produto seja no minimo de aproximadamente 50% da razao de ali-
mentacgdo de etanol em uma base molar (ou seja, no minimo de aproxima-
damente 50% de conversdo de etanol em metano é obtida). Mais preferivel-
mente, pelo menos aproximadamente 60% de conversdo de etanol em me-
tano é obtida, mais ainda preferiveimente pelo menos aproximadamente
70% de conversao, pelo menos aproximadamente 80% de conversao, pelo
menos aproximadamente 90% de convers&o, e ainda mais preferivelmente

pelo menos aproximadamente 95% de etanol na mistura de gas de alimen-
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tacdo é convertido em metano no gas reformado em uma base molar. A mis-
tura de gas reformado de produto compreende preferiveimente no maximo
aproximadamente 10 mols por cento de acetaldeido e no maximo aproxima-
damente 20 mols por cento de etanol, mais preferivelmente no maximo a-
proximadamente 5 mols por cento de acetaldeido € no maximo aproxima-
damente 15 mols por cento de etanol. Para catalisadores contendo uma fase
ativa com teor de cobre na superficie de uma estrutura de suporte metalica,
sdo descritas cinéticas por Morgenstern et al. Em "Low Temperature Refor-
ming of Ethanol over Copper-Plated Raney Nickel: A New Route to Sustai-
nable Hydrogen for Transportation”. Energy and Fuels, Vol. 19, N° 4, PAGI-
NAS1708-1716 (2005) como sendo uma fungédo de taxa de alimentagédo de
etanol, carregamento de catalisador, e temperatura de modo que as condi-
coes reformador podem ser facilmente determinadas e selecionadas com
base em exigéncias de sistema de energia para produzir uma mistura de gas
reformado de produto da composigao desejada. De modo similar, esses pa-
rametros podem ser devidamente ajustados no caso de outros catalisadores
de reforma compreendendo uma fase ativa contendo cobre na superficie de
uma estrutura de suporte ndo-metalica para produzir uma mistura de gas
reformado de prOduto da composigao desejada.

Em outra concretizagéo da presente invengdo, um combustivel a
alcool é reformado em um processo de reforma de multiplos estagios. Esse
conceito € particularmente apropriado para aplicagbes estacionarias para a
producdo de combustiveis contendo hidrogénio através da reforma de alco-
ois. Em uma primeiro estagio a baixa temperatura do processo, 0 combusti-
vel contendo etanol é introduzido em uma primeira zona de reforma e fica
em contato com um catalisador de reforma conforme descrito acima, com-
preendendo cobre na superficie de uma estrutura de suporte metalica termi-
camente condutiva sob uma temperatura de reforma aproximadamente abai-
xo de 400°C, preferivelmente de aproximadamente 200°C a aproximada-
mente 350°C, para produzir uma mistura de gas parcialmente reformado,
compreendendo hidrogénio e metano de acordo com equagoes de reacao

(7) e (5) (ap6s deslocamento opcional do equilibrio agua-gas se estiver pre-
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sente agua na alimentagdo de etanol). A mistura de gas reformado parcial-
mente da primeira zona de reagéo de reforma € entdo introduzida em uma
segunda zona de reagdo de reforma e colocada em contato com um catali-
sador de reforma para reformar metano em hidrogénio e monéxido de car-
bono e produzir uma mistura de gas reformado preferivelmente substancial-
mente livre de metano. Tipicamente, a segunda zona de reag¢ado de reforma
do processo de reforma é um estagio de reforma a vapor convencional de
acordo com a equacéo de reagdo (9) e operado sob uma temperatura maior
do que a temperatura mantida no primeiro estagio de reforma.

CH, + H,O — 3H+ CO 9)

A reforma a vapor catalitica de metano e outros hidrocarbonos e
bem-conhecido no estado da técnica e é tipicamente conduzida sobre catali-
sadores contendo niquel. A reagéo é altamente endotérmica e altas tempe-
raturas, geralmente pelo menos acima de 700°C, sédo exigidas para obter
conversdes aceitaveis na segunda zona de reagao de reforma. A reforma a
vapor a alta temperatura de hidrocarbonos tal como ocorre no segundo es-
tagio de reforma, é abordada por D.E. Ridler e M.V. Twigg em Catalyst
Handbook, 22 edigdo, M.V. Twigg Ed. Mason Publishing, Londres, paginas
225-282 (1996), sendo o relatdrio descritivo do mesmo incorporado aqui pa-
ra fins de referéncia.

Toda a reagéo de reforma na primeira e segunda. zona de rea-
¢ado de reforma é mostrada na equagao de reagao (1).

Opcionalmente, uma reagdo de deslocamento do equilibrio a-
gua-gas pode ser empregada em uma concretizagdo desse tipo resultando
em toda a reacéo de reforma descrita na equag&o de reagéo (10).

CH3CH20OH+3H2->2C02+6H; (10)

Essa concretizagdo de reforma de multiplos estagios reduz a
coqueificagdo que ocorre em reformadores a vapor de etanol a lata tempera-
tura que opera de acordo com a equagdo de reagédo (1). Acredita-se que a
coqueificagdo é causada por desidratagdo de etanol em etileno que forma
rapidamente o coque. Sem fazer associagédo a qualquer teoria em particular,

acredita-se que se o combustivel etanol for primeiramente reformado resul-
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tando em mondxido de carbono, metano e hidrogénio sob baixa temperatura,
de acordo com a equagao de reagio (7) e o metano, além disso, reformado
resultando em monoxido de carbono e hidrogénio em um estagio de reforma
a vapor subsequente a elevada temperatura, de acordo com a equagédo de
reacdo (9), a coqueificagdo podera ser evitada ou substancialmente reduzi-
da. Em um processo de reforma de etano de muiltiplos estagios, a mistura de
reformado a alta temperatura (ou por¢cdo do mesmo) que sai da segunda
zona de reagdo de reforma pode ser usada para fornecer calor ao reforma-
dor a baixa temperatura, contendo a primeira zona de reagéo de reforma.

G. Design do Sistema de Energia a alcool reformado

A presente invengao realiza a utilizagdo eficiente de um com-
bustivel a alcool em um sistema de motor de combustdo interna para produ-
zir energia mecanica e/ou elétrica. O sistema de motor de combustéo interna
pode produzir torque para dirigir um veiculo ou em combinagdo com um ge-
rador produzir energia elétrica. Em uma concretizagdo, uma mistura de gas
de alimentagdo, compreendendo o combustivel a alcool € colocada em con-
tato com um catalisador de reforma de alcool, conforme descrito acima (por
exemplo, compreendendo cobre na superficie de uma estrutura de suporte
metalica termicamente condutiva) em uma zona de reagao de reforma de um
reformador e reformado para produzir uma mistura de gas reformado de
produto contendo hidrogénio. Uma mistura de gas de admissao, compreen- .
dendo a mistura resultante de gas reformado contendo hidrogénio e um gas
contendo oxigénio (por exemplo ar), opcionalmente junto com combustivel a
alcool nao-reformado, € introduzida e uma camara de combustdo (isto €,
cilindro) de um motor de combustdo interna e consumida para gerar energia
e produzir uma mistura de gas de escape. Um efluente de gas de escape,
compreendendo a mistura de gas de escape é descarregado da camara de
combustdo do motor e colocado em contato térmico com a zona de reagao
de reforma para aquecer o catalisador de reforma ali a uma temperatura su-
ficiente para suportar a reagéo de reforma de alcool e produzir a mistura de
gas reformado de produto.

Em comparagdo com um motor abastecido com etanol liquido
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n&o-reformado, motores de combustéo interna abastecidos pela mistura de
gas contendo hidrogénio, produzida pela reforma do combustivel alcool de
acordo com a presente invencgido, podem ser operados com razbes de com-
pressdo aumentadas e razdes mais pobres de ar.combustivel. Razdes de
compressido mais altas podem ser utilizadas, uma vez que hidrogénio, mo-
noxido de carbono e metano sdo muito menos propenso para provocar es-
touros do que a gasolina. Assim, o motor pode ser operado mais eficiente-
mente.

Os sistemas de energia a alcool reformado da presente inven-
¢do nao incluem uma célula a combustivel e a mistura de gas reformado
contendo hidrogénio (apds deslocamento opcional do equilibrio 4gua-gas, se
estiver presente agua na alimentagéo de alcool), é, ao invés disso, combina-
da com ar ou gas contendo oxigénio para formar a mistura de gas de admis-
sdo queimada no motor de combustdo interna. Para maximizar os beneficios
conexos da mistura de gas reformado contendo hidrogénio como um com-
bustivel para o motor de combustdo interna, é preferido que pelo menos a-
proximadamente 80% do hidrogénio e outros componentes (por exemplo,
metano no caso de reforma de etanol) obtidos na mistura de gas reformado
de produto, seja introduzido no motor de combustdo interna. Mais preferi-
velmente, pelo menos 90%, pelo menos 95%, ou substancialmente todo o
hidrogénio e outros componentes obtidos na mistura de gas reformado de
produto, seja utilizado como combustivel no motor de combustéo interna.

Tendo em vista que o sistema de energia, de acordo com a pre-
sente invengdo, ndo inclui uma célula a combustivel, & possivel operar op-
cionalmente o motor com gasolina convencional ao invés de combustivel a
alcool. Isso permite que veiculos sejam abastecidos com alcool, quando dis-
ponivel, e com gasolina, caso ndo esteja disponivel uma estagao de abaste-
cimento de alcool. Além disso, conforme discutido a seguir, enquanto o uso
de alcoois reformados, particularmente etanol reformado, for preferido para o
uso de alcoois liquidos, ndo-reformados como combustivel de motor prima-
rio, devido a eficiéncia melhorada e partida a frio, pode ser desejada a ope-

racdo que utiliza combustiveis a alcoois liquidos em um motor flex-
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combustivel, que usa o ciclo Miller ou Atkinson. O uso de combustivel alcool
liquido tal como o etanol, sem reforma, oferece eficiéncias volumétricas ligei-
ramente melhoradas em comparagdo com o uso de combustiveis a alcool
reformado.

A operacgdo de combustivel flexivel é feita mediante uso do ciclo
Miller ou Atkinson, que habilita um motor de combustéo interna de um siste-
ma de energia que utiliza um ciclo de energia de quatro tempos, ser operado
a razbes de compressao reduzidas quando for usada gasolina e a razoes de
compressdo aumentadas quando for usada mistura de gas reformado a al-
cool ou combustivel a alcool liquido. Os ciclos de Miller e Atkinson geralmen-
te sdo caracterizados pelo fato de eles habilitarem a razdo de expanséo para
exceder a razdo de compressao ali presente, aumentando a eficiéncia do
sistema de energia.

Para ser capaz de operar em combustiveis a gasolina, alcool re-
formado ou alcool liquido, é necessario evitar razdes de compressdo que
provoquem estouros. Isso pode ser feito operando no ciclo de Miller ou At-
kinson com ajustes no tempo da valvula de admiss&o. No ciclo de Miller ou
Atkinson, a valvula de admissdo é deixada na sua posigéo de abertura ultra-
passando o fim do curso de admiss&o (centro morto de fundo em espago de
angulo de manivela). Quando o pistdo comega o curso de compressao, a
mistura.de combustivel - ar & empurrada para fora do cilindro para o coletor
de admiss3o através da valvula de admissdo. A compresséo do gas comega
somente depois de a vélvula de admissao fechar. Assim, quando é operado
em gasolina, é preferivel fechar a valvula de admissdo em um ponto que
assegure que o limite de estouro n&o sera ultrapassado. Tipicamente em
misturas a gasolina, especialmente misturas contendo 90% de gasolina em
volume (por exemplo, E10 ou gasolina ndo diluida por etanol) a razdo de
compressdo ndo deve ser maior do que aproximadamente 10, embora isso
dependa do indice de octano da gasolina.

Quando &lcool reformado, especialmente etanol reformado é
usado como combustivel, a valvula de admissdo ¢é preferivelmente fechada

mais cedo, possibilitando uma razdo de compressao mais elevada para ser
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usada. Um valor preferido é superior a aproximadamente 12, e, mais preferi-
velmente, em aproximadamente 14 (usado por Hirota et al. For reformed me-
thanol).

Quando alcool, especialmente misturas contendo pelo menos
85% de etanol em volume (p. ex, E85 ou E100), é usado como combustivel,
a valvula de admissdo é preferivelmente fechada mais cedo, possibilitando
uma razdo de compressdo mais lata para ser usada. Um valor preferido é
superior a aproximadamente 12, e mais preferivelmente, em aproximada-
mente 14 (usado por Hirota et al. Reformed methanol).

A razdo de expansdo ndo é afetada pelo ajuste de tempo da
valvula, assim o sistema beneficiara das eficiéncias melhoradas associadas
a razao elevada de expansdo quando utilizados combustiveis a gasolina ou
a alcool reformado. Porém, a razdo de compressdao aumentada usada com
combustivel a alcool reformado aumenta a quantidade de combustivel no
cilindro e, portanto, a energia.

