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RESUMO

“PROCESSO DE PREPARACAO DE UM NUCLEO DE CARVAO”

A presente invencdo refere-se particularmente a um processo
de preparagcdo de um nucleo de carvao, caracterizado por
compreender 0s passos que consistem em: (i) moer uma amostra de
carvao para obter um pd tendo uma granulometria compreendida
entre 0,1 e 800 um, (ii) adicionar &gua, ao pd obtido no passo
(i), de modo a obter uma mistura compreendendo de 20 a 30% de
dgua, (iii) colocar a mistura, obtida no passo (ii), num molde,
(iv) aplicar a mistura, compreendida dentro do referido molde,
uma pressao superior a 0,5 Mpa, de modo a obter um bloco,
(v) aplicar ao bloco, obtido no passo (iv), uma consolidacao em
condigdo odométrica de modo a obter uma amostra tendo um indice
de vazios semelhante aquele do carvdo do qual resultou a amostra

utilizada no passo (i).



DESCRIGCAO

“PROCESSO DE PREPARACAO DE UM NUCLEO DE CARVAO”

A presente invengao refere-se particularmente a um processo
de preparagdo de um nucleo de carvado. A presente invencéo
refere-se igualmente a um processo de medicado da adsorcao de CO
compreendendo a utilizacgdo do nucleo de carvdo de acordo com a

invencéo.

A acumulagdo de CO, nos veios de carvao representa um
verdadeiro desafio cientifico dada a qguimica e a estrutura
complexa dos carvdes. O0s “macerais” do carvao, equivalentes
estruturais dos minerais das rochas, tém origens orgénicas
variadas e comportam-se assim de modo diferente. Cada um tem uma
gama de porosidade especifica e apresenta uma afinidade prépria
para o gas. Assim, a composicdo do carvao e, particularmente a
sua fracdo orgénica, parece determinante para a capacidade de

adsorcao dos gases.

A compreensao dos processos de injecadao de CO, dentro do
carvao nao termina com a modelacdo do transporte ou da adsorcgéo.
Foi demonstrado que que o CO; € um solvente orgdnico que pode
interagir com a matriz do carvado que este, entdo, modifica
fisica e quimicamente. Estas alteragbes estdo associadas com ©
relaxamento no rearranjo das estruturas macromoleculares do
carvdo que conduzem a dilatacdo do material e assim a um
redimensionamento do poro. O aumento de volume por adsorcado de
CO, a 15 atm pode alcancar 4% para determinados carvdes. Foi
assinalado que existe uma correlagcdo entre um teor de CO,; mais

pobre e um aumento da dilatacgéao.



Além disso, dentro de carvdo sob tensdo litostatica, o
movimento das macromoléculas é muito lento. A percolacdo do CO;
atua como um plasticizante, que favorece o rearranjo das
moléculas, modifica a estrutura do carvado e conduz a uma reducgéo

da sua permeabilidade.

A compreensdo de todos estes mecanismos e fendmenos
complexos € indispensadvel para encontrar os meios técnicos
adequados para contornar as dificuldades e para tornar acessivel

o0 grande potencial de acumulacdo de CO, de jazidas carboniferas.

Nessa perspetiva, é indispensédvel conhecer o comportamento

quimico e mecédnico do carvado na altura da percolacdo de CO,.

A ciéncia da mecénica das rochas desenvolveu-se em meados do
século passado. Os seus ensalos sdo realizados em carvao como em
todas as outras rochas. E necessdria uma amostra de perfuracio

do material denominada “nucleo”.

O ensaio cléssico realizado no carvado, num estudo sobre a
acumulacdo do CO;, consiste numa percolacdo de géas dentro de um
exemplar do material submetido a determinadas tensdes verticais
e laterais. Acompanha-se, ao longo da experiéncia, a evolucgéao
morfoestrutural do ntcleo, particularmente a evolugdo do seu

indice de vazios, a sua dilatacdo e a sua fraturacéo.

Infelizmente, na maior parte dos casos, o material presta-se
muito dificilmente a perfuracdo. O carvdo é de natureza friédvel.
Nao é raro ter-se que furar varias dezenas de blocos antes de se
extrair um nucleo sdé6lido. Existem casos extremos, onde uma
amostra €& rejeitada porque o ensaio ndao pode ser realizado. Mas

ndo existe nenhuma ligagd&o conhecida entre a facilidade de um
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carvdo de ser perfurado e a sua capacidade de acumulacdo de gés,
pelo que uma amostra ndo deverd ser excluida sob esse pretexto.
Além disso, um nucleo obtido com mais ou menos sorte nédo é
necessariamente representativo do material; a prova € a baixa
reprodutibilidade da experiéncia que é reflexo da
heterogeneidade do material. Além disso, o0s ensaios mecénicos

in situ, a grande escala, sao longos e dispendiosos.

