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(57) Resumo: A presente invengdo descreve o processo de preparagdo de materiais ceramicos para absorgdo de gases acidos, principal-
mente o dioxido de carbono, em sistemas de exaustdo e/ou que presente em ambientes fechados. Os materiais ceramicos sdo formados
por uma mistura de carbonato alcalino com 6xido/hidroxido de metal alcalino terroso associado a um componente aglomerante, mas
ndo limitante. O carbonato alcalino compreende a carbonato de soédio, potassio, ou uma mistura de ambos. O 6xido/hidroxido de metal
alcalino terroso pode ser formado por oxido de magnésio ou hidroxido de magnésio assim como 6xido de célcio e/ou hidréxido de célcio.
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MATERIAL CERAMICO PARA ABSORCAO DE DIOXIDO DE CARBONO,
PROCESSO PARA OBTENGAO, PROCESSOS PARA REGENERACAO DO
DIOXIDO DE CARBONO E DO MATERIAL CERAMICO E USOS

[001] A presente invengdo descreve 0 processo de preparagcdo de materiais
ceramicos para absorgdo de gases acidos, principalmente o diéxido de carbono,
em sistemas de exaustao e/ou que presente em ambientes fechados. Os materiais
ceramicos sao formados por uma mistura de carbonato alcalino com
oxido/hidréxido de metal alcalino terroso associado a um componente aglomerante,
mas nao limitante. O carbonato alcalino compreende a carbonato de sdodio,
potassio, ou uma mistura de ambos. O 6xido/hidréxido de metal alcalino terroso
pode ser formado por oxido de magnésio ou hidréxido de magnésio assim como
oxido de calcio e/ou hidréxido de calcio.

[002] A emissdo de gases de efeito estufa tais como metano (CH4), didxido de
carbono (CO.), didxido de enxofre (SOg), tribxido de enxofre (SOs) e Oxidos
nitrogenados, bem como compostos hidrocarbonetos (HC) tem provocado uma
série de mudancas climaticas que sdo desfavoraveis a manutencdo da vida.
Podem-se citar fendbmenos tais como, o prolongamento de periodos de estiagem,
formagédo de tempestades de dimensdes catastroficas, furacdes e tornados em
regibes que ndo apresentavam esses tipos de fendbmenos climdticos, além da
elevacao global da temperatura da atmosfera e dos oceanos. Associados a essas
modificagées climaticas existem também a formacdo de chuva acida que é
intensificada pela presencga de gases acidos e a poluigdo intrinseca encontrada na
forma de material particulado e substancias toxicas, que passam a fazer parte da
atmosfera que estd em contato direto com praticamente todos os organismos

aerdbicos presentes na biosfera.

[003] Projecbes climaticas futuras sinalizam a necessidade imediata de
implementagéo de procedimentos eficazes para o controle de emissdes de gases
poluentes. A utilizagdo de tecnologias ambientalmente corretas tendo como base a
energia solar, hidrogénio, energia edlica, etc. esta ainda estdo abaixo das metas

necessarias para provocar um retrocesso nos niveis de poluicdo. A utilizacao de
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fontes energéticas renovaveis e baseadas no carbono, como por exemplo, etanol
ou biodiesel, aumentam a eficiéncia energética, diminuindo as emissdes de gases
de efeito estufa, principalmente de didéxido de carbono (CO2), mas sempre emitirdo
uma quantidade intrinseca de CO2 durante o processo de queima, que € inerente a
reacdo quimica de combustéo.

[004] O objetivo de diversas tecnologias dedicadas a reducdo das emissdes de
gases poluentes consiste em impedir que as emissdes de gases de efeito estufa
para a atmosfera através de tratamentos quimicos que podem imobiliza-los em uma

fase condensada (liquida ou sélida).

[005] Sendo o diéxido de carbono o principal poluente e maior agravante do efeito
estufa, existem diversas tecnologias descritas no estado da técnica que propdem
métodos para a reducdo da sua quantidade emitida. De forma geral, essas
metodologias estdao focadas em dois objetivos, sendo o primeiro relacionado ao
aprisionamento permanente do CO: e o segundo relacionado a reutilizagdo do COz2
para a producdo de insumos e/ou produtos de interesse industrial.

