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DESCRIGAO

"METODO PARA CONVERSAO DE HIDROCARBONETOS"

Esta invencgdo refere-se a um processo para a conversado de
hidrocarbonetos num produto amigo do ambiente, particularmente
carbono, mais particularmente carbono compreendendo nanofibras
de carbono (CNF), também conhecido como carbono filamentoso ou

fibrilas de carbono.

As emissdes de COp para a atmosfera causadas pela combustao
de hidrocarbonetos, tal como gds natural, tém-se tornado em anos
recentes, num tdépico ambiental muito discutido. Assim grandes
recursos tém sido aplicados no desenvolvimento de métodos e
dispositivos para conversao de energia de hidrocarbonetos, tal
como gds natural, através dos quais as emissdes de CO2 para a
atmosfera possam ser evitadas ou, pelo menos, significativamente

reduzidas.

Na extraccgao de hidrocarbonetos de reservatdrios
subterrdneos, da-se frequentemente o caso de hidrocarbonetos
ligquidos serem o produto desejado e hidrocarbonetos gasosos, em

particular hidrocarbonetosC1-C3 e particularmente metano, serem

extraidos em quantidades indesejavelmente grandes. Uma solucgao
tem sido devolver os gases ao reservatdrio subterrdneo, contudo,
isto é dispendioso. Outra solugdo tem sido simplesmente queimar
0s gases 1indesejados: contudo isto produz didéxido de carbono,

que € indesejavel do ponto de vista ambiental.

A conversadao de energia de hidrocarbonetos normalmente
inclui combustdo que produz 4&gua e CO2. A emissdo de CO» pode
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ser reduzida por separacdao da emissdo numa fraccgdo rica em CO2,

que é depositada e. g. através de injeccao num campo petrolifero

e uma fraccao pobre em CO»2, que é descarregada para a atmosfera.

0O equipamento necessario € incdémodo e caro e, normalmente, sd é

adequado para unidades fabris grandes.

H& muito que se sabe que a interaccdo de gas de
hidrocarbonetos e superficies metdlicas pode dar origem a
desidrogenacao e ao crescimento de "pélos” de carbono na
superficie de metal. Mais recentemente, verificou-se Jgue esses
pélos de carbono, que sdo fibras de carbono com um didmetro de
cerca de 3 a 100 nm e um comprimento de cerca de 0,1 a 1000 um,
tém propriedades interessantes e potencialmente uteis, e. g. a
aptidao para actuar como reservatdrios para armazenagem de
hidrogénio (ver, por exemplo, Chambers et al. em J. Phys. Chemn.
B 102: 4253-4256 (1998) e Fan et al., em Carbon 37: 1649-1652
(1999)).

Essa conversdo de hidrocarbonetos em hidrogénio e carbono,
contudo, ¢é endotérmica e nao foi proposta como uma forma de
eliminacdo de hidrocarbonetos ou uma forma de producao de

energia.

Constatou-se agora que utilizando essa reacgao de
desidrogenacdo, o gas de hidrocarbonetos pode ser convertido num
produto comercialmente valioso e prontamente transportavel,
nomeadamente carbono, sem qualquer producado significativa de

emissdes de CO2.

Assim, considerada num aspecto, a invencao proporciona um
método para a conversao em carbono de hidrocarbonetos gasosos
extraidos de um reservatdrio de hidrocarboneto natural, método

esse que compreende fazer contactar o referido hidrocarboneto
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gasoso a uma temperatura elevada num reactor com um catalisador
capaz de converter o referido hidrocarboneto em carbono e
hidrogénio; separar o hidrogénio produzido do hidrocarboneto néao
convertido; queimar o referido hidrogénio para produzir energia;
e utilizar a energia produzida para aquecer o referido reactor
ou um fluxo de hidrocarboneto gasoso para ele, ou para aqgquecer

ou alimentar um aparelho que consome calor ou poténcia.

Considerada num outro aspecto, esta invencdo proporciona um
aparelho para a conversdo de gas de hidrocarbonetos em carbono,
compreendendo o referido aparelho um reactor com uma porta de

entrada de gds e uma porta de saida de gas;

um separador para retirar o hidrogénio de um gés contendo

hidrocarboneto e hidrogénio;

uma conduta de gds da referida porta de saida de gds para o

referido separador;

uma cémara de combustédo configurada para gqueimar hidrogénio

do referido separador para produzir energia; e

um transferidor de energia configurado para transferir
energia da referida cémara de combustdo para o referido reactor
(e. g. por aguecimento do reactor directamente ou por
aquecimento de um caudal de gads para a referida porta de

entrada) ou para outro aparelho gque consome calor ou energia.

O outro aparelho gue consome calor ou energia pode ser
qualquer aparelho que requer essa entrada, e. g. um gerador de
electricidade ou um aparelho de aquecimento de ar ou de Aagua,

por exemplo, um sistema de aquecimento central.



Embora seja separado hidrogénio do gas de hidrocarbonetos
ndo convertido, de tal modo que o produto da sua combustdo esta
essencialmente isento de didéxido de carbono, a separacao pode
ser somente parcial, resultando em emissdo de CO» diminuida em

vez de totalmente eliminada.

O hidrogénio separado, tipicamente, nao contém mais de 30%
molar de hidrocarboneto, especialmente nado mais de 10% molar,
particularmente nao mais de 5% molar, mais particularmente néao

mals de 1% molar.

