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REATORES A PLASMA PARA A PRODUCAO DE GRAFENO
SINTETICO E GAS DE SINTESE ACOPLADOS A ALTO-FORNO
SIDERURGICO E METODO DE PRODUCAO DE GRAFENO
SINTETICO E GAS DE SINTESE EM LARGA ESCALA

(Certificado de adi¢cao do BR 10 2018 074753 3, depositado em
29/11/2018)

CAMPO DO PRESENTE CERTIFICADO DE ADICAO

[001] O presente certificado de invencao refere-se a um processo e
reator de producgdo de gas de sintese, grafeno sintético assim como nanotubos
de carbono em larga escala. Mais especificamente, o presente certificado de
invencdo sugere um reator a plasma usando anodo segmentado e di6xido de
carbono e um processo de reforma que utilize este reator para a produgao de
gas de sintese com alto poder calorifico, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno
reduzido assim como nanotubos de carbono em larga escala. O reator do
presente certificado de adi¢do pode ser acoplado diretamente ao alto-forno
siderurgico fornecendo, assim, gases redutores e energia térmica, podendo
ainda fornecer carbono em p¢é de alta pureza, a um processo de reducao de
minério de ferro.

[002] O presente certificado de adicdo pode ser aplicado na
industria quimica ou de combustiveis sintéticos a partir dos gases CO e H;
gerados, bem como em unidades geradoras de hidrogénio, com
aproveitamento do CO e do calor sensivel do processo integrado. Encontra
aplicacao ainda no uso de CO e H; na reducdo do minério de ferro em fornos
siderurgicos. O certificado de invencdo também tem aplicacao na formagao
de grafeno e outros nanomateriais de carbono, como 6xido de grafeno
reduzido e 6xido de grafeno, produtos considerados de maior valor agregado.
[003] Portanto, o certificado de adi¢ao encontra aplicacdo nas areas

de combustiveis, tecnologias de refino, siderurgia, conversao de biomassa,
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producdo de nanomateriais de carbono e energia renovavel.

FUNDAMENTOS DA TECNICA

[004] O hidrogénio e os gases ricos em hidrogénio, chamados de
gas de sintese, sao produzidos em larga escala para uso na industria do refino,
na producdo de amodnia, metanol, hidrocarbonetos liquidos a partir do
processo de “Fischer-Tropsch”, em diversos processos petroquimicos € em
processos de hidrogenacdo de solventes, parafinas e produtos usados no
ramo alimenticio. Para a sua obtencdo, alguns processos de reforma de
hidrocarbonetos podem ser utilizados, como, por exemplo, a reforma a
vapor, oxidacdo parcial, reforma autotérmica ou reforma seca. Atualmente,
o processo de reforma a vapor de gds natural (metano e/ou outros
hidrocarbonetos leves) € o método mais utilizado para a producdo de
hidrogénio em escala industrial.

[005] Entretanto, tais processos apresentam parametros que podem
encarecer ou prejudicar o processo, tal como a necessidade de compra e/ou
fabricacdo, regeneragdo, reposicao e descarte de catalisadores adequados a
cada processo de reforma, bem como o uso de dgua (no caso de reforma a
vapor), ou de oxigénio (no caso de reforma autotérmica, oxidagao parcial ou
ainda na gaseificacao de hidrocarbonetos pesados). Alguns processos, neste
ultimo caso, usam o ar atmosférico como fonte de oxigénio, gerando gas de
sintese de baixo poder calorifico, em vista do alto teor de nitrogé€nio presente
no ar. Por outro lado, apesar de produzir gas de sintese de médio poder
calorifico, a utilizacdo de oxigénio puro oneraria ainda mais o processo,
devido a necessidade de uma unidade separadora de ar para suprimento de
0Xx1g€nio ao processo.

[006] Desta forma, faz-se necessirio encontrar processos de
producdo de gas de sintese através de reforma de biogds, que é uma mistura

gasosa formada principalmente pelo metano (biometano) e o didxido de
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carbono, e/ou biometano e/ou gas natural (e/ou de outros hidrocarbonetos
leves) que possam ser realizados a seco, sem a utilizagao de gases diluentes,
ou ainda sem a utilizacdo de unidades separadoras de ar para fornecimento
de oxigénio na geracao de gas de sintese de médio poder calorifico e sem o
uso de catalisadores na reforma.

[007] O atual estado da técnica para processos quimicos no refino
de petrdleo, incluindo processos de reforma para producao de H», é o uso de
diferentes tipos de reatores de combustdo, ou seja, reatores aquecidos pela
queima de combustivel (principalmente gas natural). Dentro desses reatores,
tubos contendo catalisadores realizam as reagOes quimicas desejadas.
Basicamente, o calor para a reacdo € primeiro transferido por radiacdo do
combustivel em combustdo para as paredes externas dos tubos, depois o calor
atravessa as paredes dos tubos por condugdo e, finalmente, atinge a
superficie dos catalisadores localizados em suportes geralmente feitos de
alumina, que s3o maus condutores térmicos. Portanto, os reatores a
combustao sdo baseados em um mecanismo de transferéncia de calor de
baixa eficiéncia. Além disso, as altas temperaturas exigem materiais de tubo
resistentes a tensdo, aumentando os custos de manutencdo. Reatores
eletrificados podem fornecer calor aos sistemas cataliticos de maneira
uniforme, evitando pontos quentes térmicos ou grandes gradientes de
temperatura da fonte de calor em direcdo ao catalisador.

[008] Adicionalmente, a utilizacdo de energias renovaveis em vez
da queima de combustiveis fOsseis para fornecer a energia necessaria para a
realizacdo de reacdes quimicas pode ajudar a atingir as metas de redugao de
CO.. A transferéncia de energia térmica em reatores eletrificados pode ser
realizada por diversos métodos, tais como: aquecimento assistido por micro-
ondas, aquecimento 6hmico ou Joule, aquecimento por inducdo e plasma. A
maioria destas abordagens requer a presencga de catalisadores para realizar as

reacoes desejadas. Os reatores térmicos a plasma podem dispensar o uso de
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catalisadores e tubos, reduzindo custos de operacao e manutencdo, além de
reduzirem sobremaneira as perdas térmicas devido ao contato direto entre os
reagentes e a fonte de calor (tocha de plasma).

[009] O plasma térmico industrial € um gas quase totalmente
ionizado e ocorre em pressdes iguais ou ligeiramente superiores a 1 atm
(101,4 kPa), a densidade de elétrons € muito alta, proporcionando grande
incidéncia de processos de colisdes entre as particulas existentes na regiao
do plasma de alta intensidade, propiciando o que € conhecido como
Equilibrio Termodinamico Local (LTE), quando as temperaturas cinéticas
do elétron e do gas sdo iguais. Devido principalmente as elevadissimas
temperaturas dos plasmas térmicos, além da grande incidéncia de processos
de colisdes entre as particulas na regido do plasma, € possivel obter altas
taxas de conversdo quimica sem a utilizacdo de catalisadores. Cabe ressaltar
que quando um dos gases reagentes € utilizado como gas de plasma €
possivel obter elevada seletividade na reacao desejada.

[0010] Portanto, os processos a plasma figuram como uma
alternativa vidvel para a geracdo de gas de sintese da mais alta qualidade e
grafeno sintético assim como nanotubos de carbono em larga escala. O
objetivo bésico dos reatores de arco elétrico na regido do arco térmico,
conhecido também como plasma térmico, € a transformacdo eficaz da
energia elétrica em energia térmica, o que viabiliza o processo de reforma
sem o uso de catalisadores.

[0011] Considerando o estado da técnica atual, foi desenvolvido uma
tecnologia, utilizando o reator a plasma do presente certificado de invengao,
que além de gerar gases de sintese praticamente puros (H, e CO), pode
produzir nanomateriais—carbonosos, semelhantes ao da pir6lise a plasma.
Porém, em quantidades relativamente menores, por exemplo, € possivel
obter um rendimento de 10% na conversio da matéria-prima

(hidrocarbonetos leves ou gas natural ou biogds ou biometano) em materiais
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carbonosos. Por ser em quantidades relativamente menores, permite maior
controle do processo visando a formacdo de materiais carbonosos
nanoestruturados. Neste caso, 6xido de grafeno e/ou 6xido de grafeno
reduzido devido a presenca de oxigénio atdmico do plasma térmico de CO,
em uma situacao que fornece radicais C,. O reator de plasma térmico de CO,
economicamente utiliza CO, como géis de plasma, enquanto a pirdlise de
plasma térmico de hidrogénio precisa de uma reserva de H; para iniciar o
processo e, entdo, uma retroalimentacdo de parte do gas hidrogénio
produzido.