[006] Para demonstrar a relevancia do processo e a complexidade da absorgao
de gases acidos produzidos em sistemas de combustdo ou presentes em
ambientes fechados, diversas patentes, metodologias e aparatos podem ser
encontrados no estado da técnica. Inicialmente as invengdes tinham por objetivo
absorver gases toxicos em ambientes fechados, como por exemplo, submarinos e
aparelhos de respiracdo com refluxo de gases anestésicos. Para a purificacdo do
ar em submarinos (absorcdo de CO2) o documento GB 190603570 (Winand, P.;
“Process for the Elimination of Carbon Dioxide from the Gaseous Combustion
Products of Combustion Engines”, 1906) descreve uma mistura absorvente de
amodnia com 6xido de sbdio ou 6xido de potassio, sendo que esses sao produzidos
durante a geracdo do comburente Oz, em motores de combustéo interna que sédo

destinados a propulsao de submarinos.

[007] A aplicacdo em larga escala de processos de absorcdo de didxido de
carbono em ambientes fechados pode ser demonstrada pela patente US 5,087,597
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(Orlando, L. e colaboradores; Carbon dioxide adsorbent and method for producing
the adsorbent, 1992) com a descricdo de uma mistura a base de polialcoxissilano,
silica, alumina e éxido de ferro, que € empregada na absor¢ao de CO: presente em
contéineres para transporte de materiais susceptiveis a decomposicdo por

ambiente acido ou para o transporte de animais.

[008] Outra aplicacdo de grande importéancia corresponde a absor¢do de CO2 em
aparelhos de anestesia gasosa. Estes aparelhos devem apresentar um sistema
para a absor¢cdo do CO: expirado pelo paciente; entretanto, os materiais
absorventes ndo podem reagir com as substancias anestésicas, como ocorre em
sistemas de absorcdo de compostos por 6xidos de metais alcalinos. Neste caso, o
documento BR 9713138 (Amstrong, J. R.; Murray, J.; “Absorvente de didxido de
carbono para uso em anestesiologia, e, processo de preparagao do mesmo”, 1997)
propds a substituicdo da cal soldada por uma mistura de hidréxido de calcio, gesso
e aluminio e um agente higroscépico (cloreto de célcio). Semelhantemente, o
documento RU 2152251 (Imanenkov, S. I.; Aleksandrova, T. I.; Kulakov, N. I.; Putin,
B. V., "Method of synthesis of carbon dioxide adsorbent’, 2000) descreve a
utilizacdo de uma mistura de hidroxido de célcio e carbonato de potassio para

absorcédo de CO2 em aparelhos respiratorios.

[009] Para aplicagdes industriais os processos de absorgdo podem ser realizados
de formas mais diversificadas, como, por exemplo, esta descrito no documento BR
0306705 (Johannes, B. T. e colaboradores; Process for removing carbon dioxide
from gas mixtures”, 2004) que mostra 0 emprego de uma mistura composta por
agua, sulfolano e uma amina secundaria ou terciaria derivada da etanolamina. O
processo de absorcao é realizado através da pulverizacao da solugdo absorvente
contra o fluxo de gas contendo CO., H2S e/ou COS. O processo descrito deve ser
realizado preferencialmente a uma temperatura entre 50°C e 90°C. Para a absorgao
de CO2 em fluxos de gases, a temperatura ambiente ou aproximadamente até
100°C, embora seja eficiente as aminas utilizadas sofrem constante degradacao

durante o processo elevando assim os custos da captura.
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[010] Diversas patentes podem ser encontradas descrevendo a utilizagcao de
zellitas em aparatos especificos, como, por exemplo, a patente US 5,531,808 (Ojo
A. F.; Fitch, F.R; Buelow, M.; “Removal of carbon dioxide from gas streams”, 1996)
que utiliza zedlita-X e o documento EP 0173501 (Keith, P. G.; “Process for removing
carbon dioxide from gas mixtures”, 1986) que utiliza zedlita-A. Os processos de
absorcdo de CO: através de Zedlitas sdo limitados pela faixa de temperatura,
devido a fraca interagdo que a zedlita apresenta com o CO2 absorvido.