Preferivelmente, o sistema de energia da presente invengédo €
capaz de controlar a duragéo do tempo que a vélvula de admissao permane-
ce na posicédo de abertura em resposta ao tipo de combustivel enviado a(s)
camara(s) de combustdo. Sensores de combustivel (por exemplo, sensores
de polaridade ou eletromecanicos) localizados em qualquer ponto ao longo
da trajetoria do combustivel desde o reservatério até a camara de combus-
tdo, podem ser usados para determinar o tipo de combustivel que esta sen-
do enviado as camaras de combustido e podem ser do tipo e design comuns
em veiculos a flex-combustivel, atualmente em operagao.

Todos os motores de combustéo interna operam com eficiéncia
maxima em uma faixa ideal de carga e velocidade de motor. Motores que
operam em correntes de alimentagao ricas em hidrogénio, apresentam um
nivel otimizado relativamente amplo, conforme mostrado, por exemplo, nas
publicagcdes acima mencionadas de autoria de T.Hirota e keller et al. Para
obter a eficiéncia maxima sobre o ciclo de condugdo completo, sistemas de
energia a alcool reformado, de acordo com a presente invengao, para apli-

cagbes veiculares e outras, incorporam preferiveimente tecnologias bem-
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conhecidas no estado da técnica para manter a velocidade de motor e carga
na faixa ideal acima tanto quanto possivel do ciclo de condugéo.

Assim, em um modo preferido de operagdo, o trem de aciona-
mento do veiculo compreende uma transmissdo continuamente variavel ou
"CVT". Transmissdes continuamente variaveis, dentro dos limites, permitem
que a razio da velocidade do eixo das rodas ou do eixo de acionamento em
relagdo a velocidade do motor varie continuamente. CVTs melhoram a eco-
nomia de combustivel ao eliminar perdas do conversor de torque associadas
a transmissdes convencionais e ao permitir que o motor funcione a sua velo-
cidade mais eficiente. Um concretizagdo especialmente preferida utiliza a
transmissdo variavel de Anderson, descrita na patente americana N°s
6.575.856 e 6.955.620, seu teor integral aqui incorporado para fins de refe-
réncia.

Outras técnicas, bem-conhecidas no estado da técnica, podem
ser usadas para manter o motor de combustao interna a uma carga ideal por
cilindro através do ciclo de acionamento. Um método consiste em rodar em
marcha lenta alguns dos cilindros quando a demanda de energia for baixa. O
outro, consiste em usar um trem de acionamento elétrico hibrido, do qual
existe um numero de exemplos comerciais, como o TOYOTA PRIUS ou
FORD SCAPE. Um ou mais motores elétricos sdo usados para fornecer tor-
que complementar quando a demanda de energia for.alta. Os motores po-
dem ser também usados para gerar energia via travagem regenerativa.
Quando a demanda de energia é baixa, a energia do motor em excesso €
usada para carregar a bateria acionando um alternador.

A combustdo dos gases produzidos através da reforma de alco-
ol de acordo com concretizagdes da presente invengdo, especialmente CHa,
CO e H,, reage ao problema da partida a frio que aflige sistemas que quei-
mam diretamente combustivel a alcool ndo-reformado. Em uma concretiza-
cao preferida da presente invengdo, é mantido um fornecimento de gas re-
formado a bordo do veiculo. Esse fornecimento a bordo pode ser usado para
abastecer o motor na partida e durante a operagéo subsequente até o refor-

mador ter atingido temperatura operacional e pode ser empregado para pe-
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riodos transientes de demanda alta de combustivel tal como aceleragado. O
combustivel é, preferivelmente, hidrogénio ou reformado de alcool contendo
hidrogénio pois a combustdo desses combustiveis produz um escape limpo,
prevendo-se que ele ndo exija um conversor catalitico.

Um fornecimento a bordo de géas reformado pode ser feito au-
mentando-se o tamanho e taxa de pressao do reformador e provendo valvu-
las de admiss@o e de descarga de modo que a quantidade de gas reformado
seja armazenada dentro do reformador quando o veiculo estiver parado. Em
um tal sistema, uma reagdo de metanacgéao lenta pode ocorrer no reformador
resultando na produgdo de uma mistura CHs e CO,. Essa configuragéo tam-
bém aumenta o tamanho e o peso do reformador, aumentando desse modo
os custos e complicando a tarefa de assegurar um contato eficiente entre
corrente gas de escape € o leito do catalisador do reformador.

Por esse motivo, € preferido prover um tanque se armazena-
mento de reformado a bordo e um pequeno compressor que possam ser
usados para desviar uma pequena fragdo do reformado para o tanque de
armazenamento conforme mostrado na figura 1. O reformado deve ser pre-
ferivelmente armazenado proximo a temperatura ambiente para aumentar a
capacidade do tanque de armazenamento e melhorar a eficiéncia volumétri-
ca do motor resultante do fornecimento do reformado ao motor a uma densi-
dade mais elevada. Adicionalmente, evitar temperaturas excessivas no tan-
que de armazenamento, previne a criagdo de pressdo excessiva que possa
causar a ruptura do vaso. Por esses motivos, o tanque de armazenamento &
preferivelmente localizado em uma regido do veiculo que €& exposta ao ar
ambiente e mantida a uma baixa temperatura tal como em ar do comparti-
mento do motor.O tanque de armazenamento pode ser equipado com um
dispositivo de alivio de pressdo seguro como uma caracteristica de seguran-
¢a adicional.

Como uma alternativa ao armazenamento de reformado a bor-
do, o leito do catalisador no reformador pode ser preaquecido a temperatura
necessaria para manter a reagdo de reforma por fonte elétrica ou termo-

quimica.
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A figura 2 é uma representagdo esquematica de uma concreti-
zagdo de um sistema de energia a alcool reformado de acordo com a pre-
sente invengao, adequada para o uso em aplicagdes veiculares. Em uma
concretizagdo preferida, um turbocarregador ou supercarregador € empre-
gado para pressurizar a mistura de ar e a alimentagdo de &lcool reformado
ao motor e a mistura combustivel-ar é passada através de um "intercooler”
(denominado "intercooler" 2 na figura 2) para reduzir sua temperatura antes
da introdugao no cilindro do motor. E preferido comprimir a mistura, ao invés
de um pouco de ar como € convencional para combustiveis liquidos, pois
isso permite que o reformador opere proximo a presséo atmosférica e me-
lhore a mistura combustivel-ar. O uso de misturas combustivel-ar comprimi-
das como alimentagdo do motor aumenta a energia maxima disponivel do
motor. E além disso preferido usar um "intercooler" separado ("intercooler" 1
na figura 1), para resfriar o reformado de alcool antes de misturar com ar. O
resfriamento do reformado de alcool pode ser executado mais eficientemen-
te do que o resfriamento de uma mistura reformado-ar devido a elevada
temperatura do reformado. Em uma concretizagdo preferida da presente in-
vencg3o, a alimentagdo a alcool é usada para resfriar o reformado de alcool
no "intercooler" 1.

Conforme discutido acima, a véalvula de admissédo €& preferivel-
mente deixada aberta até um pouco ap6s o inicio do curso de compressao
no cilindro, que tem o efeito de forgar um pouco da carga combustivel-ar de
volta ao coletor de admiss&o. Esse modo de operagédo, conhecido como ciclo
de Miller, é preferido por duas razdes. A primeira é que combustiveis gaso-
sos deslocam volume que podem, de outra maneira, serem ocupados com
ar se for empregado um combustivel liquido. Quando é exigida energia ma-
xima do motor, a pratica usual & empregar uma razéo ar.combustivel este-
quiométrica de modo geral. Quando sdo usados combustiveis gasosos tais
como um reformado de alcool, é exigida uma pressurizagéo da carga para
obter poténcia de pico similar aquela de um motor a combustivel liquido. A
segunda razdo é que sem o "intercooler”, a carga combustivel-ar pode ser

quente devido ao calor introduzido durante a reforma do alcool e a turbo-
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compressdo do ar. A carga quente € mais propensa a detonar prematura-
mente. Operagédo sem turbocarregador (o ciclo de Atkinson) ou sem fecha-
mento retardado da valvula de admissdo também sdo concretizagbes da in-
vengdo, mas o primeiro sacrifica um pouco de potencia de pico e o ultimo um
pouco da eficiéncia em comparagio ao ciclo de Miller. Tanto o ciclo de Miller
como o ciclo de Atkinson melhoram a eficiéncia em carga parcial, ao eliminar
perdas de estrangulamento.

Uma importante vantagem dos ciclos de Miller e de Atkinson €
que eles permitem que o motor opere em gasolina convencional sem estou-
ros. Formulagdes tipicas de gasolina provocam estouros em razdes de com-
pressdo acima de 10, mas é preferivel operar combustivel de reformado de
etanol e etanol liquido a razbes de compressdo mais altas a fim de melhorar
a eficiéncia. Assim, quando a gasolina é usada para abastecer o motor, €
preferivel deixar a valvula de admissdo aberta mais tempo apés o inicio do
curso de compressao a fim de reduzir a razdo de compressdo a um valor
adequado para gasolina.

Em uma concretizagdo preferida, um sistema de energia confi-
gurado para operar em combustivel a alcool liquido, é provido combustivel a
alcool reformado e misturas dos mesmos. O sistema inclui um reformador de
tamanho menor do que um reformador usado em um sistema que gerou e-
nergia somente do alcool reformado. Em concretizagbes onde etanol € o
combustivel reformado, o sistema opera tipicamente em etanol reformado na
partida e em pontos no ciclo de acionamento perto de aproximadamente
1500 rpm. Quando a energia mais alta é solicitada do motor, o sistema opera
em combustivel ndo-reformado. Esse design de sistema apresente muitas
vantagens sobre outros designs, a saber o custo capital reduzido do refor-
mador de menor tamanho, tempo reduzido para o reformador atingir tempe-
ratura operacionais suficientes para manter a reagdo de reforma e a capaci-
dade de atingir eficiéncia volumétrica elevada sem a necessidade de turbo-
carregador. Eficiéncia volumétrica melhorada também permite um tamanho
menor do motor de combustdo interna. Por exemplo, de acordo com uma

concretizagdo preferida da presente invengéo, em que a mistura de gas de
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admissdo compreende reformado de etanol compreendendo hidrogénio e
metano e o combustivel etanol ndo-reformado, a razdo molar de etanol em
relagdo ao metano na mistura de gas de admissdo é de pelo menos cerca de
10 e em uma outra concretizagdo, a razdo molar de etanol em relagédo ao
metano na mistura de gas de admissao ¢ inferior a aproximadamente 0,4

Em uma concretizagédo preferida, o motor é ligado mediante ig-
nigdo por centelha. O uso de ignigdo por centelha prové mais combustao
consistente e segura, particularmente quando se usa gasolina como com-
bustivel, e permite que o tempo do motor seja ajustado quando o combusti-
vel é variado.

Em uma concretizagao preferida, igni¢ao a jato & utilizada para
possibilitar uma ignigao confiavel e combustdao completa utilizando-se com-
bustivel de etanol reformado em razbes pobres ar:combustivel. Tais siste-
mas sido bem-conhecidos no estado da técnica como uma técnica para am-
pliar o limite operacional estavel pobre e sdo discutidos por Heywood em
Internal Combustion Engine Fundamentals (McGraw Hill, Nova York, 1988)
nas paginas 447-50. A ignigdo ocorre em uma éavidade pré-camara, conten-
do fonte de centelha, que é fica em comunicagéo fluida com o resto do cilin-
dro (isto &, em relagdo a camara principal de combustéo), através de um ori-
ficio ou bocal. Uma concretizacdo particularmente preferida, enriquece a pré-
camara com reformado de alcool quando o motor esta operando em um
combustivel a alcool reformado.

Um exemplo de um sistema de ignicdo a jato de chama sendo
que a mistura de gas da pré-camara a mistura de gas de admisséo da cdma-
ra de combustdo sio fornecidas de porgoes da mistura de gas de reformado
de produto, aparece ilustrado na figura 3. A mistura de gas de reformado de
produto é produzida em curso ascendente do sistema de ignigao através do
contato de uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo combustivel
a alcool com um catalisador de reforma (por exemplo, catalisadores confor-
me descritos acima compreendendo uma fase ativa contendo cobre na su-
perficie de um suporte cerdmico ou ndo-metalico, preferivelmente uma estru-

tura de suporte de esponja metalica) em uma zona de reagéo de reformador.
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Com referéncia a figura 3, uma passagem 1 de admissao auxili-
ar conecta a saida do reformador com uma valvula de admissdo auxiliar 2,
que é conectada & pré-camara 3 equipada com um plugue de centelha 4. A
pré-cdmara 3 fica em comunicagao fluida com a cadmara principal de com-
bustdo. Durante a admissdo, a valvula auxiliar de admisséo 2 fica aberta,
produzindo uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxigénio e
uma porgao da mistura de gas de reformado de produto para passar através
da pré-camara 3, chegando na cdmara principal 5. Isso resulta na purga da
pré-camara. A mistura de gas de reformado de produto pode, alternativa-
mente, ser conduzida 4 cAmara principal 5 através da valvula de admisséo 7.
A valvula auxiliar 2 (e valvula de admissado 7 se usada) é fechada antes de
iniciar o curso de compressao. Durante a compresséo, a mistura de gas de
reformado de produto na camara pfincipal de combustao 5 do cilindro é for-
cada para dentro da pré-camara e preferivelmente trazendo a composi¢ao
de pré-cAmara a uma composigdo levemente rica de estequiometria no mo-
mento da descarga de centelha. A chama que se desenvolve na pré-camara
3 ap6s descarga causa uma elevagdo na pressao que, sucessivamente, for-
¢a um ou mais jatos de chama hidrogénio-ricos na camara principal 5, asse-
gurando uma combustdo rapida e completa do mistura de gas de admiss&o
ali.

