REPUBLICA FEDERATIVA DO BRASIL
MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA E COMERCIO EXTERIOR

INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

CARTA PATENTE N° Pl 0418002-0

O INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL concede a presente PATENTE DE
INVENCAO, que outorga ao seu titular a propriedade da invengéo caracterizada neste titulo, em todo o territdrio
nacional, garantindo os direitos dela decorrentes, previstos na legislagdo em vigor.

(21) NUmero do Depésito: Pl 0418002-0

(22) Data do Depésito: 10/12/2004

(43) Data da Publicacéo do Pedido: 04/08/2005

(51) Classificagéo Internacional: BO1D 53/62; BO1D 53/14; BO1D 53/34; BO1D 53/75; BO1D 53/78; BO1D 53/84
(30) Prioridade Unionista: 23/12/2003 FR 03 15209

(54) Titulo: PROCESSO DE SEQUESTRO DE CARBONO SOB A FORMA DE UM MINERAL NO QUAL O
CARBONO ESTA NO GRAU DE OXIDACAO +3"

(73) Titular: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, Sociedade Francesa. Endereco: 1 & 4 Avenue de Bois Preau,
F-92506 Rueil-Malmaison Cedex, Franca (FR).

(72) Inventor: HERVE TOULHOAT; FRANCOIS ROPITAL; SEBASTIEN DUVAL
Prazo de Validade: 10 (dez) anos contados a partir de 19/05/2015, observadas as condi¢fes legais.

Expedida em: 19 de Maio de 2015.

Assinado digitalmente por:

Julio César Castelo Branco Reis Moreira
Diretor de Patentes



10

15

20

25

Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "PROCESSO
DE SEQUESTRO DE CARBONO SOB A FORMA DE UM MINERAL NO
QUAL O CARBONO ESTA NO GRAU DE OXIDAGAO +3".

A presente invenggo refere-se a um processo de seqiestro de
carbono emitido a atmosfera sob a forma de CO;.

Técnica Anterior

A reducdo eletroquimica do CO, foi estudada por numerosos
pesquisadores, a partir do desejo de sua utilizagdo como fonte muitc ampla
de aprovisionamento em carbono até as tentativas de sua utilizagdo como
fonte de energia sob a forma metano.

Estudos sobre eletrorredugdo do CO, comegaram no meado dos
anos 60. Eles mostram que as mudangas, por um lado, do meio, segundo o
fato de ser aprético ou ndo, e, por outro lado, do eletrodo, segundo o fato de
o intermediario radicalar carbonila ter interacdes com a superficie, levam a
formagdo de diferentes constituintes dos quais: ¢ monoxido do carbono, 4ci-
do férmico, o metano e o etano, os &lcoois, tais como metanol, etanol e pro-
panol, assim como o acido oxalico, até mesmo glicdlico.

Assim, as reagdes de eletrorredugio do CO; sobre os eletrodos
em cobre em meio carbonato de potassio ddo rendimentos da ordem de
30% em metano.

S&o conhecidos os estudos que permitiram identificar os produ-
tos preferencialmente obtidos para meios mais ou menos aquosos € para
naturezas de eletrodos diferentes.

Primeiro caso: ¢ radical CO,- esta absorvido sobre o eletrodo.

Meio aquoso (eletrodo Au, Ag, Cu ou Zn): forma-se mondxido do

carbono.
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Meios ndo-aquosos (eletrodo Au, Ag, Cu, Zn, Cd, Sn ou In): for-



ma-se carbonato.
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Segundo caso: o radical CO,- ndo é adsorvido sobre o eletrodo.
Meio aquoso (eletrodo Cd, Sn, In, Pb, Ti ou Hg): forma-se o aci-
do férmico.
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5 Meios ndo-aquosos (eletrodo Ph, Ti ou Hg): forma-se o acido
oxalico.
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Nesse contexto, experiéncias foram também feitas sobre CO»
em fase gas sobre perovkitas, que levam preferencialmente a alcoois.
Sao conhecidos também os trabalhos de captagdo do CO; por
10  solventes organicos, os quais permitem in fine produzir o CO; sob a forma
liquida. Esse CO- é em seguida injetado no fundo dos oceanos ou preferen-
cialmente em cavidades subterrdneas. Todavia, a durabilidade dessas ar-
mazenagens tem um carater incerto em periodos muito lengos.