[011] No meio natural parte do carbono presente no planeta esta fixado na forma
de sedimentos carbonatados, compostos principalmente por carbonatos de metais.
Seguindo este principio, diversas patentes descrevem materiais baseados em
compostos metalicos que produzem os seus respectivos carbonatos metalicos para
captura de CO2. Como exemplo pode-se citar a patente WO 2017124151 (T. Reid;
“Method and apparatus for removing carbon dioxide from flue gas”; 2017) que
descreve um material fluido/pastoso composto por uma mistura heterogénea de
carbonato de magnésio e hidréxido de calcio em agua, com capacidade de absorver
fluxos de CO2 em temperaturas entre 55 e 90°C. Outro exemplo de utilizacédo de
compostos metalicos para absor¢cdo de CO2 corresponde a patente BR 10 2013
019137 (G. M. de Lima, F. V. de Andrade, R. de Oliveira, “Materiais solidos
absorvedores de dioxido de carbono e suas preparagbes”, 2013) que descreve um
material composto por hidroxido de calcio, hidréxido de magnésio, hidroxido de
aluminio, 6xido de ferro lll, e bicarbonato de sédio., sendo este degradado em
carbonato de sédio para formar poros no material que sera utilizado para absorver
CO2 na faixa de temperatura ente 300 e 550°C. Outra patente baseada também na
utilizacao do célcio corresponde a US2015125368 (J. C. Belchior; G. M. De Lima;
G. P. Voga; R. De Oliveira; W. R. Fonseca; F. V. De Andrade; “Ceramic materials
for absorption of acidic gases, process of preparing thereof and cyclic process for
absorption and regeneration of acidic gases”; 2015) que utiliza um composto
pelotizado a base de oxido de calcio e magnésio para absorver CO2seco ou umido
na faixa de temperatura entre 300 e 600°C.
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[012] O documento de patente KR101155303, de 2009, intitulada “CO2 sorbent
and manufacturing method thereof’, corresponde a uma mistura contendo pelo
menos seis componentes classicos como: agente aglomerante, agentes
absorventes, agente regenerador, dispersante, antiespumante e ligantes organicos.
O agente absorvente, baseado em carbonato de potassio corresponda a 10% do
material e os demais componentes sédo inertes em relagdo ao fluxo de CO2. O
material € preparado em um pulverizador e passa por um processo de calcinagao
(350- 1000°C). O material € utilizado na forma de p6 e a temperatura de absorgéo
esta entre 50 e 110°C e o processo de regeneracdo ocorre entre 100 e 200°C. O
processo de producdo é complexo e de alto custo, exigindo varias etapas

complexas.

[013] Na presente invencdo, o material absorvente € composto por mais de 90%
de 6xido ou hidroxido de célcio, o que possibilita a absorcdo de CO2 acima de 45%
da massa inicial do absorvente em temperaturas acima de 300°C. Isto possibilita a
absorcéo eficiente de CO2 em alta temperatura sem a necessidade de refrigeracao
nos casos em que o0 CO2 é emitido em temperaturas acima de 500°C. Além disso,
0 processo de preparagédo do material € mais simples e de baixo custo. Necessita-
se da mistura dos reagentes com agua, da moldagem mecénica ou manual e da
secagem do produto final a 80°C. A incorporagdo de substancias como os ions
fosfato, ambnio e magnésio, que promovem a resisténcia mecanica e resisténcia a
sinterizacdo do material é realizada em pequena quantidade, porém garante a alta
eficiéncia do material na absorgdo de CO2 em varios ciclos de

absorcao/regeneracao sem perder suas propriedades fisicas.

[014] A utilizagdo de hidréxido/Oxido de calcio tem-se mostrado um componente
frequentemente presente em diversas combinagdes de materiais e aparatos,
devido principalmente a elevada afinidade do célcio pela formagédo do carbonato.
Entretanto, tais tecnologias enfrentam uma restricdo de uso, que esta relacionada
principalmente ao custo energético para a regeneracdo do material absorvente,
visto que a degradacgao térmica do carbonato de calcio sé ocorre acima de 800°C.
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[015] A presente invengcdo descreve uma nova formulagcdo de compostos
baseados principalmente em 6xido/hidréxido de magnésio e carbonatos alcalinos
denominados ATA150 (oxido alcalino terroso e carbonato alcalino) para absorgao
diéxido de carbono em fluxos de gas com temperatura entre 25 e 150°C. A
combinacdo da mistura entre o oxido/hidréxido de metal alcalino terroso com o
carbonato alcalino possibilita a elevacéo da velocidade da reacao de formagéo do
carbonato do metal alcalino terroso, através de uma reagao intermediaria entre o
fluxo de gas carbbnico e o carbonato alcalino formado a espécie quimica
hidrogenocarbonato que reage rapidamente com o O6xido/hidroxido de metal

alcalino terroso.
BREVE DESCRIQAO DAS FIGURAS

[016] A Figura 1 apresenta o grafico de saturagédo de bicarbonato no sistema de

absorcgao.

[017] A Figura 2 apresenta a saturacdo de MgCOs na formulagéo F1 (Tabela 1
abaixo).