[0012] Tanto o 6xido de grafeno quanto o 6xido de grafeno reduzido
foram desenvolvidos para serem derivados valiosos de materiais a base de
grafeno. A razdo atdbmica C/O € significativamente maior em estruturas
oxido de grafeno reduzido que se aproximam de teor de oxigénio quase zero.
M¢étodos quimicos, térmicos, micro-ondas e fotorredugdo sao as abordagens
mais utilizadas para obten¢ao de estruturas 6xido de grafeno reduzido a partir
do 6xido de grafeno. Devido ao calor disponivel no processo do certificado
de invencao pode ocorrer reducao térmica do 6xido de grafeno.

[0013] Para producdo de nanotubos de carbono, modificacoes
pontuais no sistema do reator a plasma, aqui revelado, tais como o uso de
catalisadores e/ou superficie interna rugosa foram introduzidas, sendo essas
modificacdes adequadas a nucleacdo e crescimento dos nanotubos de
carbono.

[0014] O reator a plasma do presente certificado de adi¢cao pode
ainda ser acoplado diretamente ao alto-forno sidertrgico, fornecendo gases
redutores e energia térmica, podendo ainda fornecer carbono em p6 de alta
pureza ao processo de redu¢do de minério de ferro, reduzindo assim as
emissoes de CO; na fabricagdo de agos.

[0015] Deste modo, nao ha relatos no estado da técnica que

antecipem um reator movido a plasma de di6xido de carbono utilizando
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anodo segmentado e interligado diretamente ao alto-forno siderurgico de
modo a propiciar energia térmica ao processo de reducdo do minério de ferro,
propiciar os gases produtos do processo (CO e Hy) como gases redutores do
minério de ferro, além da possibilidade da injecao de carbono pulverizado, e
reduzindo assim a emissdo de gases do efeito estufa na industria siderdrgica.
Além do mais, ndo € descrito no estado da técnica um processo de reforma
que utilize este reator para a producdo de gis de sintese com alto poder
calorifico, grafeno sintético com elevada capacidade produtiva e nanotubos

de carbono em larga escala.

SUMARIO DO PRESENTE CERTIFICADO DE ADICAO

[0016] O presente certificado de adi¢do esté relacionado a producgao
de gas de sintese com alto poder calorifico, grafeno sintético com elevada
capacidade produtiva e nanotubos de carbono em larga escala através de um
reator de plasma de dioxido de carbono usando um anodo segmentado e que
pode ainda ser acoplado a um alto-forno siderdrgico.

[0017] Um primeiro objetivo do presente certificado de adicdo é
desenvolver o reator a plasma de di6xido de carbono para processamento do
biogdas e/ou biometano e/ou gas natural e/ou hidrocarbonetos leves com tocha
de plasma que nao necessite do uso de gas de protecdo ao catodo (gas de
blindagem). O reator a plasma usa anodo segmentado de modo a permitir o
aumento no comprimento do arco € consequentemente O aumento na
poténcia do jato de plasma.

[0018] Um segundo objetivo do presente certificado de adicdo é
acoplar o reator a plasma diretamente ao alto-forno siderurgico de modo a
propiciar os gases produtos do processo (CO e H,) como gases redutores do
minério de ferro e reduzir, assim, a emissdo de gases do efeito estufa (GEE)
na industria siderdrgica.

[0019] Um terceiro objetivo do presente certificado de adigdo €
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desenvolver um processo de reforma que utilize um reator a plasma para a
producdo de gés de sintese a partir do biometano e/ou biogds e/ou gas natural
e/ou hidrocarbonetos leves na produc¢ao em larga escala do grafeno sintético
a partir da redugdo térmica, mediante calor do préprio processo, do 6xido de
grafeno produzido no objeto do certificado de invengao.

[0020] Um quarto objetivo do presente certificado de adicdo é
desenvolver um processo de reforma que utilize um reator a plasma para a
producdo de nanotubos de carbono em larga escala a partir do biometano
e/ou biogds e/ou gas natural e/ou hidrocarbonetos leves mediante pequenas
modificagdes no reator a plasma, tal como introducdo de catalisadores e/ou
superficie interna rugosa.

[0021] De forma a alcangar os objetivos acima descritos, o presente
certificado de invenc¢do propde um reator movido a plasma de dioxido de
carbono usando anodo segmentado e tocha contendo catodo de zirconio, bem
como um processo de reforma a seco utilizando este reator. Em outra
modalidade, um ou mais reatores a plasma estdo acoplados a um alto-forno
siderurgico reduzindo assim a emissdo dos gases do efeito estufa na industria
siderurgica.

[0022] Esses objetivos e demais vantagens do presente certificado de
adicdo ficardo mais evidentes a partir da descricdo que se segue e dos
desenhos anexos.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0023] A descrigao detalhada apresentada adiante faz referéncia as
figuras anexas, as quais:

[0024] A Figura 1 representa a tocha de arco elétrico utilizada, de
acordo com o presente certificado de adicdo, onde sdo representados os
seguintes elementos constitutivos: catodo (a), anodo (b), tubo para a

passagem do gés (c), camara de entrada do gas (d), sistema de estabilizacao
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do arco (e), sistema de rotacdo do arco (f) e sistema de refrigeracao dos
eletrodos (g).

[0025] A Figura 2 representa as dimensdes internas de um exemplo
da tocha de plasma, de acordo com o presente certificado de adicdo, onde
sdo representados os seguintes elementos constitutivos: catodo (a), anodo
(b), tubo para a passagem do gas (c), camara de entrada do gés (d) e sistema
de rotacdo do arco (f).

[0026] A Figura 3 representa um esquema do acoplamento de
reatores a plasma ao alto-forno siderurgico de acordo com o presente
certificado de adi¢do, onde sdo representados os seguintes elementos
constitutivos: (1) saida de gés e poeira; (2) alimentacdo: minério de ferro
(Fe»03) e fundentes; (3) alto-forno siderdrgico; (4) Fe,Os; (5) reator a plasma
de CO,; (6) saida da escoria; (7) saida do ferro-fundido e (8) Fonte de
poténcia.

[0027] As Figuras 4A e 4B ilustram uma representacdo esquematica
do anodo segmentado conduzindo o arco elétrico de um regime auto
estabelecido para um regime com comprimento pré-estabelecido, sendo (a)
arco no primeiro anodo no regime auto estabelecido e (b) arco no terceiro
anodo no regime com comprimento pré-estabelecido.

[0028] A Figura 5 representa a ilustragao do reator a plasma com uso
de catalisadores para a produgao de nanotubos de carbono.

[0029] A Figura 6 ilustra a representagdo de um (a) grafeno, (b)
nanotubos de parede tnica e (c) nanotubos de carbono de paredes multiplas.
[0030] A Figura 7 representa um grafico com as vazdes de saida para
os diversos gases resultantes da reacdo do GNV (Gas Natural de uso
Veicular) com um plasma de CO; no teste HZR11, onde, principalmente, se
manteve fixa a vazao de CO; e se variou a vazao de GNV.

[0031] A Figura 8 representa um grafico da seletividade em termos

da fracdo molar para os produtos da reforma a seco no teste HZR11, onde,
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se manteve fixa a vazao de CO, e se variou a vazao de GNV.

[0032] A Figura 9 representa um grafico com as vazdes de saida para
os diversos gases resultantes do teste HZR13, onde se fixou a corrente do
arco elétrico, a vazao do CO, e se variou a vazao do GNV.

[0033] A Figura 10 representa um grafico com os resultados da
conversdo de GNV em H, e abatimento de CO, do gés inicial, que faz
referéncia a formagao de carbono em fase sélida e que foi extraido do GNV,
para o teste HZR13, onde se fixou a corrente do arco elétrico, a vazdo do
CO; e se variou a vazao do GNV.

[0034] A Figura 11 representa um grafico com os resultados dos
rendimentos energéticos para o H,, CO e C,H; do teste HZR 13, onde se fixou
a corrente do arco elétrico, a vazao do CO, e se variou a vazao do GNV.
[0035] A Figura 12 representa um gréafico da seletividade para os
produtos da reforma no teste HZR13, onde se fixou a corrente do arco
elétrico, a vazao do CO, e se variou a vazao do GNV.

