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“PROCESSO DE SINTESE DE BASES ZWITTERIONICAS, BASES
ZWITTERIONICAS, PROCESSO DE CAPTURA DE CO: E USO”

Campo da Invencao

[001] A presente invencao trata de processos ciclicos de sorgao/dessorgao
para a captura ou purificagdo de correntes gasosas contendo gases acidos
utilizando solugdes de sais organicos, aqui denominados bases zwitteridnicas,
com aplicagao na area energética, quimica e de petréleo e gas visando minimizar
os principais inconvenientes intrinsecos nos processos de captura de CO2 e H2S

em larga escala.

Descricao do Estado da Técnica

[002] Os processos de captura de gases acidos, tais como, o didxido de
carbono (CO2) e o sulfeto de hidrogénio (H2S) sdo empregados em diversos
segmentos industriais tanto por razbes ambientais, quanto por razdes
econdmicas, pois sao utilizados, por exemplo, para a obtencédo de produtos de
maior valor agregado ou para a purificagéo das correntes gasosa de alimentagao
de reatores cataliticos. Estes processos s&do especialmente importantes na
industria de 6leo e gas, onde s&o utilizados para a remogédo de CO:2 e de Hz2S
das correntes de gas natural oriundas das plantas de extragao de petroleo.

[003] Uma das tecnologias amplamente difundidas para a separagao de
CO2 e H2S decorrentes de gas natural se baseia na absorg¢ao reversivel destes
gases utilizando solugdes aquosas de etanolaminas como, por exemplo, a
metildietanolamina (MDEA). A utilizacdo de aminas, embora eficaz, apresenta
alguns problemas intrinsecos, sendo os principais deles relacionados a
volatilidade destes compostos que ocasiona perdas de massa do agente
absorvente durante o processo, a relativa elevada entalpia de absorgao e a sua
gradual decomposicao térmica e quimica para a formagao, por exemplo, de

carbamatos. Estes inconvenientes motivaram a pesquisa de novos compostos
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para substituir as aminas tanto em novas plantas quanto em plantas ja existentes
de captura de CO:2 e H2S.

[004] A principal estratégia estudada para aumentar a estabilidade quimica
e térmica, eliminar a perda de massa por evaporacao e reduzir a entalpia de
absorcao dos processos de captura de gases acidos tem sido a utilizagéo de
compostos idnicos e suas solugdes. E crescente o numero de publicacdes que
reportam a utilizagao de liquidos i6nicos (LIs), de solu¢des de liquidos idnicos ou
de solugdes de sais organicos em processos de absor¢ao de COaz.

[005] Em um dos primeiros estudos que demonstrou a solubilidade de CO2
em liquidos iénicos, BLANCHARD, L. A. et al. “Processing using ionic liquids and
CO2", Nature, v. 399, p. 28-29, 1999 reportaram fracbes molares de até 0,72
mols de CO2 para cada mol de hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazdlio
(BMIm-PFs) sob pressdes de 83 bar. Desde entdo, inumeras publicagdes tém
demonstrado que o CO2 é notadamente soluvel em Lls baseados em cations
imidazolios conforme descrito nas referéncias de ANTHONY, J. L.; MAGINN, E.
J.; BRENNECKE, J. F. “Gas solubilities in 1-n-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate”, lonic Liquids, p.260-269, 2002Cadena, C., et al. “Why is
COz2 so soluble in imidazolium-based ionic liquids?”, Journal of the American
Chemical Society, v. 126, p. 5300-5308, 2004; BARA, J.E. et al. “Room-
temperature ionic liquids and composite materials: platform technologies for CO:2
capture”, Accounts of Chemical Research, v.43, p. 152-159, 2010; HASIB-UR-
RAHMAN, M. et al. “lonic liquids for CO2 capture - Development and progress”,
Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, v.49, p. 313-322,
2010; BRENNECKE, J.F.; GURKAN, B. E. “lonic Liquids for CO2 Capture and
Emission Reduction”, The Journal of Physical Chemistry Letters, v. 1, p. 3459-
3464, 2010; SHARMA, P. et al. “Effects of anions on absorption capacity of
carbon dioxide in acid functionalized ionic liquids”, Fuel Processing Technology,
v.100, p. 55-62, 2012; ZHANG, X. et al. “Carbon capture with ionic liquids:
overview and progress”, Energy & Environmental Science, v. 5, p. 6668-6681,

2012. A absorgao de CO2 em liquidos ibnicos pode ocorrer tanto por fisissor¢ao
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quanto por quimissorgédo, ou pela combinacado destas. A absorgao fisica, ou
solubilidade do gas, ¢é influenciada por uma série de fatores como, por exemplo,
o volume livre, o tamanho do contra-ion, a forga das interagbes cation-anion, a
pressao, a temperatura e mudangas estruturais no par idnico. A quimissorcéao €,
normalmente, influenciada pela basicidade do sal e leva a captura de CO:2 pela
formacéao de espécies tais como o bicarbonato e o carbamato. Portanto, quando
se utiliza liquidos ibnicos ou sais organicos funcionalizados com grupamentos
basicos espera-se combinar os efeitos da absorgao fisica e quimica.

[006] Em recente revisao bibliografica, CUI, G. et al., “Active chemisorption
sites in functionalized ionic liquids for carbon capture”, Chemical Society
Reviews, v. 45, p. 4307-4339, 2016 relatam a existéncia de, pelo menos, 77
diferentes liquidos i6bnicos amino-funcionalizados, 102 liquidos idnicos livres do
grupamento amina (incluindo aqueles que utilizam o anion fenolato) e 55 liquidos
ibnicos com multiplos sitios ativos que foram empregados captura de COs:.
Embora estes liquidos idnicos apresentem propriedades interessantes, até o
momento ndo existe comprovacao da viabilidade industrial destes compostos,
devido diversos fatores como, por exemplo, elevada viscosidade, complexidade
dos processos de sintese incompatibilidade com agua.

[007] No caso especifico dos liquidos ibnicos amino-funcionalizados, a
vantagem em relagdo as alcanolaminas esta relacionada apenas a baixa
volatilidade destes compostos. Esta vantagem nao é suficiente para compensar
as desvantagens relacionadas a sua elevada viscosidade e ao custo,
principalmente porque, como apresentam mesmo grupo funcional, nao
representam ganhos de estabilidade térmica e quimica.

[008] Liquidos ibnicos com grupos funcionais alternativos, especificamente
o anion fenolato, chamam atencgao por eliminarem a decomposigao via formagao
de carbamatos, porém, na presenca de agua ou de outra fonte de protons o
fenolato é convertido ao fenol, um composto volatil e toxico, inviabilizando seu

uso industrial.
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[009] A alternativa para a utilizagdo de grupamentos fenolato sem que
ocorra formacao de produtos volateis é a utilizacdo de sais internos. No estudo
de Sakai, T. et al. “Bifunctional organocatalst for Activation of carbon dioxide and
epoxi to produce cyclic carbonate: betaine as a new catalytic Motif’, Organic
Letters, v. 12, p. 5728-5731, foram reportados sais internos contendo o anion
fenolato associado covalentemente a cations do tipo aménio quaternario. Tal
estudo esta focado na nucleofilicidade destes compostos para a formacao de
adutos com o CO2 que sao intermediarios em reacgdes de acoplamento de
dioxido de carbono com epoxidos para formagao de carbonatos ciclicos, nao
sendo investigada absor¢do de CO2 em condi¢gdes industriais com tais
compostos.

[0010] Um método para remogao de CO2 de gases de exaustdo empregando
liquidos iGnicos associados aos anions contendo grupos carboxilatos foi revelado
pela patente US7527775B2. Mais recentemente, a patente US8721770
descreve o emprego de liquidos ibnicos funcionalizados na captura de COa.
Embora promissora, a utilizagao de liquidos ibnicos para a absor¢cdo de CO2 tem
como inconveniente a elevada viscosidade destes compostos que, na pratica,
dificultariam o bombeamento e 0 escoamento destes compostos nas tubulagdes
industriais e prejudicariam a transferéncia de massa no liquido.

[0011] Uma evolugdo destas metodologias € a utilizacdo de solugdes,
inclusive solugdes aquosas, de liquidos idnicos e de outros sais organicos que
apresentam menor viscosidade do que os liquidos idnicos puros e capacidade
de captura semelhante ou até superior. Um dos meétodos mais importantes na
area da presente descoberta foi revelado na patente US8536371B2 que se
refere a utilizagao de solugdes aquosas de sais organicos amino funcionalizados
para a captura de COa.

[0012] Além disso, em 2017, SIMON, N. M.et al. “Carbon dioxide capture by
aqueous ionic liquid solutions”, ChemSusChem, v. 10, p. 4927-4933, 2017
reportaram, por exemplo, a captura de CO2 através de solugdes aquosas de

liquidos iGnicos contendo cations imidazolio associados aos anions acetato e
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imidazolato. Alguns outros exemplos de métodos de absor¢do de CO:2 por
compostos ibnicos sao reportados nas referéncias US2005/0129598A1,
US10086331B2, US2012/0063977A1, US2015/0314235A1,
US2018/0179157A1 e WO2014/144523A3.

[0013] O documento BR122012033196A2 refere a um método para a
absorcao de CO2 de uma mistura gasosa, preferencialmente um gas de exaustéo
de combustdo que contém de 1 a 60% em volume de CO2, e também ao meio
de absor¢ao e um dispositivo para realizar o método, onde a absor¢cao de CO2 é
realizada contatando uma mistura gasosa com um meio de absorgao que
compreende agua e pelo menos uma amina. O método utiliza tensoativos
zwitteribnicos para absor¢cdo de CO2, tais como betainas, alquilglicinas,
sultainas, anfopropionatos, anfoacetatos, Oxidos de aminas terciarias e
silicobetainas.

