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“METODOS PARA CONVERSAO DE METANO EM
HIDROCARBONETOS UTEIS E CATALISADORES PARA EMPREGO
NESSES METODOS”.

Antecedentes

O metano é um constituinte principal do gas natural e também do
biogas. As reservas mundiais de gas natural estio sendo constantemente
atualizadas. Contudo, uma parte significativa das reservas mundiais de gas natural
encontra-se em locagdes remotas, onde as tubulagdes de gds ndo podem, ser, com
freqiiéncia, justificadas do ponto de vista econdmico. O gas natural €, com
freqiiéncia, coproduzido com 6leo em locagdes remotas fora do local da locacao,
onde a nova inje¢do do gis ndo é exeqiiivel. Muito do gis natural produzido
juntamente com Oleo em locagdes remotas, bem como o metano produzido em
processos de refinaria de petroleoe petroquimicos é queimado. Visto o metano ser
classificado como um gas de estufa, a queimacio futura de gds natural e de metano
pode ser proibida ou restringida. Assim, quantidades significativas de gas natural e
metano estdo disponivei s para utilizacio.

Diferentes tecnologias foram descritas para utilizagdo dessas fontes
de gas natural e metano. Por exemplo, dispdem-se de tecnologias para converter
gds natural em liquidos, que s3ao mais facilmente transportados do que gas .
Vérias tecnologias estdo descritas para converter metano em hidrocarbonetos e
aromaticos superio res.

A reagao de Fischer Tropsch é conhecida por décadas. Ela envolve a
sintese de hidrocarbonetos liquid os (ou gasosos) ou seus derivados oxigenados da
mistura de mondxio de carbono e hidrogénio (gias de sintese) obtida passando-se
vapor sobre hulha quente. Esta sintese é realizada com catalisadores metalico s tais
como ferro, cobalto, ou niquel a elevadas temperatura e pressdo. Estima-se que, a
eficiéncia global da reagdo Fischer Tropsch e subsequente quimica de desvio de ga s

de vapor d'agua fique em torno de 15%, e embora ele forne¢ca uma rota para a



10

15

20

25

2/9

liquefacdo de estoques de hulha, nao ¢€ adequado em seu atual nivel de
entendimento e producio para conversio de estoques ricos em metano em
combustiveis liquid os.

E possivel hidrogenar mondxido de carbono para gerar metanol. O
metanol, por definicdo rigorosa da descrigdo "gis para liquido" pareceria
solucionar o desejo em questdo, de liquefacdo de matéria prima normalmente
gasosa, téxca. Conduto, em muitos aspectos, as moléculas contendo oxigénio ja
abandonaram uma percentagem significativa de sua energia quimica pela formagao
da ponte C-O presente. Um verdadeiro processo "metano para hidrocarboneto
liquido renderia produ tos finais que ndo sofreriam essas perdas.

Uma outra abordagem ainda para utilizagdo do metano envolve a
halogenagdao da molécula de hidrocarboneto em halometano e subseqiiente reacoes
daquele intermediari 0 na produgdo de uma série de materiais. Novamente, a
eficiéncia e desempenho de custo global dessas vias seria comercialmente inviavel.
Um tal processo de halogenagdo também sofreria a redugao de energia quimica
armazenada durante forma¢io de ponte C-X.  Adicionalmente as espécies
halogenadas devem ser satisfatoriamente justificadas (ou seja, ou recicladas, ou
capturadas em alguma forma indcua, segura) dentro do produto final do produto para
esta via global.

Processos gas para liquido que podem converter metano em
combustaveis liquidos, tem sido, em grande parte, um desafio significativo para a
industria petroquimica. Sdo dignos de nota, os trabalhos de Karl Ziegler e Giulio
Natta no tocante a catalisadores de aluminio para crescimento da cadeia de etileno,
culminando no Premio Nobel de 19663 de Quimica, o trabalho de George Olah na
tecnologia de carbo-locagdo para o qual Mr. Olah recebeu o Premio Nobel de 1994
de Quimica, e o trabalho de Peter Wasserscheid no tocante a catalisadores de metal

de transi¢do em meio li quido itnico.
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Apesar das tecnologias atualmente descritas e disponiveis, existe uma
necessidade para meios comercialmente exeqiiiveis na conversao de metano em
hidrocarbonetos iteis.