0 pedido US2009/295034 descreve um processo de preparacdo
que permite obter um mondlito de carvdo ativado utilizével para
a acumulacdo de géds natural. O processo descrito compreende um
primeiro passo que consiste em ativar o pd de carvao por
aquecimento na presencga de hidrdéxido de potédssio. De seguida, o
p6 de carvado ativado ¢ moldado na presenca de um aglutinante

(politetrafluoretileno ou PTFE).

Lozano-Castello et al. (2002) descreveu igualmente um
processo de preparacdo que permite obter um mondlito de carvao
ativado wutilizavel para a acumulacdo de metano. O processo
descrito consiste em moldar a quente uma mistura compreendendo
pd de carvdo e um aglutinante. Dentro dos aglutinantes descritos
estdo o0s sais de sédio derivados do &cido humico (HAS), o
poli(4dlcool vinilico), as resinas fendlicas, o} “waterlink

sutcliff carbon”, os aglutinantes a base de celulose e o teflon.

A presente invencdo propde resolver o problema anterior,
permitindo a preparacdo de um nucleo de carvado, utilizéavel
particularmente no ambito de um estudo sobre a acumulacgdo de CO,
a partir de uma amostra de carvdo. O nucleo de carvéao, obtido
pelo processo de acordo com a invencao, apresenta propriedades
de adsorgdo do CO; semelhantes aquelas do carvédo a partir do qual
foi preparado. De modo vantajoso, o processo de acordo com a

invengdo opera a temperatura ambiente e ndo necessita da



utilizacdo de aglutinante. Isto permite obter um processo
econémico em termos de consumo de energia e um produto final
contendo apenas 0s compostos presentes nativamente na amostra de
carvdo utilizada para produzir o nucleo de carvdo de acordo com

a invencao.

O processo de acordo com a invencdo permite a criacdo de um
nucleo a partir de uma rocha inicial ndo perfurdvel. Logo, a
utilizacdo dos nucleos obtidos pelo processo de acordo com a
invengdo permite comparar facilmente os comportamentos fisicos
de varios carvbdes na altura da percolacdo de gés, sejam ou néo

perfuréaveis.

Assim, a presente invencdo propde um processo de preparacao

de um nucleo de carvédo tal como definido na reivindicacgéo 1.

A moagem efetuada no passo (i) pode ser realizada por todos
os meios conhecidos da técnica anterior. De entre o0s meios
possiveis, pode-se citar particularmente trituradores ou moinhos
de anéis. A  requerente foli capaz de demonstrar dque a
granulometria desejada pode ser facilmente alcancada utilizando
um moinho de c¢ilindros. Assim, de acordo com uma forma de
realizacéo preferida da invencédo, o passo (i) é efetuado com

auxilio de um moinho de cilindros.

No passo (ii), € adicionada &gua ao pd obtido no passo (i)
de modo a obter uma mistura compreendendo de 15 a 30% de &gua
(peso/peso) . Estudos realizados ©pela requerente permitiram
demonstrar gque uma quantidade inferior de &gua ndo permite obter
um bloco que tenha uma coesao suficiente e que uma quantidade
superior de agua conduziu a problemas de saturagdo e a uma
expulsdo de &gua no passo (iv). De acordo com uma forma de

realizacdo preferida da invencdo, a referida mistura compreende
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entre 20 e 30% de &4gua e, de um modo preferido, entre 23 e 27%

de &gua.

A mistura obtida no passo (ii) €, depois, colocada num
molde. Este molde ¢, de um modo preferido, cilindrico. De entre
0os moldes utilizédveis no &ambito da presente invencdo, podem-se
citar as células odométricas clédssicas utilizadas em ensaios
geomecénicos. De acordo com uma forma de realizacldo preferida da
invencao, o referido cilindro tem um diédmetro interior
compreendido entre 10 e 100 mm e, de um modo preferido, entre 40

e 60 mm.