Este hidrogénio separado, pelo menos em parte &, de um modo
preferido, queimado para fornecer calor ao reactor. Isto pode
ser directo, indirecto ou ambos, e. g. com o vapor da combustao
a ser utilizado numa permuta de calor e/ou para accionar um
gerador de energia eléctrica cuja saida pode ser utilizada para
aquecer o reactor ou a sua alimentacdo de gas. 0O hidrogénio,
tipicamente, wvai ser gueimado num motor de combustdo interna,
contudo a conversdo em &gua utilizando um conversor catalitico é

considerada como abrangida pelo termo queima.

O hidrocarboneto gasoso utilizado no método da invencao é,
de um modo preferido, tirado directamente de um ©pocgo de
hidrocarboneto, opcionalmente apds transferéncia por uma tubagem
mas, de um modo preferido, na cabeca do poco. Alternativamente
contudo pode ser acondicionado, e. ¢g. em latas, antes da

utilizacao.

O catalisador wutilizado no método da invengao vai,
tipicamente, ser um metal, tal como descrito por De Jong et al.,
em Catal. Rev. Sci. Eng. 42: 481-510 (2000) ou Rodriguez et al.,
em J. Mater. Res. 8: 3233-3250 (1993), cujos conteudos aqui séao

dados como incorporados por citacdo. Assim o catalisador de
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metal utilizado de acordo com a invencado, de um modo preferido,
é seleccionado dos metais do grupo 5 a 10, e. g. niquel, ferro,
cobalto, vanadio, molibdénio, crémio e ruténio e as suas ligas,
e. g. ligas de Fe/Ni, Cu/Ni etc. Os lantanideos também podem ser
utilizados. Em geral, o requisito parece ser que o metal seja
capaz de formar carbonetos que sdo instdveis as temperaturas
utilizadas no processo de producao de carbono. Metais preciosos,
tais como Pt, Au e Ag também podem ser depositados nesses metais
ou ligas. De uma forma especialmente preferida, o metal de
transicdo do catalisador ¢é niquel, ferro ou cobalto ou uma
mistura de dois ou trés deles, e. g. Ni/Fe. De forma
particularmente preferida o teor do metal de transicdo do metal
catalisador é, pelo menos, 50% em peso de niquel, e. g. 70% de

Ni/30% de Fe ou 100% de Ni.

O catalisador também pode incluir um promotor, e. g. um

promotor estrutural, tal como aluminio.

De um modo mais preferido, o catalisador utilizado é um
catalisador de metal poroso compreendendo um metal de transicéo
ou uma sua liga, e. g. tal como descrito no documento
PCT/GB03/002221, de qgue uma coépia que ¢€ apresentada com este
pedido e o seu conteudo sao aqui dados como incorporados por

citacao.

Por porosos, entende-se metals com uma grande A&rea de
superficie, tipicamente metais de Raney que sao produzidos por
lixiviacdo de um metal de uma liga metdlica. O especialista na
matéria compreenderd prontamente dque o0 termo poroso nao é
aplicdvel neste contexto a grelhas ou malhas formadas a partir
de metais sdélidos, 1. e. nao porosos. Para catalisadores de
metais porosos em particulas, a 4&rea da superficie (e. g.

determinada por adsorcdo de gés) 1ird tipicamente ser, pelo
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menos, <20 mz/g, de um modo mais preferido, pelo menos 40 m2/g,
especialmente, pelo menos, 50 m2/g e. g. até 200 mz/g, por

exemplo 50-100 mz/g. 0 tamanho de particulas modal, antes de se
iniciar a formacdao de carbono, vai, tipicamente, estar na gama
de 1 a 300 pm,, de um modo preferido, 5 a 100 um, especialmente
10 a 80 pum, mais especialmente 20 a 40 pm. Além disso, poroso
refere-se ao catalisador de metal e nado a qualguer suporte de
catalisador, i. e. um catalisador de metal sdélido depositado num
suporte poroso, e. g. silica ou alumina, nao é um catalisador de

metal poroso.

De forma especialmente preferida o catalisador de metal é
produzido por remocdo total ou parcial de um elemento metdlico
de uma liga, e. g. remocdao de aluminio de uma liga de
aluminio-metal de transicao. Essas ligas de aluminio-metal de

transicdo ou intermetais das quais foi removido o aluminio estéo

disponiveis comercialmente (e. g. com o nome comercial Amperkat®
de H.C. Starck GmbH & Co AG, Goslar, Alemanha) ou podem ser

preparadas a partir das ligas de aluminio, por lixiviagdo com

4cido, e. g. &cido nitrico. Exemplos de catalisadores Amperkat®
disponiveis de H.C. Starck incluem Amperkat SK-NiFe 6816, SK-Ni
3704, SK-Ni 5544, e SK-Ni 5546 qgque contém respectivamente 4-7%
em peso de Al: 62-67% em peso de Ni: 26-30% em peso de Fe, 4-7%
em peso de Al: 93-96% em peso de Ni: <1% em peso de Fe, 5-9% em
peso de Al: 90-95% em peso de Ni: <0,6% em peso de Fe, e 5-9% em
peso de Al: 90-95% em peso de Ni: <0,6% em peso de Fe. Estes
catalisadores Amperkat tém um tamanho de grdo de cerca de 80 um
(i. e. 80-90% abaixo de 80 um), uma concentracaoc de sdlidos de

cerca de 20-50% e uma densidade aparente (por suspensao do

catalisador em &gua) de cerca de 1300 a 1800 kg/m3. E preferida
a utilizacdo de SK-Ni 5546.