A Invencao

A presente invengio atende a necessidade supracitada proporcionando
composicdes catalisadoras tteis na conversio de metano em hidrocarbonetos Cs
superiores, cujas composigdes catalisadoras sio derivada de (ou preparada por
combinagdo) de pelo menos (i) AlH.X'mRp, onde Al é aluminio, H é hidrogénio,
cada X' € um halogénio podendo ser igual ou diferente de qualquer outro X', cada
R € um Cisalquila e pode ser igual ou diferente de qualquer outro R, cada um de n
¢ m ¢ independentemente 0, 1 ou 2, e p € 1lou2, de modo que, (n + m + p) = 3,
e (ii) M'HqX?%, onde M" é um metal de valéncia v, H é hidrogénio, cada X* é um
halogénio podendo ser igual, ou diferente de qualquer outro X* e cada um de qgeré
0 ou qualquer nimero inteiro até v inclusive, de modo que (q + r) = v. A
valéncia de M" (ou seja, v) pode ser zero. A presente invencao inclui composi¢des
catalisadoras derivadas de (ou preparadas por combinagdo) de pelo menos dois ou
mais desses AIH.X'mR,, onde cada AlIHn X 'mRp, pode ser igual ou diferente de
qualquer outro AIH.X'mRp, e dois ou mais de tais M'HqX*, onde cada M'HoX?,
podem ser iguais ou diferentes de qualquer outro M'HqoX*. Adicionalmente, a
presente invengdo inclui composi¢des catalisadoras derivadas de (ou preparadas por
combinacio) de pelo menos AIH.X'nR;onde ou n ou m = zero e MYH X%, onde MY
€ um metal de valéncia v, H é hidrogénio, cada X? é um halogénio podendo ser
igual ou diferente de qualquer outro X2 e cada um de q e r € O ou um niimero inteiro
até v inclusive, de modo que (@ + r) = v. Composicdes catalisadoras de acordo
com a invencao também sio fteis para conversao de metano em alcanos C2-Cs a Cs
¢ hidrocarbonetos superiores.

A presente invengio também propicia métodos compreendendo a

combina¢do de pelo menos (1) um fluido compreendendo H: e metano, (ii)
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AlH:X'mRp, onde Al é aluminio, H é hidrogénio, cada X' é um halogénio, podendo
ser igual ou diferente de qualquer outro X' , cada R é um alquila C: a Cs podendo
ser igual ou diferente de qualquer outro R, cada um de n e m € independentemente
0,10u2,epélou?, demodoque (n + m +p) = 3 e (iii) M'HeX?*, onde M" é
um metal de valéncia v, H é hidrogénio e cada X* é um halogénio podendo ser
igual ou diferente de qualquer outro X?, cada q e r é O ou qualquer nimero inteiro
até v inclusive, de modo que (q +r) = v, produzindo hidrocarbonetos Cs e
superiores. A invengdo também propicia métodos composto a combinagdo de pelo
menos (i) um fluido compreendendo H: e metano € ou (ii)) dois ou mais de
AlHaX'=Rp, onde cada AlH.X'mRp, pode ser igual ou diferente de qualquer outro
AlH.X'mRp, e/ou dois ou mais de M'HqX?%, onde cada M'HqoX%, pode ser igual ou
diferente de qualquer outro M'HoX%, ou (ii) AIH.X'mRp, onde quaisquer n ou m €
zero; produzindo hidrocarbonetos Cs e superiores.