[0014] A patente US8741246B2 revela métodos para preparar composicoes
no intuito de capturar compostos volateis em estabelecimentos industriais
geradoras de energia e comerciais de produgdo de gas natural. Mais
especificamente, sistemas para a redugao de compostos volateis, em que o
sistema compreende um imidazol N-funcionalizado e pode opcionalmente incluir
uma amina. O método utiliza o imidazol N-funcionalizado n&o ibnico sob
condi¢cdes neutras e cerca de 20% a 80% em peso do sistema solvente. Além
disso, tal documento revela um processo de absorcdo de CO:2 e outros
compostos volateis, como o H2S, com a regeneragcdo do imidazol N-
funcionalizado através de aquecimento. No entanto, a utilizagdo de compostos
etanolaminas, embora eficaz, apresenta alguns problemas intrinsecos, sendo os
principais deles relacionados a volatilidade destes compostos que ocasiona
perdas de massa do agente absorvente durante o processo, a relativa elevada
entalpia de absorgcao e a sua gradual decomposigéo térmica e quimica para a
formacao.

[0015] O documento US9586175B2 revela um processo para separar pelo

menos uma por¢ao de um gas acido de uma mistura gasosa, compreendendo o
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contato da mistura gasosa com um meio de absor¢ao e/ou meio de adsorgao,
sendo realizada na presenca de um catalisador acido. O método de absorcao e
regeneragcdo descritos utilizam substancias zwitteribnicas fornecendo
composic¢oes, dispositivos e aparelhos para a captura de gases acidos, como
diéxido de carbono (COz2), de fluxos de gases de combustéo, fluxos de gas de
reforma, fluxos de gas natural ou outros fluxos de gas industriais.

[0016] O estudo de YEBEDRI, S. et al .“Characterizations of crystalline
structure and catalytic activity of zwitterionic imidazole derivatives”, Journal of
Molecular Structure, v. 1193, p.45-52, 2019 revela a sintese de um derivado de
imidazol zwitteridnico e estudos de atividade de catecolase por complexos de
cobre in situ. Tal estudo foca na caracterizagdo da estrutura cristalina e sua
atividade catalitica, ndo sendo utilizado em escala industrial na absorg¢ao de CO..
[0017] Assim, nenhum documento do estado da técnica revela um processo
para captura de CO2 através de solugbes de bases zwitteribnicas tal como
aquele da presente invencéo.

[0018] Com intuito de solucionar tais problemas desenvolveu-se a presente
invencao, através da obtengdo de uma familia bastante especifica de sais
organicos, cujas solugdes aquosas apresentam baixa viscosidade e capacidade
de absorcdo molar semelhante aos absorventes convencionais, tais como o
MDEA, com a vantagem de ndo serem volateis, serem menos suscetiveis a
decomposicdo quimica e térmica, bem como apresentarem menor entalpia de
absorcdo. Tais caracteristicas unicas os diferem dos exemplos supracitados ou
de qualquer outro composto ja utilizado para a captura de gases acidos,
especialmente, o dioxido de carbono e o sulfeto de hidrogénio.

[0019] A presente invencado resulta em vantagens econdmicas quando
comparada com processos tradicionais que utilizam MDEA, tais como,
eliminagdo de custos correspondentes a evaporagédo da espécie absorvente ja
que as bases zwitteribnicas, assim como os seus acidos conjugados, ndo sao

volateis; a redugéo de cerca de 20% de energia requerida para os processos de
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dessorgao com solugdes zwitteridnicas e os grupos funcionais dos zwittwerions
serem extremamente robustos.

[0020] Além disso, a invengdo apresenta vantagens ambientais e de
seguranga que estdo relacionadas a nao volatilidade dos sais internos

eliminando assim riscos de possiveis contaminagdes humanas e ambientais.

Descricdo Resumida da Invencao

[0021] A presente invencao trata da descoberta de uma familia de sais
internos com carater basico cujas solugbes sao empregadas em processos
ciclicos de captura de gases em larga escala, através do contato de uma corrente
gasosa contendo um ou mais gases acidos com tais solugdes visando minimizar
0s principais inconvenientes intrinsecos nos processos de captura de CO2 e H2S
em larga escala.

[0022] Estes sais internos, ou bases zwitteribnicas, podem ser combinados
com diferentes solventes, inclusive agua, para e obtencéo de solugbes de baixa
viscosidade que apresentam capacidade de absor¢ao molar semelhante aos
absorventes convencionais, tais como o MDEA, com a vantagem de nao serem
volateis, serem menos suscetiveis a decomposi¢cado quimica e térmica e além de
apresentam menor entalpia de absorcéo.

[0023] A presente invengdo pode ser aplicada em diversos segmentos
industriais, tais como no setor energético para captura de CO2 dos gases de
exaustdo, no setor quimico para remog¢ao de CO2 de correntes gasosas de
processos cataliticos nos quais o CO2 pode envenenar os catalisadores e,

especialmente, no setor de 6leo e gas para a purificagao do gas natural.

Breve Descricao dos Desenhos

[0024] A presente invencdo sera descrita com mais detalhes a seguir, com
referéncia as figuras em anexo que, de uma forma esquematica e n&o limitativa
do escopo inventivo, representam exemplos de realizagdo da mesma. Nos

desenhos, tém-se:
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- A Figura 1 ilustrando sais internos desenvolvidos: A) 1,3-dimetil-2-(3-6xi-
fenil)-imidazdlio e B) 1,3-dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazdlio;

- A Figura 2 ilustrando a primeira etapa da sintese do sal interno 1,3-dimetil-
2-(3-oxi-fenil)-imidazolio (sintese do 1 metil-2(3-hidroxi-fenil)-imidazol);

- A Figura 3 ilustrando a segunda etapa da sintese do sal interno 1,3-
dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazodlio (sintese do iodeto de 1,3 dimetil-2(3-hidrdxi-
fenil)-imidazdlio);

- A Figura 4 ilustrando o espectro de ESI(+)MS do iodeto de 1,3-dimetil-2(3-
hidroxi-fenil)-imidazélio precursor para a sintese do sal interno 1,3-dimetil-2-(3-
oxi-fenil)-imidazélio, onde sao representados no topo o espectro simulado e,
abaixo, o espectro obtido experimentalmente;

- A Figura 5 ilustrando a terceira etapa da sintese do sal interno 1,3-dimetil-
2-(3-oxi-fenil)-imidazélio (sintese do sal interno 1,3-dimetil-2-(3-6xi-fenil)-
imidazdlio);

- A Figura 6 ilustrando o espectro de RMN de "H NMR (400 MHz, D20) do
sal interno 1,3-dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazalio;

- A Figura 7 ilustrando o espectro de *C NMR (100 MHz, D20) do sal
interno 1,3-dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazdlio;

- A Figura 8 ilustrando o espectro de infravermelho do sal interno 1,3-
dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazdlio;

- A Figura 9 ilustrando a primeira etapa da sintese do sal interno 1,3-dimetil-
2-(4-oxi-fenil)-imidazélio (sintese do 1-metil-2-(4-hidroxi-fenil)-imidazol);

- A Figura 10 ilustrando a segunda etapa da sintese sal interno 1,3-dimetil-
2-(4-oxi-fenil)-imidazoélio (sintese do iodeto de 1,3-dimetil-2-(4-hidréxi-fenil)-
imidazdlio);

- A Figura 11 ilustrando a terceira etapa da sintese do sal interno 1,3-
dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazolio (sintese do sal interno 1,3-dimetil-2-(4-6xi-fenil)-
imidazolio);

- A Figura 12 ilustrando o espectro de RMN de 'H NMR (400 MHz, DMSO-

ds) sal interno 1,3-dimetil-2-(4-6xifenil)-imidazolio;
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- A Figura 13 ilustrando o espectro de 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds) sall
interno 1,3-dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazélio;

- A Figura 14 ilustrando o espectro de infravermelho do sal interno 1,3-
dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazalio;

- A Figura 15 ilustrando o aparato experimental para testes de sor¢ao, onde
estdo representados: 401 — cilindro de COz2; 402 — reservatério de CO2 com
pressao monitorada; 403 — valvula para controle de pressao no vaso de sorgao;
404 — vaso de sorgao encamisado; 405 — valvula de purga; 406 — gas de purga;
407 — banho termostatico para controle da temperatura do processo; 408 —
agitador magnético; 409 - registrador de pressao Field Logger; e 410 —
computador para armazenamento e tratamento dos dados;

- A Figura 16 ilustrando os espectros de UV-VIS da solugéo aquosa do sal
interno 1,3-dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazdlio, solugdo apds absorgdo e apds
dessorcgao;

- A Figura 17 ilustrando a reciclabilidade da solugdo aquosa de 1,3-dimetil-
2-(3-oxi-fenil)-imidazolio, onde as condigdes reacionais sao: 5 mL de solugéo
com concentragcao de 1 M, temperatura de absorgédo de 40°C e pressao de 1,3
bar absoluto; temperatura de dessorgao de 100°C e pressao atmosférica; valores
de absorcdo determinados através da queda de pressao em reservatorio e
expressos em mols CO2 por mols de absorvente; média representa valor médio
de absorcao dos ciclos 2 ao 27 + desvio padrao.