O catalisador estd, de um modo preferido, em particulas,
tendo convenientemente um tamanho das particulas tal como
descrito acima, ou desde 10 nm a 100 pm,, de um modo preferido,

50 nm a 1000 nm, especialmente 80 a 200 nm.

Propde-se também melhorar a economia da producao de
carbono, por utilizacdo de um catalisador de ferro poroso, 1i. e.
esponja de ferro (ferro reduzido directamente). A esponja de
ferro tem a principal vantagem ndo ser dispendiosa, oferecendo
assim uma alternativa barata aos catalisadores de metais de
transicdo anteriormente utilizados. Além disso, estd isenta de
elementos que estao normalmente presentes em sucata de ferro,
tais como cobre, zinco, estanho, crdémio e molibdénio, etc. Tem

baixo teor de enxofre e de fésforo.

Por esponja de ferro significa-se um produto metédlico
formado gquando minério de ferro é reduzido por carbono a uma
temperatura abaixo do ponto de fusdo do ferro (i. e. abaixo de
1538 ©°C). E de natureza porosa e vulgarmente utilizado na

producao de ago.

Embora utilizado, de um modo preferido, num método para
conversdao de hidrocarbonetos de acordo com a invencéao, a
utilizacdo de esponja de ferro é nova e, portanto, proporciona

mais um aspecto da invencéao.

0O gds utilizado no processo da invencdo pode ser qualquer
gds contendo hidrocarbonetos, e. g. hidrocarbonetosCi-3 (tais
como, por exemplo, metano, etano, propano, eteno, etino, etc.),
naftenos ou aromdticos de um reservatdério subterrdneo de
hidrocarbonetos naturais (e. g. pogo de petrdleo). De um modo
preferido, o gds €& ou compreende metano. De forma especialmente

preferida o gds utilizado é um gés contendo hidrocarbonetos,



separado do petrdleo retirado de um pocgo de petrdleo,
opcionalmente apds tratamento para remover hidrocarbonetos com
quatro ou mails Aatomos de carbono por molécula, &gua, azoto e
diéxido de carbono e, de um modo preferido, tratado para remover
venenos de catalisadores, e. g. compostos de enxofre e
possivelmente halogéneos. Podem ser utilizados meios
convencionails para a remogdo de venenos. O teor de metano desse

gads “natural” vai geralmente estar na gama de 80 a 95% molar.

Numa forma de realizacdo especialmente preferida o gas
compreende metano e mondxido de carbono uma vez que isto baixa o
abastecimento de energia necessdrio, dado que a reaccgado de
producao de carbono é menos endotérmica com mondéxido de carbono
do que sé com metano. Em particular €& especialmente preferido
que o gas de alimentacdo compreenda metano e mondéxido de carbono
numa proporgdao molar de 1:99 a 99:1, mais particularmente 10:90
a 90:10. Assim, ¢é preferido que o gds compreenda metano e
mondéxido de carbono numa proporcao molar de 1:99 a 99:1, de um
modo preferido, com o gds a ser introduzido no reactor em, pelo
menos, duas correntes, sendo, pelo menos, uma corrente
substancialmente isenta de mondéxido de carbono e estando a uma
temperatura mais alta do que outra corrente contendo mondéxido de
carbono, e. g. utilizando uma primeira corrente, contendo
monéxido de carbono, a uma temperatura de 300 °C ou menos e uma
segunda corrente, contendo metano, a uma temperatura de 600 °C
ou mais ou utilizando uma Unica corrente de gas a uma

temperatura de 300 °C ou menos, e. g., 200-290 °C.

Também €& especialmente preferido que o gds de alimentacdo
ao reactor deva, durante, pelo menos, parte do periodo de
reaccdao, conter uma pequena proporcdo de hidrogénio, e. g. 1 a
20% molar, de um modo mais preferido, 2 a 10% molar. Isto tem o

efeito de reduzir a actividade do carbono do metal do



catalisador (i. e. a taxa de captacdo de carbono pelo metal) e
serve para prolongar a producao de carbono, aumentar o
rendimento total e reduzir a percentagem em peso do produto de
carbono que estd na forma de carbono amorfo. Pode ser adicionado
hidrogénio ao géds de alimentacdo ao reactor ou o gads que sai do
reactor pode ser, em parte, reciclado para o reactor, para
fornecer o teor de hidrogénio desejado. Dependendo, contudo, do
formato do reactor, o hidrogénio gerado pela producaoc de carbono
pode ser suficiente ©para fornecer um teor de hidrogénio

apropriado no leito de carbono/catalisador.

A utilizacdo de hidrogénio como um componente do gas de
alimentacdo ¢, tal como referido acima, preferida. Contudo a
necessidade de entrada de hidrogénio pode ser reduzida ou
evitada se o reactor for construido para proporcionar

recirculacdo interna dos gases que deixam o leito catalitico.

No método da invencadao, a producdao de carbono ¢, de um modo
preferido, realizada de modo a produzir carbono numa gquantidade
de, pelo menos, 1 g de carbono por grama de catalisador de
metal, de um modo mais preferido, pelo menos, 10 g/g, de um modo
ainda mais preferido, pelo menos, 50 g/g, especialmente, pelo
menos, 100 g/g, mails especialmente, pelo menos, 150 g/g, e. g.

100 a 400 g/g, tipicamente 150 a 250 g/g.

O processo da invencdo 1irda, tipicamente, ser realizado por

passagem do gds contendo hidrocarboneto pelo catalisador.