[0036] A Figura 13 representa um grafico com o consumo elétrico,
energia elétrica consumida no plasma por mol de H, e CO gerados no teste
HZR13, onde se fixou a corrente do arco elétrico e a vazao do CO,, variando-
se a vazao do GNV.

[0037] A Figura 14 representa um grafico da conversao percentual
dos reagentes (GNV e CO;) em CO, H; e carbono para o teste HZR13, onde
se fixou a corrente do arco elétrico a vazao do CQO,, variando-se a vazao do
GNV.

[0038] A Figura 15 representa um gréafico com as vazdes de saida
para os diversos gases resultantes da reacdo do GNV com um plasma de CO,
no teste HZR13, onde se fixou as vazdes do GNV e CO, e se variou a
corrente do plasma.

[0039] A Figura 16 representa um Grafico com os resultados da

conversdo de GNV em H; e abatimento de CO; no teste HZR13, que faz
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referéncia a formacgao de carbono em fase sélida e que foi extraido do GNV,
onde se fixou as vazdes do GNV e CO; e se variou a corrente do plasma.
[0040] A Figura 17 representa um grafico com os resultados dos
rendimentos energéticos para o H,, CO e C;H, do para o teste HZR13, onde
se fixou as vazdes do GNV e CO; e se variou a corrente do plasma.

[0041] A Figura 18 representa um grafico da seletividade em termos
da fracdo molar para os produtos no teste HZR13, onde se fixou as vazoes
do GNV e CO; e se variou a corrente do plasma.

[0042] A Figura 19 representa um grafico com o consumo elétrico,
energia elétrica consumida no plasma por mol de H,, de CO e de carbono
gerados no teste HZR13, onde se fixou as vazdes do GNV e CO; e se variou
a corrente do plasma.

[0043] A Figura 20 representa um grafico da conversao percentual
dos reagentes em CO, H, e carbono para teste HZR13, onde se fixou as
vazoes do GNV e CO; e se variou a corrente do plasma.

[0044] A Figura 21 representa um grafico da andlise
termogravimétrica das amostras D e M.

[0045] A Figura 22 representa um grafico do espectro Raman das
amostras M (HZR 13M) e R (HZR 13R) retiradas de dentro do reator.
[0046] As Figuras 23 a 25 mostram as micrografias eletronicas de
transmissao (TEM) das amostras D e M.

DESCRICAO DETALHADA DO PRESENTE CERTIFICADO DE
ADICAO

[0047] O presente certificado de adi¢ao refere-se a um reator movido
a plasma de di6xido de carbono, anodo segmentado e tocha de plasma
contendo eletrodos para processamento do biometano, biogés, gas natural
e/ou hidrocarbonetos leves. A configuracado inventiva do presente certificado

de adicdo compreende uma fonte de poté€ncia interligada a rede de
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eletricidade fornecendo energia elétrica ao processo através dos eletrodos do
certificado de invencdo, o didxido de carbono € usado como gas de plasma,
sendo injetado na regido do catodo (a) e o biometano e/ou biogds e/ou gas
natural e/ou metano e/ou hidrocarbonetos leves injetados proximo a saida do
anodo (b) do reator de plasma (Figura 1), que contém diferentes camaras para
a entrada dos gases reagentes (d). O modo como os gases sdo introduzidos
no reator e as diferentes camaras de entrada (em numero a depender da
poténcia do plasma) garantem a alta taxa de conversiao dos gases reagentes,
CO; e hidrocarboneto(s) leve(s) em seus produtos, tais como grafeno
sintético (6xido de grafeno reduzido e 6xido de grafeno), hidrogénio e
monoxido de carbono e nanotubos de carbono. Em uma das modalidades do
presente certificado de adicao, o referido reator esta acoplado diretamente ao
alto-forno siderurgico. Adicionalmente, um ou mais reatores a plasma estao
acoplados a um alto-forno siderurgico, mais especificamente, 1 a 48 reatores
a plasma estdo acoplados a um alto-forno siderurgico. Cabe ressaltar que o
reator s6 estd acoplado quando usado em um processo siderurgico, ou seja,
o reator a plasma do certificado de inven¢do ndo estd acoplado em outras
aplicacoes.

[0048] A configuragdo proposta para o reator a plasma inventivo na
producdo de gas de sintese e grafeno sintético elimina a necessidade de gas
de protecao do catodo (gés de blindagem), gerando assim gas de sintese com
maior teor de CO e H, do mais alto poder calorifico dentre todas as
tecnologias de geracdo de gas de sintese, pode também produzir grafeno
sintético ou nanotubos de carbono com alta capacidade produtiva. As
propor¢des entre o0 CO e o H, podem ser controladas mediante as proporcoes
dos gases reagentes (biometano e/ou biogds e/ou gas natural e/ou outros
hidrocarbonetos leves e o CO,) e mediante a introdugdo adicional da reagao
de Shift do CO produzido, aumentando-se assim a quantidade de H,.

[0049] Devido ao conjunto de caracteristicas na producao de gés de
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sintese assim como grafeno sintético do presente certificado de adi¢ao, ou
seja, o efeito térmico e catalitico propiciado pelo arco de plasma gerado,
configuracao e tipos de materiais usados nos eletrodos, a geometria da tocha
de plasma, a forma de injecdo dos gases, a variagao da poténcia da tocha de
plasma, a variacdo dos gases e também das proporcdes entre 0s gases
utilizados, a necessidade de catalisadores na reagdo, bem como de dgua na
geracdo do gas hidrogénio, € eliminada. O uso do CO, como géas do plasma
resolve problemas na manutencdo da descarga plasmatica e dificuldades
técnicas-operacionais na fonte de poténcia, eliminando também a
necessidade de se gerar o gis do plasma, para entido, usd-lo no proprio
processo, como no caso do uso do hidrogénio como gas do plasma. Ademais,
0 CO,, gas industrial e de processo, de facil obtengao, tem a vantagem de ser
nado contaminante ou diluente do gas de sintese gerado, pois € convertido em
CO, além de ser de 1oniza¢ao mais simples do que o gas hidrogénio.

[0050] O acoplamento de reatores a plasma de CO; para producgao
de gas de sintese a um alto-forno siderurgico, conforme ilustrado na Figura
3, € capaz de fornecer H,, CO e energia térmica ao processo de reducdo do
minério de ferro, também € capaz de fornecer carbono em p6 de alta pureza
para o processo no alto-forno. O processo de producao de ferro-gusa pode se
valer do uso de carvao vegetal ao invés do coque mineral, sendo que ambos
atuam como fornecedores de carbono na formac¢do do ferro fundido,
permeabilizadores, pois permitem o fluxo de gases quentes para cima € o
fluxo de ferro e escoria liquidos para baixo do forno, e agentes estruturais da
carga. Desta forma, o uso de reator(es) a plasma acoplado(s) ao alto-forno
siderurgico € capaz de substituir parte do coque mineral ou do carvao vegetal
resultando na reducdo dos impactos ambientais associados a industria
siderurgica e, consequentemente, gera um processo mais ecoldgico.

[0051] O uso do hidrogénio como agente redutor do minério de ferro

por si s6 € muito importante na reducdo de CO,, pois seu uso como agente
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redutor contribui na emissao da molécula de H,O, conforme reagdo descrita
na Equacdo 1, ao invés da emissao do gas CO,, conforme reagao descrita na

Equacdo 2, que faz uso do CO como agente redutor.

Fe,05 + 3H, = 2Fe + 3H,0 Equacéo (1)
Fe,03+ 3CO - 2Fe + 3CO;, Equacéo (2)
[0052] Portanto, o uso do CO proveniente do processo do presente

certificado de invencdo pode eliminar a necessidade da carga f6ssil
atualmente usada para o acionamento do alto-forno, pois no processo
tradicional dos altos-fornos, o oxigénio do ar quente reage com o antracito
(tipo de carvao) ou coque mineral gerando o CO, que por sua vez serve para
retirar o oxigénio do 6xido de ferro, conforme Equacao (2). O gés hidrogénio
empregado como agente redutor apresenta taxa de reducdo dos 6xidos de
ferro ao menos trés vezes maior se comparando ao CO, portanto, a presenca
de hidrogénio gasoso aumenta a produtividade de ferro primdrio de um reator
metalurgico que utilize apenas CO como agente redutor. Além disso, o
acoplamento do(s) reator(es) a plasma ao alto-forno possibilita a inje¢do de
carbono em p¢ de alta pureza no alto-forno que pode ajudar na substituicao,
mesmo que parcial, do coque (mineral ou vegetal) necessario para a
producdo do ferro-gusa.