- A Figura 18 ilustrando a reciclabilidade da solugdo aquosa de 1,3-dimetil-
2-(4-oxi-fenil)-imidazdlio, onde as condi¢des reacionais séo: 5 mL de solucao
com concentragao de 1 M, temperatura de absorcao de 40°C e pressao de 1,3
bar absoluto; temperatura de dessorcao de 100°C e pressao atmosférica; valores
de absorgdo determinados através da queda de pressdao em reservatério e
expressos em mols CO2 por mols de absorvente; média representa valor médio
de absorc¢ao dos ciclos 2 ao 17 + desvio padrao;

- A Figura 19 ilustrando a reciclabilidade da solugédo aquosa comercial

MDEA/Piperazina, onde as condi¢cbes reacionais sdo: 5 mL de solucdo
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MDEA/piperazina/agua 40%:10%:50%, temperatura de absor¢cdo de 40°C e
pressao de 1,3 bar absoluto; temperatura de dessorcdo de 100°C e presséao
atmosférica; valores de absorgcido determinados através da queda de pressao em
reservatorio e expressos em mols CO2 por mols de absorvente; média
representa valor médio de absorcao dos ciclos 1 ao 26 + desvio padrao;

- A Figura 20 ilustrando o aparato experimental para estimacao da entalpia
de absorcéo, onde estao representados: 301 - cilindro de COz; 302 — reservatorio
de CO2 com pressdo monitorada; 303 — valvula de admissédo de CO2 no vaso de
sor¢ao; 304 — vaso de sorgao; 305 — transdutor de pressao para monitorar a
pressao no reservatério de COz2; 306 — transdutor de pressédo para monitorar a
pressdo do vaso de sorcdo; 307 — Field Logger registrador dos dados de
pressao; 308 — computador para armazenamento e tratamento dos dados; 309
— banho termostatico para controle da temperatura do sistema; 310 — camara de
equilibrio isocérica; 311 — bomba de vacuo; e 312 — seringa para adicdo da
solucéao sorvente ;

- A Figura 21 ilustrando o processo de absorgéo de gases acidos utilizando
bases zwitteribnicas, onde estado representados: 101 — alimentagao gasosa; 102
— unidade de absor¢ao operando a T4, P1; 103 — corrente gasosa purificada; 104
— solugéo zwitteribnica rica em gases acidos absorvidos; 105 — unidade de
dessorgéo operando a T2, P2; 106 — corrente gasosa rica em CO2 e/ou outros
gases acidos; e 107 — solugao zwitteridnica regenerada,;

- A Figura 22 ilustrando a familia de sais internos da presente invengdo com
efeito previsivel para processos de captura de gases acidos a partir da mera
extrapolacéo direta do estado da técnica;

- A Figura 23 ilustrando o processo de sintese de bases zwitteribnicas da
presente invengao;

- A Figura 24 ilustrando a familia de sais internos obtidos pelo processo de

sintese de bases zwitteridbnicas da presente invengao;
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- Figura 25 ilustrando os liquidos ibnicos utilizados como solvente de
férmula geral A*Z para preparagao das solugdes de bases zwitteribnicas da
presente invengao;

- Figura 26 ilustrando uma modalidade de processo de absorg¢ao de gases
acidos utilizando bases zwitteribnicas para a purificagdo do gas natural, onde
estdo representados: 201 - alimentagédo gasosa; 202 — unidade de absorgéo Th,
P1; 203 — corrente gasosa purificada; 204 — solugao zwitteridnica rica em gases
acidos absorvidos; 205 — unidade de dessorcdo operando a T2, P2; 206 —
corrente gasosa rica em CO2 e/ou outros gases acidos; 207 — solugéo

zwitteridnica regenerada; 208 — refervedor; e 209 — trocador de calor .

Descricao Detalhada da Invencao

[0025] O processo de sintese de sais zwitteribnicos de acordo com a
presente invencdo € caracterizado por compreender trés etapas bastante
simples que ocorrem de forma sucessiva promovendo a reagdes entre seus
componentes em fase liquida, na presenca de solvente, sob agitagdo mecanica,
sob pressdo atmosférica e em temperaturas entre -10°C e 100°C, tipicamente
entre 0°C a 70°C.

a) Primeira etapa:

[0026] A primeira etapa é caracterizada por promover a reacao entre um
composto do tipo hidréxi-benzaldeido com uma amina primaria de férmula geral
R1-NH2 para a formagdo da correspondente imina, seguida da reagdo de
ciclizagado desta imina, na presenca de um sal de aménio e de um dialdeido
vicinal, para a obtencdo de um composto do tipo 2-(hidréxi-fenil)-imidazol,
conforme Etapa 1 - Figura 23.

[0027] A primeira etapa € caracterizada por ocorrer em temperaturas que
podem variar entre -10°C e 80°C, tipicamente 0°C a 40°C e tempos reacionais
entre 10 minutos e 24 horas, tipicamente 24 horas.

[0028] A primeira etapa é caracterizada por o produto reacional do tipo 2-

(hidréxi-fenil)-imidazol ser purificado por técnicas simples de precipitagao,
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cristalizagao e/ou filtragdo seguidas, ou nao, de lavagem e/ou evaporagao do
solvente.

[0029] O composto do tipo hidréxi-benzaldeido € caracterizado por conter,
em seu anel aromatico, pelo menos um grupamento hidroxila e os demais
substituintes do anel benzénico serem hidrogénio, grupamentos alcéxi contendo
entre 1 e 10 carbonos, haletos, fenila ou grupamento alquila ou contendo entre
1 e 10 carbonos sendo utilizado tipicamente o 3-hidroxi-benzaldeido e o 4-
hidroxi-benzaldeido.

[0030] A amina primaria de férmula geral R1-NH2 é caracterizada pelo radical
R1 compreender um grupamento ou alquil, aril, alquiléter ou alquilalcool
contendo entre 1 e 10 carbonos, tipicamente metilamina, e por ser utilizada na
proporcao de 0,5 a 2 equivalentes em relagao ao benzaldeido, tipicamente 1,05
equivalentes.

[0031] O sal de aménio € caracterizado por possuir férmula geral (NH4)nY,
onde, Y compreende os anions brometo, cloreto, sulfato, acetato, carbonato e
bicarbonato; n tem valor de 1 ou 2 e, por este sal ser utilizado na proporgao de
0,3 a 2 equivalentes em relagédo ao benzaldeido, tipicamente 0,75 equivalentes.
[0032] O dialdeido é caracterizado por ser tipicamente o glioxal podendo,
também, ser os analogos do glioxal com substituintes alquila, arila, alquiléter ou
alquilalcool contendo 1 a 10 carbonos e por ser utilizado na proporgao de 0,5 a
2 equivalentes em relacido ao benzaldeido, tipicamente 1 equivalente.

[0033] O solvente utilizado na primeira etapa compreende a agua, a
acetonitrila, o acetato de etila, os alcoois alifaticos contendo de 1 a 10 carbonos
na cadeia alquilica ou a mistura destes em qualquer propor¢cdo na quantidade
de 1 vez a 100 vezes a massa de benzaldeido, tipicamente 10 vezes.

[0034] A purificagcdo dos produtos reacionais da primeira etapa é
caracterizada por utilizar agua, acetonitrila, acetato de etila, os alcoois alifaticos
contendo de 1 a 10 carbonos na cadeia alquilica ou a mistura destes em
proporcdes adequadas para, sob em temperaturas de -10°C a 30°C, tipicamente

0 °C, ser realizada a precipitagao ou cristalizagdo dos compostos do tipo 2-
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(hidréxi-fenil)-imidazol seguida retirada do solvente por filtragdo ou simples
decantacdo sendo recomendada a lavagem do produto com o mesmo solvente
e a evaporacao do solvente residual sob pressao reduzida.

b) Sequnda etapa:

[0035] A segunda etapa é caracterizada por promover a reagdo de N-
alquilagao entre o composto do tipo 2-(hidréxi-fenil)-imidazol obtido na etapa
anterior e um agente alquilante de formula geral R9-Xpara a formagéo de um sal
de 2-(hidréxi-fenil)-imidazolio, na presenga de solvente, conforme Etapa 2 -
Figura 23.

[0036] A segunda etapa é caracterizada por ocorrer em temperaturas que
podem variar entre 40°C e 100°C, tipicamente 70°C, e tempos reacionais entre
10 minutos e 24 horas, tipicamente 1 hora.

[0037] A segunda etapa é caracterizada por o produto reacional do tipo sal
de 2-(hidroxi-fenil)-imidazélio precipitar a medida que é formado e ser removido
da mistura reacional por filtragdo ou decantagdo seguida de lavagem e
evaporacgao do solvente residual sob pressao reduzida.

[0038] O agente alquilante de férmula geral R9-X é caracterizado por R9
compreender um grupamento alqui, arilalquil, alquiléter ou alquilalcool contendo
entre 1 e 10 carbonos e, o grupamento X compreender o grupamento haleto,
alquilsulfonato e alquilsulfato em que o grupamento alquila tem entre 1 e 5
carbonos, tipicamente iodometano ou cloreto de metanosulfonila.