AIHX"mRp,

Compostos AlHnX'mR, adequados incluem, por exemplo, cloreto de
metil aluminio (AIMeClL), brometo de metil aluminio (AlMeBr2), hidreto de metil
mono-cloroaluminio (AlHMeCl) e hidreto de metil mono-bromo aluminio
(AlIHMeBr). Outros compostos adequados AIH.X'mRp, s@o conhecidos ou podem
tornar-se conhecidos, conforme se apresentem familiares aos versados na técnica
com o beneficio dos ens inamentos desta invengao.

Halogenetos de Metal de Transicdo e compostos MvHqX’r

Relacionados

Halogenetos de metal de transicio e compostos relacionados
adequados M'HoX?* podem derivar-se de componentes compreendendo metais de
transicao tais como titd nio e vanadio, e de componentes compreendendo atomos
de halogénio tais como cloro, bromo, iodo, etc. Por exemplo, brometo de titani o
(TiBrs) é um halogeneto de metal de transicdo adequado. Halogenetos de metal de

transicdo adequados M'H¢X’: incluem, por exemplo, TiX%* (forma halogenada de
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titan io") onde q é zero e cada X* é um atomo de halogénio (como cloro ou bromo)
podendo ser igual ou diferente de qualquer outro X*. Outros halogenetos de metal de
transicio adequados e compostos M'HqX’ relacionados sao conhecidos ou podem
tornar-se conhecidos, 4 medida que se tornem familiares aos versados na técnica
com o beneficio dos ens inamentos desta invencao.

Hidretos de Metal de Transicio e Compostos M HX’

Relacionados

Hidretos de metal de transi¢io adequados e compostos M'HqeX’r
relacionados,podem ser derivados de componentes compreendendo metais de
transicao tais como titanio e vanad io, e de componentes composto atomos de
hidrogénio. Por exemplo, hidreto de titd nio (TiHs) ¢ um hidreto de metal de
transi¢do adequado. Outros hidretos de metal de transi¢do adequados e compostos
MYH¢X’: relacionados sdo do conhecimento da técnica, ou podem tornar-se
conhecidos, 2 medida que se tornem familiares aos versados na técmica com O
beneficio dos ensinamen tos desta invengao.

Metais de Valéncia Zero

Metais de valéncia zero adequados, incluem, por exemplo, qualquer
metal com pelo menos um elétron em seu envoltdio mais externo (diferente de S) ou
com pelo menos um elétron a mais que os niveis d®> ou f Metais de valéncia zero
adequados incluem Ti° AI° e Zr°. Numerosos metais com valéncia zero
adequados sdao conhecidos, ou podem tornar-se conhecidos 2 medida que se tornem
familiares aos versados na técnica com o beneficio dos ensinamentos desta
invencao.

A presente invencdo propicia o fato de que o componente de
halogeneto metal ico possa considerar a ocorréncia da conversao do metano em um
estado essencialmente liquido, em parametro s de operacao modestos (por exemplo,

temperaturas de cerca de 200 C, e pressdes a ou abaixo de aproximadamente 200

atm.
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Esta invengdo proporciona métodos de conversdao do metano em
hidrocarbonetos tteis, pelo facilitar a polimerizagdo do metano, substancialmente
sem a conversdo normalmente exigida para uma espécie oxidada, tal como monéxdo
de carbono. De acordo com a invengdo, o metano é convertido em hidrocarbonetos
liteis por meio de um processo catalitico substan cialmente direto.

O metano pode ser convertido, na presenca de composicdes
catalisadoras de acordo com a inven¢do e/ou de acordo com os métodos desta
invencdo, em uma espécie reativa, capaz de combinar-se com outras moléculas de
metano (ou produtos mais pesados obtidos da reagdo primitiva desta espécies)
conferindo formacdo de ponte carbono-carbono em um modo eficiente, sem
substancial conversio em subprodutos carbono/coque/carvao. Esta ativagao
também ocorre de tal modo que, a oxidagdo do metano em mondxidode carbono (tal
como se vé nas reacgdes de Fischer-Tropsch e desvio de gas de vapor d'agua) nao €
necessaria € nio ocorrer em proporgdes substanciais. Os produtos da tecnologia
desta inven¢ao seriam hidrocarbonetos altamente ramificados, altamente metilados,
tais como os desejados para estoques de combustivel de gasolina com alto indice de
octanas.