[0053] Com a utilizacdo do(s) reator(es) a plasma do presente
certificado de adi¢do acoplado(s) ao alto-forno siderurgico, ndo s6 o uso de
antracito ou coque mineral podera ser eliminado como dois agentes para a
reducdo (CO e H») do 6xido de ferro serdo fornecidos através do processo de
reforma aqui descrita. Desse modo, essa configuracdo de acoplamento
possibilita a producgio de ferro fundido por um processo verde, quando o gés
de sintese usado for obtido de matéria-prima renovével (biogas ou biometano
e CO, biogénico) e quando o coque vegetal for utilizado como

permeabilizador, agente estrutural da carga e fornecedor de carbono.
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[0054] Essa configuragcdo de acoplamento também elimina o uso do
ar no processo de producdo do ferro-gusa (ferro fundido) mediante o
emprego do processo e reator a plasma para produgio de gas de sintese do
presente certificado de adi¢do. A inje¢ao de carbono pulverizado, usado na
técnica conhecida como Injecdo de Carbono Pulverizado (PCI, em inglés:
Pulverized Carbon Injection), pode ser aplicada com o reator a plasma
gerando grande redugdo de custos, pois elimina uma série de processos de
adequacdo da matéria carbondcea necessaria a técnica PCI convencional.
[0055] No ambito do presente certificado de invencao, as tochas de
plasma possuem os seguintes elementos construtivos, conforme indicado na
Figura 1 e Figura 2:

* Eletrodos: catodo (a) e anodo (b); em que o anodo € um anodo

segmentado, conforme ilustrado nas Figuras 4A e 4B;
e Um tubo para a passagem do gas (c), que pode ser alojado no
anodo no caso de arco nao transferido;

e Uma camara de entrada do gas (camara de vortice) (d);

» Sistema de estabiliza¢do do arco (geralmente em vortice) (e);

» Sistema de rotacdo do arco (magnética ou vortice) (f);

* Sistema de refrigeracao dos eletrodos (g).
[0056] De acordo com o certificado de invengdo, as tochas
apresentam anodo segmentado, o qual possibilita o aumento da poténcia de
uma tocha de plasma sem aumentar sua corrente € a erosao do catodo, que
estd ligada diretamente a corrente do plasma. O anodo segmentado
possibilita ainda o uso de poténcias mais elevadas no plasma, até 30000 kW,
sendo preferencialmente de 100 kW até 6000 kW, minimizando assim o
desgaste do anodo com a melhoria da eficiéncia térmica. Este tipo de anodo
ainda possui o beneficio de se reduzir a erosdo dos eletrodos para qualquer
que seja a poténcia usada (de 50 kW a 30 000kW). Portanto, o anodo

segmentado proporciona maior poténcia de uma tocha com maior efici€éncia
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e menor consumo de materiais € menor erosao do anodo.

[0057] Os beneficios encontrados no anodo segmentado devem-se
ao fato deste tipo de anodo conduzir o arco elétrico de um regime auto
estabelecido para um regime com comprimento pré-estabelecido, além de
propiciar anodos mais duradouros com menor consumo de materiais quando
da necessidade de manutencao, pois permite que apenas o ultimo segmento
seja trocado no momento da parada da substituicdo do anodo. Como ilustrado
na representacdo esquemadtica das Figuras 4A e 4B, esse mecanismo permite
um jato de plasma mais adequado as necessidades de processamento da
carga, pois, por exemplo, 0 arco presente no terceiro segmento como anodo
(Figura 4B) apresenta um jato de plasma maior do que aquele quando o arco
estad presente no primeiro segmento como anodo (Figura 4A). Cabe ressaltar
que o numero de segmentos dependera da poténcia que se deseja alcangar,
nao se limitando a trés segmentos, tal como ilustrado nestas Figuras.

[0058] De acordo com o presente certificado de adi¢do, pode ocorrer
injecao de gases na regiao do catodo ou do anodo. Preferencialmente, CO, é
injetado na regido do catodo, que provoca primeiro a ionizagdo do COa,.
Ainda, preferencialmente, CHy € injetado na saida do anodo, o que permite:

* injetar qualquer vazao de CH4 sem afetar a estabilidade do arco
elétrico;

» obter altos percentuais de conversao de CO, (de 75% a 100%,
preferencialmente entre 90 e 100%), independentemente da
vazao de CHy aplicada no processo;

e obter conversao de 75% a 100%, preferencialmente entre 90 e
100% de CO, + CH4 para 2H; + 2CO.

[0059] Em uma modalidade do presente certificado de adi¢do, o
diametro do anodo e/ou do catodo pode estar na faixa entre 2 mm e 100mm,
preferencialmente entre 5 e 50 mm.

[0060] No ambito do presente certificado de adi¢do, podem ser
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utilizados eletrodos conforme descritos no estado da técnica.
Preferencialmente, sdo utilizados catodos selecionados do grupo consistindo
em cobre e zircOnio.

[0061] De acordo com o presente certificado de adicdo, a poténcia a
ser utilizada no plasma pode variar entre 50 a 30000 kW, preferencialmente
entre 100 e 6000 kW.

[0062] O presente certificado de adicdo refere-se, ainda, a um
processo de reforma que utilize um reator a plasma de diéxido de carbono,
anodo segmentado e tocha de plasma contendo eletrodos para processamento
do biometano e/ou biogis e/ou gis natural e/ou hidrocarbonetos leves,
visando a producdo de gis de sintese e grafeno sintético e nanotubos de
carbono a partir do biometano e/ou biogds e/ou gias natural e/ou
hidrocarbonetos leves. Para realizar o processo de acordo com o presente
certificado de adicdo, sdo utilizadas vazdes de saida de gas na faixa entre 300
e 300.000 mol/h, preferencialmente, entre 600 e 62.000 mol/h.

[0063] O processo de acordo com o presente certificado de invenc¢ao
gera monoxido de carbono e hidrogénio, visando também o enriquecimento
do gas natural com o gas hidrogénio em até pelo menos 10%. O gas natural
assim enriquecido possibilitaria a operacdo de um motor de combustio
interna com misturas pobres (maior percentual de ar em relacdo ao
combustivel do que o usual), apresentando uma variedade de aspectos
positivos, entre eles, a redu¢do de emissoes desse motor e a melhoria da
eficiéncia térmica do motor.

[0064] O processo para obten¢do de nanotubos de carbono em larga
escala com o reator do certificado de invencdo utiliza catalisadores, como
ilustrado na Figura 5, ou mesmo uma superficie interna rugosa, tal como
parede interna da camara de reacdo constituida por material refratario de
modo a permitir inicialmente o ancoramento das primeiras nanoestruturas de

carbono nucleando os nanotubos de carbono e permitindo posterior
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crescimento dos nanotubos de carbono. Os catalisadores utilizados no
presente certificado de adicdo para producdo de nanotubos de carbono
podem compreender Co/Al>O3, N1AlO;3; e um catalisador de hidrogenacao de
CoMo, todos com tamanho de particula entre 115 (abertura: 125 pm) e 270
mesh (abertura: 53 um), entre outros similares. Na produ¢do dos nanotubos
de carbono a adi¢cdo de quantidade diminuta de 4gua no interior da camara
de reacdo também pode contribuir para melhoria da qualidade e
comprimento dos nanotubos. Os nanotubos de carbono s3o tubos
nanométricos tais como se fossem grafenos enrolados em torno do seu
proprio eixo, Figura 6.

[0065] Vantajosamente, o processo de acordo com o presente
certificado de adi¢do obtém carbono nanoestuturado (grafeno sintético e
outros nanomateriais carbonosos) e de alta pureza com elevada capacidade
produtiva, que possuem alto valor agregado e grandes demandas industriais.
O processo apresenta aperfeicoamento na producdo do grafeno sintético a
partir da reduc¢do térmica, mediante calor do proprio processo, do 6xido de
grafeno produzido no objeto do certificado de inveng¢do, bem como a
introducdo de quantidades infimas de H,O no processo para melhoria da
qualidade do nanomaterial de carbono. Devido a otimizacdo térmica foi
possivel aumentar a quantidade de 6xido de grafeno reduzido em relacdo a
quantidade de 6xido de grafeno, pois o calor existente no reator a plasma
pode ser usado para maior reduc¢ao do 6xido de grafeno, aumentando o teor
de 6xido de grafeno reduzido (ou grafeno sintético), melhorando a qualidade
dos produtos.