O hidrogénio produzido &, pelo menos, em parte separado do
fluxo de géds do reactor para que possa ser Jqueimado para
proporcionar uma fonte de calor para a reacgao. Além disso, é
preferido que o fluxo de gds para o catalisador deva conter

hidrogénio, e. g. 1 a 20% molar, por exemplo 5 a 15% molar, de



um modo preferido, 8 a 11% e para este objectivo é preferido que
uma parte do fluxo de gas do reactor seja retirado e misturado
com o fluxo de géds contendo hidrocarbonetos para o catalisador.
O hidrogénio produzido também pode ser separado do fluxo de gas
dentro do reactor. Uma opgao ¢é separar o hidrogénio do 1leito
catalitico por utilizacédo de membranas (por exemplo membranas
cerdmicas) seguida por uma separacdo subsequente e descarga do

produto de carbono.

O processo da invencadao € realizado a temperatura elevada,
tipicamente 350 a 1200 °C, de um modo preferido, 400 a 700 °C,
de um modo mais preferido, 500 a 680 ©°C, especialmente 525 a
630 °C, e. g. ~cerca de 600 ©°C. De forma particularmente
preferida a temperatura esté abaixo de 900 °C, mais
especialmente abaixo de 850 ©°C, particularmente abaixo de
800 °C, especialmente abaixo de 750 °C, e. g., abaixo de 700 °C
e acima de 550 °C, especialmente acima de 600 °C,
particularmente acima de 630 ©°C. Verificou-se que temperaturas
de operacao entre 630 e 680 °C dao origem a taxas de producao e

rendimento de carbono especialmente boas.

O fluxo de gds para o catalisador estda, de um modo
preferido, a pressao elevada, e. g. 2 a 15 bar, especialmente 3
a 6 bar. A utilizacdo de pressdes acima de 15 bar nao ¢é
preferida quando o metano é a fonte de gads para o carbono,

devido a adsorcado indevida de metano.

Muito surpreendentemente, a actividade do catalisador e o
rendimento podem ser mantidos se a temperatura da reaccgao for
aumentada, também por aumento da pressdo do gds e vice-versa.
Contudo, a utilizacdo de tempo de reaccdo prolongado (ou tempo
de residéncia no reactor para um processo de producdo continuo)

tende a aumentar a percentagem de carbono amorfo no produto de
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carbono. Por tempo de reaccgdo ou de residéncia significa-se o
periodo de tempo que o catalisador/carbono passa no reactor em
condicdes de reaccdo. O tempo de reaccgdo (ou tempo de residéncia
como apropriado) ¢, de um modo preferido, até 30 horas, de um

modo mais preferido, até 10 horas, especialmente até 3 horas.

O catalisador pode ser apresentado como uma regidao de
reacgcdo com fluxo de gds do fundo para o topo. Contudo,
alternativamente, o gds € passado através de um leito catalitico
numa direcgdo geralmente horizontal. Para este objectivo o
reactor pode ser um tubo substancialmente horizontal,
opcionalmente com uma secg¢do transversal que aumenta na direcgao
do fluxo de gds. Uma vez que o leito catalitico vai expandir a
medida que decorre a producao de carbono, dado que o)
revestimento de carbono nas particulas do catalisador faz com
que as particulas adiram as paredes do reactor, e uma vez que a
compressao do leito catalitico reduz a taxa de crescimento do
carbono, a parede inferior do reactor pode ser dotada de uma
inclinacdo descendente em, pelo menos, uma POrg¢ao a seguir ao
local inicial do leito <catalitico. Esse desenho de reactor
horizontal tem a vantagem de o produto de carbono se compactar
naturalmente durante a producdo, sem qualquer efeito adverso
significativo no rendimento de carbono. Tipicamente, o carbono
pode compactar-se, desta forma, até uma densidade de cerca de
0,4 a 0,9 g/cm3, mais tipicamente 0,5 a 0,7 g/cm3. Sem
compactacdo a densidade ¢é habitualmente 0,4 a 0,5 g/cm3.
Alternativamente o leito de catalisador/carbono pode ser agitado
mecanicamente, por exemplo, para melhorar a distribuicdo do gés
e do calor e/ou para facilitar o fluxo do produto de carbono na

direccdo de uma saida.

O método da invencao pode ser realizado continuamente ou em

descontinuo. No primeiro caso, © reactor em que é realizado o
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método pode estar dotado de meios para introducdo de catalisador
fresco na extremidade a montante do leito catalitico e para
remoc¢ao do carbono da extremidade a jusante do leito catalitico,
e. g. tanques de sedimentacdo isoldveis. Na producdo de produtos
de carbono, particularmente para aplicacgdes em massa, pode ser
utilizado um desenho de reactor semelhante aos desenhos de
reactores utilizados na indastria de poliolefinas. Estes
reactores sao projectados para obterem um transporte de massa
favordavel e aumentar a reactividade das moléculas de gas de

reaccgao nas superficies de metal cataliticamente activas.

O reactor wutilizado no método da invengado vai, com
vantagem, ter um volume de 10 a 100 m3, de um modo preferido, 50

a 70 m3 permitindo um teor de produto total de milhares de
gquilogramas. O volume do reactor vai tipicamente ser, pelo
menos, 10 L por kg/hora de producdo de carbono. Para operacao
continua, podem assim ser tipicamente alcancadas taxas de
alimentacdo de metano de 500 a 2000 kg/hora, e. g. 1000 a
1500 kg/hora, e taxas de remogdo de carbono de 200 a
2000 kg/hora, e. g. 750 a 1250 kg/hora. A energia de alimentacao
necessaria para operar esse reactor val estar, tipicamente, nas
centenas de kW, e. g. 100 a 1000 kW, mais tipicamente 500 a

750 kW. Expresso de forma alternativa, a exigéncia de energia
vai estar tipicamente na gama de 1 a b5 kW/kgC.hora_l, e. g.

