MINISTERO DELLO SVILUPPO ECONOMICO
DIREZIONE GENERALE PER LA LOTTA ALLA CONTRAFFAZIONE
UFFICIO ITALIANO BREVETTI E MARCHI

[DOMANDA NUMERO {[102001900904218|
[Data Deposito [[26/01/2001 |
[Data Pubblicazione  [[26/07/2002 |

|Sezi0ne||Classe||Sott0classe||Grupp0||Sott0grupp0|
c ot B |

Titolo

PRODUZIONE DI IDROGENO DA METANO ED IMPIANTO UTILIZZATO IN TALE
PROCEDIMENTO.




Descrizione dell'invenzione che ha per titolo:
“PRODUZIONE DI IDROGENO DA METANO ED IMPIANTO UTILIZZATO IN
TALE PROCEDIMENTO"

M2001400013g

a nome: LENTEK S.p.A., di nazionalitd italiana
con sede in: CORSICO (M)

.
MIL AN )

Inventori: - COLOMBANI Piero
- CREMONESI Ernesto

S
La presente invenzione riguarda un procedimento ed un impianto per la
produzione di idrogeno mediante decomposizione catalitica del
metano.
In particolare I'invenzione riguarda un procedimento ed un impianto per
la produzione di idrogeno mediante decomposizione catalitica del
metano e successiva rigenerazione del catalizatore in una o piu storte. lI
catalizzatore utilizzato & poroso impregnato con nichel al 7%.
Ll'idrogeno viene utilizato in grande quantitd per produrre energia e
calore ed & I'unico combustibile che durante la sua combustione
produce sostanze non inquinanti. Inolire, esso viene utilizzato nella sintesi
di composti organici.
Il procedimento chimico oggi piU noto e ampiamente utilizzato per la
produzione industriale dell’idrogeno €& il reforming del metano con
vapore d'acqua, secondo la seguente reazione.
CHs +H0 = CO +3H { 1060 °C)
Il gas di reazione (CO + 3Hy) richiede la separazione del CO

dall'idrogeno, che si effettua riducendo la temperatura (preferibimente



in una apposita storta ad una temperatura compresa tra 300 °C e 600
°C), secondo la seguente reazione:

2CO = CO2 +C

Il biossido di carbonio & quindi eliminato con setacci molecolari o con
altre tecniche difficili, incerte e costose.

Il carbone prodotto si deposita sotto forma di fuliggine sul fondo della
storfta e deve essere eliminato, con confinuvitd tframite coclea o
periodicamente pulendo la storta.

Scopo pertanto della presente invenzione & di fornire un procedimento,
nonché un impianto per la produzione d'idrogeno da metano che
consenta una produzione economica e senza problemi per la
separazione dei gas CO e idrogeno, nonché eventualmente senza
interruzioni per la pulizia delia storta.

Secondo la presente invenzione, questo scopo €& stato raggiunto
mediante decomposizione catalitica (cracking) del metano e
rigenerazione del catalizzatore utilizzando una o piu storte, con il riutilizzo
dei gas di reazione provenienti dalla rigenerazione del catalizzatore.

Il procedimento per la produzione di idrogeno secondo la presente
invenzione, comprende una decomposizione catalitica del metano ad
elevata temperatura secondo la seguente reazione:

CHs= C+ 2H2

E la rigenerazione del catalizzatore con vapore d'acqua
preferibilmente alla stessa temperatura di cracking, che comporta
I'eliminazione del carbone depositato sul catalizzatore, secondo

I'equazione:



C+HO = CO+H»

Il cracking del metano avviene ad una temperatura compresa tra i 1000
e 1100 °C, in una storta riempita con cubetti di refrattario imbevuti di
Nichel che agisce da catalizzatore nel procedimento.

L'idrogeno generato durante il cracking del metano pud essere
raffreddato e stoccato.

Il carbone, sotto forma di polvere finissima, si deposita sui cubetti di
catalizzatore impregnati di nichel, ricoprendoli man mano e diminuendo
cosi la loro efficacia.

L'attivitd del catalizzatore viene controllata durante il procedimento
mediante la rilevazione e la misurazione del metano non crackizzato
all'uscita della storta. Nel momento in cui dalla storta esce una quantita
di metano predeterminata massima, la storta passa nella fase di
rigenerazione.