Descricdo da Invencéo

15 Descobriu-se entdo um novo processo de sequestro do carbono
emitido na atmosfera sob a forma de CO, que permite notadamente um se-
questro de carbono com custo energético moderado e conveniente particu-

larmente para limitar a emiss&o na atmosfera de gas com efeito de serra
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consecutiva a combustao de hidrocarbonetos fosseis.

O processo de sequestro, de acordo com a invengéo, compreende:

a) uma etapa de concentragéo do CO; em fase liquida;

b) uma etapa de eletrorreducdo em meio apréticos em um com-
posto no qual o carbono passa ao grau de oxidacéo +3 sob a forma de acido
oxalico ou férmico;

¢) se for 0 caso, uma etapa de reextragéo do &cido oxalico ou
formico em fase aquosa; e

d) uma etapa de mineralizag&o por reagao com composto de um
elemento M que chega a um composto estavel ou a relagdo atémica C/M é
de aproximadamente 2/1.

As etapas sucessivas do processo da invencdo sdo descritas
mais em detalhes a seguir.

A etapa de concentragéo em fase liquida (a) pode ser realizada,
segundo varios métodos.

Um primeiro método (i) consiste na liquefagdo do CO; realizada
segundo 0s processos classicos de captagdo do CO,. O CO; liquido é entdo
obtido sob pressao, por exemplo no estado supercritico.

Uma outra via (Il} consiste em absorver o CO, em um liquido
polar aprético ndo-miscivel na dgua ou miscivel na agua em proporgdes va-
riadas. Pode-se citar como exemplo a acetonitrila.

De acordo com uma outra via (lll), considera-se a absorgéo do
CO, em um liquido iénico aprdtico (ou “sal fundido”) ndo-miscivel na agua ou
miscivel a agua em proporgdes variadas. Um liquido ibnico particularmente
apropriado é o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol, representado pela
formuta [BMIM]'PF6".

Ainda uma outra via (IV) consiste em absorver o CO; em uma
fase aquosa, contendo um alcool efou uma amina.

Um outro método (V) consiste na absorgdo do CO, sob a forma
hidratada, em um solvente, por exemplo aquoso, ativada por via enzimatica.
A enzima que ativa a hidratagdo € em geral a anidrase carbdnica. Nesse

caso, a solugéo obtida pode em seguida ser reciclada para um processo de



10

15

20

25

30

absorgao em fase aquosa em presenga de dicool efou de amina, tal como
definido em (1If) acima.

A solucdo aquosa obtida em um método de absorgio tal como
definida em (IV) ou (V) acima pode ainda ser reciclada para um processo de
liquefagdo, tal como definido em (1) acima.

Por outro lado as solugbes aquosas, tais como obtidas por pro-
cessos tais como definidos em (Ill) ou (IV) acima sdo em geral transferidas
em meio liquido ibnico insollvel na dgua por um processo de extragao liqui-
do-liquido.

Segundo o método aplicado para realizar a primeira etapa de
concentragdo em fase liquida do processo da invencao, a fase liquida obtida
consistira em CO; liquido ou em uma solugdo de CO; ou de acido carbdnico
em um liquido polar aprético ndo-miscivel na agua ou miscivel na agua em
proporgbes variadas ou em um liquido ibnico ndo-aquoso {“sal fundido”)
mais ou menos miscivel na agua.

A segunda etapa do processo da invencado consiste em uma ele-
trorreducéo do CO; ou do acido carbdnico concentrado em fase liquida (grau
de oxidagdo +4) em um composto no qual o carbono esta no grau de oxida-
cao +3. Ela é conduzida na fase liquida obtida na etapa precedente, em ge-
ral com pH compreendido entre 3 e 10, de preferéncia compreendido entre 3
e 7, € com um anodo mantido a um potencial de +0,5 a -3,5 volts em rela-
cao ao eletrodo normal com hidrogénio. O anodo pode ser constituido por
exemplo, de platina, de diamante dopado ao boro ou de carbono dopado ao
nitrogénio.