De acordo com a invencdo, a mistura colocada dentro do molde
nao compreende aglutinante e particularmente nem
politetrafluoretileno ou PTFE, sais de sdédio derivados de é&cido
humico (HAS) , poli (dlcool vinilico), resinas fendlicas,
“waterlink sutcliff carbon” ou aglutinantes a base de celulose e

teflon.

De acordo com a invencdo, a mistura colocada dentro do molde

compreende apenas agua e o pd obtido no passo (i).

No passo (iv) a mistura presente dentro do molde &
compactada. Esta compactacdo pode ser realizada indiferentemente
em um ou mais passos. E possivel, por exemplo, realizar uma
primeira compactacdo manual e uma segunda compactacdo com a
ajuda de uma prensa. A pressdo aplicada nesse passo (iv) é
superior ou igual a 0,5 MPa, uma pressao inferior nédo permite
obter um bloco qgue apresente uma coesdo suficiente. De acordo
com uma forma de realizacdo preferida da invencdo, a pressao
aplicada no passo (iv) ¢é superior ou igual a 0,9 MPa e, de
acordo com uma forma de realizagcdo mais preferida, superior ou

igual a 1 MPa. Este passo pode ser realizado gracas a uma
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prensa. De entre as prensas utilizdveis no ambito da presente
invencdo, podem-se citar as prensas de tipo MECMAN. Por razdes
de <clareza, ¢é especificado que as diferentes 1indicacbes de
pressdes presentes neste pedido correspondem a pressdo medida a
20 eC.

De acordo com uma forma de realizacdo da invencao, o0
processo compreende um passo suplementar (iv'), no qual o bloco
obtido no passo (iv) ¢é colocado dentro de um dispositivo

cortante utilizavel num ensaio odométrico.

O ensaio odométrico ¢é Dbem conhecido do especialista na
técnica. Este permite particularmente medir e determinar os
parametros de consolidacdo dos materiais argilosos e as suas
caracteristicas de dilatacd&o. O ensaio de compressibilidade
realizado com um oddémetro permite a avaliagdo das compactacgdes

de um solo, de uma obra, assim que a sua evolucdo ao longo do

tempo. As medidas permitem estabelecer as curvas de
compressibilidade (carga e descarga) e as curvas de
consolidacéao.

0O oddémetro compreende um cilindro metdlico indeforméavel,
dentro do qual é colocada a amostra a testar, entre duas pedras
porosas destinadas a permitir a consolidagdo do solo por
dissipacdo das pressdes intersticiais. A amostra é recolhida
através de um dispositivo cortante e, depois, ¢é colocada sob
dgua de modo a evitar a secagem do solo. O referido dispositivo
cortante permite obter uma amostra tendo um formato compativel

com o referido cilindro metdlico.

No ambito da presente invencdo, o bloco obtido no passo (iv)
vai sofrer wuma consolidacdo em condicdo odométrica gue vai

permitir uma modificacao da sua estrutura e das suas



propriedades mecédnicas para as aproximar daquelas do carvado do

qual resultou a amostra utilizada no passo (i).

No passo (v), o bloco obtido no passo (iv) vai passar por
uma série de niveils de pressdao de acordo com um plano de carga.
O especialista na técnica ¢é capaz de determinar, em funcdo do
oddémetro utilizado, o plano de carga que permite obter um nucleo

de carvédo que tem um indice de vazios desejado.

Os ensaios realizados pela requerente permitiram demonstrar
que € vantajoso gque a consolidacdo em condicdo odométrica
efetuada no passo (v) compreenda, pelo menos, um nivel de
pressdo superior a 80 MPa, de modo ainda mais vantajoso,
superior a 90 MPa e, de modo muito vantajoso, superior a 100

MPa.

O indice de vazios é a razdo entre o volume de vazios e 0

volume das fases sdlidas numa amostra.

O processo de obtencdo do indice de wvazios € Dbaseado em

vadrias normas AFNOR:

- A norma NF P 94-053 que permite a determinacdo do peso
voluimico de um bloco de carvdo. Em resumo, o referido bloco de
carvao €& pesado e em seguida revestido com uma camada de
parafina. Uma segunda pesagem permite determinar a massa de
parafina. Uma terceira pesagem, hidrostéatica, da amostra
revestida de parafina permite calcular o volume da amostra
revestida de parafina. Sendo o volume de parafina conhecido,

pode-se deduzir o volume total da amostra Vt.