Nella fase di rigenerazione del catalizzatore viene alimentato vapore
d'acqua nella storta, il quale reagisce con il carbone depositato
secondo la seguente reazione:

C+HO =CO +Hs

Tale reazione continua fino a quando tutto il carbone depositato sui
cubetti di catalizatore durante il cracking viene trasformato in CO,
ovvero fino a quando I'analizzatore rileva la presenza di CO nei gas in
uscita dalla storta.

Successivamente la storta contenente il catalizzatore rigenerato ritorna
di nuovo nella fase di produzione di idrogeno.

Il gas di reazione (CO+ Hy) della fase di rigenerazione del catalizzatore



viene rivtilizzato senza separazione dei componenti, come combustibile,
ad esempio per il riscaldamento del generatore stesso. Nel
procedimento secondo la presente invenzione, vengono di preferenza
utilizzate due storte , mantenute alla temperatura di reazione in un’unica
camera calda dotata di bruciatori ad autorecupero alimentati @
metano.

Ciascuna delle due storte & provvista di un flussometro per la misurazione
del flusso di metano e di un regolatore di portata del vapore d'acqua.
Le storte operano alternativamente in generazione d'idrogeno ed in
rigenerazione del catalizzatore, consentendo in questo modo una
produzione di idrogeno in continuo. A seconda del modo di operare di
ciascuna storta, viene aperta la valvola di alimentazione del metano
(per la storta in generazione di idrogeno) o del vapore d'acqua (per la
storta in rigenerazione del catalizzatore).

Nella camera calda & previsto I'inserimento di uno scambiatore di
calore da utilizzarsi per la generazione del vapore d'acqua necessario
nella fase di rigenerazione del catalizzatore. Un tale scambiatore di
calore pud essere per esempio una serpentina. In questo modo, viene
utilizzato il calore generato per il riscaldamento delle storte nella
camera calda, ottenendo un risparmio d'energia aggiuntivo.

Le due estremitd delle storte sono isolate termicamente mediante un
apposito tappo.

Uno schema d'impianto secondo la presente invenzione € riportato
all’'unica figura allegata, fornita a puro titolo di esempio non limitativo.

Nella figura, con A e B sono indicate due storte riempite di cubetti di



catalizzatore al 7 % di nichel.

Con C ¢ indicata la camera calda, che racchiude le due storte A e B.
La camera & riscaldata da gas combustibile che vi entra atffraverso i
mezzi di alimentazione f 1 e f, dotati di bruciatori g1 € ge.

Le storte A e B vengono alimentate con un flusso di metano attraverso il
condotto (mezzo di alimentazione) a1 o a2, oppure con un flusso di
vapore d'acqua attraverso it condotto b1 o b, in funzione della loro
modalitd operativa (generazione di idrogeno o rigenerazione del
catalizzatore).

Il flusso del metano alimentato nella storta durante la fase di cracking
viene misurato con un flussometro 9, mentre la quantitad di vapore
d'acqua alimentata per la rigenerazione del catalizzatore viene
regolata con un regolatore di portata 10.

La valvola 1 o 3 collega la storta (A o B) con il flusso di metano per la
fase di generazione, menire la valvola 2 o 4 collega la storta (A o B)
con il flusso di vapore d'acqua per la fase di rigenerazione del
catalizzatore.

Il metano ed il vapore d'acqua entrano nella storta attraverso un
diffusore dotato di fori.

La valvola 5 o 7 controlla I'uscita dell'idrogeno generato attraverso |l
condotto ¢1 0 c2. La valvola 6 o 8 controlla I'uscita del gas (CO + Ha),
proveniente dalla fase di rigenerazione del catalizzatore, attraverso il
condotto di o da per il suo riutilizzo, preferibilmente nel procedimento
secondo la presente invenzione, come fonte di energia.

Con 12 & indicato uno scambiatore di calore per raffreddare i gas



prodotti nel procedimento secondo la presente invenzione. L'acqua di
raffreddamento che circola nello scambiatore di calore 12 enfra
attraverso i condotti di alimentazione e1 ed esce dallo scambiatore di
calore attraverso i condotti di frasporto es.

In una readlizzazione alternativa preferita  dell'impianto secondo la
presente invenzione, tale impianto € provvisto anche di uno
scambiatore di calore 11 collegato al generatore di vapore d'acqua 13
utilizzato per la rigenerazione del catalizzatore.

A scopo illustrativo sono riportati di seguito alcuni risultati oftenuti
secondo una redlizzazione pilota della presente invenzione, con una sola
storta, alternativamente in fase di produzione ed in fase di rigenerazione.
La produzione di idrogeno ottenibile con I'utilizzo di una sola storta &
risultata di 10 mc/h con una alimentazione di metano pari a 5 mc/h.
Viene prodotto idrogeno per un'ora , per poi passare alla fase di
rigenerazione che si pud considerare terminata quando I'analizzatore di
CO mostra un valore inferiore all'1%.