[018] A Figura 3 apresenta a velocidade de formacéao de bicarbonato e velocidade
de formacao do carbonato de magnésio.

[019] A Figura 4 apresenta a taxa de saturacdo em 5 horas de absorgdo para as

amostras descritas nos exemplos.

[020] A Figura 5 apresenta o teor de CO2 capturado (A) e saturagéo (B) do
material A1 (MgO+Na2COs3) na temperatura de 130+10 °C.

[021] A Figura 6 apresenta o teor de CO2 capturado (A) e saturagéo (B) do
material A2 (MgO+Na2COs+Cimento CPIIl) na temperatura de 130+10 °C.

[022] AFigura7 apresenta o teor de CO: capturado (A) e saturagédo (B) do
material A4 (MgO+Na2COs+FeSO4) na temperatura de 130+10 °C.
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[023] AFigura8 apresenta o teor de CO: capturado (A) e saturagédo (B) do
material A3 (MgO+Na2CO3+CaO) na temperatura de 13010 °C.

[024] AFigura9 apresenta o teor de CO: capturado (A) e saturagédo (B) do
material A5 (CaO+K2CO3) na temperatura de 13010 °C.

[025] A Figura 10 apresenta as etapas de decomposicdo do material saturado

para regeneracao do mesmo, até a temperatura de 450°C.
DESCRICAO DETALHADA DA TECNOLOGIA

[026] A presente invengdo descreve 0 processo de preparagcdo de materiais
ceramicos para absorgdo de gases acidos, principalmente o diéxido de carbono,
liberado em sistemas de exaustdo e/ou que presente em ambientes fechados. Os
materiais ceramicos sao formados por um agente absorvente, composto por uma
mistura de carbonato alcalino com Oxido/hidréxido de metal alcalino terroso,
associado a um agente aglomerante. O carbonato alcalino compreende a carbonato
de sédio, potassio, ou uma mistura de ambos. O éxido/hidréxido de metal alcalino
terroso pode ser formado por éxido de magnésio ou hidroxido de magnésio assim
como 6xido de calcio e/ou hidréxido de célcio.

[027] O processo proposto para a obtencao do material ceramico compreende as

seqguintes etapas:

a. Solubilizar entre 23 g e 360 g preferencialmente 87g do carbonato
alcalino (Na2COs e/ou K2CO3s) em 500 a 1000 mL de agua;

b. Adicionar 200g a 800 g, preferencialmente 300 g de 6xido ou hidroxido
de metal alcalino terroso;

c. Adicionar o agente aglomerante;

d. Homogeneizar a mistura obtida na etapa “c” por 5 a 30 minutos,
preferencialmente 10 minutos, adquirindo uma consisténcia pastosa
uniforme;

e. Retirar e, opcionalmente, moldar a massa obtida na etapa “d” entre 1 a

3 horas, preferencialmente 1 hora;
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f. Secar o material a uma temperatura entre 50°C e 150°C,
preferencialmente 80°C, por um periodo entre 3 e 48 horas,
preferencialmente 24 horas.

[028] Na etapa “b” do processo 0 agente absorvente composto por metal alcalino
terroso deve ser selecionado do grupo compreendendo: 6xido de magnésio (MgO),
hidroxido de magnésio (Mg(OH)z), 6xido de calcio (CaO) e hidroxido de célcio
(Ca(OH)z2).

[029] Na etapa “c” do processo 0 agente aglomerante deve ser selecionado do
grupo compreendendo: 6xido de calcio (CaO), cimento Portland, sulfato de célcio
(CaSO0s) e sulfato de ferroso (FeSO4).

[030] Na etapa “f" do processo o0 aquecimento deve ocorrer na presenca de

nitrogénio e na auséncia de ar e de didéxido de carbono, em uma camara fechada.

[031] O processo de absorcao pode ocorrer em um leito recheado com o material

solido pré-moldado ou em um leito fluidizado com excesso de agua.

[032] O processo proposto para regeneracdo do material ceramico absorvente

compreende as seguintes etapas:

a. Decompor termicamente a ceramica absorvente saturada na
temperatura de 350°C a 800°C, por um periodo entre 2 e 8 horas para
liberacao do gas acido;

b. Resfriar o material ceramico a temperatura entre 30 e 100°C,
preferencialmente 80°C;

c. Adicionar agua sob agitacao constante para correcdo do teor umidade
entre 7 e 30%, preferencialmente 17%, do material absorvente.