Em uma concretizagéo especialmente preferida, a mistura de
gas da pré-camara compreende reformado de etanol contendo hidrogénio e
metano e a mistura de gas de admissdo compreende oxigénio e combusti-
vel. A variedade de combustiveis pode ser selecionada para o uso na mistu-
ra de gas de admissao, incluindo, por exemplo, composigoes de reformado
de alcool, alcool liquido nao-reformado, alcool liquido/misturas de agua (por
exemplo, E10 ou E85) e gasolina. Em concretizagbes onde o combustivel
usado na mistura de gas de admissao é diferente da mistura de gas da pré-
camara (isto &, é diferente de reformado de etanol), é preferido que a mistura
de gas de admissao seja fomecida a camara principal 5 através da valvula
de admissdo 7 ao invés da valvula 2 de admissao auxiliar.

O abastecimento do sistema de ignigéo a jato com combustiveis
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liquidos, tais como etanol e gasolina, € também viavel, porém no caso em
que o combustivel liquido for preferivelmente fornecido a pré-cdmara via um
injetor de combustivel.

A figura 4 mostra um sistema de energia a alcool reformado que
utiliza ignicdo a jato. Um leito de deslocamento agua-gas nao esta incluido
como no sistema de energia mostrado na figura 2, em que se presume que O
veiculo opera em etanol com um baixo teor de agua e que nao existe turbo-
carregador. O fluxo de reformado para o jato e o coletor de admissao é con-
trolado por valvulas variaveis 9,10. O resto do sistema opera de acordo com
o sistema mostrado na figura 2 e descrito aqui.

Quando a ignigdo a jato permite combustdo pobre de alcoois,
ela é particularmente util em um sistema de energia configurado para operar
ndo s6 em combustivel a alcool liquido como em combustivel a alcool refor-
mado e que emprega um reformador de tamanho menor do que um refor-
mado de um sistema que gera energia a partir somente do alcool reformado
conforme descrito acima. K. Wakai et al. Em Effect of Small Hydrogen Jet
Flame on Argumentation of Lean Combustion, SAE Paper 931943, 1993,
demonstra o uso de ignigdo a jato a hidrogénio para manter combustao se-
gura de methanol sob condigdes muito pobres, por exemplo, com um ¢ igual
a aproximadamente 0,5. Jatos a hidrogénio com um ¢ igual a 0,5, 1,0 e 2,0
sdo gerados por ignigdo da mistura de H,.O, em uma pré-camara com um
volume de 1% do volume principal. K. Wakai et al. Relata que o ignidor a jato
a hidrogénio inflama com seguranga a mistura muito pobre e resulta em
combustdo mais completa e mais rapida.

Para conseguir o mesmo efeito com um sistema de reformado
de etanol, é necessaria uma pré-cadmara mais ampla devido a velocidade de
chama sifnificativamente mais baixa. O motor (CVCC) de Combustdo Con-
trolada por Vortex Composto da Honda usou ignigéo a jato com pré-camaras
mais amplas e uma mistura gasolina-ar relativamente combustivel-rica. T.
Date et al. relata o uso de pré-cAmaras com um volume de 4%, 7,3% e 16%
do volume de combustao total em Reserach and Development of the Honda
CVCC Engine, SAE paper 740605, 1974. De acordo com os autores a razao
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ideal de combustivel para a pré-cAmara para o combustivel total € de 40%
no estado parado e 35% a 50 mph.

Assim, reformado fornecido através da pré-cadmara é preferivel-
mente de 5 a aproximadamente 20% do valor de combustivel a elevada car-
ga. Isso resulta em eficiéncia volumétrica melhorada conforme comparado
ao sistema de energia onde todo o combustivel é reformado. Em cargas
mais baixas o reformador pode fornecer uma facgdo mais alta do combusti-
vel.

O restante da entrada de combustivel pode ser composto de um
combustivel liquido, preferivelmente um alcool e mais preferivelmente etanol.
O combustivel liquido é introduzido através do coletor de admissao com uso
de um carburador ao invés de injegdo de combustivel, uma vez que este
possibilita 0 uso do ciclo de Atkinson e fornece a flexibilidade para usar tanto
gasolina como etanol com combustivel liquido.

De acordo com uma concretizagdo preferida, o etanol reforma-
do, sendo adicionalmente usado para ignigao a jato, & acrescentado ao cole-
tor de admissao. De acordo com E.J. Tully et al. em Lean-Burn Characyteris-
tics of a Gasoline Engine Enriched with Hydrogen from a Plamatron Fuel Re-
former, SAE paper 2003-01-630, 2003 e Z. Ivanic et al. em Effect of Hydro-
gen Enhancement on Efficiency and NO,, Emissions of Lean and EGR-
Diluted Mixtures an in S| Engine, SAE paper 2005-01-0253, 2005, misturas
de gasolina e 15-30% de gasolina reformada (CO, Hz, e N2) com igni¢ao
normal sdo conhecidas para queimar misturas mais pobres com maior efici-
éncia do que gasolina comum. Ganhos de eficiéncia similares sdo esperados
no caso do etanol. Um versado na técnica pode otimizar experimentalmente
o split entre etanol reformado para jato e etanol reformado para coletor de
admisséo, acima da velocidade e mapa de carga.

Em uma outra concretizagdo preferida, a mistura de combusti-
vel-ar esta sujeita a combustao de carga estratificada. Em uma outra concre-
tizagdo preferida, a mistura combustivel-ar ndo é queimada por ignigdo por
centelha, mas antes a ignigdo é obtida através do uso de Homogeneous

Charge Compression Ignition (HCCI - Ignigdo de Compresséo de Carga Ho-
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mogénea) conforme descrito, por exemplo, por A.O. zur Loye et al. na paten-
te americana N° 6.915.776. HCCI é bem-conhecida no estado da técnica
como um método para utilizar misturas combustivel-ar bem misturadas, tais
como aquelas produzidas na pratica da presente invengao. Eficiéncia térmi-
ca elevada pode ser obtida pelo uso de HCCI com controle proprio de varia-
veis operacionais tais como razao equivalente, conforme definido por Loye et
al.

H. Operacao de Sistema de Combustivel

1. Operacdo normal

Novamente com referéncia a figura 2, aparece ilustrada uma
configuragao preferida de acordo com a presente invengao. Se a temperatu-
ra ambiente for suficientemente alta para a volatilizagao adequada do com-
bustivel a alcool (por exemplo acima de aproximadamente 15°C para eta-
nol), entdo o sistema de energia € iniciada de modo similar em um veiculo
convencional. Valvula V3, V4, V5, V7 e V8 sao fechadas e valvula 6 é total-
mente aberta. Se o veiculo estiver operando em combustivel a alcool, entao
a valvula V1 sera fechada, a valvula V2 sera aberta, e o alcool ser fornecido
ao carburador através da bomba de combustivel liquido. Se a gasolina tiver
que ser usada na partida, a valvula V1 sera aberta e a valvula V2 sera fe-
chada, e a gasolina sera fornecida ao carburador através de uma bomba de
combustivel liquido. O sistema de energia da figura 2 pode ser configurado
sem uma fonte de gasolina sem com isso abandonar o escopo da presente
invengao.

Independentemente se for usado combustivel a alcool ou gaso-
lina, o escape do motor é forgado pelo reformador para aquecé-lo a tempera-
tura desejada o mais rapido possivel. Quando a temperatura operacional €
atingida, valvulas varidveis V6 e V7 sdo devidamente ajustadas para regular
o fluxo de gases de escape através do corpo do reformador e manter a tem-
peratura operacional desejada na zona de reagdo de reforma ali presente.

2. Partida a baixas temperaturas ambiente

Se a temperatura ambiente for muito baixa para ligar o motor

com seguranga, entdo o motor sera ligado com as valvulas V1, V2, V3, V4,
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V7 e V8 fechadas e a valvula V6 totalmente aberta. O combustivel gasoso
do tanque de combustivel gasosos é medido utilizando-se a valvula V5, mis-
turado com ar e usado como combustivel de partida. Logo depois do motor
ter sido ligado, o combustivel liquido (gasolina ou &lcool) & fornecido ao car-
burador, a valvula 5 é fechada e a partida normal é resumida.

3. Estado estacionario em combustivel a alcool reformado

Assim que o reformador tenha atingido a temperatura operacio-
nal, a valvula 3 é aberta (valvula 4 permanece fechada) e o alcool € bombe-
ado para dentro do reformador através da bomba do reformador (ndo mos-
trada). Quando a pressio no reformador atinge o valor de calculo, a valvula
V4 da mistura de gas de alcool reformado é parcialmente aberta e a partir
dai a valvula variavel V4 é usada para medir o gas reformado no sistema de
admissdo de combustivel. Nesse momento, a bomba de combustivel liquido
é interrompida, as valvulas V1 e V2 sdo fechadas, e a bomba do reformador
& controlada para manter a pressdo desejada no reformador. Conforme mos-
trado na figura 2, a mistura de gas de alcool reformado € passada através de
um estagio de deslocamento agua-gas contendo um catalisador adequado
(leito WGS) antes do gas de reformado ser introduzido no sistema de admis-
s3o de combustivel. O leito do catalisador para deslocamento agua-gas po-
de ser dispensado, se desejado, por exemplo, se o combustivel a aicool
compreender etanol anidro.

Opcionalmente, durante a operagdo em estado estacionario, um
pouco do gas reformado pode ser usado para recarregar o tanque de com-
bustivel gasoso através do compressor e abrindo-se a valvula V8. Se for o-
perado dessa maneira, & preferivel usar um combustivel a alcool contendo
menos do que um mol de dgua por mol de élcool, para impedir a condensa-
cao de agua no tanque de combustivel gasoso.

4. Operacido em marcha lenta em combustivel a alcool reformado

Conforme podemos observar na figura 7, temperaturas de esca-
pe do motor em marcha lenta em baixa sdo menores do que aquelas em
demanda de energia maior. Assim, pode ser conveniente para o escape do

motor para desviar o contato térmico com o reformador sob condigées de
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marcha lenta a fim de nao esfriar o leito do catalisador. De acordo com uma
concretizagao preferida, a valvula V6 é fechada e a V7 é aberta durante
condi¢gbes de marcha lenta de forma que o escape desvie o reformador.

5. Operacao em estado estacionario em gasolina

Se o tanque de combustivel a &lcool estiver vazio, o sistema
continua a operar abastecido com gasolina fornecida através da bomba de
gasolina ao carburador.

O versado na técnica podera pretender que a presente invengao
seja usada em conjungdo com uma grande gama de tecnologia de motor e
trens de acionamento, indo além do que foi descrito. Por exemplo, 0 uso de
motores rotatérios, injecdo direta de alcool ou gasolina nos cilindros, a indu-
¢ao por redemoinho no cilindro para melhorar a velocidade de combustéo, e
o uso de outros ciclos de motor, tais como o ciclos de Westport, sao todos
vidveis utilizando-se alcoois reformados de acordo com a presente invengéao.

Na medida que for preferido que a configuragéo do sistema a al-
cool reformado e operagao do sistema de combustivel sejam executadas
com catalisadores de reforma de alcool descritos acima, tais configuragoes e
operagdes ndo sao limitadas a tais catalisadores, sendo compativeis com
outros catalisadores de reforma.

Os exemplos a seguir possuem carater apenas ilustrativo e de
explanagdo da presente invengdo. Esta invengédo, portanto, ndo € limitada a
qualquer dos detalhes nesses exemplos.

Exemplo 1 - Deposicdo de cobre de um preaguecedor em ago inox para re-

forma de etanol

Esse exemplo descreve deposi¢do de cobre de um preaquece-
dor usado para aquecer uma corrente de etanol em curso ascendente do
leito do catalisador para suprimir reagdes laterais catalisadas pelo ago. O
preaquecedor apresenta um comprimento verticalmente montado de tubos
inox 316 (1/2" 0.d.(1,27 cm), 3/8" i.d (0,95 cm) aquecido com calefator de
bobina. Em operagio, o etanol & bombeado através de um tubo (1/8" o.d.
(0,32 cm) também envolto ao redor do calefator. O etanol entdo passa dirigi-

do para cima através do preaquecedor. O calefator € controlado por um con-
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trolador de temperatura que detecta a temperatura do gas presente no prea-
quecedor.

A deposicdo de cobre foi aplicada a um tubo preaquecedor 316
SS (100 g) através de uma bomba peristaltica para circular um banho de
deposigdo de cobre simples através dele. O banho era composto de CuClz
(5,37 g) acidificado com HCI concentrado (15 g) em agua deionizada (135 g)
para remover 6xidos e permitir que toda a superficie interna do tubo seja
revestida. O banho continha um total de 2 g de metal cobre. A mistura foi
circulada através do banho por duas horas. A cor azul descorou e foi substi-
tuida por um verde profundo, provavelmente devido a niquel deslocado por
cobre. Verificou-se um depésito de cobre grosseiro, porém uniforme no lado
interno do tubo.