2-3,5 kW/kgC.hora_l. Em pequena escala, o fornecimento de
energia ao reactor pode ser realizado por agquecimento externo do
reactor ou por 1inclusdo no reactor de meio de agquecimento ou
elementos de permuta de calor ligados a uma fonte de calor. A
medida que aumenta o tamanho do reactor contudo vai tornar-se
necessario aquecer o gas de alimentacdo que € fornecido ao
reactor, e. g. a temperaturas de 300 a 1200 °C, , de um modo
mais preferido, 300 a 1000 °C, especialmente 500 a 900 °C, mais

especialmente 800 a 850 °C. Para minimizar a desactivacao do
12



catalisador, gds de alimentacdo aquecido &, de um modo
preferido, alimentado a um leito de catalisador/carbono agitado
numa pluralidade de pontos ou sobre toda a sub-superficie de um
leito fluidizado com gas. Quando o gas de alimentacdo incluil
mondéxido de carbono e metano, o mondxido de carbono €&, de um
modo preferido, introduzida a uma temperatura mais baixa (e. g.
< 300 °C), por exemplo, através de uma linha de alimentacéao
separada, e. g. para evitar o empoeiramento das linhas de

alimentacdo de metal ferroso.

Uma vez que, como referido acima, a compressao do 1leito
catalitico torna mais lenta a formacado de carbono, © reactor em
que € realizado o método da invencado é, de um modo preferido,
dotado de meios para agitacdo do 1leito catalitico. Quando o
leito catalitico é um leito fluidizado horizontal, essa agitacao
pode ser realizada pelo fluxo de gas através do leito. Contudo,
quando o fluxo de gds € substancialmente horizontal, o reactor
¢, de um modo preferido, dotado com misturadores mdveis ou
estdaticos a Jjusante do inicio do 1leito catalitico. Quando o
método se destina a ser realizado em descontinuo, o processo de
producao de carbono pode ser tornado mais lento ou cessado
préximo do final de cada lote por compressao do leito de
catalisador/carbono, quer activamente quer passivamente deixando
que o leito de <catalisador/carbono se comprima contra a

extremidade da zona de reaccdo no reactor.

Em geral, o carbono produzido pelo método da invencado ira
ser submetido a compactacdo apds a producdo e/ou a agitacao
mecdnica (e. g. moagem) apds a producdo. O produto de carbono
estd na forma de particulas fibrosas (e. g. "bolas de pelo") - a
moagem pode libertar as fibras se for desejado um produto
fibroso enguanto que a compactacao pode ser utilizada para

aumentar a densidade e a resisténcia mecénica do produto.

13



O gés removido do reactor &, de um modo preferido, passado
através de um separador em qgue hidrogénio ¢é removido por
formacdo de hidreto metdlico. Pastilhas de um hidreto metdalico
numa coluna absorvem o hidrogénio produzido a uma temperatura
baixa e o hidrogénio absorvido pode entdo ser recuperado por
aumento da temperatura da coluna. Alternativamente, o hidrogénio
pode ser removido por passagem do gds através de uma membrana
permedvel a hidrogénio, e. g. uma membrana de paladio, gque nao &
permedvel aos componentes contendo carbono do gds. A Adsorcéo
por Oscilagcdo de ©pressao (PSA) & também um Principio de
separagdao alternativo qgque pode ser utilizado. Outro método de
separagao que pode ser utilizado envolve a utilizagao de
membranas de polimero. Essas membranas de ©polimero estéo
disponiveis comercialmente para separacao de hidrogénio e outros
componentes de gases. O gas resultante com um contacto de

hidrogénio reduzido pode entdo ser reciclado para o reactor.

O hidrogénio pode ser adsorvido utilizando outros metais se

desejado, e. g. Mg, Mg/Ni, Ca/Ni, La/Ni, Fe/Ti, Ti/Cr, etc.

Num aspecto particularmente preferido, o catalisador &
submetido a wuma iniciacdo ou pré-tratamento. Isto serve para
aumentar a taxa de producdo de carbono e o rendimento de carbono
e pode ser alcancado com qualquer catalisador de producao de
carbono, 1. e. nao apenas com catalisadores de metais porosos,
por um periodo limitado de exposicdo a um gas de alimentacdo com
nenhum ou pouco teor de hidrogénio a uma temperatura mais baixa
do que a temperatura de reaccgdo no principal estdgio de producgédo
de carbono. Esse pré-tratamento estd, de um modo preferido, em
condicdes de processo em que a actividade de carbono do
catalisador é maior do que no estdgio principal de producdo de

carbono. Este processo compreende, assim, num primeiro estédgio,
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fazer contactar um catalisador para producao de carbono com um
primeiro gds contendo hidrocarboneto a uma primeira temperatura
durante um primeiro periodo de tempo e subsequentemente fazer
contactar o referido catalisador com um segundo gas contendo
hidrocarboneto a uma segunda temperatura durante um segundo
periodo de tempo, caracterizado por o referido primeiro gas ter
uma percentagem molar de hidrogénio (H2) inferior a do referido
segundo gés, a referida primeira temperatura ser inferior a
referida segunda temperatura, e o referido primeiro periodo ser
mais curto do que o referido segundo periodo. Se for desejado um
contacto grafitico superior do produto de carbono, a primeira
temperatura pode ser reduzida e/ou a segunda temperatura pode

ser aumentada.