Por essa eletrorreducéo, forma-se o fon oxalico (sob a forma de
acido oxalico ou de oxalato) ou o ion formico (sob a forma de acido férmico
ou de formiato).

A etapa (b) de eletrorreducao &, se for o caso, conduzida no CO;
liquido sob presséo.

A etapa (b} de eletrorreducdo pode, além disso, ser conduzida
na armazenagem de CO; subterraneo no qual o CO; liquido tera sido injeta-

do, se for o caso.
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A terceira etapa (C) do processo da invengdo consiste em uma
re-extragdo do 4cido oxalico (ou do oxalato) ou do acido frmico (ou do for-
miato) por uma fase aguosa. Ela é utilizada quando a eletrorreducéo tiver
sido efetuada em fase ndc aquosa. A formagao do écido formico por eletror-
redugdo fazendo-se em geral em fase aquosa, ndo & necessario nesse caso
proceder a essa etapa (c) de reextragdo por uma fase aquosa.

A etapa final (d) do processo da invengéo (etapa de mineraliza-
¢d0) consiste em geral no ataque de um mineral carbonatado, por exemplo
calcdrio ou magnesiano, por uma solugdo aquosa de acido oxalico (ou de
oxalato) ou de acido formico {ou de formiato) oriunda da etapa de eletrorre-
ducdo (eventualmente apds re-extracao). Essa solugdo é colocada para rea-
gir com um composto de um efemento M que da um mineral no qual a refa-
¢ao atdbmica C/M & igual aproximadamente a 2/1.

A reagio do composto oxalico ou formico com o mineral carbo-
natado d& novamente um mol de CO; por C;0..

MCO; + (COOHg) -> MC,04 + CO; + H,O ou

MCO; + 2 HCOOH -> M(HCO;); + CO, + H,0

0 CO, assim liberado, em quantidade duas vezes menor dague-
le que foi colocado em jogo na partida, pode ser reintroduzido no ciclo do
processo da invengao na primeira etapa.

O elemento M pode ser qualquer elemento metalico de grau de
oxidagdo +2. E mais freglientemente o caicio ou 0 magnésio. O composto do
elemento M pode entdo ser, por exemplo, uma rocha calcaria ou magnesia-
na. O elemento M preferido é o calcio. O mineral formado €, de preferéncia,
um oxalato de célcio tal como a Whewellite CaC,04.H,0.

O processo da invengdo (ou somente a ultima etapa) pode ser
realizado ex situ ou in situ na rocha calcaria ou magnesiana.

Assim, a etapa de mineralizagdo final (d) pode ocorrer por colo-
cagio em contato com a solugéo de &cido oxalico ou formico em uma rocha
sedimentar, por exemplo calcaria ou magnesiana, de preferéncia por injegéo
no sub-solo.

Observar-se-a que, do ponto de vista do balango energético do
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processo da invengo, a energia investida para passar do carbono +4 para o
carbono +3 na reacdo de eletrorreducéo da segunda etapa néo é perdida;
ela é na realidade armazenada no oxalato ou no formiato mineral formado. O
acido oxalico ou formico poderia muito bem ser re-extraido posteriormente
para ser utilizado em combustao, por exemplo in situ. Pode tratar-se de uma
oxidacao, por exemplo, bacteriana in situ ou ex situ. Nesse processo, 0 car-

bono passaria de novo ao estado de oxidagéo +4.

Exemplos

Exemplo 1
0 CO; liguide € obtido por um processo classico de liquefagéo.

O reator € cheio de CO; liquido sob pressdo (50 bar a tempera-
tura ambiente) e adicionado de agua progressivamente, de forma a manter a
relacao molar CO»/H,0 da ordem de 100, a fim de orientar a reagdo para a
sintese de acido oxalico. Acrescenta-se perclorato de tetraaménio com altura
de 0,1 mol/l

O eletrodo é em platina e a densidade de corrente é de:5 mA/cm?2.
O potencial do eletrodo & de -3 V em relagdo ao potencial do par Fe/Fe” . A
solugdo é agitada de forma a limitar os efeitos de concentragéo nos eletro-
dos.

A quantidade de CO, para eletrorredugdo fixa a quantidade de
eletricidade necessaria.