Exemplo 2 - Deposicdo de cobre em escala ampliada de esponja de niquel

com secagem

Esse exemplo demonstra que a deposigdo de cobre de um su-
porte de esponja de niquel por deposigdo de deslocamento eletromecanico
pode ser eficientemente conduzida em altos carregamentos de solidos. O
uso de altos carregamentos de sélidos reduz o custo de produgéo de catali-
sador melhorando a produtividade do processo e reduzindo o volume de a-
gua residual. Para reduzir ainda mais o custo, a quantidade de cobre usada
na segunda etapa (acidica) do processo de deposi¢éo foi diminuida de 25%
para 10% da massa de substrato de esponja de niquel.

A quantidade de NaOH usada foi reduzida de 1,5 equivalentes
para 1,0 equivalentes (com base na quantidade de cobre no banho de depo-
sicdo). Foi usado tampéao de acido gluconico suficiente para fornecer os pro-
tons necessarios para desproporcionar o Cu,O formado na primeira etapa:

Cu,O+ 2H* -> Cu?** + Cu® + H,O

Esse exemplo também mostra que o catalisador de esponja de
niquel revestida em cobre pode ser secado e consequentemente manusea-
do com seguranga. Quando seco, o catalisador ndo apresenta comporta-
mento piroférico. Recomenda-se o uso de uma mascara antipoeira no ma-

nuseio de catalisador seco.
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O p6 de niquel de Raney (673g, grau 42000) foi pesado pelo
método de Archimedes em um copo de 4 litros, utilizando-se um fator de
densidade de 1,16. Na primeira etapa do processo de deposigdo, Cu-
S04.5H20 (661 g, 25% em peso de cobre com relagdo ao substrato); mistura
de material do VWR e Mallinckrodt), e Versene 100 (2911 g, 1,1 equiv. da
NasEDTA, Dow via Espectro) foram combinados e agitados para dissolver o
sulfato de cobre. O excesso foi decantado do niquel de Raney e adicionada
a mistura de cobre-EDTA. Depois, 50% de NaOH (212 g, 1,0 equiv.) foi adi-
cionado em gotas durante 38 minutos durante agitagdo com um agitador su-
perior. O pH aumentou de 9,1 para 11,6. No fim da adigdo, a pasta ocupou
3,4 litros para um substrato na razédo peso:volume de 19,8%.

O sobrenadante azul profundo foi decantado e o copo envolto
com um filme de aquecimento. Na segunda etapa do processo de deposi-
¢do, 50% de acido glucdnico (1038 g, 1,0 equiv. com relagdo ao cobre adi-
cionado na primeira etapa, espectro), e agua (1 litro), ambos aquecidos, fo-
ram adicionados ao copo e a agitagdo iniciada. Uma solugédo de Cu-
S04.5H,0 (264 g, 10% em peso de cobre com relagdo ao substrato)em agua
(1 litro) foi adicionada em gotas durante 82 minutos com aquecimento e agi-
tagdo continua. O pH caiu de 3,3 para 2,4. As temperaturas iniciais e finais
foram 56°C e 70°C, respectivamente. O volume final foi de 3,4 litros, que
corresponde aquele na primeira etapa. -

O sobrenadante verde-azul foi decantado e o catalisador lavado
duas vezes com agua deionizada. A lavagem foi conduzida adicionando-se
agua a um volume pastoso de 3,4 litros, agitando brevemente, e depois es-
tabelecendo o catalisador e decantando o sobrenadante. A segunda lava-
gem apresentou um pH de 4,0 e estava mais limpa. O catalisador apresen-
tou inicialmente uma cor cobreada brilhante, porém parcialmente escurecida
passando a uma cor marrom cobreado durante a decantagao.

O catalisador foi entdo transferido para um copo de 800 ml, on-
de ocupou 350 ml. Ele foi secado durante a noite a 120°C sob 24" Hg (610
mm Hg) de vacuo com purga de nitrogénio. O catalisador de cor cobreada foi

transferido ao ar livre para um frasco. Ocorreu um pouco de aquecimento €
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foram observadas algumas centelhas. 679 g de catalisador foram recupera-
dos.

Para possibilitar que a superficie do catalisador seja passivada
por oxigénio em uma via controlada sem superaquecimento, o frasco de ca-
talisador foi evacuado, preenchido novamente com argonio e tampado com
frouxidao. O frasco de catalisador foi colocado em um copo de agua para
resfriar o frasco quando entrou ar lentamente no frasco de catalisador. A cor
do catalisador descorou levemente. Depois de meia hora, o vasilhame foi
removido do banho de agua. A capa foi deixada solta por mais uma hora,
mas nao se verificou aquecimento, entdo o frasco foi tampado para armaze-
nagem. Nao se observou aquecimento ou outra mudanga de cor do catalisa-
dor quando o catalisador foi armazenado em ar sob temperatura ambiente.

Analise elementar do catalisador secado por Espectometria de
Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS) determinou que sua
composicéo é: 67,8% de Ni, 29,6% de Cu, e 2,7% de Al. O catalisador seca-
do adensou a uma densidade de 1,8 g/cm3.

Exemplo 3 - Reforma de etanol com e sem um preaquecedor revestido de

cobre

Etanol anidro foi reformado sobre niquel de Raney revestido por
cobre seco (2,5 g) produzido pelo processo do exemplo 2 a 280°C e a uma
taxa de alimentagdo de 0,07 mi/min. O preaquecedor usado em curso as-
cendente do leito do catalisador ndo era revestido de cobre. A coqueificagdo
provocou contrapressdo do desenvolvimento no preaquecedor, forgando o
experimento a ser concluido depois de 36 horas.

O preaquecedor obstruido foi substituido por um tubo em acgo
inox revestido por cobre preparado pelo processo do exemplo 1. Etanol ani-
dro foi reformado por 118 horas com o mesmo catalisador a uma temperatu-
ra de 280°C sob uma taxa de fluxo de 0,07 mi/min. O catalisador néo foi
substituido. Ndo se observou coqueificagdo. A pressdo manteve-se abaixo
de 0,02 MPa manométrico (3 psig) (144 mm Hg indicado) a passagem de
etanol aumentou de 4 a 16% durante as primeiras 75 horas e depois atingiu

um plato.
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Exemplo 4 - Reforma de E85 com um preaquecedor revestido por cobre

O experimento no exemplo 3 foi conduzido mas a alimentagao
foi trocada para um combustivel E85 simulado. O simulante E85 era uma
mistura de 85% de etanol absoluto e 15% de n-pentano em uma base volu-
métrica (8,2% de pentano sobre uma base molar). O pentano passou pelo
reformador sem reagdo. Ndo se observou novos picos através da cromato-
grafia a gas e a concentragdo de descarga de pentano foi de 8%, indicando
que o pentano nido foram consumido. O experimento foi prosseguido para
um tempo de execugdo total de 125 horas (220 horas no total com 75 horas
correspondentes a execugio revestida por cobre do exemplo 3). A pressao
manteve-se abaixo de 0,02 MPa manométrico (3 psig) (indicado 155 mm Hg)
e desativagdo lenta continuou com passagem de etanol chegando a aproxi-
madamente 21% no final da execugéo.

Exemplo 5 - Ativacdo de um filme de liga de niquel de Raney

Esse exemplo descreve a ativagdo de um filme de liga de niquel
de Raney (50% de aluminio, 50% de niquel) revestido com uma folha de ni-
quel de 38um (CERAM, Stoke-on-Trent, Gra Bretanha). O carregamento
nominal de liga de niquel de Raney na folha foi de 0,070 glcm?. As folhas
revestidas com liga de niquel de Raney eram de 12 cm de largura e cortadas
em comprimentos de 30-40 cms. A preparagdo das folhas metalicas revesti-
das de liga de Raney é descrita. por P.Haselgrove e N. J.E. Adkins em Ce-
ramic Forum International cfi/Ber. DKG 82 (2005) N° 11 E43-45.

A ativacao foi conduzida em um tanque de desenvolvimento de
vidro (7 cm x 27,5 cm em seg&o transversal) para cromatografia de camada
fina. Para evitar a necessidade a flexdo da folha revestida de liga de niquel
de Raney, uma pega (31 cm de comprimento e 12 cm de largura) foi cortada
em duas (17 cm x 12 cm e 14 cm x 12 cm) e as duas pegas colocadas no
tanque de desenvolvimento de vidro. O peso inicial da folha revestida de liga
de niquel de Raney foi de 38,76 g. A quantidade total de liga de Raney na
folha foi calculada como sendo 26 g. Gelo (1100 g) foi adicionado ao tanque
seguido por 50% de NaOH (400 g). Agua (1200 ml) foi adicionada para ele-

var o nivel de agua acima do topo do filme.
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A folha foi mantida no tanque por seis horas durante as quais 0
banho esquentou atingindo a temperatura ambiente e a evolugdo de hidro-
génio ficou estacionaria. A cor do filme da liga de niquel de Raney escureceu
bastante. Depois de passadas seis horas, o liquido foi drenado do tanque e
substituido por agua (aproximadamente 2 litros a 85°C), promovendo borbu-
lhamento apesar da auséncia de base, seguido imediatamente pela adicéo
de 50% NaOH (200 g). A evolugdo de gas aumentou dramaticamente apos
adigdo de base, porém ndo houve espumagéo. Gradualmente, a evolugéo de
gas diminuiu. Apés 20 minutos, foram adicionados mais 50% NaOH (600 g)
ao tanque. Isso levou a um aumento na evolugdo de hidrogénio de modo
similar ao que ocorreu durante a primeira adicdo de base. Em quatro horas
apo6s primeira adi¢do de base, a evolugdo de hidrogénio apresentou lenta-
mente uma baixa taxa. Os filmes eram flexiveis.

O tanque de vidro foi entdo drenado e as folhas ativadas lava-
das duas vezes no tanque com agua deionizada (DI). A mais fina das duas
pecas de folha foi intensamente lavada sob torneira de agua deionizada e
cortada em duas pecas. Uma pecga foi armazenada em uma jarro de vidro
sob agua e a outra pecga secada durante a noite a 120°C sob 24" Hg (610
mm Hg) de vacuo com purga de nitrogénio. A mais larga das duas pecas
originais de folha foi usada para a deposigdo de cobre no exemplo 6.

O catalisador ativado raspado da folha apresentou o seguinte
teor de metal normalizado conforme determinado pelo ICP-MS: 90,5% de Ni,
9,4% de Al e 0,16% de Fe. A ativagao das folhas revestidas com liga de ni-

quel de Raney e observagdes aparecem resumidas na tabela 1 abaixo.

Tabela 1
Tempo Temp. Notas
(min) °C)
0 4 'l"empo zero é o tempo de adigédo de NaOH e
agua
+8 Borbulhamento lento
+11
15 +9
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Tempo Temp.
) Notas
(min) °C)
40 +5 Gelo derretido, borbulhamento primariamente
do fundo de filmes
60 +5 Borbulhamente acelerando
105 +7 Borbulhamento ainda vigoroso
165 +11 Zona rica em bolh'as de aproximadamente 4
cm do fundo dos filmes
300 +21 Ainda existe borbulhamento, folhas ainda fir-

mes, superficie da liga esta escura

Liquido drenado e NaOH diluido a quente
360 +20 — 85 | adicionado, evolugao vigorosa de Ha, decli-
nando um pouco ao passar do tempo

600 g de 50% NaOH adicionados, evolugao

380 75
de H, aumenta

Borbulhamento quase acabando, filmes sdo

420 58 L.
flexiveis, tanque drenado

Exemplo 6 - Deposicdo de obre de filme de liga de niguel de Raney em folha
de niquel

Esse exemplo descreve uma deposigéo de cobre do filme de li-
ga de niquel de Raney ativado em folha de niquel preparada no exemplo 5.
A peca mais larga da folha ativada (17 cm x 12 cm) foi lavada sob torneira
de agua deionizada e tranferida para um copo de 1 litro. Ela entao foi com-
pletamente submergida em agua deionizada para protegé-la do ar e preser-
vada durante a noite.

Para evitar a danificagdo da folha, um agitador magnético (lka-
mag REO) foi usado ao invés de um agitador superior. A barra de agitagao
foi levemente atraida para o filme devido ao ferromagnetismo de niquel, mas
o agitador apresentava um magneto suficientemente potente para prender a
barra de agita¢do no centro do copo, enquanto a folha foi enrolada para con-
formar a parede do copo & superficie de Raney voltada ao interior.

CuS0,4.5H,0 (6,21 g, 20% em peso de cobre com relagéo ao
filme de Raney ativado conforme acima calculado), Versene 100 (27,4 g, 1.1
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equivalentes de Na,EDTA com base em cobre no banho de deposigao) e
agua deionizada (700 ml) sdo combinados e aspergidos com nitrogénio. O
copo contendo a folha foi drenado e a solugédo de cobre adicionada imedia-
tamente. O copo foi completado com agua deionizada (cerca de 200 ml, nao
nitrogénio-aspergido) para submergir completamente a folha. NaOH a 2,5N
(15 ml, 1,5 equivalentes), foi adicionado em gotas enquanto era agitado por
48 minutos. O pH aumentou de 11,7 para 12,7. O lado ativado da folha ad-
quiriu uma cor cobreada. O sobrenadante azul foi decantado no copo envolto
com fita de aquecimento.