Neste aspecto da invencao, o catalisador ¢é, de um modo
preferido, um metal de transicdo ou lantanideo ou uma sua liga,
especialmente um metal de transicdo e mais especialmente um
metal poroso, em particular um metal contendo niquel,
especialmente um metal de Raney. A temperatura, pressao e
composicdo do gas, no segundo periodo sdo, de um modo preferido,
tal como descrito acima para a produgao de carbono. A
temperatura no primeiro periodo estd, de um modo preferido, na
gama de 400 a 600 ©°C, especialmente 450 a 550 ©°C, mais
especialmente 460 a 500 °C. A percentagem molar de hidrogénio no
primeiro periodo ¢, de um modo preferido, 0 a 2% molar,
especialmente 0 a 1% molar, mais especialmente 0 a 0,25% molar,
particularmente 0 a 0,05% molar. A pressdao no primeiro periodo
¢, de um modo preferido, 5 a 10 bar, especialmente 6 a 9 bar. A
duracdo do primeiro periodo ¢é, de um modo preferido, 1 a
60 minutos, mais especialmente 2 a 40 minutos, particularmente 5

a 15 minutos.

Este pré-tratamento ou iniciacdo do catalisador faz com que
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o catalisador se torne num aglomerado de catalisador/carbono
compreendendo particulas de um metal contendo carbono que tem

carbono nas suas superficies.

Antes deste pré-tratamento, 0 catalisador pode, se
desejado, ser tratado com hidrogénio a temperatura elevada,

€. g. para reduzir qualquer 6xido a superficie.

O carbono produzido no processo da invencdo pode ser
processado depois da remocdo do reactor, e. g. para remover
material catalisador, para separar fibras de carbono de material
amorfo, para misturar aditivos, ou por compactacao. A remocgao do
catalisador tipicamente pode envolver tratamento com &acido ou
base; a separacao de fibras de carbono pode, por exemplo,
envolver dispersao num liquido e sedimentacéao (e. g.
centrifugacgao), possivelmente em combinagdo com outros passos
tais como separacdo magnética; o tratamento com aditivos pode
por exemplo envolver a deposicao de mais um material
cataliticamente activo no carbono, com o que o carbono vai entao
actuar como um suporte do catalisador, ou absorcado de hidrogénio
no carbono; e pode ser utilizada a compactagado para produzir

artigos de carbono formados, e. g. pastilhas, hastes, etc.

O processamento do produto de carbono para reduzir o seu
teor de catalisador pode ser feito por aquecimento, e. g. a uma
temperatura acima de 1000 °C,, de um modo preferido, acima de
2000 °C, por exemplo 2200 a 3000 °C. O teor de cinzas total

também é significativamente reduzido por este tratamento.

A remocao de catalisador do produto de carbono também pode
ser efectuada por exposicdo a um fluxo de mondéxido de carbono,
de um modo preferido, a uma temperatura e pressao elevadas,

e. g., pelo menos, 50 °C e pelo menos 20 bar, de um modo
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preferido, 50 a 200 °C e 30 a 60 bar. A corrente de CO pode ser
reciclada apds deposicdo de quaisquer carbonilos metdlicos

arrastados a uma temperatura aumentada, e. g. 230 a 400 °C.

Como um resultado dessa temperatura e/ou tratamento com
monéxido de carbono pode ser produzido um carbono com teor de
metal especialmente baixo, e. g. um teor de metal inferior a
0,2% em peso, especialmente inferior a 0,1% em peso,
particularmente inferior a 0,05% em peso, mais particularmente

inferior a 0,01% em peso, e. g. tédo baixo como 0,001% em peso.

As publicagdes aquili referidas sao aqui dadas como

incorporadas por citacéao.

0O método e aparelho da invencgao vai agora ser
adicionalmente descrito com referéncia ao Exemplo e ao desenho

anexo em dJgque:

A Figura 1 ¢é um desenho esquematico de wuma forma de

realizacao do aparelho da invengao.

A Figura 1 mostra esqguematicamente a construcao de um
aparelho de acordo com a invencdo. Gas contendo hidrocarboneto,
de um modo preferido, gas contendo metano, entra no reactor 2
através de uma linha 14 de entrada de gads e de uma porta 18 de
entrada de gads. O gads de escape do reactor sail através da porta
19 de saida de gds e da linha 3 de saida de gds. O gas de escape
¢ alimentado ao separador 4 que, na forma ilustrada, compreende
duas cémaras separadas por uma membrana 5 de palddio. O
hidrogénio é separado do gads de escape e € alimentado através da
linha 7 de abastecimento a cémara 9 de combustdo onde &
queimado, e. g. utilizando ar, oxigénio ou ar enriquecido com

oxigénio ou uma mistura de géds inerte/oxigénio. A 1linha 7 de
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abastecimento de hidrogénio pode ser equipada com um permutador
16 de calor para transferir energia para o abastecimento de gés

com hidrocarboneto ou o abastecimento de ar.

Na forma de realizacao ilustrada, o suprimento de ar para a
camara de combustdao & trazido através de linha 6 de
abastecimento de ar para o separador através de um permutador 12

de calor.

O géds de exaustdao da cédmara de combustdo ¢ ventilado
através da 1linha 10 de exaustdao que, na forma de realizacéo
ilustrada, estd equipada com permutadores 11 e 12 de calor para

aquecer as linhas de abastecimento de hidrocarboneto e de ar.