Apds eletrorredugdo, o acido oxalico formado € injetado em um
recipiente contendo carbonato de cdlcio. O &cido oxalico reage sobre o car-
bonato para formar um oxalato de calcio. A elevagdo de massa do residuo
seco e limpo coloca em evidéncia o seqliestro do CO, sob forma mineral.
Exemplo 2

0 CO; liquido € obtido por um processo classico de liquefacao.

Ele é adicionado de perclorato de tetramdnio e injetado em uma
cavidade subterrdnea contendo rochas calcarias ou magnesianas. A eletror-
reducéo e conduzida diretamente na cavidade com o auxilio de eletrodo em
platina. A densidade de correntes é de 5 mAfem?. O potencial de eletrodo é

de -3 V em relagdo ao potencial do par Fe/Fe”. A solugdo é agitada de for-
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ma a limitar os efeitos de concentragio aos eletrodos.

O éacido oxalico assim sintetizado reage sobre as rochas calca-
rias ou magnesianas, liberando o CO; que é também reduzido, e um cation
divalente que se precipita com o oxalato. As reagdes levam o in fine ao se-
questro de CO, por via mineral. O CO; liberado é reciclado para a etapa de
liquefagao.

Exemplo 3

0 CO, é absorvido pela agua em presenca de anidrase carboni-
ca, de acordo com a descrigao da patente US-A-6 524 843.

E acrescentado perclorato de tetraménio com altura de 0,1 moi!.

O eletrodo & em platina e a densidade de corrente & de 5 mA/cm?.
O potencial do eletrodo é de -3 V por em relagdo ao potencial do par Fe/Fe”.
A solugo € agitada de forma a limitar os efeitos de concentragao aos eletro-
dos.

A quantidade de CO; a ser eletro-reduzida fixa a quantidade de
eletricidade necessaria.

Apds eletrorredugéo, o acido formico formado é injetado em um
recipiente contendo carbonato de célcio. O acido formico reage sobre o car-
bonato para formar um formiato de calcio. A elevagdo de massa do residuo
seco € limpo coloca em evidéncia o sequestro do CO; sob a forma mineral.
Exempio 4

QO CO; ¢ absorvido por um liquido idnico, o hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazélio representado pela formula [BMIM]* PF6™.

Acrescenta-se perclorato de tetramdnio com altura de 0,1 mol/l.

O eletrodo é em platina e a densidade de corrente ¢ de 5 mA/cm?.
O potencial do eletrodo é de -3 V em relagdo ao potencial do par Fe/Fe™. A
solucéo ¢ agitada de forma a limitar os efeitos de concentragdo nos eletro-
dos.

A quantidade de CO; a eletrorreduzir fixa a quantidade de eletri-
cidade necessaria.

O liquido idnico saturado em CO. é colocado em contato com

uma solugdo aquosa que dai extrai o oxalato.



A solugdo aquosa de acido oxdlico formada é injetada em um
recipiente que contém bicarbonato de calcio. O Acido oxalico reage sobre 0
carbonato para formar um oxalato de célcio. A elevagdo de massa do resi-
duo seco e limpo coloca em evidéncia o seqiiestro do CO; sob a forma mi-

neral.
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REIVINDICAGCOES

1. Processo de sequestro de didéxido de carbono emitido na at-
mosfera compreendendo:

a) uma etapa de concentragao do CO, em fase liquida, através
de qualquer um dos seguintes procedimentos: (i) liquefagdo do CO, em uma
fase liquida sob pressao até o estado supercritico; (ii) absor¢ao do CO,; em
um liquido polar aprético, nao miscivel em agua, ou miscivel em propor¢oes
variadas; (iii) absorgao do CO, em um liquido ibnico aprotico, nao miscivel
em agua, ou miscivel em proporgodes variadas; (iv) absor¢ao do CO; em uma
fase aquosa contendo alcool e/ou uma amina; ou (v) absor¢ado do CO; na
forma hidratada em um solvente ativado por uma via enzimatica, com a con-
dicao de que em (iii) e (iv) o CO, absorvido resultante é transferido para um
meio liquido iénico insolivel em agua;

b) uma etapa de eletrorreducdo do CO, liquefeito resultante de
(i), ou do CO, absorvido resultante de (ii), de (iii), de (iv) ou de (v), para pro-
duzir acido oxalico ou acido férmico no qual o carbono passa ao grau de oxi-
dagao +3;