CuS0,4.5H,0 (7,76 g, 25% em peso de cobre com relagao ao
filme de Rahey ativado) foi dissolvido em agua (100 ml) e adicionado ao funil
gotejador. A mistura quente de 50% de acido glucénico (37 g, 3 equivalen-
tes), NaOH a 2,5N (12 ml) e agua (400 ml) foi adicionada para cobrir a folha
(aproximadamente 500 ml). Na mistura foi aspergido nitrogénio, A tempera-
tura inicial era 45°C e o pH inicial era 3,3. Foi aplicada energia a fita de a-
quecimento, e a solugdo de cobre adicionada em gotas durante 70 minutos
durante agitacdo. A solugdo desenvolveu progressivamente um verde pro-
fundo. O pH final era 3,2 e a temperatura final era 71°C. O sobrenadante
verde foi decantado e a folha em cobre brilhante lavada e armazenada em
agua deionizada. O lado reverso (folha) também foi revestido em cobre.

O catalisador raspado da folha apresentou o seguinte teor de
metal normalizado conforme determinado pela ICP-MS.: 48,4% de Ni, 47,0%
de Cu, 4,50% de Al e 0,11% de Fe. Baseado em dados elementares de ana-
lise, a folha abrangeu aproximadamente 0,046 g/cm? de catalisador ativado.

Exemplo 7 - Reforma de Etanol utilizando-se filme de liga de niquel de Ra-

ney revestido por cobre em folha de niguel

Esse exemplo descreve o teste do catalisador de filme de liga
de niquel de Raney revestido por cobre em folha de niquel preparada no
exemplo 6 quanto & atividade de reforma de etanol. O diagrama esquemati-
co do equipamento de reforma usado para testar a atividade aparece ilustra-
do na figura 5 e descrito por Morgenstern ET |. em "Low Temperature refor-

ming of Ethanol over Cooper-Plated Raney Nickel: A New Route to Sustai-
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nable Hydrogen for Transportation”, Energy and Fuels, vol. 19, N° 4, paginas
1708-1716 (2005).

Um retédngulo (11 cm x 6 cm, 5,99 g integral) foi cortado do cen-
tro da folha revestida de cobre preparada no exemplo 6 e as arestas nao
cortadas foram cortadas. O retangulo foi enrolado bem longitudinalmente
(isto é, para fazer um circulo de 6 cm de comprimento) e insertado no tubo
de reforma apresentando um didmetro interno de 9,5 mm (0,375 polegadas)
do equipamento com o lado do catalisador voltado para o interior. A bobina
se ajusta facilmente no tubo e ao redor 3,2 mm (0,125 in.) par térmico locali-
zado no centro do tubo. O par térmico ndo extendeu os 6 cm inteiros, entao
o espaco aberto foi preenchido parcialmente com uma roda em ago inox com
diametro de 3,2 mm (0,125 polegadas). O reformador foi conectado ao prea-
quecedor e lavado com jato de nitrogénio durante a noite.

O reformador foi colocado na temperatura sob fluxo de nitrogé-
nio antes de iniciar a alimentagao de etanol-agua. Uma mistura de 70% de
etanol em agua (mol H,O;mol de etanol = 1,1) foi usada como solugdo de
alimentagdo e preparada adicionando-se agua a etanol de teor alcodlico
100% (comercializado por Aaper, Shelbbyville, KY). A solugdo de alimenta-
cao etanol-agua foi fornecida ao reformador com uma bomba seringa.

O catalisador foi mantido sob condigdes substancialmente iso-
térmicas (dentro 1°C) pelo uso de dois aquecedores. A alimentacdo etanol-
agua fluiu dirigida para cima através do preaquecedor, que foi controlado
para manter a temperatura de alimentagdo na entrada para o leito de catali-
sador no valor desejado. Um cabo aquecedor, alinhado com o leito do catali-
sador, fornecido o calor de reagdo e mantida a temperatura de descarga i-
gual a temperatura de admissédo do leito do catalisador. A

Uma valvula Valco de seis portas foi usada para amostras dire-
tas do efluente do reformador para aporta de injegdo de um cromatégrafo
(Varian 3400 GC) equipado com um detector de condutividade térmica. Foi
usada uma coluna (Alitech) de revestimento Hayesep D 10 3,05 m x 3,2 mm
X 2,2 mm (ft.x 0,125 in. X 0,085 in.).

A taxa de fluxo e temperatura foram variadas pelas primeiras 30
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horas até um ponto operacional de 0,1 ml/min (correspondente a 1,318
mmoles de etanol/min) e 320°C foi escolhido. Sob essas condig¢des, aproxi-
madamente 10% de etanol mantidos ndo reagidos, permitindo monitorar a
desativagao do catalisador. Houve evidéncia de um pouco de metanagéo,
provavelmente catalisada pelo niquel exposto no lado da folha oposta ao
catalisador. Em um reformador automotivo, o niquel exposto no lado reverso
da folha ndo pode ficar em contato com a mistura de alimentagdo de etanol
(ele fica em contato com o escape), assim essa observagao nao € preocu-
pante.

Apds aproximadamente 100 horas em corrente, a pressao co-
megou a aumentar e o experimento foi terminado. Antes desse intervalo, a
pressdo de admissao era inferior a 0,02 MPa manométrico (3 psig) (indica-
¢ao 155 mm Hg). O aumento de pressao foi o resultado de algumas particu-
las de catalisador que vao se desprendendo da folha e criando um bloqueio
parcial em curso descendente.

O rendimento dos produtos de reforma a baia temperatura du-
rante o periodo quando o reformador era operado a 320°C com uma taxa de
alimentagdo de 0,1 ml/min, e a pressdo abaixo de 0,02 MPa manométrico (3
psig), aparecem estabelecidos adiante na tabela 2 abaixo. A conversao ficou
estacionaria, indicando que o catalisador estava estavel.

Tabela 2: Rendimento de produtos de reforma a baixa temperatura durante
reforma do etanol a 320°C, 0,1 ml/min de 70% de mistura de ali-

mentagao de etanol.

Horas CH,4 CO CO, CH3;CHO CH3CH-OH
30 94,6% 53,7% 22,6% 7,9% 6,6%
40 103,5% 53,7% 25,7% 2,4% 6,2%
50 103,4% 46,0% 24,9% 2,6% 10,2%
60 110,0% 39,1% 32,8% 1,8% 7,3%
70 110,5% 39,6% 29,9% 1,6% 8,4%
80 111,6% 31,8% 38,7% 1,4% 7,6%

Observe que rendimentos de metano e balangos de massa ba-

se de metano podem exceder 100% devido a incertezas analiticas e a me-
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tanacgdo de CO pela reagdo com hidrogénio para produzir metano e agua.
Observe também que o rendimento de hidrogénio é omitido da tabela 2.
Embora o hidrogénio tenha sido medido diretamente no cromatégrafo a
gas, o detector de condutividade térmica mostrou uma baixa sensitividade
a hidrogénio comparada a moléculas contendo carbono, resultando em
mais dispersdo nos dados. Correspondentemente, o rendimento de hidro-
génio pode ser calculado mais precisamente a partir do rendimento de
compostos contendo carbono tais como monéxido de carbono, diéxido de
carbono e metano.

Exemplo 8 - Deposicdo de cobre de filme de liga de niquel de Raney ativada

em folha de niquel utilizando-se passivacio reversivel do reverso da folha

A microscopia de elétron do catalisador de filme de liga de ni-
quel de Raney revestido por cobre em folha de niquel preparada no exemplo
6, revelou cobre depositado intensamente no reverso da folha (isto &, no la-
do oposto ao catalisador de niquel de Raney), porém o cobre penetrou me-
nos do que aproximadamente 10um na camada de filme de niquel de Ra-
ney. O niquel pode ser facilmente removido oxidativamente do interior do
filme de niquel de Raney, mas a deposigdo de cobre na superficie da folha,
que é predominantemente deposigdo de cobre sobre cobre, € mais rapida do
que a deposicdo no interior do filme de niquel de Raney. A penetragéo de
deposigio de cobre é impedida pela difusdo e pelo fato de que a superficie
de niquel é provavelmente oxidada durante a deposigéo.

Nesse exemplo, a deposigdo de cobre no reverso da folha foi e-
liminada ao revesti-lo com uma camada isolante de um polimero acrilico. A
camada polimérica foi entdo extraida apds o procedimento de deposi¢éo de
cobre ter sido concluido. A camada isolante foi aplicada utilizando-se Spra-
yon S00611 Clear Lacquer Electrical Spray, uma secagem rapida, selante de
componente isolante a prova de agua (marcas diversificadas, Cleveland,
Ohio, comercializadas por distribuidores tais como Grainger). O Sprayon
S00611 consiste em um polimero acrilico proprietario em solventes organi-
cos mistos, primariamente acetona, tolueno, propano e butano.

Uma pega (11 cm x 9 cm) da folha revestida com liga de niquel
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de Raney (CERAM, Stoke-on-Trent, Gra Bretanha), ativada de acordo com 0
procedimento no exemplo 5 foi revestida em cobre utilizando-se o procedi-
mento descrito abaixo. A folha ativada foi armazenada sob agua apdés ativa-
cdo. A folha foi retirada da agua, secada com tecidos, colocada para cima
sobre um pano limpo, e aspergida com Sprayon S00611. A folha entao foi
transferida para um leito de tecidos totaimente impregnados em um copo de
vidro onde ela foi depositada, outra vez lado para cima da folha. O propdsito
dos tecidos foi manter o lado de niquel de Raney umido e protegido da oxi-
dacdo enquanto o filme acrilico secava na folha.

A concentragdo de cobre padrdo na fase do catalisador foi de
35% em peso com relagdo ao filme de Raney ativado. CuS04.5H20 (6,36 g),
Versene 100 (27,6g, 1,1 equiv. De Na,EDTA) e agua deionizada (450 mi)
foram combinados e adicionados a um copo equipado com uma barra de
agitac3do e contendo a folha de niquel de Raney, revestida em polimero acri-
lico. NaOH a 2,5 N (13 ml, 1,3 equiv.) foi adicionado em gotas mais rapida-
mente do que o usual, para ser mais rapido do que qualquer deterioragdo da
camada acrilica. A adicdo de NaOH foi executada por 7 minutos durante a
agitagdo. O pH aumentou de 11,7 para 12,6. O sobrenadante azul escuro foi
decantado. O lado reverso da folha (isto &, oposto ao lado de Raney ativado)
estava livre de despoigao de cobre.

O copo foi envolto com uma fita de aquecimento e o liquido de-
cantado substituido por uma mistura quente (34°C) de 50% de acido gluco-
nico (9,8 g, 1,0 equivalente com relagdo a cobre na primeira etapa) e agua
(500 ml). O pH foi de 2,4. Foi aplicada energia a fita de aquecimento e a agi-
tag3o iniciada para desproporcionar o Cuz0. A temperatura atingiu 60°C em
dez minutos e foi mantida nesse nivel até o fim dessa etapa do experimento
de deposigao.

A agitacao foi interrompida ap6s 45 minutos. Nesse momento, o
liquido estava praticamente incolor, o pH era de 2,3 e a temperatura de
60°C. A folha foi removida do copo, lavada com dgua deionizada e armaze-
nada em um copo sob agua deionizada. Ndo se observou nenhum sinal de

deposicdo de cobre no reverso da folha.
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No dia seguinte, a agua foi drenada e cortada uma pequena
amostra da folha (aproximadamente 1 cm x 1 cm). A mostra da folha foi en-
t50 recolocada no copo e adicionados xilenos (500 ml) quentes. Foi aplicada
energia a fita de aquecimento e o copo foi agitado durante 30 minutos para
remover a camada de polimero acrilico. A temperatura final foi de 150°C. Os
xilenos foram decantados e a folha lavada com agua deionizada e armaze-
nada em um frasco de vidro sob agua deionizada.

O lado do catalisador da folha estava quase preto com apenas
alguns pedagos de cor cobreada fraca. Isso indica que o cobre nao foi pre-
dominantemente depositado na superficie do fiime de niquel de Raney, mas
certamente penetrado nela.

Outra amostra (aproximadamente 1 cm x 1 cm) foi obtida e am-
bas as mostras foram secadas durante a noite em um forno a vacuo a 120°C
sob 24" Hg (610 mm Hg) de vacuo com purga de nitrogénio.

Exemplo 9 - preparacdo de um catalisador de cobre-niquel sobre um suporte

de silica

O método de depésito desse exemplo € similar aquele no e-
xemplo 2, porém a adigéo de cobre na segunda etapa do exemplo 2 é omiiti-
da para manter o pH acima de 2. Isso foi feito para evitar a dissolugao de
silica. Todo o cobre foi adicionado na primeira etapa, e a segunda etapa foi
executada sob pH acido para desproporcionar cobre depositado na primeira
etapa (que foi planejado para ser predominantemente na forma de Cu20)
através da seguinte reagao.