- A norma NF P 94-054 qgue permite a determinacédo do peso

volumico de particulas sdélidas. Em resumo, este ensaio permite



obter, entre outras, a massa volumica dos graos por picnometria
de hélio ps. Esta massa volumica é o resultado da divisédo da
massa de uma amostra de carvdo pelo seu volume ps = ms/Vs. Assim
pode—-se conhecer precisamente o volume de sélido numa amostra de

carvao Vs.

O indice de vazios e é definido como o quociente: Vv/Vs
sendo Vv o volume de vazios igual a Vt (obtido gracas a norma
NF P 94-053) ao qual se subtrai Vs (obtido gragas a norma
NE P 94-054)).

Vv = (Vt-Vs)/Vs

e = Vv/Vs

No ambito da presente invencdo, o termo semelhante significa
que a razdo entre o indice de wvazios do nucleo obtido apds o
passo (v) e o indice de wvazios do carvdo do qual resultou a

amostra utilizada no passo (i) estd compreendido entre 0,9 e 1.

De modo a permitir a utilizagdo do nucleo de carvédo, obtido

no passo (v), num processo de medicdo de adsorgcdo do CO,, o

processo de acordo com a invencao pode compreender
vantajosamente, um passo (v') gque consiste em eliminar a 4&gua
presente dentro do ntucleo obtido no passo (v). De acordo com uma

forma de realizacdo preferida da invencédo, o referido passo (v')
compreende um passo que consiste em fazer passar um fluxo de gés
através do nucleo de carvao obtido no passo (v). De entre os
gases utilizédveis no éambito do passo (v'), ©pode-se citar

particularmente o azoto.

De acordo com uma forma de realizacao preferida da invencao,
os passos do processo de acordo com a invencado, sao realizados,
a uma temperatura inferior a 100 ¢C e, de acordo com uma forma

de realizacdo ainda mais preferida, a temperatura ambiente.
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A presente invencdo refere-se igualmente a um nuUcleo de
carvdo distinto na medida em que & obtenivel por um processo de

acordo com a invencgao.

A presente invencado refere-se igualmente a um processo de
medicédo da capacidade de adsorcao de CO, de um carvao distinto
pelo facto de compreender a utilizacdo de um nucleo de carvao de
acordo com a invencado. A presente invencdo refere-se igualmente
a um processo de medicdo da permeabilidade a &dgua de um carvao
distinto pelo facto de compreender a utilizacdo de um nucleo de
carvao de acordo com a invencdo. A presente invencdo refere-se
igualmente a um processo de medicdo da permeabilidade ao azoto
de um carvao distinto pelo facto de compreender a utilizacao de
um nucleo de carvao de acordo com a 1invencado. A presente
invencao refere-se igualmente um processo de medigdo da
permeabilidade ao CO; gasoso de um carvao distinto pelo facto de
compreender a utilizacdo de um nucleo de carvado de acordo com a
invencdo. A presente invencdo refere-se igualmente um processo
de medicdo da permeabilidade ao CO; supercritico de um carvéao
distinto pelo facto de compreender a utilizacdo de um nucleo de

carvao de acordo com a invencao.

A presente invencédo refere-se igualmente a utilizacgdo de um
nucleo de carvado de acordo com a invencdo para a medicdo da

capacidade de adsorcao de CO;.



Exemplo:

Fase de moagem

- Os blocos de carvao sao, primeiro grosseiramente
triturados com um martelo e, em seguida, colocados num moinho de
cilindros montado sobre um frasco de 10 L preenchido com 45% de
bolas de teflon (cerca de 20 Kg). O volume da amostra
introduzida ¢é igual a 40% do volume de bolas. A duracdo da

moagem & de uma dezena de minutos a velocidade maxima (300 rpm).
Este método permite obter 2 kg de amostra cuja granulometria

se distribui de 1 um a aproximadamente 800 pm; grande amplitude

que garante uma boa coesdo do bloco apds a fase de moldagem.

Fase de moldagem

- 20 a 30% de agua (peso/peso) € adicionada ao pbd.

- A mistura ¢é depois homogeneizada e colocada num molde
(didmetro = 50 mm, H = 300 mm). O contetdo do molde & comprimido
a mdo, depois com uma pequena prensa MECMAN de 2t com uma forcga

de 2000 daN, com uma tensdo de pré-consolidacao de 10 MPa.

- O Dbloco obtido ¢é colocado dentro de um dispositivo
cortante utilizado num ensaio odométrico (H = 25 mm,
diam = 50 mm). A superficie da amostra ¢é nivelada para se obter

um cilindro perfeito.