c) se for o caso, uma etapa de reextracao do acido oxalico ou
féormico em fase aquosa,

o referido processo sendo caracterizado pelo fato de que com-
preende

d) uma etapa de mineralizagao por reagao desse composto com
um composto de um elemento M que da um mineral no qual a relagao at6-
mica C/M é de aproximadamente 2/1, em que M é qualquer elemento metali-
co com um nuamero de oxidacao de +2.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o liquido idnico consiste no hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimi-dazolio.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que a enzima que ativa a hidratagéo é a anidrase carbénica.

4. Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pe-

lo fato de que a solugao obtida € em seguida reciclada para um processo de
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adsorcao em fase aquosa em presenga de alcool e/ou de amina, como defi-
nido na reivindicagao 1.

5. Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 4, caracteriza-
do pelo fato de que a solugéo aquosa é reciclada para o processo de lique-
fagéo, como definido na reivindicagao 1.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que a solugao aquosa obtida é transferida em meio liquido ibnico
insoluvel na agua por um processo de extracao liquido/liquido.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 6, caracterizado pelo fato de que a etapa de eletrorredugao (b) &€ conduzi-
da com pH compreendido entre 3 e 10 e com um anodo mantido com um
potencial de +0,5 a —-3,5 volts em relagdo ao eletrodo normal com hidrogé-
nio.

8. Processo, de acordo com a reivindicacao 7, caracterizado pe-
lo fato de que o pH esta compreendido entre 3 e 7.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 7
e 8, caracterizado pelo fato de que o anodo utilizado na etapa de eletrorre-
ducéao é constituido de platina, de diamante dopado ao boro ou de carbono
dopado ao nitrogénio.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicag6es 1
a 9, caracterizado pelo fato de que a etapa (b) de eletrorreducéao é conduzi-
da no CO; liquido sob pressao.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o composto oriundo da etapa (b) de ele-
trorreducao & o acido oxalico ou um oxalato.

12. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado
pelo fato de que o acido oxalico ou o oxalato, obtido em meio nao aquoso é
reextraido por uma fase aquosa.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que, ao final da etapa (a), o CO; liquido é
injetado em uma armazenagem de CO; subterraneo.

14. Processo, de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado
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pelo fato de que a etapa (b) de eletrorredugao é conduzida na armazenagem
de CO, subterraneo.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que a etapa de mineralizagao final consiste
no ataque de um mineral carbonatado pela solugcao aquosa de acido oxalico
ou de acido férmico oriunda da etapa de eletrorreducgéo.

16. Processo, de acordo com a reivindicacao 14, caracterizado
pelo fato de que esse mineral carbonatado consiste em mineral carbonatado
calcario ou magnesiano.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
15, caracterizado pelo fato de que o elemento M é o calcio e o mineral forma-
do é a Whewellite CaC,04.H,0.

18. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoées 1
a 16, caracterizado pelo fato de que a etapa de mineralizacdo ocorre por
colocacao em contato da solugdo aquosa de acido oxalico ou de acido fér-
mico oriunda da etapa de eletrorredugdo com uma rocha sedimentar calcaria
Ou magnesiana.

19. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 17, caracterizado pelo fato de que a etapa de mineralizacao final ocorre

por injecao no subsolo.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE SEQUESTRO DE CARBONO SOB
A FORMA DE UM MINERAL NO QUAL O CARBONO ESTA NO GRAU DE
OXIDAGAO +3".

A presente invencdo refere-se a um processo de sequiestro de
carbono emitido na atmosfera sob a forma de CO;, que compreende: a) uma
etapa de concentragdo do CO, em fase liquida; b) uma etapa de eletrorredu-
¢&o em meio aprético em um composto no qual o carbono passa ac grau de
oxidacdo +3 sob a forma de acido oxélico ou férmico; ¢) se for o caso, uma
etapa de reextragéo do acido oxalico ou férmico em fase aquosa; e d) uma
etapa de mineralizagBo por reagdo com um composto de um elemento M
que chega a um composto estavel no qual a relagio atdmica CIM é de apro-

ximadamente 2/1.
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