Cu,0 + 2H" + Ni° - 2 Cu® + Ni#* + H,0

O substrato usado foi 70% em peso de niquel em silica, reduzi-
do e estabilizado, a partir do Acros Organics, lote A013077801. O substrato
(40 g) foi adicoinado a um cOpo (1 litro) contendo uma mistura nitrogénio-
aspergida de CuS04.5H20 (33,0 g; 21% em peso com relagédo ao substrato,
30% em peso com relagdo ao niquel), Versene 100 (145 g; 1,1 equiv. De
Na,EDTA, Dow via Spectrum) e agua (300 ml). NaOH (568 ml; 1,1 equiv.:
2,5N) foi entdo adicionado em gotas durante 24 minutos enquanto é feita

agitagdo com um agitador superior sob uma atmosfera de nitrogénio. O pH
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aumentou de 11,6 a 13,4. O catalisador foi filtrado e lavado com agua deio-
nizada. O filtrado estava azul.

O catalisador recuperado foi levado de volta ao copo que foi en-
volto com fita de aquecimento. Foi adicionada uma solugéo quente de acido
lactico (18g; 1,5 equiv. com relagdo ao cobre adicionado; Aldrich), em agua
(300 ml), aplicada energia a fita de aquecimento, e a pasta foi suavemente
agitada por 50 minutos sob uma atmosfera de nitrogénio. O pH inicial foi de
2.4 e a temperatura inicial era de 53°C. No fim da etapa, o pH tinha aumen-
tado para 6,2, indicando que a desproporgao havia ocorrido. A temperatura
final era de 62°C.

O catalisador foi recuperado por filtragdo e lavado com agua
deionizada. O filtrado exibiu uma cor verde de niquel forte. O catalisador foi
secado durante a noite a 120°C sob 24" Hg (609 mm Hg) de vacuo com pur-
ga de nitrogénio. O catalisador preto (29,1 g) foi recuperado. Nao se obser-
vou auto-aquecimento.

Exemplo 10 - Atividade de cobre-niquel em catalisador de silica

O catalisador (2,5 g) do exemplo 9 foi usado para testar a ativi-
dade de catalisadores suportados em silica cobre-niquel, utilizando-se O
mesmo equipamento de reforma usado pata testar a atividade no exemplo 7
e mostrado esquematicamente na figura 5. Foi usada a alimentagao (de 0,1
ml/minuto) de 70% de etanol e 30% de agua por volume e a temperatura
variada. O catalisador estava ativo a baixa temperatura para a reforma de
etanol em H,0, CO, e CH,. Porém, acima de 200°C, ocorreu metanagao,
provavelmente catalisada por niquel ndo depositado.

Esse exemplo também ilustra a eficacia do uso de Monel como
um material de construgdo para o preaquecedor para suprir coqueificagao.
Um novo tubo de preaquecedor feito de Monel foi usado durante a execu-
¢do. Nao se observou sinal de coqueificagdo no preaquecedor. A contra-
pressdo nunca excedeu a 0,041 MPa (6 psi) e ficava geralmente abaixo de
0,028 MPa (4 psi) (206 mm Hg) durante a execugdo com nenhum sinal de
aumento. A execucdo foi prosseguida por 194 horas com dificuldade nao

operacional.
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Distribuicdes de produto, em % em mol relativa a etanol forneci-
do, sdo providas na tabela 3, sendo que as abreviagdes "Acet" e "EtOH" re-
presentam acetaldeido e etanol, respectivamente. Um "plot" de Arrhenius
entre 185°C e 210°C forneceu uma energia de ativagdo de 16,3 kcal/mol,
que é idéntica a entalpia termodinamica para desidrogenacédo de etanol. As-
sim, com esse carregamento de catalisador, a conversao de etanol € termo-
dinamicamente limitada abaixo de aproximadamente 210°C.

CH3CH20H(g) —» CH3CHO(g) + Ha

AH; = + 16,27 kcal/mol
Tabela 3: Concentrages de produto de etanol reformado sobre um catali-

sador suportado em silica de cobre-niquel

Temp
(°C)
185 42,8% 30,7% 33,9% 1,9% 6,1% 60,6%
190 54,0%. | 41,2% 45,7% 2,9% 5,3% 49,8%
195 65,8% 51,4% 58,4% 4,3% 4,4% 38,5%

Ha CO CH CO2 Acet EtOH

200 77,5% 61,2% 71,3% 6,1% 3,3% 27,4%
2005 88,6% 74,2% 90,9% 9,4% 2,5% 10,2%
210 98,6% 74,2% | 101,9% | 16,6% 2,1% 1,6%
220 69,4% 723% | 115,4% 12,4% 0,0% 0,0%
225 78,6% 542% | 117,9% | 27,9% 0,0% 0,0%
230 7.6% 0,1% 148,4% | 51,5% 0,0% 0,0%

Entre aproximadamente 220°C e aproximadamente 230°C, a a-
tividade de metanagdo aumenta rapidamente e a 230°C, a metanagéo é
quase completa, com a estequiometria total mostrada pelas equagdes de
reagdo abaixo. Isso corresponde a um deslocamento de quimica endotérmi-
ca para exotérmica. Como resulto, a instabilidade térmica foi observada nes-
sa faixa de temperatura. Quando a quimica de metanagdo comegou, ela
tendeu a aquecer o catalisador, além disso aumentando metanagao. O con-
trolador de temperatura compensou pela redugdo da entrada de calor, porém
a correcdo de temperatura foi lenta e oscilagdes de temperatura foram ob-

servadas.
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CH3CH20H gy » CH4CO(g) + Hz AH: = + 11,72 kcal/mol

2CH3CH;0Hg) — 3CH4 + CO, AH; = -35,66 kcal/mol

Assim, catalisadores de cobre-niquel em silica parecem ser al-
tamente ativos a baixa temperature, atingindo conversdo termodinamica-
mente-limitada, porém sio propensos a metanagdo sob temperaturas mais
elevadas.

Exemplo 11 - Performance do motor referido gerada a partir da modelacéao

de combustio

Eficiéncia e performance de emissdes de varios sistemas de
trem de forga foram comparados pela modelagéo de combustao utilizando-
se o programa de simulagdo "GT-POWR". Sistemas simulados incluem mo-
tores de combustdo interna de ignigdo por centelha com uma carga pré-
mista e abastecido com gasolina (1), (hidrogénio (2), etanol anidro (3) e re-
formado de alcool (4), gerado a partir do contato do etanol anidro com um
catalisador de reforma com cobre na superficie de uma estrutura de suporte
metalica condutiva termicamente, e sem deslocamento de agua-gas. O mo-
delo de combustio usou um monodimensional, velocidade de chama de du-
as zonas com uma composicdo de equilibrio. O desempenho foi avaliado no
estado estacionario.

Razdo de equivaléncia ar/combustivel otimizada

Os modelos foram operados sob condi¢gdes pobres_conforme a
poténcia do motor pode ser determinada a partir do fluxo de combustivel
sem variagado do fluxo de ar e perdas de bombeamento associadas a estran-
gulamento foram evitadas. As razbes de equivaléncia ar.combustivel usadas
para as simulagdes do motor (ref.) a reformado de hidrogénio (H;) e de eta-
nol, sob uma faixa de pressdes médias efetivas ao freio (BMEP) sdo mostra-
das na tabela 4 abaixo. Esses limites pobres foram determinados pelo au-
mento da razdo ar.combustivel na simulagdo até a eficiéncia referida se tor-
nar desfavoravel ou parametros de combustao tais como tempo de queima,

fragdo da massa total queimada, etc, se tornarem desfavoraveis.
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Tabela 4: Razdes de equivaléncia pobres ar:combustivel otimizadas usa-

das na simulagao

BMEP (bar)
6 H.: 2,20 H2: 2,20 Hz: 2,20
Ref: 2,00 Ref: 2,0 Ref: 2,00
4 H: 2,86 H.: 2,86 H,: 2,86
Ref: 2,00 Ref: 2,00 Ref: 2,00
5 H2: 3,12 Hz: 3,12 Ha: 3,12
Ref: 2,00 Ref: 2,00 Ref: 2,00
0.5 H.: 3,85
Ref: 2,00
Veloc. motor 850 1500 2200 3000
(RPM)

Sob condi¢des de baixa carga o motor de reformado simulado
deve ser operado com estrangulamento leve. Quando o motor de reformado
é operado destrangulado a baixas taxas de alimentagéo, a diluigdo do com-
bustivel com ar é bem alta. A simulag&o indicou que foi necessario estrangu-
lamento parcial a baixas taxas de combustivel para manter a combustao su-
ficientemente rapida.

Parimetros de Motor Otimizados

Parametros de motor usados na simulagao foram otimizados pa-
ra cada sistema para atingir eficiéncia maxima, satisfazendo os padrées de
emissdes de NOx (CA LEV Il 50k, 0,05 g/1,61 km (0,05 g/mile), 14 ppm me-
dia acima do ciclo de acionamento). Primeiro, encontrou-se a razdo maxima
de compressdo admissivel aumentando-se a razdo de compressao progres-
sivamente até detonar. Em seguida, foi estabelecido o tempo de centelha
para torque maximo de frenagem nos momentos operacionais de interesse.
Os parametros foram entdo otimizados quanto a elevada eficiéncia e ajusta-
dos para satisfazer padroes de emissGes de NOx com base em resultados
de emissdes simuladas para cada configuragdo de motor com excecao do
motor de reformado. No caso do motor de reformado, testes preliminares de

operagdo de hidrogénio pobre no laboratério sugeriram que a mistura
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ar:combustivel é suficientemente pobre para produzir os baixos niveis exigi-
dos de NO, dos padrdes de emissdes CA LEV Il 50 K.

Os parametros-chave de motor usados nas simulagbes sao
mostrados abaixo na tabela 5.

Tabela 5: Parametros-chave de motor usados na simulagdo

Razéo Estran- Mistura Catalisador | o 1 oaqii-
Motor de " ar: de trés o
compressao gulado? combustivel vias? mentado?
Gasolina ICE 9 Sim Estequimétrica Sim Nao
Hidrogénio Pobre (vide Nao
arog 14,5 Nao obre (vi Sim
ICE tabela 4) necessario
Etanol anidro Est iométri-
of anidr 14 Sim stequiometr Sim Nzo
ICE ca
Reformado de ~
P ide Nao
Etanol anidro 14 Parcial obre (vi Sim
ICE tabela 4) necessario

Cada sistema de motor foi otimizado para comparar cenarios de
melhor-caso para cada combustivel utilizando-se um motor de combustao
interna por injegdo de combustivel de porta. Ndo foram consideradas tecno-
logias que tenham proporcionado em geral melhorias tais como redugao do
tamanho do motor. Configuracdes de etanol e de reformado usam etanol
anidro sem um desnaturante como a gasolina. Na pratica, um desnaturante
pode reduzir a atual razbes de compressé&o obtidas.

Conforme mostrado na tabela 5, a otimizacdo de cada sistema
de motor simulado para eficiéncia elevada prevista e baixo NOy previsto, re-
sultou em varias estratégias operacionais de sistema.

Sistemas de gasolina e etanol foram simulados a raz6es este-
quiométricas ar:combustivel para permitir operagdo de catalisador de trés
vias (isto &, conversor catalitico)enquanto motores a hidrogénio e reformado
foram simulados como pobres, sob condigbes de carga parcial para reduzir
perdas de bombeamento devido a estrangulamentos e mantidos a razdoes
ar.combustivel que resultaram em um catalisador de trés vias, sendo desne-
cessario satisfazer padroes de emissdes. Motores a hidrogénio e reformado

simulados foram sobrealimentados para prover uma melhor saida de energia
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durante a operagdo pobre. Outros ajustes foram feitos na simulagdo para
assegurar operagdo suave de motor prevista incluindo um aumento de 25%
no tamanho da centelha para o motor a reformado.

Resultados

Os resultados das simulagdes estdo indicados nas figuras 6 e 7.
A figura 6 descreve as previsdes de emissbes de NO, da simulagdo para
sistemas a gasolina, hidrogénio e etanol. Os dados de sistema de reformado
foram gerados a partir de casos testados previamente de operagado a hidro-
génio pobre. Conforme podemos observar na figura 6, e conforme configu-
rado na simulagdo, emissbes de NOy para cada configuragdo sdo mantidas
abaixo de padrbes de emissoes CA LEV 1l 50 k, isto é, abaixo de aproxima-
damente 14 ppm. Na pratica, emissoes de NO, sdo esperadas como mais
altas, talvez por uma ordem de grandeza que nao a simulagao devido a ado-
¢ao da chama de duas zonas da simulagdo. O caso de carga alta onde
BMEP ¢ igual a 0,6 MPa (6 bar) e onde emissoes sdo as mais altas, aparece
ilustrado na figura 6. A figura indica que por um ciclo de acionamento, emis-
sOes médias previstas de NOx sdo esperadas abaixo do limite de 14 ppm.

Temperaturas de escape previstas para o sistema de reformado
s3o0 mostradas na figura 7. A temperatura de escape do motor a reformado &
prevista para permanecer alta, isto €, pelo menos em aproximadamente
400°C, sob todas as condigdes exceto em marcha lenta. Correspondente-
mente, o contato térmico entre o gas de escape e o reformador mostra ser
suficiente para manter o reformador operando temperaturas de pelo menos
aproximadamente 300°C.