[0039] O solvente utilizado na segunda etapa compreende a agua, a
acetonitrila, o acetato de etila, os alcoois alifaticos contendo de 1 a 10 carbonos
na cadeia alquilica ou a mistura destes em propor¢ao adequadas na quantidade
de 1 vez a 20 vezes a massa do composto do tipo 2-(hidroxi-fenil)-imidazol,
tipicamente 5 vezes.

c) Terceira etapa:

[0040] A terceira etapa € caracterizada por promover a desprotonagao do
grupamento OH fendlico do sal de 2-(hidroxi-fenil)-imidazélio, obtido na etapa

anterior, através da reacdo de uma solugao aquosa deste componente com uma
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resina de troca ibnica fortemente basica, o que resulta na formagao do sal interno
ou zwitteriénico do tipo 2-(6xi-fenil)-imidazdlio, conforme Etapa 3 — Figura 23.
[0041] A terceira etapa também é caracterizada por a reagao entre o sal de
2-(hidroxi-fenil)-imidazolio e a resina de troca idnica ocorrer por simples mistura
e agitacado destes componentes por periodos de até 60 minutos, tipicamente 10
minutos, ou pela passagem de uma solugao do sal de 2-(hidroxi-fenil)-imidazélio
por uma coluna de leito fixo ou fluidizado de resina sob temperaturas entre 10°C
e 80°C, tipicamente 30°C

[0042] Mais ainda, a terceira etapa é caracterizada por a solugdo aquosa
contendo o produto ser separada da resina ibnica por filtragdo ou simples
decantacgdo e o produto reacional, sal interno do tipo 2-(6xi-fenil)-imidazdlio, ser
isolado pela simples evaporacdo da solvente sob pressdo reduzida e
temperaturas entre 10°C e 80°C, tipicamente 40°C.

[0043] As bases zwitteridnicas obtidas no processo de sintese aqui revelado
tém como principal caracteristica estrutural a presenca de um cation imidazolio
covalentemente ligado, através do carbono C-2, a um grupamento o6xi-fenil,
tendo como possiveis substituintes do anel do imidazdlio, R7 e Rs, o hidrogénio
ou grupamentos alquila, arila, alquiléter ou alquilalcool contendo 1 a 10
carbonos; e como substituintes no anel benzénico, necessariamente um grupo
O, sendo os demais hidrogénio, hidroxila, grupamentos alcoxi contendo entre 1
e 10 carbonos, haleto, fenila ou grupamento alquila contendo entre 1 e 10
carbonos, conforme Figura 24.

[0044] As bases zwitteribnicas obtidas nos processos de sintese sao
compostos neutros que possuem cargas opostas em diferentes regides de sua
estrutura podendo ser chamados também de sais internos ou sais hibridos.
[0045] As bases zwitteridnicas obtidas nos processos de sintese sao sélidos
soluveis em agua e solventes organicos polares, tais como, alcoois, polialcoois,
acetonitrila e acetona.

[0046] Ao contrario da maior parte dos zwitterions tradicionais que sao

amino-acidos anfoteros, a principal propriedade das bases zwitteridnicas é
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justamente o fato de serem sais internos basicos, e terem basicidade
relativamente elevada, tipica do grupamento fenolato podendo variar em fungao
dos substituintes do anel benzénico.

[0047] As bases zwitteridnicas tém como caracteristica impar para processo
de captura de gases acidos, o fato de tanto elas quanto os seus acidos-
conjugados serem sais organicos, portanto, ndo volateis.

[0048] O aspecto chave das bases zwitteribnicas aqui reveladas é a
presenga de um grupamento fenolato covalentemente ligado a um cation
imidazdlio para a formagao de um sal basico com boa solubilidade em agua e
solventes polares.

[0049] O processo para captura de gases acidos através de solugdes de
bases zwitteribnicas compreende o contato, em condi¢gdes de sor¢cdo, de uma
corrente gasosa contendo um, ou mais, gases acidos com uma solugao sorvente
de base zwitteribnica para a remogao de, pelo menos, parte dos gases acidos, e
obtencdo de uma corrente de gasosa purificada e de uma e uma solugdo com
gases acidos sorvidos; e a regeneragao da solugéo sorvente, em condi¢des de
dessorgéao, para a obtengao da solugéao de base zwitteridbnica e uma corrente de
gases acidos.

[0050] A Figura 21 ilustra de forma simplificada o processo ciclico continuo
de purificacdo de uma corrente gasosa utilizando solu¢gbes de bases
zwitteridnicas. A corrente de alimentacdo 101 entra na unidade de sorgcao 102
que contém a solugao de base zwitteribnica e cuja temperatura é controlada por
retirada de calor. Na unidade de sorgéo a corrente gasosa entra em contato com
a solucéo de base zwitteribnica em condi¢cdes de temperatura e pressao (T1 e
P1) para que, pelo menos, parte dos gases acidos contidos na corrente de
alimentagao seja absorvida pela solugdo de base zwitteribnica gerando uma
corrente gasosa purificada 103 e uma solugao rica em gases acidos sorvidos
104 que € conduzida a unidade de dessorcdo 105. Na unidade de dessorcao

ocorre a dessorgdo dos gases acidos da solugdo através de condigdes de
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temperatura e pressao apropriadas (T2 e P2) gerando uma corrente gasosa rica
em gases acidos 106 e a solugao de base zwitteribnica regenerada 107.

[0051] Equipamentos convencionais podem ser usados para as diversas
fungdes necessarias ao processo de captura de gases acidos por solugdes de
bases zwitteribnicas, como por exemplo, para controle do fluxo gasosos, para
promover o contato entre o gas e as solugdes sorventes, para bombeamento as
solucdes entre as unidades de sor¢ao e de dessorcao, para promover trocas de
calor entre as correntes de processo de tal forma a se obter um processo ciclico
eficiente de captura de gases acidos.

[0052] A Figura 26 apresenta uma modalidade do processo de ciclico de
captura de gases acidos por solugdes de bases zwitteribnicas na qual sao
utilizados trocadores de calor entre a torre de sorgéao (scrubbing) e a torre de
dessorgao (stripping). Este processo € particularmente indicado para a
purificacdo de gas natural. A corrente de gas natural 201 contendo gases acidos,
especialmente o CO2 o H2S, entra em contato com a solugdo de base
zwitteribnica em uma torre de sorcao 202, sob condicbes de temperatura e
pressao (T1 e P1) tipicas para sorgdo, dando origem a corrente gasosa de gas
natural purificado 203 e uma corrente de solugao saturada de gases acidos 204.
A solugao saturada de gases acidos é bombeada para a torre de regeneracéo
(ou dessorg¢ao) na qual é submetida a uma condigdo de temperatura e pressao
(T2 e P2) que favorece a dessor¢cao dos gases acidos gerando uma corrente
gasosa rica em gases acidos 206 e a solugao de base zwitteribnica regenerada.
A temperatura na torre de regeneracdo € mantida pelo refervedor 208 que
aquece a solugdo regenerada de base zwitteribnica. Uma parte da solugao
regenerada 207 que passa pelo refervedor € encaminhada de volta a torre de
sor¢cao e outra parte retorna a torre de dessor¢do para a manutencao da
temperatura. A corrente de solugdo regenerada 207 troca calor aquecendo a
corrente de solugdo saturada em gases acidos através do trocador de calor 209.
[0053] A etapa de absorcdo do processo promove o contato direto ou

indireto, por meio de membranas contactoras, da corrente gasosa de
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alimentacao, com as solugdes zwitteribnicas sem concentragao entre 0,5 M e 7
M, temperaturas (T1) entre 0°C a 60°C e pressdes (P1) entre 1 e 150 bar absoluto,
tipicamente 40 °C e 1,3 bar a 3 bar absoluto.

[0054] A etapa de dessorgdo do processo promove a regeneragdo das
solugdes zwitteribnicas através do aquecimento da solugao rica em gases acidos
a temperaturas (T2) maiores que a temperatura de absorcéao (T1) e/ou através da
utilizacao depressdes (P2) menores que a pressao de absorcéo (P1), estando as
temperaturas de dessorgao (T2) entre 60°C e 150°C e as pressdes de dessorgéo
entre 0 e 10 bar absoluto, tipicamente 100°C e 1 bar absoluto.

[0055] A corrente gasosa de alimentagao do processo pode ser composta de
qualquer corrente gasosa ou mistura gasosa contendo um ou mais gases acidos,
tais como, didxido de carbono e sulfeto de hidrogénio, em concentra¢des de 5%
a 90%, tipicamente correntes de gas natural contendo de 1% a 20% de CO..
[0056] As solucdes zwitteribnicas utilizadas no processo de captura sao
quaisquer uma daquelas em que a bases zwitteribnicas esta dissolvida em agua,
metanol, etanol, isopropanol ou outro hidrocarboneto, alcool alifatico tendo de 1
a 18 carbonos na cadeia alquilica, didis tendo de 2 a 5 atomos de carbono ou
polidis tendo de 3 a 6 atomos de carbono, etilenoglicolmonoalquiléteres de
férmula H(OCH2CH2)OR2 onde n varia de 1 a 4 e R2 consistem grupo alquila
contendo de 1 a 12 carbonos ou liquidos ibnicos funcionalizados com o
grupamento hidroxila assim como a mistura em propor¢oes adequadas destes
solventes, tipicamente agua, etilenoglicol, glicerol e liquidos idnicos
funcionalizados com o grupamento hidroxila.

[0057] Os liquidos i6nicos funcionalizados com o grupamento hidroxila sdo
compostos de formula geral A* Z~ em que A* representa um cation aménio
quaternario, um cation imidazdlio, um cation piridinio, um cation pirrolidinio ou
um cation fosfénio, e Z" representa anions suscetiveis de formar um sal liquido
com esses cations na temperatura de absorgéo.