A energia eléctrica produzida pela cédmara de combustdo é
utilizada para agquecer o reactor e/ou o abastecimento de
hidrocarboneto ou para fazer funcionar 0 gerador de

electricidade 20.

0 gés pobre em hidrogénio do separador 4 é removido através
da linha 8 de saida com nenhum, algum ou todo a ser ventilado
através da linha 13 ou alimentado através da linha 13 a um
queimador, nao ilustrado. A porcado remanescente ¢ misturada com
0 gés de hidrocarboneto fonte (e. g. metano ou gas natural) num
misturador 15 antes de ser alimentado, através do permutador 11
de calor a linha 14 de abastecimento. O gds fonte ¢, de um modo
preferido, fornecido através da linha de entrada 1 a uma pressao
de cerca de 200 bar. O misturador 15 pode tomar a forma de uma
bomba 15 ejectora que € accionada pelo géds de hidrocarboneto
fonte ao ser despressurizado de uma pressao de cerca de 200 bar

para 1-5 bar.

O reactor 2 pode ser um reactor de leito fluidizado
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construido com uma gqueda de pressdo minima. Também €& possivel
que o reactor seja construido de modo a permitir a substituicao
continua de catalisador desactivado e remocdo de carbono
enquanto se adiciona catalisador novo. O reactor deve ser
compacto, uma vez que a perda de calor é proporcional a area de

superficie.

A cémara 9 de combustdo pode por exemplo ser qualguer tipo
de motor de combustdo interna que funciona com uma mistura de
ar/hidrogénio, e. g. um motor a pistdo, um motor Wankel ou uma

turbina.

0O gas de escape da cédmara de combustdo vai tipicamente ter

uma temperatura de 500-1400 °C, e. g. a volta de 900 °cC.

Quando se wutiliza uma membrana de paladio, o ar ¢é
pré—aquecido através do permutador de calor com gads de escape da
cédmara de combustdao, e. g. no permutador 12 de calor, antes de
ser enviado para o separador 4, a uma temperatura tipicamente
de, pelo menos, 400 °C de forma a evitar um gradiente de
temperatura abrupto através da membrana. A mistura de ar e
hidrogénio deve entao ser arrefecida com ar frio ou
possivelmente com gas natural gque entra na linha 1, num
permutador 16 de calor ou refrigerador intermedidrio, antes de a

mistura ser conduzida para a camara 9 de combustédo.

Embora um motor de combustdo interna seja um conversor de
energia relativamente ineficiente, a producdao de energia total
do presente aparelho € grande, porque o calor do gads de escape é
utilizado para aquecer a alimentacdo de gds e, consequentemente,

para accionar a reacgao endotérmica no reactor 2.

A solugdo ilustrada acima para transferéncia de calor do
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gds de escape dquente do motor de combustdo interna para o
reactor pode ser implementada de outras formas diferente da que
estd descrita acima. Como exemplo, algum do calor do gas de
egcape pode ser utilizado para aquecimento directo do leito
catalitico no reactor 2, e. g. pelo gads de escape ou sendo algum
dele passado através de canais através do leito do catalisador e
algum do calor pode ser utilizado para aquecimento do gas gue
entra antes deste entrar no reactor 2. 0 aguecimento directo do
leito catalitico no reactor 2 é desejavel de forma a alcangar
uma conversao elevada por meio de uma temperatura elevada por

todo o leito catalitico, incluindo na extremidade de saida.

Exemplo

A seguinte simulacdo exemplifica um dispositivo ou
conversor de energia de acordo com a presente invencao, tal como

descrito acima e ilustrado na Figura 1:

Tabela 1. Balanco de massa para O reactor

Consumo de metano 0,31 kmol/h
Produgdo de Hyp através da membrana 5 0,6 kmol/h
Reciclagem, linha 8 0,7 kmol/h
Corrente de purga, linha 13 0,02 kmol/h

Ar de entrada, linha 6 (0,3 kmol/h de O + 1,2 kmol/h de N») [1,5 kmol/h

Exaustdo, linha 10 (0,6 kmol/h de H2O + 1,2 kmol/h de Np) 1,8 kmol/h
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Tabela 2. Balanco de energia para o conversor de energia

Producao de

energia

Motor 25,8 kW

Exaustao, 910-500 °C, permutador 11 de calor 7,3 kW

Energia endotérmica para o reactor 2 a 30% de|-7,3 kW

conversao de metano

Exaustao, 500-120 °C, permutador 12 de calor 6,1 kW

Ar, 20-500 °C, permutador 12 de calor -6,1 kW
Ar + Hp, 500-20 °C, refrigerador intermedidrio 16 8,4 kW
CH4, 20-500 °C, permutador 11 de calor -1,9 kW
Arrefecimento ar—-ar no refrigerador intermedidrio 16 [-6,5 kW
Fibras de carbono 7,2 kW
Producdo de energia total 33,0 kW

As fibras de carbono produzidas neste modelo perfazem
3,6 kg de carbono por hora. No modelo, estas fibras de carbono
sdo consideradas como um produto, entrando, assim, no modelo com

um rendimento de energia de 7,2 kW.

Além disso, o modelo € baseado numa situacadao ideal, entre
outras coisas sem perda de calor. Também €& possivel proceder a
combustdo do gads de purga da linha 13 na cémara 9 de combustao,
ou pode ser submetido a combustdao para aquecimento directo do
reactor ou do fornecimento de géds a ele, que deve, pelo menos,

em parte, compensar a perda de calor experimentada na pratica.