Eficiéncias de pico calculadas para os sistemas de motor sao
indicadas na figura 8. Conforme podemos observar na figura, o sistema de
etanol anidro resulta em melhorias de eficiéncia previstas sobre o sistema a
gasolina. Além disso, o sistema de reformado de etanol aumenta muito a-
queles beneficios devido ao aumento de 7% em LHV do combustivel como
um resultado de reforma.

A saida de energia configurada para cada motor foi constituida
para ser 108 kW, porém a maior parte de energia de ciclo de acionamento €
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inferior a 50 kW, com uma carga maxima de 0,6 MPa (6 bar) e velocidade
maxima de 6000 RPM. As eficiéncias mostradas na figura 8 s&o eficiéncias
de melhor caso. O motor ndo estara em eficiéncia de pico em todos os mo-
mentos do ciclo de acionamento. A energia exigida para sobreliamentagao
nio foi levada em conta nos casos de hidrogénio e reformado, porém isso
n3o deve resultar em uma grande queda de eficiéncia se o motor for conve-
nientemente turbocarregado.

Em vista do exposto, veremos que sdo obtidos muitos objetos
da invencgio e atingidos outros resultados vantajosos.

Sdo possiveis varias modificagdes nos métodos e construgoes
sem abandonar o escopo da invencdo, subentendendo-se que todas mate-
rias contidas na descricdo acima e mostradas nos desenhos em anexo de-
vem ser interpretadas como ilustrativas e ndo no sentido limitativo.

Quando sao introduzidos elementos da presente invengao ou as
concretizagdes preferidas dos mesmos, os artigos "um" "uma", "o" "a" e "di-
to" sdo colocados para significar que existem um ou mais dos elementos. Os
termos "compreendendo”, "incluindo”, "contendo” e "apresentando” s&o co-
locados para serem inclusivos e significam que podem existir elementos adi-

cionais diferentes daqueles elementos listados.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para produzir energia mecéanica ou elétrica a partir
de um combustivel compreendendo alcool, compreendendo 0 processo:

contatar uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo o
alcool combustivel com um catalisador de reforma em uma zona de reagao
de reforma para produzir uma mistura de gas reformado de produto com-
prendendo hidrogénio, em que o catalisador de reforma compreende uma
estrutura de suporte de esponja metalica e uma deposi¢do de cobre que co-
bre pelo menos parcialmente a superficie da estrutura de suporte da esponja
metélica, em que a estrutura de suporte de esponja metdlica &€ preparada
através de um processo que compreende lixiviar aluminio de uma liga com-
preendendo aluminio e um metal base;

introduzir uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxi-
génio e a mistura de gas reformado de produto em uma camara de combus-
tdo de um motor de combustéo interna e inflamar a mistura de gas de ad-
missdo para produzir uma mistura de gas de escapamento;

descarregar um efluente de gas de escapamento compreenden-
do a mistura de gas de escapamento da cdmara de combustéo;

utilizar a energia de combustdo para a geragdo de energia me-
cénica ou elétrica; e

trazer o efluente de gas de escapamento em contato termico
com a zona de reagado de reforma para ali aquecer o catalisador de reforma.

2. Processo para produzir energia mecéanica ou elétrica a partir
de um combustivel compreendendo alcool, compreendendo o processo:

contatar uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo o
alcool combustivel com um catalisador de reforma em uma zona de reagao
de reforma para produzir uma mistura de gas reformado de produto com-
prendendo hidrogénio, em que o catalisador de reforma é preparado através
de um processo que compreende depositar cobre sobre uma estrutura de
suporte de esponja metalica;

introduzir uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxi-

génio e a mistura de gas reformado de produto em uma camara de com-
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bustdo de um motor de combustdo interna e inflamar a mistura de gas de
admissdo para produzir uma mistura de gas de escapamento;

descarregar um efluente de gas de escapamento compreenden-
do a mistura de gas de escapamento da camara de combustéo;

utilizar a energia de combustdo para a geragdo de energia me-
canica ou elétrica; e

trazer o efluente de gas de escapamento em contato térmico
com a zona de reagao de reforma para ali aquecer o catalisador de reforma.

3. Processo para produzir energia mecénica ou elétrica a partir
de um combustivel compreendendo etanol, compreendendo o processo:

contatar uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo o
etanol combustivel com um catalisador de reforma em uma zona de reagao
de reforma para produzir uma mistura de gas reformado de produto com-
prendendo hidrogénio e metano, em que o catalisador de reforma compre-
ende cobre na superficie de uma estrutura de suporte metalica;

introduzir uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxi-
génio e a mistura de gas reformado de produto em uma cémara de combus-
tdo de um motor de combustdo interna e inflamar a mistura de gas de ad-
missdo para produzir uma mistura de gas de escapamento;

descarregar um efluente de gas de escapamento compreenden-
do a mistura de gas de escapamento da cAmara de combustao; .

utilizar a energia de combustdo para a geragdo de energia me-
canica ou elétrica; e

trazer o efluente de gas de escapamento em contato térmico

com a zona de reagédo de reforma para ali aquecer o catalisador de reforma.
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no, diéxido de carbono e suas misturas, em que a razdo molar de metano
para componente de 6xido de carbono na mistura de gas reformado de pro-
duto é de cerca de 0,9 a cerca de 1,25 e a taxa na qual o metano é produzi-
do na mistura de gas reformado é de cerca de pelo menos 50% da taxa de
etanol introduzido na zona de reagdo de reforma em uma base molar; €

introduzir uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxi-
génio e a mistura de gas reformado de produto em uma camara de combus-
t30 de um motor de combustio interna e inflamar a mistura de gas de ad-
miss&o para produzir uma mistura de gas de escapamento; e

utilizar a energia de combustéo para a geragdo de energia me-
canica ou elétrica.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, em que o catali-
sador de reforma compreende cobre na superficie de uma estrutura de su-
porte.

6. Processo de acordo com a reivindicagéo 5, em que o catali-
sador de reforma compreende uma estrutura de suporte ndo-metalica sele-
cionada do grupo consistindo em carbono, alumina, oxido de lantanio, silica,
titania, zirconia, siloxano, sulfato de bario e suas misturas.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6 em que o catalisa-
dor de reforma compreende uma mistura de cobre e niquel na superficie da
estrutura de suporte nao-metdlica.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, em que a estrutu-
ra de suporte ndo-metalica compreende silica.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que a estrutu-
ra de suporte compreende metal.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 3
ou 9, em que a estrutura de suporte metalica compreende uma esponja me-
talica.

11. Processo de acordo com a reivindicagé@o 10, em que o cata-
lisador compreende uma deposi¢do de cobre pelo menos parcialmente re-
vestindo a superficie da estrutura de suporte de esponja metalica.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
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ou 11, em que a preparagdo do catalisador de reforma compreende deposi-
tar cobre sobre a estrutura de suporte de esponja metalica.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2
ou 12, em que a preparagdo do catalisador de reforma compreendea a de-
posigdo de cobre por deslocamento eletroquimico sobre a estrutura de su-
porte de esponja metalica.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2
ou 12, em que a preparagao do catalisador de reforma compreende deposi-
cdo de cobre sem corrente sobre a estrutura de suporte de esponja metalica.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2
ou 10, em que a estrutura de suporte de esponja metalica é preparada atra-
vés de um processo que compreende a lixiviar aluminio de uma liga com-
preendendo aluminio e um metal base.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1,
2 ou 10, em que a estrutura de suporte de esponja metalica compreende
cobre e/ou metal ndo de cobre selecionado do grupo consistindo em niquel,
cobalto, zinco, prata, paladio, ouro, estanho, ferro e suas misturas.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, em que a estru-
tura de suporte de esponja metalica compreende cobre e/ou um metal nao
de cobre selecionado do grupo consistindo em niquel, cobalto, ferro e suas
misturas. .

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, em que a estru-
tura de suporte de esponja metalica compreende niquel.

19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 18, em que o catalisador de reforma compreende pelo menos cerca
de 10% em peso de cobre.

20. Processo de acordo com a reivindicagdo 19, em que o cata-
lisador de reforma compreende de cerca de 10% a cerca de 90% em peso
de cobre.

21. Processo de acordo com a reivindicagao 20, em que o cata-
lisador de reforma compreende de cerca de 20% a cerca de 45% em peso

de cobre.



10

15

20

25

30

22. Processo de acordo com a reivindicagao 16, em que a estru-
tura de suporte de esponja metalica compreende cerca de pelo menos 50%
em peso de niquel.

23. Processo de acordo com a reivindicagdo 22, em que a estru-
tura de suporte de esponja metélica compreende cerca de pelo menos 85%
em peso de niquel.

24. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
22 ou 23, em que o catalisador de reforma compreende cerca de 10% a cer-
ca de 80% em peso de cobre.

25. Processo de acordo com a reivindicagdo 24, em que o cata-
lisador de reforma compreende cerca de 20% a cerca de 45% em peso de
cobre.

26. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 25, em que o catalisador de reforma estd na forma de um pé ou gra-
nulo e o catalisador de reforma esta disposto em um leito fixo no interior de
uma zona de reacgéo de reforma por onde passa a mistura de gas de alimen-
tagao.

27. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 25, em que o catalisador de reforma esta disposto sobre um substrato
monolitico no interior de uma zona de reagdo de reforma.

28. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
ou 2, em que a mistura de gas de alimentagdo compreende um alcool sele-
cionado do grupo consistindo em metanol, etanol e suas misturas.

29. Processo de acordo com a reivindicagéo 28, em que a mis-
tura de gas de alimentagéo compreende etanol e a mistura de gas reformado
de produto compreende hidrogénio, metanol e um componente de 6xido de
carbono selecionado do grupo consistindo em monéxido de carbono, diéxido
de carbono e suas misturas.

30. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 29, em que o monodxido de carbono é produzido na zona de reagao de
reforma e é reagido com a agua presente na mistura de gas de alimentagao

em uma reagio de troca de agua-gas para aumentar o teor de hidrogénio da
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mistura de gas reformado de produto.

31. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 30, em que a mistura de gés de alimentag&o é contatada com o cata-
lisador de reforma na zona de reagdo de reforma a uma temperatura superi-
or a cerca de 200°C para produzir a mistura de gas reformado de produto.

32 Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 31, em que a mistura de gas de alimentag&o & contatada com o cata-
lisador de reforma na zona de reagdo de reforma a uma temperatura inferior
a cerca de 400°C para produzir a mistura de gas reformado de produto.

33. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 32, em que a mistura de gas de alimentagéo & contatada com o cata-
lisador de reforma na zona de reagdo de reforma a uma temperatura de cer-
ca de 220°C a cerca de 350°C para produzir a mistura de gas reformado de
produto.

34. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 6 a 8, em que a mistura de gas de alimentag&o & contatada com o catali-
sador de reforma na zona de reagéo de reforma a uma temperatura de cerca
de 200°C a cerca de 220°C para produzir a mistura de gas reformado de
produto.

35. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 3
ou 29, em que a razdo molar de metano para o componente de 6xido de
carbono na mistura de gas reformado de produto € de cerca de 0,9 a cerca
de 1,25 e a taxa na qual o metano é produzido na mistura de gas reformado
de produto é de cerca de pelo menos 50% da taxa de etanol introduzida na
zona de reagéo de reforma em uma base molar.

36. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 4
ou 35, em que a taxa na qual o metano é produzido na mistura de gas re-
formado de produto é de cerca de pelo menos 95% da taxa de etanol intro-
duzida na zona de reagao de reforma em uma base molar.

37. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 4
ou 35, em que a mistura de gas reformado de produto compreende nao mais

que cerca de 10 mols por cento de acetaldeido e ndo mais que cerca de 20
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mols por cento de etanol.

38. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, em que a mis-
tura de gas reformado de produto compreende ndo mais que cerca de 5
mols por cento de acetaldeido e ndo mais que cerca de 15 mols por cento de
etanol.

39. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 4
ou 35, em que a mistura de gas de admissdo compreende ainda etanol
combustivel.

40. Processo de acordo com a reivindicagdo 39, em que a razao
molar de etanol para metano na mistura de gas de admiss&o € de cerca de
pelo menos 10.

41. Processo de acordo com a reivindicagao 39, em que a raz&o
molar de etanol para metano na mistura de gas de admisséo ¢ inferior a cer-
cade 0,4.

42. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 41, em que uma porgao da mistura de gas reformado de produto € arma-
zenada para posterior combustdo na cadmara de combustéo durante a condi-
¢ao de arranque do motor de combustao interna.

43. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 41, em que o efluente de gas de escapamento compreendendo a mistura
de gas de escapamento é descarregado da zona de combustao e pelo me-
nos uma porgao do efluente de gas de escapamento € reciclada e combina-
da com a mistura de gas de admissio introduzida na camara de combustao
do motor de combustéo interna.

44. Processo de acordo com a reivindicagdo 43, em que com-
preende ainda trazer o efluente de gas de escapamento em contato térmico
com a zona de reagdo de reforma para ali aquecer o catalisador de reforma
e resfriar o efluente de gas de escapamento e em que o efluente de gas de
escapamento reciclado e combinado com a mistura de gas de admissdo €
pelo menos uma porgéo do efluente de gas de escapamento resfriado.

45. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

43 ou 44, em que pelo menos cerca de 50% do efluente de gas de escapa-
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mento é reciclado e combinado com a mistura de gas de admisséo introdu-
zida na cAmara de combustdo do motor de combust&o interna.