[0066] A quantidade de dgua quando introduzida no processo é
infima e nem se compara com a quantidade de 4dgua usada na reforma a
vapor, sendo a quantidade de 500 ml a 2000ml/h por cada S0kW de poténcia.
Cabe ressaltar que essa agua estd relacionada a producao dos grafenos e

nanotubos de carbono. Na reforma a vapor a dgua contribui para formar 11
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kg de CO, por Kg de H, produzido. A 4gua borrifada na camara de reagao,
serve apenas para aumentar a quantidade e melhorar a qualidade do
nanomaterial de carbono produzido pelo reator a plasma. No presente caso,
a quantidade de 4gua € muito pequena e serve para aumentar a atividade
catalitica na superficie do anodo (na produgdo do grafeno sintético) ou dos
catalisadores (usados na producdo de nanotubos de carbono) e purificagdo
dos nanomateriais de carbono (6xido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido
e nanotubos de carbono).

[0067] Cabe ressaltar que tanto o 6xido de grafeno reduzido como
os nanotubos de carbono possuem valor de mercado muito superior ao do
hidrogénio. Portanto, os custos com catalisadores € com o fornecimento de
agua ao processo sao irrisorios frente aos valores desses dois nanomateriais
de carbono. Os outros métodos de producdo de H; citados (reforma a vapor,
oxidacdo parcial, reforma autotérmica) nao produzem material carbonoso
so6lido, muito menos nanomateriais de carbono. Além disso, essa pequena
adicao de dgua mencionada ndo contribui para emissoes significativas de
COa.

[0068] Mediante andlise dos espectros RAMAN de amostras obtidas
foi possivel constatar que o processo de reforma a seco via plasma de CO,
produz o6xido de grafeno (GO) e o6xido de grafeno reduzido (rGO),
conhecidos como grafeno sintético, e o faz com a mais alta produtividade
dentre os métodos existentes de producdo desses nanomateriais, conforme
descrito no exemplo 2 abaixo. o processo do presente certificado possibilita
ainda o aumento da quantidade relativa (ou seja, o percentual) de 6xido de
grafeno reduzido em relagdo a quantidade de 6xido de grafeno. Este aumento
pode ser considerado um aperfeicoamento, pois o 6xido de grafeno reduzido
estd mais proximo do grafeno do que o 6xido de grafeno e, portanto, possui
maior valor de mercado.

[0069] Os processos convencionais de fabricacdo de grafeno
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sintético produzem esse nanomaterial de carbono via reordenacdo das
moléculas do grafite para o formato hexagonal, em um demorado processo
top-down constituido por vérias etapas e reagdes quimicas ou, entdo, via
processo conhecido como Chemical Vapor Deposition, que apresenta
baixissima produtividade. Por outro lado, o processo do presente certificado
de invenc¢do produz grafeno sintético com taxas de produg¢do muito
superiores aos processos concorrentes citados, pois o certificado de invengao
¢ capaz de produzir nanomateriais de carbono de modo bottom-up ou de
“dentro para fora”, a partir de dimeros ou radicais C, (C-C). O C; pode ser
considerado como unidade elementar de uma nanoestrutura em atomos de
carbono e que surgem no plasma propiciado pelas condi¢coes do processo do
presente certificado de invenc¢do. Portanto, em uma unica operagao se tem
desde os radicais C; até a formagao dos hexdgonos de carbono com trés
dessas unidades cada. Essa vantagem decorre do fato do plasma térmico do
presente certificado de invenc¢do fornecer a0 mesmo tempo energia térmica
aos reagentes (CO, e CHy), como também produz instantaneamente radicais
ou dimeros C; a partir da dissociagdo da molécula de metano (CH4) ou outro
hidrocarboneto leve (ex.: C,H,, C;Hg, etc.). Sabe-se que o C; € precursor do
grafeno/grafita, que sdo constituidos por uma rede de dtomos de carbono
interligados em forma de hexdgonos regulares (ilustrado no item (a) da
Figura 6), estes hexdgonos, por sua vez, estdo presentes nas estruturas dos
nanomateriais de carbono, como grafenos e nanotubos de carbono.

[0070] A descricdo que se segue partirda de concretizacoes
preferenciais do presente certificado de adi¢do. Como ficard evidente para
qualquer técnico no assunto, o certificado de invenc¢ao nao estd limitado a
essas concretizacdes particulares.

Exemplos de concretizacao, Testes € Resultados

Exemplo 1:
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[0071] Para o melhor entendimento dos processos ocorridos dentro
das tochas de plasmas, foi utilizado o recurso de simula¢do por Fluido
Dindmica Computacional (CFD - Computational Fluid Dynamics). O
tornado apresentou um bom rendimento energético na producdo do
hidrogénio, entretanto, com baixa conversdao do CO,. No entanto, a tocha de
plasma térmico com arco elétrico obteve resultados superiores na conversao
do gés natural com plasma de CO,, em termos de rendimento e escala.

Teste HZR11

[0072] Visando observar os efeitos do confinamento dos gases, o
segundo anodo teve seu diametro interno reduzido. Neste teste foi mantida a
vazao fixa de 131 mol/h para o CO,, enquanto a vazido de GNV foi variada
de 112 a 639 mol/h. A corrente do arco elétrico foi mantida constante em
103 A, mas a poténcia diminuiu com o aumento da vazao do GNV, devido
ao pequeno didmetro do segundo anodo que provocou um aumento da
pressdo na saida do primeiro anodo. A diminui¢do do diametro do segundo
anodo, além de provocar uma maior queda de pressdo, aumenta a
temperatura dos gases que passam por ele. Este fato reflete na vazao do CO
que diminui com o aumento da vazao do GNV. Este comportamento pode
ser visto no gréfico da seletividade mostrado na Figura 8.

Teste HZR13

[0073] Como a diminui¢do do didmetro do segundo anodo fez
diminuir o rendimento energético na producdo do H,, no teste HZR13, o
diametro retornou para 25 mm. Como uma nova tentativa para aumentar a
temperatura do plasma, neste teste o didmetro do primeiro anodo foi
diminuido. Os resultados deste teste foram divididos em dois grupos. No
primeiro, o procedimento foi igual ao do teste HZR11, onde se fixou a vazao
do CO; em 135 mol/h, fazendo variar a vazdo do GNV, para uma corrente

constante de 103 A. Neste caso nao houve diminui¢do da poténcia devido ao
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aumento da vazao do GNV. No segundo grupo, foram fixadas as vazdes do
GNV em 312 mol/h e a do CO, em 135 mol/h, fazendo variar a corrente em
70, 103, 125 e 150 A, consequentemente, a poténcia e a temperatura do
plasma.

Variacao da vazao do GNV

[0074] Os graficos das Figuras 9 a 14 mostram os resultados do teste
onde foram mantidas constantes a corrente € a vazao do CO,, que € o gas de
trabalho, enquanto a vazao do GNV foi variada.

[0075] A Figura 9 mostra um grafico com as vazdes dos gases de
entrada e saida da tocha de plasma, bem como a poténcia para cada vazao de
GNV. A poténcia do arco aumenta ligeiramente com o aumento da vazao do
GNYV, comportamento oposto ao encontrado no teste HZR11, onde a
poténcia diminuiu devido ao aumento de pressao na saida do primeiro anodo,
provocado pela perda de carga devido ao pequeno diametro do segundo
anodo. A vazdo do H, atinge um méaximo quando a vazdo do GNV ¢
aproximadamente 2,3 vezes a vazao do CO;. O mesmo maximo acontece
para o rendimento energético na produgao do H,, e sua seletividade, como
podem ser vistos nas Figuras 12 e 13. A Figura 10 mostra que para o maior
rendimento energético na producdo de H». a conversdao do GNV em H; esta
em torno de 58% e o abatimento de CO, em 10%, neste caso, quando a vazao
do GNYV ¢ aproximadamente 2,3 vezes a vazao de CO,. Para a condic¢do de
maximo rendimento energético na producdo de H,, o percentual de
conversdo dos reagentes em CO, H; e carbono ficou em 60%, sendo que o
maximo de conversao foi de 92% para vazdes de GNV menores que a vazao
de CO,, conforme Figura 14.