O aparelho descrito acima pode ser construido como uma
unidade compacta e relativamente pegquena que pode ser utilizada
para conversado de energia isenta de CO2 em &reas esparsamente

habitadas, e. g. na forma de pequenas unidades geradoras,
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possivelmente mdéveis, de energia eléctrica. Essas unidades podem
ser utilizadas em navios, instalacgcdes em plataformas mbdveis e
fixas, veiculos terrestres e também  outras localizacdes

isoladas. Em vez de libertar COp, o carbono pode ser removido de

uma forma relativamente facil de manusear, como fibras de

carbono.

Para que o dispositivo tenha um nivel de ruido e eficiéncia
energética aceitdveis, os permutadores de calor 11, 12 devem, de
um modo preferido, ser combinados com amortecedores para
minimizar a queda de pressdo no lado de exaustdo da cémara de

combustao.

As fibras de carbono podem ter muitas aplicacdes
diferentes. Tal como referido acima, podem ser utilizadas para
transporte de hidrogénio, uma vez que quantidades relativamente
grandes de hidrogénio podem ser adsorvidas nestas fibras de
carbono. Como exemplo, foi descrito qgue podem ser armazenados
mais de 23 litros por grama de carbono. Depois de o hidrogénio
ter sido novamente removido, o carbono pode ser regenerado e

reutilizado para armazenagem de hidrogénio.

Além disso, os pélos de carbono na forma de microfibras tém
utilizacgdo potencial em materiais compdsitos, plasticos, etc.,
para seu reforco. Além disso, podem ser utilizados como suportes
de catalisadores, bem como para adsorcao de varios gases.

Para além da unidade descrita acima, podem ser contempladas

vadrias alteracbes e modificacdes.

Lisboa, 7 de Novembro de 2008
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REIVINDICACOES

Método para a conversao em carbono de hidrocarbonetos
gasosos extraidos de um reservatdério de hidrocarbonetos
naturais, método esse que compreende fazer contactar o
referido hidrocarboneto gasoso, a uma temperatura elevada,
num reactor, com um catalisador capaz de converter o
referido hidrocarboneto em carbono e hidrogénio; separar o
hidrogénio produzido do hidrocarboneto nao convertido;
queimar o referido hidrogénio para produzir energia; e
utilizar a energia produzida para aquecer o referido
reactor ou o fluxo de hidrocarboneto gasoso para ele, ou
para aqgquecer ou fazer funcionar um aparelho gue consome

calor ou energia.

Método como reivindicado na reivindicacdo 1, em que a
energia produzida ¢é wutilizada para aquecer o referido

reactor ou o fluxo de hidrocarboneto gasoso para ele.

Método como reivindicado na reivindicagcdao 1, em que a
energia produzida ¢é utilizada para alimentar um gerador

eléctrico.

Método como reivindicado em qualquer das reivindicacgdes 1 a

3, em gque o referido catalisador estd em particulas.

Método como reivindicado em qualquer das reivindicacgdes 1 a

4, em que o referido catalisador é um metal de Raney.

Método como reivindicado em gqualquer das reivindicacdes 1 a
4, em que o referido catalisador compreende um elemento

seleccionado de Ni, Co e Fe.
1



10.

Método como reivindicado em qualquer das reivindicacgdes 1 a
6, em que o referido catalisador estd em particulas com um

tamanho das particulas modal de 1 a 300 pum.

Método como reivindicado em qualquer das reivindicacgdes 1 a
6, em que € queimado hidrogénio num motor de combustao

interna.

Método como reivindicado em qualquer das reivindicagdes 1 a
8, em que o hidrogénio €& separado do hidrocarboneto nao

convertido utilizando uma membrana permedvel a hidrogénio.

Aparelho para conversdao de géds de hidrocarboneto em
carbono, compreendendo o referido aparelho um reactor (2)
com uma porta (18) de entrada de gds e uma porta (19) de

saida de gas;

um separador (4) para remocdo de hidrogénio de um gés

contendo hidrocarboneto e hidrogénio;

uma conduta (3) de gas da referida porta de saida de gés

para o referido separador;

uma camara (9) de combustdo disposto para gueimar

hidrogénio do referido separador para produzir energia; e

um transferidor (11) de energia disposto para transferir
energia do referido combustor para o referido reactor ou

outro aparelho (20) consumidor de calor ou de energia.



11.

Aparelho como reivindicado na reivindicacdo 9 compreendendo
ainda um gerador (20) eléctrico alimentado pela energia

proveniente da referida camara de combustéo.

Lisboa, 7 de Novembro de 2008



RESUMO

"METODO PARA CONVERSAO DE HIDROCARBONETOS"

A  invencdo proporciona um método para a conversao em
carbono de hidrocarbonetos gasosos extraidos de um reservatdrio
de hidrocarbonetos natural, método esse que compreende fazer
contactar o referido hidrocarboneto gasoso a uma temperatura
elevada, num reactor, com um catalisador capaz de converter o
referido hidrocarboneto em carbono e hidrogénio; queimar o
hidrogénio produzido pela conversao do hidrocarboneto,
opcionalmente apds separacao do hidrogénio produzida do
hidrocarboneto nao convertido, queimar o referido hidrogénio
para produzir energia; e utilizar a energia produzida para
aquecer o referido reactor ou o fluxo de hidrocarboneto gasoso
para ele, ou para aquecer ou fazer funcionar um aparelho que

consome calor ou energia.
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