[0058] Os cations dos liquidos idbnicos compreendem os derivados do cation

imidazdlio, do cation piridinio, do cation pirrolidinio, do cation fosfénio quaternario
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ou do amébnio quaternario nos quais, conforme Figura 25, os substituintes
R21,R22,R23,R24,R25 € R2s sdo H, alquilacoois, alquiléter, arila ou alquila contendo
entre 1 a 10 carbono em cada um destes grupamentos, tipicamente o 1,2 dimetil-
3-(3-hidroxipropil)-2,3-imidazdlio.
[0059] Os anions dos liquidos i6nicos compreendem cloreto, brometo,
iodeto, perclorato, nitrato, tetrafluoroborato, tetracloroborato, hexafluorofosfato,
trifluorometanossulfonato, bis(trifluorometanossulfonil)imidato, tipicamente o
NTf2 e o PFe.
[0060] A partir da mera extrapolagao direta dos resultados aqui revelados,
em particular, os resultados do exemplo 3, exemplo 4, exemplo 5 e exemplo 6 e
exemplo 7, pode-se concluir que apresentam efeito previsivel para captura de
gases acidos as bases zwitteribnicas que possuem em sua estrutura um cation
organico covalentemente ligado a um anion fenolato, portanto, o processo de
captura de gases acidos aqui descrito é caracterizado por a base zwitteridnica
ser um composto organico formados pela associagdo covalente de cations
amoénio quaternario, fosfénio quaternario, piridinio, os pirrolidinio ou imidazolio
com substituintes, independentes entre si, que compreendem hidrogénio e
grupos alquil, aril, alquiléter ou alquilacool contendo entre 1 e 10 carbonos, com
0 anion fenolato com substituintes, independentes entre si, que compreendem o
hidrogénio, haletos, fenila, alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos ou alquila
contendo entre 1 e 10 carbonos, conforme Figura 22, tipicamente as bases
zwitteridnicas séao o 1,3-dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazdélio e o 1,3-dimetil-2-(3-6xi-
fenil)-imidazodlio.
[0061] A utilizagdo de solugdes, em especial solugbes aquosas, dos sais
internos aqui denominados de bases zwitteridnicas objeto da presente invencgao
minimiza os principais inconvenientes intrinsecos dos processos de captura de
CO2 em larga escala baseados em solugbes aquosas de etanolaminas,
conforme segue:

I) Os problemas decorrentes da perda de massa dos absorventes ao

longo do processo, tais como, a elevagao dos custos relativos a reposi¢cao dos
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mesmos e a maior complexidade operacional sdo completamente resolvidos
pelo fato de que tanto os agentes absorventes quanto os produtos da absorgéao
sao especies ibnicas e, portanto, apresentam pressao de vapor desprezivel;

II) Os problemas referentes a decomposi¢ao térmica e principalmente
quimica sdo minimizados pela utilizagdo inovadora do grupo funcional fenolato
em substituicdo ao grupamento amino que elimina completamente a
decomposicao via formacao de carbamatos;

[lI) Os custos associados ao gasto energético do processo sao
minimizados, pois estimativas sugerem que a entalpia de absorc¢ao utilizando
solugdes aquosas dos sais internos aqui descritos s&o cerca de 20% menores
que a entalpia de absorgao de solugdes aquosas de MDEA,;

IV) A modalidade de processo em que liquidos idnicos sdo utilizados
como solventes eliminam também as perdas energéticas resultantes da
evaporacao do solvente no processo de dessorcao.

[0062] As solugdes de zwitterions contendo o grupamento fenolato,
especialmente solugbes aquosas, podem ser utilizadas em equipamentos de
lavagem de gases ou “scrubbing”, ou seja, em equipamentos convencionais
destinados a absor¢ao de gases acidos por liquidos.

[0063] Portanto, além das diversas vantagens técnicas, esta tecnologia € de
facil implementagao, pois permite que plantas de absorgédo de COz2 ja existentes
e que utilizam solu¢des aquosas de alcanolaminas, em especial, em plantas de
remogcédo de CO2 e H2S do gas natural, sejam convertidas em plantas de
absorcgao por solugdes de bases zwitteridbnicas sem que todos os equipamentos
tenham que ser substituidos, sendo necessarias apenas pequenas adaptacdes
como, por exemplo, para o ajuste da demanda energética do processo.
EXEMPLO:

[0064] Para este trabalho foram efetuados testes a seguir, que representam
exemplos de concretizagcédo da presente invencao.

EXEMPLO 1: Sintese do sal interno 1,3-dimetil-2-(3-0xi-fenil)-imidazdlio (Figura
1-A)
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[0065] A sintese do sal interno 1,3-dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazdlio é
realizada em trés etapas. Na primeira etapa obtém-se o 1-metil-2(3-hidroxi-fenil)-
imidazol, conforme Figura 2.

[0066] Em um bal&do de reagéo, adicionou-se metilamina (solugdo aquosa a
40%, 3,3 g; 42 mmol) sobre uma solugao de 3-hidroxi-benzaldeido (4,88 g; 40
mmol) em 20 mL de metanol a temperatura ambiente. A reagdo exotérmica
ocasiona um leve aquecimento da mistura reacional e, em seguida, observa-se
a precipitagcado da correspondente imina. A suspensao foi agitada por mais 10
minutos e, entdo, foi adicionado carbonato de amoénio (2,88 g; 30 mmol). A
mistura resultante foi resfriada a 0°C com auxilio de um banho externo de gelo-
agua. Adicionou-se glioxal (solu¢do aquosa a 40%, 5,8 g; 40 mmol) dissolvido
em 15 mL de CH3OH, lentamente e sob agitagdo. A mistura reacional foi agitada
por mais 30 minutos na temperatura de 0°C, gerando uma gradual dissolugao
dos solidos. O banho de gelo foi removido e a reagao ficou sob agitagéo por mais
24horas, a temperatura ambiente, observando-se a precipitagdo do produto
reacional desejado. Ao final, foram acrescentados 15 mL de agua a suspensao,
o solido foi filtrado em funil de Blchner, lavado com CH3OH/H20 de 1:1 gelado
e seco sob pressao reduzida. Obteve-se 2,69 g de um sdlido levemente
amarelados (38,6% de rendimento).

[0067] Na segunda etapa da sintese obtém-se o iodeto de 1,3 dimetil-2(3-
hidroxi-fenil)-imidazélio, conforme Figura 3. Em um frasco de Schlenk misturou-
se 40 mL de acetonitrila, 1-metil-2-(3-hidroxi-fenil)-imidazol (6,20 g; 35,6 mmol)
e iodometano (7,60 g; 53,4 mmol). O frasco foi fechado com septo de borracha
e a suspensao foi aquecida a 70°C, sob agitacdo com auxilio de barra magnética,
por 1 hora. O solvente da solugdo acastanhada resultante foi evaporado,
obtendo-se um sodlido que foi lavado com acetato de etila e, em seguida, seco
sob pressado reduzida. Obtiveram-se 10 g de solido acastanhados (88,9% de
rendimento) conforme espectro de ESI(+)-MS conforme ilustrado na Figura 4.
[0068] Na terceira etapa da sintese obtém-se o sal interno 1,3-dimetil-2-(3-

oxi-fenil)-imidazélio, conforme Figura 5. Em uma proveta foi medido o volume de
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14 mL da resina de troca ibnica Ambersep 900 OH. A resina foi lavada trés vezes
com agua destilada. Em seguida, a resina foi adicionada a uma solugéo de iodeto
de 1,3-dimetil-2-(3-hidroxi-fenil)-imidazolio(3,16 g; 10,0 mmol) em 10 mL de
agua. A reagdo permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente em um
béquer por 10 minutos. Apds esse tempo a resina de troca idnica foi separada
por filtracdo e a agua da solugao foi evaporada sob pressao reduzida, resultando
em1,8 g de um sdlido castanho higroscopico (96% de rendimento). Os espectros
de 'H RMN, de "®*CRMN, de infravermelho e s&o apresentados, respectivamente,
nas Figura 6, Figura 7 e Figura 8.

EXEMPLO 2:Sintese 1,3-dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazdlio (Figura 1-B)

[0069] A sintese do sal interno 1,3-dimetil-2-(4-Oxi-fenil)-imidazdlio é

realizada em trés etapas. Na primeira etapa obtém-se o 1-metil-2-(4-hidréxi-
fenil)-imidazol, conforme Figura 9.

[0070] Num balao reacional adicionou-se a temperatura ambiente metilamina
(solugdo aquosa a 40%,3,30 g; 42 mmol) sobre uma solugdo de 4-hidréxi-
benzaldeido (4,88 g; 40 mmol) em 30 mL de metanol. A mistura reacional aquece
um pouco, sendo agitada por mais 10 minutos. Apos esse tempo foi adicionado
carbonato de aménio (2,88 g; 30 mmol) e a suspensao resultante adicionou-se
glioxal (solugdo aquosa a 40%, 5,80 g; 40 mmol) dissolvido em 15 mL de CH3OH,
lentamente e sob agitagdo. Apos a adi¢do, a mistura reacional foi agitada por
mais 2 horas a temperatura ambiente e, entdo, 60 mL de agua foi acrescentada,
observando-se a precipitagdo do produto reacional desejado. O sélido foi filtrado
em funil de Blchner, lavado com CH3OH/H20 de 1:1 a frio e seco sob pressao
reduzida. Obteve-se 1,57 g de um sdlido levemente amarelado (22,5% de
rendimento).

[0071] Na segunda etapa da sintese obteve-se o iodeto de 1,3-dimetil-2-(4-
hidréxi-fenil)-imidazolio, conforme Figura 10. Num frasco de Schlenk misturou-
se 12 mL de acetonitrila, 1-metil-2-(3-hidroxi-fenil)-imidazol (1,04g; 6,00 mmol) e
iodometano (1,28 g; 9,00 mmol). O frasco foi fechado com septo de borracha e

a suspensao foi aquecida a 70°C, sob agitagdo magnética, por 1hora. Apos este
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periodo acrescentou-se 5 mL de acetato de etila e o sdlido resultante foi filtrado,
lavado com acetato de etila e seco sob pressao reduzida. Obteve-se desta forma
1,65 g de cristais acastanhados (87% de rendimento).