Variacao da poténcia do plasma

[0076] Os gréficos das figuras 15 a 20 foram resultados dos testes

com a variacdo da poténcia do plasma, via variagdo da corrente do arco
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elétrico, onde a razdo entre as vazdoes do GNV e CO; correspondia ao
méaximo do rendimento energético na producdo do H,, para a razdo [Vazao
CO»/(Vazao CO; + Vazdo GNV)] = 0,30. O grafico da Figura 15 mostra a
vazao dos gases reagentes € os produtos, onde se observa que o aumento da
poténcia fez diminuir as vazdes residuais do CHs e CO,. Quanto aos
produtos, houve um leve aumento nas vazdes de C,H, e CO, sendo que o
aumento na vazao de H; foi muito maior. A Figura 16 mostra que a conversao
de GNV em H; variou de 40 para 77%, na faixa de poténcia explorada, sendo
que o comportamento da curva indica que esse resultado pode ser maior para
poténcias maiores. Este grafico também sinaliza que o abatimento de CO,
deve aumentar com o aumento da poténcia do plasma.

[0077] A Figura 17 mostra o rendimento energético para os
produtos, que diminui para o CO, aumenta continuamente para o C,H; e
passa por um maximo para o H,. Esta queda no rendimento pode estar
associada a curva caracteristica do plasma, que com o aumento da corrente,
a tensao do arco diminui, seguido de uma diminuicdo do comprimento do
arco elétrico, fazendo com que a tocha de plasma saia do ponto de maximo
rendimento. Assim, para que a tocha de plasma continue operando com
maximo rendimento € preciso aumentar a vazao do CO,, a fim de que a
tensdo do arco volte ao valor inicial e, consequentemente, o comprimento do
arco.

[0078] O grafico da seletividade representada em termos de fragcdo
molar, visualizado na Figura 18, mostra que o aumento da poténcia favorece
a formacdo do H», diminui a formagao do CO, variando-se muito pouco a
vazao de C,H; e carbono.

[0079] O consumo elétrico para o H,, mostrado na Figura 19, indica
uma reducdo quase imperceptivel com o aumento da poténcia, enquanto
aumenta para o CO e passa por um maximo para o carbono.

[0080] O grafico da Figura 20 mostra que o aumento da poténcia do
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plasma aumenta o percentual de conversao dos reagentes em CO, H; e
carbono.

[0081] Cabe ressaltar que o anodo segmentado foi fundamental na
transi¢do de escala piloto para industrial, tendo em vista a possibilidade do
aumento na poténcia do plasma com o aumento no comprimento do arco

proporcionado pelo uso de anodo segmentado.

Exemplo 2:

[0082] Para o melhor entendimento do produto obtido pelo processo
de reforma utilizando reator a plasma do presente certificado de adigao,
segue descri¢cdo da caracteriza¢cao do material carbonoso.

[0083] O reator a plasma térmico de di6xido de carbono usou
descargas de arco elétrico, anodo reto, em degrau e anodo segmentado e CO,
como gas de plasma para fazer a conversao térmica de moléculas leves de
hidrocarbonetos em gés de sintese. A formacdao de nanomateriais carbonosos
ocorreu quando a razdo molar “n” entre CHy e CO, foi maior que um,
conforme Equacgdo 3 abaixo, que € vélida para o intervalo (1 <n <1,4).

nCHy + CO; + Eletricidade — 2nH; + 2CO + (n - 1)C (Equagdo 3)

[0084] Cabe ressaltar que a forma¢do de nanomateriais carbonosos
também ocorreu para n maiores do que 1,4, como por exemplo para n =2,3,
como indicado na Figura 12. No entanto, a Equacdo 3 € vdlida para o
intervalo (1<n<14).

[0085] Considerando a Equacdo 3, uma pequena por¢ao do metano
foi submetida a pirélise por plasma. Neste sentido, destaca-se que o estado
da técnica ja revela que os materiais carbonosos obtidos em temperaturas
muito altas devido ao plasma térmico possuem uma estrutura diferente em
comparagdo ao negro de fumo convencional e varios nanomateriais
carbonosos podem ser obtidos, tais como 6xido de grafeno, 6xido de grafeno

reduzido e nanotubos de carbono. Assim como na produ¢do de nanotubos de
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carbono pela pirdlise a plasma, cabe ressaltar que para a produgdo de
nanotubos de carbono pelo reator a plasma de CO,, faz-se necessario a
introducdo de catalisadores no interior da camara de reacdo ou o uso de
paredes internas rugosas para a nucleacdo e posterior crescimentos dos
nanotubos de carbono.

[0086] O presente exemplo utilizou 189 moles de CH4 com 135
moles de CO,, usados como gas do plasma, mediante consumo elétrico de
30 a 80 kWh, preferencialmente cerca de 45kW de poténcia do plasma,
produzindo diferentes produtos a seguir (em nimero de moles):

189 CH4 + 135 CO2 5216 CO + 302.4H2 + 43.2C + 37.8CH4 + 27COz (Equagio
4)

ou valores multiplos aos apresentados proporciondveis em escalas maiores,
ou seja, para faixas maiores de poté€ncia elétrica, por exemplo, de 80 a
3000kW, maiores quantidades de reagentes e produtos deverdo ser
proporcionadas.

[0087] Cabe ressaltar que € possivel realizar a reacdo descrita acima
(Equacao 4) com o uso de biometano e/ou biogés (que € o biometano mais
dioxido de carbono) no reator a plasma de CO, aqui descrito.

[0088] O exemplo citado considerou, de modo conservativo, uma
conversdao de 80% dos reagentes, no entanto, € possivel obter conversoes
proximas a 100% (>90%), o que aumenta a quantidade de grafeno sintético
a ser produzido e reduz a quantidade de CH4, CO, e C;H; (ndo citado nesse
exemplo). Mediante a reacdo acima (Equacdo 4) se produziu grande
quantidade de o6xido de grafeno reduzido e 6xido de grafeno, além da
producdo de CO e hidrogénio. A reacdo acima pode ser isenta de emissoes
de CO; ao se considerar o uso de eletricidade limpa e do biogéds (metano e
CO;) ou biometano e o CO, biog€nico. Portanto, a tecnologia pode ser

considerada como util na transicdo da atual economia baseada em
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combustiveis fosseis para uma economia renovavel.

[0089] Os rendimentos dos produtos dependeram de parametros
como poténcia do plasma, proporcdo dos reagentes gasosos (gas natural ou
CH4 e CO,), modo de injecdo dos gases na tocha de plasma, entre outras
possibilidades. E importante ressaltar que o plasma ndo necessita de
catalisadores e o gas de sintese produzido tem alta qualidade, principalmente
por ndo conter gds nitrogénio em sua composi¢cdo. O desempenho do reator
a plasma foi calculado monitorando a dgua no sistema de resfriamento e
medindo sua vazdo e temperatura em diferentes pontos, bem como
analisando a composi¢ao do gas que entra e sai do sistema do reator e a
energia elétrica consumida na tocha de plasma.

[0090] A coleta de material carbonoso nos experimentos foi feita em
diversas partes do sistema, pois o po fino resultante se espalha facilmente.
Devido a sua dificil remocao do reator, foi utilizada dgua para arrastar as
particulas aderidas no vaso do reator. Sobre este pd umido coletado
apareceram aglomerados da ordem de centimetros exibindo propriedades
viscoelasticas peculiares. A amostra assim retirada foi denominada amostra
M, contendo grande quantidade de 4gua retida. Outras amostras foram
coletadas em forma de p6 fora da camara do reator, e estas ndo estavam
umidas, esta amostra foi denominada D. Outra amostra do interior do reator
em forma de p6 foi denominada R.

[0091] A primeira caracterizacdo do material carbonoso foi a analise
termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio até a temperatura de 1000°C.
Utilizou equipamento Shimadzu, modelo TGA-50H. A taxa de aquecimento
utilizada foi de 5°C/min com temperatura variando entre 25 e 1000°C,
utilizando fluxo constante de 30 mL/min de N,. Para cada medi¢do foi
utilizada uma pequena quantidade de amostra pulverizada com massa inicial
de 10 a 30 mg, que foi colocada em um cadinho de platina suspenso no brago

da balanc¢a por uma haste de quartzo.
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[0092] A natureza estrutural dos materiais carbonosos foi
caracterizada por espectroscopia RAMAN, que foi aplicada as amostras M e
R. Para a andlise dessas amostras, foi configurado um espectrometro
RAMAN da Thermo Fisher, modelo SmartRaman DXR, com um laser de
excitagdo que emite em 532 nm. O acessério DXR 180° foi utilizado para
amostragem através de suporte para amostras solidas.