46. Processo para produzir energia mecanica ou elétrica, em
que compreende:

contatar uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo
um alcool combustivel com um catalisador de reforma em uma zona de rea-
cdo de reforma para produzir uma mistura de gas reformado de produto
compreendendo hidrogénio;

’ introduzir uma mistura de gas de pré-cdmara compreendendo
oxigénio e uma primeira porgao da mistura de gas reformado de produto em
uma pré-camara de combustdo em comunicagao fluida com uma camara de
combustio de um motor de combustéo interna;

introduzir uma mistura de gas de admissio compreendendo oxi-
génio e uma segunda porgdo da mistura de gas reformado de produto na
camara de combustéo;

inflamar a mistura de gas de pré-cdmara na pré-camara de
combustdo para gerar um jato de chama rico em hidrogénio e causar a com-
bustdo da mistura de gas de admiss&o introduzida na cadmara de combustao,
produzindo assim um efluente de gas de escapamento; e

utilizar a energia de combustao para a geragéo de energia me-
céanica ou elétrica. -

47. Processo de acordo com a reivindicagdo 46, em que a mis-
tura de gas de alimentagdo compreende etanol, a mistura de gas reformado
de produto compreende hidrogénio, metano € um componente de oxido de
carbono selecionado do grupo consistindo em monoxido de carbono, di6xido
de carbono e suas misturas, e a razdo molar de metano para o componente
de 6xido de carbono na mistura de gas reformado de produto é de cerca de
0,9 a cerca de 1,25.

48. Processo para produzir energia mecanica ou elétrica, em
que compreende:

~ontatar uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo
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para produzir uma mistura de gas reformado de produto compreendendo
hidrogénio e metano;

introduzir uma mistura de gas de pré-camara compreendendo
oxigénio e uma primeira porgdo da mistura de gas reformado de produto ou
do alcool combustivel em uma pré-camara de combustdo em comunicagao
fluida com uma cdmara de combustdo de um motor de combustéo interna;

introduzir uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxi-
génio e combustivel na cAmara de combustao;

inflamar a mistura de gas de pré-cdmara na pré-camara de
combustdo para gerar um jato de chama e causar a combustdo da mistura
de gas de admiss3o introduzida na camara de combustao, produzindo assim
um efluente de gas de escapamento; e

utilizar a energia de combustdo para a geragdo de energia me-
canica ou elétrica.

49. Processo para produzir energia mecanica ou elétrica a partir
de um combustivel compreendendo alcool, em que compreende:

contatar uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo o
alcool combustivel com um catalisador de reforma em uma zona de reagao
de reforma para produzir uma mistura de gas reformado de produto compre-
endendo hidrogénio;

introduzir uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxi-
génio e a mistura de gas reformado de produto em uma camara de combus-
tio de um motor de combustdo interna e inflamar a mistura de gas de ad-
missdo para produzir uma mistura de gas de escapamento;

descarregar um efluente de gas de escapamento compreenden-
do a mistura de gas de escapamento da cdmara de combustéo;

utilizar a energia de combustdo para a geragao de energia me-
canica ou elétrica; e

reciclar e combinar pelo menos uma porgéo do efluente de gas
de escapamento com a mistura de gas de admissao introduzida na camara
de combustdo do motor de combustao interna.

50. Processo de acordo com a reivindicagdo 49, em que com-
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preende ainda trazer o efluente de gas de escapamento em contato térmico
com a zona de reacdo de reforma para ali aquecer o catalisador de reforma
e resfriar o efluente de gas de escapamento e em que o efluente de gas de
escapamento reciclado e combinado com a mistura de gas de admissao é
pelo menos uma porgao do efluente de gas de escapamento resfriado.

51. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdoes
49 ou 50, em que cerca de pelo menos 50% do efluente de gas de escapa-
mento é reciclado e combinado com a mistura de gas de admisséo introdu-
zida na camara de combustdo do motor de combustao interna.

52. Processo para produzir energia mecéanica ou elétrica em um
sistema de energia, compreendendo um motor de combustao interna utili-
zando um ciclo de poténcia a quatro tempos, o motor de combust&o interna
compreendendo pelo menos uma camara de combustdo e uma valvula de
admissdo em comunicagao fluida com a cdmara de combustéo e tendo uma
posicdo aberta e fechada, o motor de combustdo interna sendo capaz de
produzir uma relagédo de expansdo de camara de combustao que é maior do
que a relagéo de compresséo correspondente, em que compreende:

introduzir uma mistura de gas de admissdo compreendendo oxi-
génio e um combustivel selecionado do grupo consistindo em gasolina, al-
cool, alcool reformado e suas misturas, na cdmara de combustao do motor
de combustao interna;

controlar o espaco de tempo em que a valvula de admissao
permanece na posi¢do aberta durante o ciclo de poténcia em resposta ao
tipo de combustivel introduzido na camara de combustao;

inflamar a mistura de gas de admisséo; e

utilizar a energia de combustdo para a geragéo de energia me-
céanica ou elétrica.

53. Processo de acordo com a reivindicagdo 52, em que o0 espa-
co de tempo em que a véalvula de admissdo permanece aberta é controlado
de forma tal que a relagdo de compressédo néo exceda cerca de 10,5 quando
o combustivel compreender pelo menos cerca de 90% em volume de gasoli-

na e seja maior que cerca de 12 quando o combustivel compreender mais
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do que cerca de 85% em volume de alcool ou mais que cerca de 10% em
volume de alcool reformado.

54. Processo de acordo com a reivindicagdo 52, em que o espa-
co de tempo em que a valvula de admissdo permanece aberta € controlado
de forma tal que a relagdo de compressio ndo exceda cerca de 10,5 quando
o combustivel compreender cerca de pelo menos 90% em volume de gasoli-
na e seja maior que cerca de 12 quando o combustivel compreender mais
que cerca de 85% em volume de etanol ou mais que cerca de 10% em vo-
lume de etanol reformado.

55. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
de 52 a 54, em que a mistura de gas de admissdo compreende um combus-
tivel selecionado do grupo consistindo em gasolina, etanol reformado e suas
misturas.

56. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
de 52 a 54, em que a mistura de gas de admissdo compreende um combus-
tivel selecionado do grupo consistindo em gasolina, etanol e suas misturas.

57. Processo de acordo com a reivindicagdo 56, em que a gaso-
lina compreende menos que cerca de 10% em volume de etanol.

58. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
56 ou 57, em que o etanol compreende menos que cerca de 15% em volume
de gasolina.

59. Processo para reformar um alcool combustivel compreen-
dendo etanol, em que compreende:

contatar uma mistura de gas de alimentagdo compreendendo o
alcool combustivel com um catalisador de reforma em uma primeira zona de
reacdo de reforma a uma temperatura abaixo de cerca de 400°C para pro-
duzir uma mistura de gas parcialmente reformada compreendendo hidrogé-
nio e metano, em que o catalisador de reforma compreende cobre na super-
ficie de uma estrutura de suporte metalica;e

contatar a mistura de gas parcialmente reformada com um cata-
lisador de reforma em uma segunda zona de reagdo de reforma a uma tem-

peratura maior que a temperatura mantida na primeira zona de reagéo de
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reforma para reformar o metano contido na mistura de gas parcialmente re-
formada e produzir uma mistura de gas reformado de produto compreen-
dendo hidrogénio adicional.

60. Processo de acordo com a reivindicagdo 59, em que O cata-
lisador de reforma na primeira zona de reagédo de reforma compreende uma
estrutura de suporte de esponja metalica.

61. Processo de acordo com a reivindicagéo 60, em que O cata-
lisador na primeira zona de reagdo de reforma compreende uma deposigcao
de cobre que reveste pelo menos parciaimente a superficie da estrutura de
suporte de esponja metalica.

62. Processo de acordo com a reivindicagdo 61, em que a pre-
paracdo do catalisador de reforma na primeira zona de reagédo de reforma
compreende depositar cobre sobre a estrutura de suporte de esponja metali-
ca.

63. Processo de acordo com a reivindicagéo 62, em que a pre-
paragdo do catalisador de reforma na primeira zona de reagédo de reforma
compreende a deposigao por deslocamento eletroquimico de cobre sobre a
estrutura de suporte de esponja metalica.

64. Processo de acordo com a reivindicagdo 62, em que a pre-
paragdo do catalisador de reforma na primeira zona de reagéo de reforma
compreende

a deposigao de cobre sem corrente sobre a estrutura de suporte
de esponja metalica.

65. Processo de acordo com a reivindicagéo 60, em que a estru-
tura de suporte de esponja metalica do catalisador na primeira zona de rea-
cao de reforma é preparada através de um processo quée compreende lixiviar
aluminio de uma liga compreendendo aluminio € um metal base.

66. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
60 a 65, em que a estrutura de suporte de esponja metalica do catalisador
na primeira zona de reagdo de reforma compreende cobre e/ou um metal
ndo de cobre selecionado do grupo consistindo em niquel, cobalto, zinco,

prata, paladio, ouro, estanho, ferro e suas misturas.
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67. Processo de acordo com a reivindicagdo 66, em que a estru-
tura de suporte de esponja metélica do catalisador na primeira zona de rea-
cao de reforma compreende cobre e/ou um metal ndo de cobre selecionado
do grupo consistindo em niquel, cobalto, ferro e suas misturas.

68. Processo de acordo com a reivindicagdo 67, em que a estru-
tura de suporte de esponja metalica do catalisador na primeira zona de rea-
¢ao de reforma compreende niquel.

69. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
59 a 68, em que o catalisador de reforma na primeira zona de reagao de re-
forma compreende cerca de pelo menos 10% em peso de cobre.

70. Processo de acordo com a reivindicagéo 69, em que o cata-
lisador de reforma na primeira zona de reagdo de reforma compreende de
cerca de 10% a cerca de 90% em peso de cobre.

71. Processo de acordo com a reivindicagdo 70, em que o cata-
lisador de reforma na primeira zona de reagdo de reforma compreende de
cerca de 20% a cerca de 45% em peso de cobre.

72. Processo de acordo com a reivindicagdo 60, em que a estru-
tura de suporte de esponja metdlica do catalisador na primeira zona de rea-
¢ao de reforma compreende cerca de pelo menos 50% em peso de niquel.

73. Processo de acordo com a reivindicagdo 72, em que a estru-
tura de suporte de esponja metalica do catalisador na primeira zona de rea-
¢ao de reforma compreende cerca de pelo menos 85% em peso de niquel.

74. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
72 ou 73, em que o catalisador de reforma na primeira zona de reagéo de
reforma compreende de cerca de 10% a cerca de 80% em peso de cobre.

75. Processo de acordo com a reivindicagdo 74, em que o cata-
lisador de reforma na primeira zona de reagdo de reforma compreende de
cerca de 20% a cerca de 45% em peso de cobre.

76. Processo de acordo com qualguer uma das reivindicagdes
59 a 75, em que o catalisador de reforma na segunda zona de reagao de
reforma compreende niquel.

77. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
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59 a 76, em que a mistura de gas parcialmente reformada é contatada com o
catalisador de reforma na segunda zona de reagéo de reforma a uma tempe-
ratura de cerca de pelo menos 700°C para produzir a mistura de gas refor-
mado de produto.

78. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées
59 a 77, em que a mistura de gas de alimentagdo é contatada com o catali-
sador de reforma na primeira zona de reagdo de reforma a uma temperatura
de cerca de 220°C a cerca de 350°C para produzir a mistura de gas parcial-

mente reformada.



1/8

FIG. 1

CO, Hy, CHgy

reformador

Y

<m
combustivel
T EtOH
(lig)

T T T

CO, Hy, CHy4

Y

EtOH (9)

compressor

coletor de admissao do
motor de combustao
interna

reservatoério de
reformado




2/8

C ¥F1000¥3INI

lopeianqg.Jed

oessiwpe
ap 10)9|02

‘ 10ss81dwod ogun} |

7 Je ap o4y

*

e ap epesus

ososeb

B
-

0Jpul|Io

|9AlIShquiod
ap Jeljixne
epesua

T ¥31000¥3LNI

SeJojdnuisjul SejNAeA =

SISABLIEA SBINAJBA =

<
<

LA
mwﬂmww_wo VWA ] = Jelidse
9A
A A
Jopeusojes [ Jopelodens |X

| sbm
| |s010100

Y

Jossalrdwod

|oooje ap anbue)

A

opinbj|

. [I9AlISnquiod
8p equioq

-

TA

euljoseb
ap anbuey

¢ 'Ol



3/8

FIG. 3
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FIG. 6
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RESUMO
Patente de Invengdo: "SISTEMAS DE ENERGIA A ALCOOL REFORMA-
DO".

A presente invencdo refere-se a processos melhorados de re-
forma de alcool e sistemas de energia a alcool reformado utilizado esses
processos. Em concretizagdes preferidas, os processos de reforma de alcool
utilizam um catalisador de reforma termicamente condutivo que permite a
reforma eficiente e a baixa temperatura de um alcool combustivel para pro-
duzir uma mistura de gas reformado compreendendo hidrogénio. A presente
invengao torna possivel a utilizagdo eficiente de alcool combustiveis em um
motor de combustdo interna para gerar energia elétrica ou mecénica tal co-

mo em aplicagdes veiculares.
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