[0072] Na terceira etapa da sintese obteve-se o sal interno 1,3-dimetil-2-(4-
oxi-fenil)-imidazélio, conforme Figura 11. Em uma proveta foi medido o volume
de 14 mL da resina de troca idnica Ambersep 900 OH. A resina foi lavada trés
vezes com agua destilada. Em seguida, a resina foi adicionada a uma solug&o
de o iodeto de 1,3-dimetil-2-(3-hidroxi-fenil)-imidazolio(3,16 g; 10 mmol) em
10mL de agua. A reagao permaneceu sob agitagdo a temperatura ambiente em
um béquer por 10 minutos. Apds esse tempo a resina de troca iénica foi separada
por filtracdo e a agua da solucéo foi evaporada sob pressao reduzida, resultando
em1,8 g deum sélido acastanhado altamente higroscopico (96% de rendimento).
Os espectros de'H RMN, de C RMN e de infravermelho s&o apresentados
respectivamente, nas Figura 12, Figura 13 e Figura 14.

Exemplo 3: Absorcdo de CO2 por solucdo aquosas dos sais internos 1,3-dimetil-

2-(3-oxi-fenil)-imidazolio e 1,3-dimetil-2-(4-0xi-fenil)-imidazolio a baixa pressdo

determinada através da queda de pressio no reservatério de CO2

[0073] Os ensaios de laboratério de absorgao e de dessorgédo de CO:2 das
solucdes dos sais internos foram realizados em aparato experimental que
permite que a temperatura e a pressdo do vaso dessor¢cao sejam mantidas
constantes enquanto a queda de pressao em um reservatorio de CO2 é
monitorada para a determinacdo da quantidade de gas absorvida, conforme
Figura 15.

[0074] Para a realizagao do ensaio, o reservatorio com volume calibrado 402
€ previamente abastecido com CO2z contido no cilindro de 401. A valvula de
controle de pressado 403 é ajustada para manter a pressdo do vaso de sorgao
em 1,3 bar absoluto durante o teste de absor¢cdo. A temperatura do vaso de
sor¢ao 404 é ajustada através de circulagdo, em sua parede encamisada, de
fluido térmico proveniente do banho termostatico 407 para a temperatura de

absorgao (T1), tipicamente 40°C. Entdo, é adicionado ao vaso de reagdo 5 mL
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de solugao aquosa 1 M de sal interno 1,3-dimetil-2-(3-6xifenil)-imidazdlio ou 1,3-
dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazdlio. O sistema foi purgado com CO:2 por 5 segundos
através da abertura da valvula de purga 406 e o reservatorio 402 reabastecido
com 4 bar absoluto de CO2. O processo de absor¢do tem inicio quando o
agitador magnético 408 é acionado e, a partir dai, a queda de pressdo no
reservatorio de COz2 € monitorada para determinagdo o numero de mols de CO2
consumido. A pressao é monitorada através de um transdutor instalado no
reservatorio de CO2 acoplado a um registrador 409 e a um computador 410 para
tratamento dos dados. Para os célculos foi considerada a equagao de estado
dos gases ideais e o0 volume previamente calibrado do reservatério. Considerou-
se o final da absor¢do quando a pressao do reservatorio em fungédo do tempo
permanece em um patamar inalterado por, pelo menos 10 minutos.

[0075] Ao final da etapa de absorcédo o vaso de sorcdo 404 foi aberto e a
temperatura do banho termostatico 407 ajustada para a temperatura de
dessorgéao (T2), tipicamente 100°C. O sistema foi mantido sob agitagao por 30
minutos para a regeneracgéo da solugao zwitteribnica. Com o objetivo de validar
o0 método e obter um parametro de comparagéao o teste de absorgéao foi realizado
com a mistura comercial MDEA/piperazina/agua normalmente utilizada em
processos industriais de absorcdo de CO2 (Entrada 1, Tabela 1). E importante
destacar que os sais testados apresentam absor¢édo em comprimentos de onda
na regiao UV-VIS tipicos decompostos fendlicos. Os comprimentos de onda do
antes e depois da absorc¢ao diferem entre si, conforme Figura 16, sugerindo que

estes sistemas podem ser monitorados por espectroscopia de UV-VIS.
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Tabela 1. Testes de sorcao de solugdes aquosas dos sais internos.?

Absorgdo por Absorcdo por B3C ZE‘::;?FET
queda de pressdo RMN ¥
Ent. Absorvente (Percentual de
(molscoz/molssw)®  (molscoz/molssa) Ly
dessorcdo)
MDEA/piperazina/agua
1 (40%/10%/50% em 0,66 0,64 < 0,3 (> 95%)
massa)®
=\
+
2 0,88+0,06 0,81 0,18+0,3 (80%)
l 5
3\
— N@N -
0,69+0,09 0,81+0,05 < 0,3 (>95%)

O

Condicdes reacionais: 5 mL de solucdo com concentracdo de 1 mol/L, temperatura de 40 °C e pressdo. Meédia de
pelo menos duas andlises + desvio padrdo. ¥ Valores de absorcdo expresses em mols COz por mols de absorvente
pbtidos por medidas de pressdo. de 1,3 bar . ®Valores de absorcdo expressos em mols C0; por mols de absorvente
obtidos por 13C RMN guantitativo. BPercentual de dessorcdo = (1-{Equivalentes de HOO5 apds dessorcio a 100 °C
por 30 minutos fAbsorcdo por 13C RMN))* 100 #Absorcdo de COzem relacdo ao ndmero de mols de MDEA + maols de
piperazina.

EXEMPLO 4:Reciclabilidade das solucdoes aquosas dos sais internos 1,3-dimetil-

2-(3-6xi-fenil)-imidazodlio e 1,3-dimetil-2-(4-6xi-fenil)-imidazdlio

[0076] A reciclabilidade das solugdes aquosas dos novos absorventes
desenvolvidos foi testada em ensaios ciclicos de absor¢do seguidos de
dessorgéo. Estes ensaios foram realizados no mesmo aparato experimental
utilizado no Exemplo 1 e apresentado na Figura 15. Os resultados destes
ensaios sao apresentados na Tabela 2 e detalhados nas Figura 17, Figura 18 e

Figura 19.

Peticao 870200163197, de 30/12/2020, pag. 42/68



25/28

Tabela 2. Testes de reciclabilidade ®

Numero de Walor medio de

ciclos Absorgio®
Epaca Alsormite testados (molscoz/molssal)

MDEA/Piperazina’agua &

! (40%/10%/50% em massa) 28 ;. 2

Lo
_N N
2 27 0,58+0,04
o
NN
3 17 0,58+0,08
o

"Condicdes reacionais: 5 mbL de solugdo com concentracdo de 1 mol/L, temperatura de absorgdo 40 °C & pressdo de
1,3 bar, temperatura de dessorcdo 100 °C, pressdo atmosférica {30 min.) Malores de absor¢do determinados
através da queda de pressdo em reservatono e expressos em mols CO;por mols de absorvente. Média representa
valor médio de absorgdo dos ciclos * desvio padrdo. *mols de COzpor mols totais de aminas {MDEA+piperazina)
soluciio MDEA/ piperazinafagua 40%:10%:50%.

Exemplo 5: Absorcio de CO2 por solucoes aquosas do sal interno 1,3-dimetil-2-

(3-6xi-fenil)-imidazodlio determinada através da técnica de espectroscopia de

ressonancia magnética nuclear de '3C

[0077] A captura de CO:2 por solugdes zwitteribnicas do sal internos 1,3-
dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazdlio também foi estudada através de analises
quantitativas de 3C. Esta metodologia de analise foi descrita por SIMON, N. M.
et al. “Carbon dioxide capture by aqueous ionic liquid solutions”, ChemSusChem,
v. 10, p. 4927-4933,2017 e permite quantificar, de forma direta, tanto a
quimissorgao, quanto a fisissorcdo de CO2 nas solugdes.

[0078] Para a realizagao deste experimento, foi utiliza uma bomba de seringa
acoplada a um tubo de RMN de zircbnia instalado em um espectrometro de
RMN. A bomba de seringa permite o controle de pressdo de CO2 durante os
experimentos. Os resultados foram analisados considerando a proporgao entre

as integrais dos sinais correspondentes ao CO:2 dissolvido e ao bicarbonato
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formado em relagdo a integral dos carbonos metilicos do zwitterion. Os

resultados sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Absorcio de CO; determinada utilizando RMN de **C com variagio de pressdo
durante a aquisigdo dos espectros.®

Fisissorcdo Quimissorcdo
Absorvente Pressdo manométrica (bar) [molcoz/molsal) {molcoz/molsar)
f 10 0,07 0,99
NN
- o 20 0,13 1,01
33 0,25 1,01
o 40 0,27 0,99

Condices reacionais: 0,5 mL de solu¢do com concentracdo de 2,2 mol/L (1,1 mmol do sal interno , dissolvidos em
0,5 mL de D,0), temperatura de absorcio 40 °C. Os espectros de RMN foram obtidos em um equipaments de RMN
Bruker-400-Avance-llIHD operando na frequéncia de 100 MHz para 2C equipado com uma sonda de 5 mm com
deteccdo direta, com gradiente de campo em z e termostatizada wio BCU-xtreme com temperatura constante e
janela espectral de -15 ppm a 235 ppm. Bomba de seringa utilizada Xtreme-10 syringpump — deadalus innovation.