Sem limitar a presente invengdo, 0s compostos a seguir podem ser
formados in situ, quando sdo empregadas as composi¢des catalisadoras de acordo
com a inven¢ao e/ou métodos de acordo com a invengao:

M'He2(A1X%):2, M'H202ATHX?), M'X?e2(A1X%), e M'X%202(A1X%),

bem como os a seguir onde M é M" conforme aqui indicado € X pode

ser ou um X'ou um X?, conforme aqui indicado:
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A presente invengdo considera a conversao do metano sub-utilizado €
até o presente, dificil de modificar de matéria prima de hidrocarboneto, na geragao
de varios hidrocarbonetos superiores. O produto de hidrocarboneto podem ser
usado como combustiveis liquidos. Ndo se trata de limitacdo, pelo fato de muitos
hidrocarbonetos superiores (produtos quimicos) produzidos pelos métodos desta
invencio poderem ter um valor excessivo daquele da gasolina ou estoques de
combustivel liquido dies el.

O uso desta invencio poderia somar-se a receitas substanciais em
uma refinaria, onde a tecnologia pudesse ser aplicada - quando do uso do metano em
lugar de matérias primas de 6leobruto normais. Adicionalmente, caso a tecnologia
possa ser adaptada para operagdes pequenas, remotas € independentes (tais como as
encontradas em plataformas de perfuragdo e producdo de servigos de tubulacdo) os
rendimentos seriam dramaticamente ampliados, visto o gis natural produzido nessas
locaghes remotas ser, tipicamente, queimado.

O emprego desta invengdo também pode ser aplicado parea a
producdo de estoques quimicos de maior valor para emprego como intermediario s
em muitos processos de produgio quimica, ou como o préprio produto quimico
final.

Uma outra vantagem do emprego dos métodos desta invengdo € a
produ¢io de hidrogénio elementar como um subproduto para a fracao
hidrocarboneto. Um mol de H: é liberado para cada mol de metanol convertido em
metanol. O hidrogénio produzido poderia ser utilizado como combustivel valioso,
isento de polui¢do. Adicionalmente ele poderia ser utilizado como uma matéria
prima ou reagente em quaisquer aplicacdes de tubo coletor na producdo quimica que
necessita de uma fonte de hidrogénio para redugio, hidrogenacdo e outros. O
hidrogénio é usado em muitas atividades industriais tais como a manufatura de
fertilizantes, processamento de petrdleo, recozimento de sintese de metanol, de

metais e produgido de materiais eletronicos. Num prognédico futuro, a emergéncia
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da tecnologia de célula combustivel pode estender o uso do hidrogénio em
aplicacdes domésticas e veiculares.

Deve ficar entendido que, os reagentes e componentes referidos
algures neste relatorb descritivo ou nas reivindicacdes, seja pela nomenclatura
quimica ou férmulaou de outro modo, e onde referido no singular ou plural, sao
identificados como preexistentes antes de entrar em contato com uma outra
substa ncia (por exemplo, um outro componente, um solvente, etc.) Ndo importa
que alteragdes, transformagdes e/ou reagdes quimicas, caso hajam, ocorra na
mistura resultante ou solucio, a2 medida que essas alteragdes, transformacdes e/ou
reacdes sano o resultado natural de colocar os componentes especificos juntos sob as
condicdes declaradas. Assim, os componentes sdo identificados como ingredientes
para agrega¢do na realizagdo de uma desejada operagdo ou na formagao de uma
desejada composi¢do. Ainda, mesmo que as reivindicagdes possam referir-se a
substa ncias, componentes e/ou ingredientes no presente ("compreende”, "€", etc.)
a referéncia deve ser para substi ncias, componentes ou ingredientes, na ocasiao
em que foram primeiramente contatados, combinados ou misturados com um ou
mais de outras substi ncias, componentes e/ou ingredientes de acordo com a
presente descrigio e suas reivindicagdes. Como sera familiar aos versados na
técnica, os termos "combinado" e "combinac¢ao" conforme aqui empregados,
significa que, os componentes que sdao "combinados" ou que entram em
"combinacdo" sdo coloc ados em um recipiente com os demais.