[0093] Micrografias eletrOnicas de transmissdao de amostras foram
realizadas utilizando JEM-1400 JEOL. As amostras foram diluidas em etanol
e/ou cloroféormio e com auxilio de uma pipeta uma gota desta solugdo foi
colocada no porta-amostras. E de conhecimento ordindrio que diferentes
solventes dissolvem materiais diferentes. Em seguida, as amostras foram
deixadas na estufa por 30 minutos para evaporar o solvente.

[0094] Os materiais carbonosos obtidos pelo processo, conforme
apresentado na Fig. 18, sdo gerados a partir da pirélise parcial do gas natural,
constituido em sua maioria por gis metano, quase 90% no caso do gés natural
utilizado. A pirdlise parcial ocorre na reforma a seco de plasma quando a
razao molar entre CH4 e CO; é maior que um. Assim como no processo de
pirdlise do plasma gés natural, o material carbonoso produzido na reforma a
seco do plasma possui nanoestruturas, pois também € sintetizado sob altas
temperaturas, bem como a presenca de radicais C, participantes desses
processos. A principal diferenca € que o material carbonoso obtido pela
pirdlise a plasma € produzido via plasma H; e possui maior pureza, enquanto
no reformador a seco de plasma € produzido via plasma CO..

[0095] A primeira caracterizacdo desses materiais foi a analise de
termogravimétrica das amostras D e M em atmosfera de nitrogénio até
temperatura de 1000°C. Essas medidas sio mostradas na Figura 21. A
amostra D apresentou perda de massa significativa até 250°C e continuou
com taxa um pouco menor até 1000°C, atingindo uma reducgdo de 30% da

massa inicial. A amostra M apresentou uma queda muito acentuada até
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190°C, perdendo 55% de sua massa inicial, mas apds esse evento a massa
quase nao diminuiu, diferindo bastante da amostra D. Ressalta-se que € de
conhecimento ordindrio do estado da técnica que esse comportamento de
mudanca de pouca massa até 1000°C em atmosfera inerte € tipico de grafite.
[0096] Os espectros RAMAN das duas amostras sao mostrados na
Figura 22. O espectro mostra trés bandas dominantes (G, D e 2D) para as
duas amostras, que sd@o mais intensas na amostra M (HZRM13). A Banda G
em aproximadamente 1574 cm!, a qual corresponde a configuracdo dos
dtomos de carbono ligados com hibridizacdo sp?, é uma caracteristica da
presenca de material grafitico. A presenca da Banda D em aproximadamente
1337 cm! indica desordem na estrutura cristalina, que provavelmente foi
causada pelo oxigénio, e mesmo quando o 6xido de grafeno € reduzido esta
banda nao desaparece. Porém, a Banda D também esta associada a presenga
de outras imperfeicoes como formagdes de defeitos de contorno na estrutura.
A banda 2D junto com a banda G € usada para identificacdo do grafeno.
Portanto, devido a semelhangca com o espectro RAMAN do grafeno, esse
espectro € compativel com resultados encontrados na literatura para grafeno
reduzido 6xido e/ou 6xido de grafeno. E possivel notar um espectro
caracteristico mais acentuado da presenca de regides grafitizadas na estrutura
da amostra M na Banda 2D. A chamada Banda D’ em aproximadamente
1600 cm™! estd relacionada a desordem do sistema. A raziao Ip/lg é
habitualmente utilizada para quantificar os defeitos presentes em uma
amostra derivada de grafeno. Os espectros mostram que a amostra R (Ip/Ig
> 1) tem mais defeitos que a amostra M (Ip/Ig < 1), portanto, a amostra M
tem um grau de grafitizacdo maior que a amostra R. Bandas Adicionais,
incluindo 2D, G + D e 2LO sdo devidos a diferentes grupos funcionais que
indicam uma estrutura altamente desordenada destas amostras.

[0097] Ao contrario dos processos top-down para producdo de

grafeno sintético a partir de grafite, os materiais carbonosos apresentados
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surgiram a partir de radicais C, que podem ser considerados como uma
unidade estrutural destes materiais. Portanto, € um processo bottom-up na
producdo de nanoestruturas de carbono. Desta forma, as amostras nao
partiram do grafite, e, portanto, € possivel concluir que os espectros RAMAN
se referem a materiais a base de grafeno.

[0098] As Figuras 23 a 25 mostram a micrografia eletronica de
transmissao (TEM) das amostras D e M. A Figura 23 mostra a imagem TEM
da amostra D ap6s amostragem de sua pré-dispersao de etanol. A Figura 24
mostra a presenga de discos na Amostra M pré-dispersos em etanol e que
foram dissolvidos na presenga de cloroférmio (Figura 25). Essas imagens
mostram o aparecimento de derivados de grafeno como filmes finos e
semitransparentes, bem como aparentemente rugosos. Bordas, dobras e
poros podem ser vistos na estrutura das folhas rGO. Macroestruturas porosas
baseadas em materiais a base de grafeno possuem excelentes caracteristicas,
como alta porosidade, baixa densidade, grande area superficial especifica e
excelentes propriedades mecanicas, permitindo a esses materiais uma ampla
gama de aplicacdes, como purificacio de dgua, eletrodo de bateria
recarregavel flexivel, filmes opticamente transparentes, papé€is, sensores,
nanocarreadores para catalise metalica, aditivos antieletrostaticos, material
de adsorcao etc. Os materiais GO e rGO também sao muito importantes na
fabricacdo de grafeno e polimeros.

[0099] A partir dos exemplos, podemos concluir que o reator de
plasma térmico de CO, desenvolvido realiza a reforma a seco do metano (ou
gas natural ou biometano ou hidrocarbonetos leves) sem utilizar nenhum gas
adicional para protecao dos eletrodos (gas de prote¢do). Além da produgado
de gas de sintese de alta qualidade, a tecnologia € capaz de produzir grandes
quantidades de 6xido de grafeno reduzido, que € formado quando a razao
molar entre CH4 e CO, € maior que um. Em outras palavras, a formacdo de

carbono ocorre apenas quando a relagdo molar CH4/CO; for maior do que 1.
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Conversoes de 90% de gas natural foram obtidas experimentalmente,
produzindo H,, CO e 6xido de grafeno reduzido em uma tnica passagem
pelo reator de plasma, sem uso de catalisadores e sem qualquer regeneragao
de calor. Considerando 20% de perda de energia entre a fonte de alimentagao
e a tocha de plasma, a Energia Especifica (SE) e a Eficiéncia de Conversao
de Energia (ECE) do protétipo (descritos nos exemplos) foram de cerca de
262,6 kJ/mol e 47,8%, respectivamente, sem levar em conta a energia do
carbono sdlido.

[00100] A tecnologia foi comprovada na sintese de derivados de
grafeno em po, bem como na produgao de gas de sintese de alta qualidade
sem uso de catalisadores ou queima de combustivel, como € usual nas
técnicas atuais (reatores a combustdo). O reator de plasma térmico de CO,
pode contribuir significativamente para a reducdo das emissdes de CO, na
industria de refino. Além disso, a tecnologia pode ser de grande importancia
na sintese de grandes quantidades de substincias valiosas derivados de
grafeno, uma vez que o processo proposto € capaz de produzir quantidades
muito maiores de materiais a base de grafeno do que os processos top-down
de sintese de grafeno.

[00101] A utilizacdo de CO, como géds de plasma permite tanto a
utilizacdo de biogas (que é composto principalmente pelos gases metano e
CO;) como de gas natural que normalmente é extraido contendo elevados
niveis de gas CO,. Além disso, a tecnologia fornece uma aplicagao ao CO,
como gas de processo, acrescentando-lhe um valor econdmico. A
possibilidade de utilizacdo de gés natural, biometano, biogas, CO, biogénico
e eletricidade favorece a transicdo da economia baseada em combustiveis
fosseis para a economia de fontes renovaveis. A produgao de H; a partir de
biometano ou biogds com captura de carbono s6lido na forma de 6xido de
grafeno reduzido pelo reator eletrificado (plasma) proposto tem enorme

apelo na mitigacao das emissoes de gases de efeito estufa. Como o biogas

Peticao 870230098261, de 07/11/2023, pag. 62/94



30/31

pode ser produzido em qualquer local, permite a criacio de uma ampla
infraestrutura de distribui¢ao de hidrogénio para veiculos.