Utilizando due storte & possibile produrre idrogeno da metano senza
interruzioni; mentre una & in produzione di idrogeno, l'altra € in
rigenerazione.

La presente invenzione, inoltre, consente un risparmio di energia
mediante il rivtiizzo del gas (CO +Hz) proveniente dalla fase di
rigenerazione del catalizatore, come combustibile per il mantenimento

della temperatura nella camera calda.



RIVENDICAZIONI
1. Procedimento per la produzione di idrogeno da metano,
caratterizzato dal fatto di comprendere una fase di generazione di
idrogeno, in cui il metano viene decomposto in presenza di un
catalizatore ad elevata temperatura, secondo la seguente reazione:
CHy =C + 2H
e una fase di rigenerazione del catalizzatore con vapore d'acqua, con
eliminazione del carbone depositato sul catalizzatore, secondo la
reqazione:
C+HO = CO+H
in cui il gas di reazione (CO + Hy) proveniente dalla fase di rigenerazione
del catalizzatore, viene rivtilizzato come fonte di energia.
2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratterizzato dal
fatto che il gas di reazione proveniente dalla fase di rigenerazione del
catalizatore viene riutilizzato come fonte di energia nel procedimento
stesso.
3. Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2, caratterizzato dal
fatto che le due fasi vengono effettuate parallelamente, in almeno due
storte che funzionano alternativamente in generazione di idrogeno ed
in rigenerazione del catalizzatore.
4. Procedimento secondo la rivendicazione 1, 2 o 3, caratterizzato
dal fatto che la temperatura della fase di cracking & compresa tra 1000
°C e 1100 °C.
5. Procedimento secondo la rivendicazione 1, 2 o 3, caratterizzato

dal fatto che la o le storte sono riempite o rivestite con cubetti di



refrattario fungente da catalizzatore.

6. Procedimento secondo la rivendicazione 5, caratterizzato dal

fatto che il catalizzatore € a base di nichel

7. Procedimento secondo la rivendicazione 1, 2 o 3, caratterizzato

dal fatto che I'idrogeno ottenuto viene raffreddato e stoccato.

8. Procedimento secondo la rivendicazione 2, caratterizzato dal

fatto che il gas di reazione proveniente dalla fase di rigenerazione &

utilizzato per la generazione di vapore d'acqua e/o per il riscaldamento
della o delle storte.

9. Impianto per la produzione di idrogeno da metano secondo il

procedimento della rivendicazione 1 o 2, caratterizzato dal fatto di

comprendere:

- una storta (A o B)

- una camera calda (C) che racchiude la storta;

- mezz di alimentazione di metano (a1, az) alla storta;

- mezz di alimentazione di vapore d'acqua (b1, b2) alla storta;

- mezz di alimentazione di gas combustibile (fi) ad un bruciatore (g1)
della camera calda;

- mez per alimentare il gas di rigenerazione ad un generatore di
calore esterno e/o ad un generatore di vapore e/o ad un bruciatore
(g2) nella camera calda.

10. Impianto per la produzione di idrogeno da metano secondo il

procedimento della rivendicazione 3, caratterizato dal fatto di

comprendere:

- due storte (A e B);
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- una camera calda (C) che racchiude le storte;

- mez di alimentazione di metano (a1, a2) alternativamente alle storte;

- mez di alimentazione di vapore d'acqua alternativamente (b1, o)
alle storte;

- mez di alimentazione di gas combustibile (fi) ad un bruciatore (g1)
della camera calda;

- mezz per dlimentare il gas di rigenerazione ad un generatore di
calore esterno e/o ad un generatore di vapore e/o ad un bruciatore
(g2) nella camera calda.

11.  Impianto, secondo la rivendicazione 9 o 10, caratterizzato dal

fatto che la o le storte utilizzino cubetti di refrattario impregnati di nichel

come catalizzatori.

12.  Impianto secondo la rivendicazione 9 o 10, caratterizzato dal fatto

che la camera calda (C) & provvista di uno scambiatore di calore (11)

collegato ad un generatore di vapore d'acqua. {13).

13. Impianto secondo la rivendicazione 9 o 10, caratterizzato dal fatfo

di comprendere, all'uscita della o delle storte, uno scambiatore di

calore (12) per il raffreddamento dei gas prodotfti.
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