- Por ultimo, a amostra ¢é colocada sob uma prensa para

re-compactar as camadas superficiais do bloco.
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Ensaio odométrico

- A amostra assim preparada € estudada como qualquer nucleo
de rocha no decurso de um ensaio odométrico cléssico. A
densidade do bloco natural e da amostra sao comparadas com as
medidas das velocidades de atravessamento das ondas P. Isto é
especificamente descrito na norma AFNOR XP P94-090-1 de Dezembro
de 1997.

Apbs este ensaio, a amostra apresenta o mesmo indice de
vazios do qgque um bloco de carvdo natural. Tem uma densidade
equivalente a medicgdo da velocidade do som. O nucleo obtido tem
um teor de agua entre 10 e 15% e esta pode ser removida por uma
corrente de géds seco (tipo azoto) antes da medicdo da

permeabilidade ao CO;.

Lisboa, 12 de novembro de 2015
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REIVINDICACOES

Processo de preparagdo de um nucleo de carvao, compreendendo

0s passos consistindo de:

- medir o indice de vazios da amostra de carvao utilizada no
passo (i),

- (i) moer uma amostra de carvado para obter um pd que tem
uma granulometria compreendida entre 0,1 e 800 um,

- (ii) adicionar &gua, ao pd obtido no passo (i), de modo a
obter uma mistura compreendendo de 20 a 30% de &agua,

— (iii) colocar a mistura, obtida no passo (ii), num molde,
- (iv) aplicar a mistura, compreendida dentro do referido
molde, uma pressao superior a 0,5 MPa, a fim de obter um
bloco,

- (v) aplicar ao Dbloco, obtido no passo (iv), uma
consolidacdo em condigé&o odométrica de modo a obter uma
amostra tendo um indice de vazios semelhante aquele do
carvao do qual resultou a amostra utilizada no passo (i) e
em que a mistura colocada dentro do referido molde no passo

(iii) compreende apenas agua e o pd obtido no passo (i).

Processo de preparacao de um nucleo de carvao de acordo com
a reivindicacdo 1, em que o passo (i) & efetuado gracas a um

moinho de cilindros.

Processo de preparacdo de um nucleo de carvdo de acordo com
uma das reivindicacgdes anteriores, em que a pressao aplicada

no passo (iv) € superior ou igual a 1 MPa.

Processo de preparacdo de um nucleo de carvao de acordo com

uma das reivindicacgdes anteriores, compreendendo um outro

1



10.

11.

passo (iv') consistindo em colocar o bloco obtido no passo
(iv) dentro um dispositivo cortante utilizédvel num ensaio

odométrico.

Processo de preparacgdo de um nucleo de carvao de acordo com
uma das reivindicagdes anteriores, compreendendo um outro
passo (v') consistindo em eliminar &gua presente dentro do

nucleo obtido no passo (v).

Processo de preparacgao de um nucleo de carvao de acordo com
uma das reivindicacdes anteriores, o passo (v')
compreendendo um passo consistindo em fazer passar um fluxo

de géds através do nucleo de carvado obtido no passo (v).

Nucleo de carvado obtido por um processo de acordo com uma

das reivindicagbdes 1 a 6.

Processo de medigdo da capacidade de adsorcgao de C02 de um
carvao, compreendendo a utilizacgdo de um nucleo de carvéao de
acordo com a reivindicacdo 7 ou obtido por um processo de

acordo com uma das reivindicacdes 1 a 6.

Utilizagcdo de um nucleo de carvao de acordo com a
reivindicagcdo 7 para medicdo da capacidade de adsorcao de

CO, de uma amostra de carvao.

Utilizagdo de um ntcleo de carvdo de acordo com a
reivindicacdo 7 para medicdo da permeabilidade a adgua de uma

amostra de carvao.

Utilizagdo de um nucleo de carvao de acordo com a
reivindicagdo 7, para medicdo da permeabilidade ao azoto de

uma amostra de carvao.



12.

13.

Utilizagdo de um nucleo de carvao de acordo
reivindicagdo 7, para medigcdo da permeabilidade

gasoso de uma amostra de carvao.
Utilizagdo de um ntcleo de carvdo de acordo

reivindicacédo 7, para medigcdo da permeabilidade

supercritico de uma amostra de carvao.

Lisboa, 12 de novembro de 2015
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