[033] Na etapa “a@’, a temperatura para a liberacdo do CO: deve ser,
preferencialmente, 450°C, por um periodo entre 2 € 8 horas.
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[034] Opcionalmente, durante a etapa “a”, € possivel aproveitar 0 gas acido
liberado conduzindo o mesmo aos sistemas de processamento de interesse

industrial.

[035] A presente invencdo também propbe o material cerdmico obtido a partir de

um dos processos acima.

[036] O material cerdmico (novo ou regenerado) para absorcao de didxido de
carbono pode ser moldado em qualquer formato, inclusive em formato de bloco
compacto, de bloco vazado (tijolo) ou de material pelotizado.

[037] Adicionalmente, a invengdo apresenta o uso do material ceramico
absorvente que, por apresentar carater basico, permite a sua utilizacdo em
processos de absorgao de gases acidos, tais como diéxido de carbono (CO3), 6xido
nitrico (NO), diéxido de nitrogénio (NO2), didxido de enxofre (SOg), tribxido de
enxofre (SO3), ndo limitantes.

[038] Por fim, a invencao também propde o uso do material cerdmico absorvente
como fonte de didxido de carbono e outros gases acidos. Pelo fato de a ceramica
absorvente saturada apresentar uma concentracdo elevada dos gases acidos,
especialmente o diéxido de carbono, os gases podem ser comprimidos para
comercializagdo como reagentes quimicos ou em outros processos industriais que

empreguem CO2 gasoso ou 0s demais gases acidos.

[039] A presente invencdo pode ser melhor compreendida de acordo com o0s

exemplos descritos a seguir, ndo limitantes.

EXEMPLO 1 — Método de sintese, aplicacdo e mecanismo de absorcédo de um
material ceramico formado por 6xido ou hidréxido de metal alcalino terroso
com um carbonato de metal alcalino podendo ser associado a um ou mais

componentes aglomerantes.

[040] Estes materiais tem a capacidade de interagir com diéxido de carbono em
uma faixa de temperatura entre 30 e 150°C formando o respectivo carbonato de
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metal alcalino terroso. Ap6s a saturacdo do material, este pode ser regenerado
termicamente elevando-se a temperatura até a decomposicdo do carbonato

alcalino terroso.

[041] A combinacdo da mistura entre o oxido/hidroxido de metal alcalino terroso
com o carbonato alcalino possibilita a elevacdo da velocidade da reacdo de
formagdo do carbonato do metal alcalino terroso, através de uma reacgéo
intermediaria entre o fluxo de gas carbdnico e o carbonato alcalino formado a
espécie quimica hidrogenocarbonato que reage rapidamente com o 6xido/hidroxido
de metal alcalino terroso. Para exemplificar a eficacia deste mecanismo reacional,
a exposicao de 6xido de magnésio com um fluxo constante de CO: puro na faixa
de temperatura entre 25 e 500°C nao acarreta em nenhuma formacgao de carbonato
de magnésio, como pode ser observado com o Oxido de célcio. Entretanto,
execucdo deste mesmo processo com a presenca de carbonado de sédio ou
potassio promove a conversao estequiométrica de todo o magnésio na forma de

6xido ou hidréxido em carbonato.

[042] O processo de absorc¢ao ocorre em duas etapas. Primeiro 0 CO2 é capturado
por um carbonato de metal alcalino, formando o fon hidrégenocarbonato (HCOs3?)

de acordo com as equagdes 1,2 e 3:

K,CO,(s) = 2K "(aq) + CO;” (aq)
Na,CO,(s) = 2Na " (ag) + CO;” (aq)

eq. 1
CO;”> +H,0 <> HCO, +OH " eq. 2
CO2(g)+OH — HCO, eq. 3

[043] Nesta sequéncia o carbonato alcalino (Na2COsz ou KoCOs3) é dissolvido (eq.
1) pela agua presente no material e no fluxo do gas de exaustdo, em seguida o ion
carbonato reage com agua (eq 2) formando um sistema quimico em equilibrio com
o fon bicarbonato, a ultima reacéo envolve a captura do diéxido de carbono pela
reacdo com a hidroxila presente no meio formando outro ion bicarbonato (eq. 3).
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[044] Paralelamente a formacao dos ions bicarbonatos no sistema, o 6xido ou
hidréxido de metal alcalino terroso reage com o bicarbonato presente no sistema
deslocando o equilibrio quimico para a reacao de formacédo do carbonato alcalino
(eq. 2). Desta forma o sistema carbonato « bicarbonato (eq 2) funciona como um
estoque de acéo rapida que disponibiliza o bicarbonato para interagir com a fonte
me metal alcalino terroso (CaO, Ca(OH)2, MgO ou Mg(OH)z2) (eq. 4).