[00102] O presente certificado de adi¢do pode resultar nas seguintes
vantagens:

- Economicas/Produtividade:

-- Produgdo em larga escala de grafeno sintético, na forma

de 6xido de grafeno reduzido ou 6xido de grafeno.
-- Producao de combustivel verde, de maior valor agregado.
- Ambientais:

-- Reduc¢do da emissao de CO, mediante o uso da tecnologia

na reducdo do minério de ferro.

--Reducdo da emissdo de CO; no setor de transporte
mediante o uso de combustivel liquido sintético obtido a partir dos gases

gerados pela tecnologia.

-- Reduc¢do da emissao de CO; no setor de transporte

mediante o uso de hidrogénio verde veicular.
- Sociais:

-- Possibilita o uso do biogés, o que pode favorecer
pequenos produtores de biogds em qualquer regido, mesmo isenta de

riquezas minerais.

[00103] A descricdo que se fez até aqui do objeto do presente
certificado de adicdo deve ser considerada apenas como uma possivel ou
possivels concretizagdes, € quaisquer caracteristicas particulares nelas
introduzidas devem ser entendidas apenas como algo que foi escrito para
facilitar a compreensdo. Desta forma, ndo podem de forma alguma ser

consideradas como limitantes do presente certificado de invencdo, a qual esta
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limitada ao escopo das reivindica¢des que seguem.
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REIVINDICACOES
1. Reator a plasma (5) para producdo de gas de sintese,

caracterizado por compreender:

tocha compreendendo anodo segmentado; em que o didmetro
dos eletrodos, sendo catodo (a) e/ou anodo (b), estd na faixa entre 2 mm e
100mm, onde o dioxido de carbono é usado como gas de plasma sendo
injetado na regido do catodo (a) e o biometano e/ou biogas e/ou gas natural
e/ou metano e/ou hidrocarbonetos leves injetados proximo a saida do anodo
(b) do reator a plasma (5);

camara(s) de entrada de gas (d), em que o reator (5) comporta
vazOes de saida de gas (c) na faixa entre 300 e 300.000 mol/h e em que a
poténcia do plasma se encontra entre 50 e 30000 kW.

2. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado por compreender preferencialmente uma poténcia do plasma
entre 100 kW e 6000 kW.

3. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicac¢do 1 ou 2,

caracterizado por estar acoplado a um alto-forno siderurgico (3).

4. Reator a plasma (5), de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 3, caracterizado por opcionalmente compreender um ou

mais reatores acoplados a um alto-forno siderurgico (3).
5. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicacéo 4,
caracterizado pelo fato de que preferencialmente 1 a 48 reatores estdo

acoplados a um alto-forno siderurgico (3).
6. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizado pelo fato de que o carbono em pé de alta pureza gerado no

reator a plasma (5) € injetado no alto-forno siderargico (3) através do
acoplamento.

7. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizado por fornecer energia térmica ao processo de reducdo do
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minério de ferro através do acoplamento entre o reator a plasma (5) e o alto-
forno siderurgico (3).

8. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizado por injetar ainda agentes redutores do minério de ferro no alto-

forno siderdrgico (3) através do acoplamento.
9. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicagéo 8,
caracterizado pelo fato de que os agentes redutores do minério de ferro

gerados no reator a plasma (5) compreendem hidrogénio e mondxido de
carbono.

10. Reator a plasma (5), de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 9, caracterizado por adicionalmente produzir grafeno

sintético, em que o grafeno sintético compreende oxido de grafeno e/ou
oxido de grafeno reduzido.
11. Reator a plasma (5) para producdo de nanotubos de

carbono, caracterizado por compreender:

tocha compreendendo anodo reto ou em degrau ou
segmentado; em que o diametro dos eletrodos, sendo catodo (a) e/ou anodo
(b), esta na faixa entre 2 mm e 100mm, onde o dioxido de carbono é usado
como gas de plasma sendo injetado na regido do catodo (a) e o biometano,
biogas, gas natural e/ou metano e/ou hidrocarbonetos leves injetados
proximo a saida do anodo (b) do reator a plasma (5);

camara(s) de entrada de gés (d),

em que o reator (5) comporta vaz6es de saida de gas (c) na
faixa entre 300 e 300.000 mol/h e em que a poténcia do plasma se encontra
entre 50 e 30000 kW; e catalisadores;

em que os catalisadores compreendem Co/Al,O3, NiAIO; e
catalisador de hidrogenacao de CoMo, todos com tamanho de particula entre
115 (abertura: 125 um) e 270 mesh (abertura: 53 um), entre outros.
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12. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicacdo 11,
caracterizado por compreender preferencialmente uma poténcia do plasma
entre 100 kW e 6000 kW.

13. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado por opcionalmente usar uma superficie interna rugosa na

camara de reacao.
14. Reator a plasma (5), de acordo com a reivindicacdo 13,
caracterizado pelo fato de que a superficie interna rugosa compreende um

material refratario na parede interna da camara de reacéo.
15. Processo para producédo de gas de sintese, caracterizado

por compreender realizar a reforma de biometano e/ou biogas e/ou géas
natural e/ou hidrocarbonetos leves através das seguintes etapas:

a) injetar CO;, na regido do catodo (a) de um reator (5)
conforme definido na reivindicagéo 1, e

b) injetar biometano e/ou biogas e/ou gas natural e/ou metano
(CHy,) e/ou hidrocarbonetos leves, proximo a saida do anodo (b) do referido
reator (5), conforme definido na reivindicacdo 1, em que o gas de sintese
gerado é composto principalmente por CO e H; e sem nitrogénio; em que a
vazao de saida de géas (c) esta na faixa entre 300 e 300.000 mol/h; e em que
a poténcia do plasma se encontra na faixa entre 50 e 30000 kW,
preferencialmente, entre 100 kW e 6000 kW.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 15,
caracterizado por adicionalmente produzir grafeno sintético, em que o

grafeno sintético compreende Oxido de grafeno e/ou Oxido de grafeno
reduzido.

17. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,
caracterizado por usar calor do préprio processo para a reducédo do éxido de

grafeno produzido.
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18. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,
caracterizado por introduzir quantidades infimas de H,O no interior da

camara de reacdo, como 500 ml a 2000ml/h por cada 50kW de poténcia.
19. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,
caracterizado pelo fato de que a formacéo de grafeno sintético ocorre quando

a razdo molar entre CH4 e CO,, for maior que 1.
20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,
caracterizado pelo fato de que a formacéo de grafeno sintético ocorre atraves

de um processo bottom-up de sintese de grafeno.
21. Processo para producdo de nanotubos de carbono,

caracterizado por compreender realizar a reforma de biometano e/ou biogas
e/ou géas natural e/ou hidrocarbonetos leves através das seguintes etapas:

a) injetar CO;, na regido do catodo (a) de um reator (5)
conforme definido na reivindicacdo 11, e

b) injetar biometano e/ou biogas e/ou gas natural e/ou metano
(CH,) préximo a saida do anodo (b) do referido reator (5), conforme definido
na reivindicagdo 11, em que o0 gas de sintese gerado é composto
principalmente por CO e H, e sem nitrogénio; em que a vazao de saida de
gas (c) esta na faixa entre 300 e 300.000 mol/h; e em que a poténcia do
plasma se encontra na faixa entre 50 e 30000 kW, preferencialmente, entre
100 kW e 6000 kW.

22. Processo, de acordo com a reivindicacdo 20,
caracterizado por introduzir quantidades infimas de H,O no interior da

camara de reacdo, como 500 ml a 2000ml/h por cada 50kW de poténcia.
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Figura 1
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Figura 3
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Figura 6
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Teste HZR 11 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto
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Vazoes de saida (mol/h)
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Teste HZR 13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodoZ reto
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Teste HZR13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto

Plasma de CO_ e GNV.
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Seletividade (%)
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Teste HZR13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto
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Teste HZR13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto

Plasma de CO, e GNV.
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Teste HZR13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto

Plasma de ('.:C}2 e GNV.
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Teste HZR13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto
Plasma de CO2 e GNV.
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Seletividade (%)
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Teste HZR13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto
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Consumo Elétrico (kW.h/mol)
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Teste HZR 13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto
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Teste HZR 13 Hulk, Zr, anodo reto, atocha3, anodo2 reto
Plasma de C:C)2 e GNV.
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Intensidade Raman (cps)

Deslocamento Raman (cm-1)
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Figura 23
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Figura 25

Peticéio 870230098261, de 07/11/2023, pég. 93/94
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