EXEMPLO 6: Absorcdo de CO2 por solucoes do sal interno 1,3-dimetil-2-(3-0xi-

fenil)-imidazoélio em solventes proéticos

[0079] Uma das principais vantagens do processo de captura de CO2 da
utilizando solugdes zwitteribnicas € que as bases zwitteridnicas néo sao volateis.
Por outro lado, uma fragdo do solvente (normalmente agua) pode ser perdida
por evaporagcdo e durante a etapa de dessorcdo e isso representa perdas
energéticas no processo e a necessidade de reposi¢cao deste solvente. Os
processos ciclicos de captura de CO2com os sais internos revelados na presente
descoberta, também podem ser realizados utilizando solventes ndo aquosos
para minimizar, ou até mesmo eliminar, tais perdas de massa na etapa de
dessorcao. Alcoodis, diois, polidlis e liquidos idnicos funcionalizados com um
grupamento hidroxila s&o solventes que consorciados as bases zwitteribnicas
sao capazes de realizar a absorcao reversivel de CO:2 através da formacao dos
respectivos alquil-carbonatos. Na Tabela 4, sdo apresentados alguns exemplos
de absorcdo em sistemas n&o aquosos. O n-propanol, o n-butanol, o etileno
glicol ou o glicerol sao solventes alternativos com pontos de ebulicdo de 97,0 °C,
117,7 °C, 197,6 °C e 290°C, respectivamente. Por outro lado, o liquido idnico

bistrifluorometilsulfonilimidato de 1,2-dimetil-3-(3-hidroxipropil)-imidazodlio € um
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solvente com pressao de vapor desprezivel e representa um sistema totalmente
idnico para a captura de CO2 no qual seguramente nao ocorre perda de massa

por evaporagao.

Tabela 4. Absorgdo de CO; atraves de solugdes de do sal interno 1,3-dimetil-2-(3-oxi-fenil}-
imidazolio em diferentes solventes praticos.?

Absorcdo por Absorcgdo por
gueda de pressdo BC RMN Percentual de
Absorvente Solvente (molcoz/molsar)®  (moleoz/molsas)® dessorgdo?
/“&JDH 0,74 0,86 > 05 9
\fﬂN/OH OJ&? 0,66 -~ 952,
! HO

0,68 0,73
> N @ N 5 \"'/\OH > 95%

OH _
HO{ ' 0.83 > 95%

= OH
@] i "-]l
—NN_~_OH 0,64 . :
NT2

Wondicdes reacionais: 5 mlL de solugdo com concentragdo de 1 mol/L, temperatura de 40 °C e pressdo. Media de
pelo menos duas andlises + desvio padrdo. ® Valores de absorcio expressos em mols COz por mols de absorvente
obtidos por medidas de pressdo. de 1,3 bar . cValores de absorcdo expressos em mols CO; por mols de absorvente
obtidos por ¥C RMN guantitativo. 9Percentual de dessorcdo = (1-(Equivalentes de HCOy apos dessorcdo a 100 °C
por 30 minutos /Absorcio por 13C RMN))*100.

EXEMPLO 7: Estimativa da entalpia de absorcdo em solucoes aquosas dos sais

internos 1,3-dimetil-2-(3-6xi-fenil)-imidazdlio

[0080] O aparato experimental apresentado na Figura 20 foi utilizado para
determinar as constantes de equilibrio global do processo de absor¢do nas
temperaturas de 10°C, 20°C, 30°C, 40°C, 50°C e 60°C. A camara de equilibrio
310 mantém todos seus componentes submersos em agua com temperatura na
temperatura de analise, controlada pelo banho termostatico 309. O reservatério
302 é abastecido com CO2 proveniente do cilindro 301 com pressao medida pelo
transdutor de pressdo 305. O vaso de sor¢do 304 é entdo evacuado com o
auxilio de uma bomba de vacuo 311 e a solugao sorvente de base zwitteridnica
é injetada, através de um septo localizado na parte superior do vaso de sor¢ao,
com auxilio de uma seringa 312. Entdo o vaso de sorgao é pressurizado com
CO:2 através da breve abertura da valvula 303. Por fim, a queda de presséo no

vaso de sorcdo € acompanhada a partir do transdutor de pressao 306, que envia
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os dados para o registrador 307 e os dados sao tratados no computador 308. A
entalpia de absorcao dos sais internos foi determinada utilizando a mesma
metodologia reportada por GABRIELSEN, J.et al .“Model for estimating CO2
solubility in aqueous alkanolamines”, Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 44, p. 3348-3354, 2005 para estimar a calor de absorcao de CO2
por solugdes aquosas de alcoolaminas. Na Tabela 5 s&o apresentados os
resultados experimentais de entalpia de absorcdo de uma mistura comercial
MDEA/piperazina/agua e para de uma solugédo aquosa do sal interno 1,3- dimetil-
2-(3-6xi-fenil)-imidazdlio.

Tabela 5. Estimativa da entalpia de absorcao.

Entalpia de
Absor¢3o estimada
Entrada Absorvente (k)/mol)
’ MDEA/piperazina/agua 450
(40%/10%/50% em massa) i
=\
_N@N_
2 -36+08
5 =

*Condicdies reacionais: 0,5 mL de solugdo com concentracdo de 1 Mol/L, temperatura de absorcio entre 10 °C e 60
“C. Pressdo de equilibrio entre 0,9 bar e 1,4 bar absoluto.

[0081] Deve ser notado que, apesar de a presente invencao ter sido descrita
com relagcdo aos desenhos em anexo, esta podera sofrer modificacbes e
adaptacdes pelos técnicos versados no assunto, dependendo da situacéo
especifica, mas desde que dentro do escopo inventivo aqui definido.

Peticao 870200163197, de 30/12/2020, pag. 46/68



17

Reivindicacoes
1- PROCESSO DE SINTESE DE BASES ZWITTERIONICAS, caracterizado

por compreender trés etapas:

a) Primeira etapa: promover a reagado entre um composto do tipo hidréxi-

benzaldeido com uma amina primaria para a formacgao da correspondente imina,
seguida da reagéo de ciclizagédo desta imina, pela adicdo de um sal de amoénio e
de um dialdeido vicinal, para a obteng&o de um composto do tipo 2-(hidréxi-fenil)-
imidazol, na presenca de solvente, em temperaturas entre -10°C e 80°C por
tempos entre 10 minutos a 24 horas;

b) Segunda etapa: promover a reagao de N-alquilagdo entre o composto

do tipo 2-(hidroxi-fenil)-imidazol obtido na etapa anterior e um agente alquilante
para a formagdo de um sal de 2-(hidroxi-fenil)-imidazdlio, na presenga de
solvente, em temperaturas entre 40°C e 100°C e em tempos reacionais entre 10
minutos e 24 horas;

c) Terceira etapa: promover a desprotonagéo do grupamento OH fendlico

do sal de 2-(hidroéxi-fenil)-imidazolio, obtido na segunda etapa, através da reagéo
de uma solugcdo aquosa deste componente com uma resina de troca idnica
fortemente basica, o que resulta na formagao do sal interno ou zwitteriénico do
tipo 2-(oxi-fenil)-imidazolio em tempo de até 60 minutos e temperaturas entre
10°C e 80°C.

2- PROCESSO, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado pelo
composto do tipo hidroxi-benzaldeido conter em seu anel aromatico pelo menos
um grupamento hidroxila e os demais substituintes do anel benzénico serem
hidrogénio, grupamentos alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos, haletos, fenila
ou grupamento alquila ou contendo entre 1 e 10 carbonos.

3- PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
composto do tipo hidréxi-benzaldeido ser o 3-hidréxi-benzaldeido ou 4-hidréxi-
benzaldeido.
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4- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela amina
primaria ser de formula geral R1-NH2 em que o radical R1 compreende em um
grupamento alquil, aril, alquiléter ou alquilalcool contendo entre 1 e 10 carbonos.
5- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pela amina
primaria ser a metilamina.

6- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela amina
primaria estar em uma propor¢cdo de 0,5 a 2 equivalentes em relacdo ao
composto do tipo hidroxi-benzaldeido.

7- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo sal de
amonio ser de férmula geral (NH4)nY, onde, Y compreende os anions brometo,
cloreto, sulfato, acetato, carbonato e bicarbonato; n tem valor de 1 ou 2.

8- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo sal de
amonio estar em uma proporc¢ao de 0,3 a 2 equivalentes em relagdo ao composto
do tipo hidréxi-benzaldeido.

9- PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
dialdeido serem o glioxal ou seus analogos com substituintes alquila, arila,
alquiléter ou alquilalcool contendo 1 a 10 carbonos.

10- PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
dialdeido estar em uma propor¢céo de 0,5 a 2 equivalentes em relacédo ao
composto do tipo hidroxi-benzaldeido.

11- PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
solvente da primeira etapa ser agua, acetonitrila, acetato de etila, alcoois
alifaticos contendo de 1 a 10 carbonos na cadeia alquilica ou a mistura destes
em qualquer proporcédo na quantidade de 1 a 100 vezes a massa do composto
do tipo hidroxi-benzaldeido.

12- PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado pelo
solvente ser quantidade de 10 vezes a massa do composto do tipo hidroxi-
benzaldeido.

13- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo agente

alquilante ser de formula geral R9-X, em que R9 compreende em um grupamento
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alqui, arilalquil, alquiléter ou alquilalcool contendo entre 1 e 10 carbonos e, o
grupamento X compreende em um grupamento haleto, alquilsulfonato e
alquilsulfato em que o grupamento alquila tem entre 1 e 5 carbonos.

14- PROCESSO, de acordo com a reivindicagcdo 13, caracterizado pelo
agente alquilante ser o iodometano ou cloreto de metanosulfonila

15- PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pela
segunda etapa ocorrer a uma temperatura de 70°C, sob agitagédo por 1 hora.
16- PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
solvente da segunda etapa ser agua, acetonitrila, acetato de etila, alcoois
alifaticos contendo de 1 a 10 carbonos na cadeia alquilica ou a mistura destes
em qualquer proporc¢ao na quantidade de 1 a 20 vezes a massa do composto do
tipo hidroxi-benzaldeido.

17- PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 16, caracterizado pelo
solvente ser quantidade de 5 vezes a massa do composto do tipo hidroxi-
benzaldeido.

18- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela terceira
etapa ocorrer a uma temperatura de 30°C e sob agitacdo de 10 minutos.

19- BASES ZWITTERIONICAS, conforme obtidas no processo da
reinvindicacdo 1, caracterizadas por apresentarem em sua estrutura um cation
imidazolio covalentemente ligado, através do carbono C-2, a um anion fenolato,

representadas pela formula geral:
R

7»@(&

NN~ N.
Rg/ R1
Re' Ry
Rs' Rz
R4
em que os substituintes R1 e Ro9 compreendem o grupamento alquila, arila,
alquiléter ou alquilalcool contendo 1 a 10 carbonos; os substituintes R7 e Rs do

cation imidazdlio compreendem em hidrogénio ou grupos alquila, arila, alquiléter

ou alquilalcool contendo 1 a 10 carbonos; e os substituintes R2’, R3’, R4, R5" e
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Re’ do anel benzénico s&o independentes entre si e compreendem o grupo O,
hidrogénio, hidroxila, grupamentos alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos,
haleto, fenila ou grupamento alquila contendo entre 1 e 10 carbonos, sendo que,
necessariamente, um dos substituintes do anel benzénico é o grupo O,

20- BASES ZWITTERITTERIONICAS, de acordo com a reinvindicagdo 19,
caracterizado por serem solidos soluveis em agua e solventes organicos polares,
tais como, alcoois, polialcoois, acetonitrila e acetona.

21- PROCESSO DE CAPTURA DE CO2, utilizando solugdes de bases
zwitteridbnicas conforme definidas na reivindicagcdo 19, caracterizado por
promover o contato, em condi¢des de sorgao, de uma corrente gasosa contendo
gases acidos com uma solug¢ao sorvente de base zwitteribnica para a remogao
de, pelo menos, parte destes gases acidos, obtendo-se uma corrente gasosa
purificada e uma solugdo com gases acidos sorvidos; e, paralelamente,
promover a regeneracao da solucao sorvente, em condi¢des de dessorgao, para
a obtencao da solugéo de base zwitteribnica e uma corrente de gases acidos.
22- PROCESSO DE CAPTURA DE COz, de acordo com a reinvindicagao 21,
caracterizado pela corrente gasosa de alimentagcdo ser composta de uma
mistura gasosa contendo um ou mais gases acidos, tais como, didxido de
carbono e sulfeto de hidrogénio.

23- PROCESSO DE CAPTURA DE COz2, de acordo com a reinvindicagéo 21,
caracterizado pela base zwitteribnica ser um sal orgéanico interno formado pela
pela associacdo covalente de um cation aménio quaternario, fosfonio
quaternario, piridinio, pirrolidinio ou imidazélio, com o anion fenolato.

24- PROCESSO DE CAPTURA DE CO2, de acordo com as reinvindicagdes
21 a 23, caracterizado por a base zwitteribnica contendo o cation amdnio

quaternario ter férmula:
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em que R1, R2 e Rs compreendem os grupos alquil, aril, alquiléter ou alquilacool
contendo entre 1 e 10 carbonos; e PhO- representa o anion fenolato com
substituintes, independentes entre si, que compreendem o hidrogénio, haletos,
fenila, alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos ou alquila contendo entre 1 e 10
carbonos.

25- PROCESSO DE CAPTURA DE COg2, de acordo com as reinvindicagdes
21 a 23, caracterizado por a base zwitteridbnica contendo o cation fosfénio

quaternario ter formula:

em que R1, R2 e R3 compreendem os grupos alquil, aril, alquiléter ou alquilacool
contendo entre 1 e 10 carbonos; e PhO- representa o anion fenolato com
substituintes, independentes entre si, que compreendem o hidrogénio, haletos,
fenila, alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos ou alquila contendo entre 1 e 10

carbonos.

26- PROCESSO DE CAPTURA DE COg2, de acordo com as reinvindicagdes
21 a 23, caracterizado por a base zwitteribnica contendo o piridinio ter férmula:

R4, -oph R Rs ou Rs
em que R1, R2, R3, R4 e Rs compreendem o hidrogénio e grupos alquil, aril,
alquiléter ou alquilacool contendo entre 1 e 10 carbonos; e PhO- representa o
anion fenolato com substituintes, independentes entre si, que compreendem o
hidrogénio, haletos, fenila, alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos ou alquila
contendo entre 1 e 10 carbonos.
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27- PROCESSO DE CAPTURA DE COg2, de acordo com as reinvindicagdes
21 a 23, caracterizado por a base zwitteridbnica contendo o cation pirrolidinio ter
féormula:

Ry R, R4 R, R4 PhO"

Ry %Y R °NTR

R5 N. R3 *‘OPh N.

% 2
‘OPh" R4 R Rs R/ Rs

em que R1, R2, R3, R4 e Rs compreendem o hidrogénio e grupos alquil, aril,
alquiléter ou alquilacool contendo entre 1 e 10 carbonos; e PhO- representa o
anion fenolato com substituintes, independentes entre si, que compreendem o
hidrogénio, haletos, fenila, alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos ou alquila
contendo entre 1 e 10 carbonos.

28- PROCESSO DE CAPTURA DE COg2, de acordo com as reinvindicagdes
21 a 23, caracterizado por a base zwitteridbnica contendo o cation imidazdlio ter
férmula:

Ri Ry Ry R, Ry  PhO
o) o o
R4’NYN‘R3 , 'OPh"NYN‘R3 ou R4’NYN‘R2

PhO- Ry Rs

em que R1, Rz, Rs e R4 compreendem o hidrogénio e grupos alquil, aril, alquiléter
ou alquilacool contendo entre 1 e 10 carbonos; e PhO- representa o anion
fenolato com substituintes, independentes entre si, que compreendem o
hidrogénio, haletos, fenila, alcoxi contendo entre 1 e 10 carbonos ou alquila
contendo entre 1 e 10 carbonos.

29- PROCESSO DE CAPTURA DE COg2, de acordo com a reinvindicagao 21,
caracterizado pela solugdo zwitteribnica ser uma solugdo de sal interno 1,3-
dimetil-2-(3-oxifenil)-imidazolio ou 1,3-dimetil-2-(4-0xi-fenil)-imidazolio.

30- PROCESSO DE CAPTURA DE COz, de acordo com a reinvindicagao 21,
caracterizado pela solugao zwitteribnica utilizar como solvente agua, metanol,
etanol, isopropanol, alcool alifatico tendo de 1 a 18 carbonos na cadeia alquilica,

diois tendo de 2 a 5 atomos de carbono ou polidis tendo de 3 a 6 atomos de
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carbono, etilenoglicolmonoalquiléteres de formula H(OCH2CH2)nOR2 onde n
varia de 1 a4 e Rz consistem grupo alquila contendo de 1 a 12 carbonos, liquidos
iGnicos funcionalizados com o grupamento hidroxila ou misturas destes.

31- PROCESSO DE CAPTURA DE COz, de acordo com a reinvindicagao 21,
caracterizado pela condicdo de absor¢ao ser: concentragcdo da solugao de base
zwitteridénica entre 0,5 M e 5 M, temperatura entre 0°C a 60°C e presséao entre 1
e 150 bar absoluto.

32- PROCESSODE CAPTURA DE COz, de acordo com a reinvindicagao 21,
caracterizado pela solugao zwitteribnica da etapa de absorgao apresentar uma
temperatura de 40°C e presséao entre 1,3 e 3 bar absoluto.

33- PROCESSO DE CAPTURA DE COz, de acordo com a reinvindicagao 21,
caracterizado pela condicdo de dessorcao ser: temperatura entre 60°C e 150°C
e uma pressao de entre 0 e 10 bar absoluto.

34- PROCESSO DE CAPTURA DE COz, de acordo com a reinvindicagao 33,
caracterizado pela solugao zwitteribnica da etapa de dessorg¢ao apresentar uma
temperatura de 100°C e uma pressao de 1 bar absoluto.

35- USO DO PROCESSO DE CAPTURA DE CO2, conforme definido na
reivindicacéo 21, caracterizado por ser aplicado nos segmentos industriais, tais
como no setor energético para captura de CO2 dos gases de exaustado, no setor
quimico para remoc¢ao de CO2 de correntes gasosas de processos cataliticos
nos quais o CO2 pode envenenar os catalisadores e, especialmente, no setor de

Oleo e gas para a purificagao do gas natural.
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Figura 16
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Resumo

“PROCESSO DE SINTESE DE BASES ZWITTERIONICAS, BASES
ZWITTERIONICAS, PROCESSO DE CAPTURA DE CO: E USO”

A presente invencgao trata de um processo de captura de CO2 em larga escala
utilizando solugdes aquosas de bases zwitteridbnicas, através do contato de uma
corrente gasosa contendo um ou mais gases acidos com tais solugdes. Os sais
internos obtidos na presente invencédo apresentam a vantagem de ndo serem
volateis, serem menos suscetiveis a decomposi¢ao quimica e térmica e além de
apresentam menor entalpia de absorgao. A presente invengao pode ser aplicada
em diversos segmentos industriais, tais como no setor energético para captura
de CO2 dos gases de exaustdo, no setor quimico para remogao de CO2 de
correntes gasosas de processos cataliticos nos quais o CO2 pode envenenar os
catalisadores e, especialmente, no setor de 6leo e gas para a purificagao do gas

natural.
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