Embora a presente invengdo tenha sido descrita em termos de uma ou
mais modalidades preferidas, fica entendido que outras modificagdes podem ser

feitas sem se afastar de seu escopo exposto nas reivindicagdes a seguir.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢io catalisadora util para converter metano em C5 ¢
hidrocarbonetos superiores, CARACTERIZADA por ser derivada de pelo menos @)
AlH:X'mRp, onde Al é aluminio, H é hidrogénio, cada X! é um halogénio podendo ser
igual ou diferente de qualquer outro X', cada R é um Ci4 alquila e pode ser igual ou
diferente de qualquer outro R, cada um de n e m é independentemente 0,10u2,epél
ou 2, de modo que, (n + m + p) = 3, e (ii) M'"H¢X?%, onde M’ é um metal de valéncia
v, H é hidrogénio, cada X* é um halogénio podendo ser igual, ou diferente de qualquer
outro X2 e cada um de g e r é 0 ou qualquer namero inteiro até v inclusive, de modo que
(@ +r1) =vV.

2. Composi¢do catalisadora, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADA por AIH.X'sRp, compreender brometo de metil aluminio.

3. Composigio catalisadora, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADA por M'HqX* compreender brometo de titanio.

4. Composi¢do catalisadora 1til para conversdo de alcanos Ci a CVs em
hidrocarbonetos C5 e superiores, CARACTERIZADA pela composi¢do catalisadora ser
derivada de pelo menos Al e M'HqX?. onde Al é aluminio, M" € um metal de valéncia V,
H é hidrogénio, cada X ¢ um halogénio, podendo ser igual ou diferente de qualquer
outro X’ e cada um de g e r é O ou qualquer Gmero inteiro até v inclusive, sendo que (q +
ry = v,

5. Método CARACTERIZADO por compreender a combinagdo de pelo
menos (i) um fluido compreendendo H2 e metano, (ii) AlH-X'nRp, onde Al é aluminio, H
¢ hidrogénio, cada X' é um halogénio, podendo ser igual ou diferente de qualquer outro
X', cada R é um alquila Ci a Cs podendo ser igual ou diferente de qualquer outro R, cada
um de n e m é independentemente 0, 1 ou 2, e p é 1 ou 2, de modo que (n + m +p) = 3
e (iii) M"HoX%, onde M' é um metal de valéncia v, H é hidrogénio e cada X*> € um
halogénio podendo ser igual ou diferente de qualquer outro X?, cada q e r € O ou qualquer

nimero inteiro até v inclusive, de modo que (q +r) = v, produzindo hidrocarbonetos Cs €

superiores.
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RESUMO

“METODOS PARA CONVERSAO DE METANO EM
HIDROCARBONETOS UTEIS E CATALISADORES PARA EMPREGO
NESSES METODOS”.

Trata-se de métodos para converter metano em hidrocarbonetos uteis.
Nos métodos proporcionados, combina-se um fluido compreendendo metano €
hidrogénio com uma composi¢io catalisadora derivada de pelo menos um composto
aluminio, tal como um halogeneto de aluminio, um alquil aluminio, ou um hidrato
de aluminio, e um segundo componente como um halogeneto de metal de transicao,
um hidreto de metal de transicio, ou um metal de valéncia zero, para produzir

hidrocarbonetos mais pesados.
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