HCO,” +Ca(OH), —>CaCO, + H,0

HCO,” +Mg(OH), —>MgCO, + H,0 eq. 4

[045] A presente invengdo propde um conjunto de misturas absorventes
denominada genericamente como ATA150, sendo que cada formulacdo é
composta por pelo menos um 6xido ou hidroxido de metal alcalino terroso podendo
ser: MgO, Mg(OH)., CaO ou Ca(OH)2 associado a um carbonato de metal alcalino
podendo ser: NaxCOs, KoCOs. Para dar coesao e resisténcia mecanica pode-se
adicionar um agente aglomerante podendo ser: poliestireno, cimento ou fosfato de
calcio. Os compdésitos formulados nesta invencdo tém a capacidade de absorver
CO:2 em fluxos de gas com temperaturas entre 30 € 150°C. A Tabela 1 apresenta
as faixas de concentragcao de cada componente para as diversas composicoes
elaboradas nesta invencao

Tabela 1 Faixas de composicéo para as formulagbes do material ATA150

Oxido/hidréxido de Carbonato de metal Proporgao
metal Alcalino Terroso Alcalino Aglomerantes {kg/kg({CO3)

Formu- [ mgo/ Cao/ Polies-

Na2COs K2CO3 Cimento CaS04 FeSOa

lagdo Mg(OH)2 Ca(OH)2 tireno
F1 70% -97% - 30%-3% - - - - 0.93-1.47
F2 70% -97% - - 30%-3% - - - - 0.94 -1.84
F3 70% -97% - 30%-3% - 3%-15% - - 0.96- 1.59
F4 70% -97% - - 30%-3% - 3%-15% - - 0.97-1.95
F5 70% -97% - 30%-3% - - 3%-10% - 0.96-1.55
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F6 70% -97% - - 30%-3% - - 3%-10% - 0.98-2.33
F7 70% -97% - 30%-3% - - - 1%-10% | 0.94-1.55
F8 70% -97% - - 30%-3% - - - 1%-10% | 0.98-1.93
F9 70% -97% 3-15% 30%-3% - - - - 0.95-1.56
F10 70% -97% 3-15% - 30%-3% - - - - 0.97-1.93
F11 - 70% -97% 30%-3% - - - - 1.70-2.13
F12 - 70% -97% - 30%-3% - - - - 1.71-2.14
F13 - 70% -97% 30%-3% - 3%-10% - - 1.73-2.28
F14 - 70% -97% - 30%-3% - 3%-10% - - 1.74-2.43
F15 - 70% -97% 30%-3% - - 3%-10% - 1.73-2.28
Fl16 - 70% -97% - 30%-3% - - 3%-10% - 1.74-2.43
F17 - 70% -97% 30%-3% - - - 1%-10% | 1.71-2.28
F18 - 70% -97% - 30%-3% - - - 1%-10% 12'7423'

[046] O processo de sintese das diversas formulagbes para o material ATA150
segue um procedimento padronizado. Primeiramente o carbonato alcalino (Na2COs
ou K2CO3) é diluido em dgua em uma proporgao de (1830 £ 200) ml de agua para
cada por kg de Oxido/hidréxido de metal alcalino terroso, em seguida o
oxido/hidréxido é adicionado a solugdo juntamente com o agente aglomerante. Esta
mistura € homogeneizada por aproximadamente 10 minutos, mas néo limitantes,
até adquirir uma consisténcia pastosa uniforme (sem a presenca de granulos), em
seguida a mistura pode ser moldada ou colocada em uma extrusora. A massa
adquire consisténcia para desmoldar entre 1 € 3 horas, em seguida o material pode

ser seco a temperatura entre 50 € 150°C ou armazenado ainda com umidade.

[047] O processo de absorcdo de CO2 pelo material ATA150 € intrinsicamente
dependente da presenca de agua, como sao apresentados nas eq. 1 € 2, desta
forma, a inclusdo de agua pode-se obtida de duas formas: o préprio fluxo de gas

pode conter umidade/ou o material pode ser umidificado com um teor entre 10 e
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20%, mas nao limitante para ativar as reacdes eq. 1 e eq. 2. O processo de
absorgdo pode ocorre um leito recheado com o material sélido pré-moldado ou em
um leito fluidizado com excesso de agua. Em ambos os casos a velocidade do
processo de absorcdo € definida pela combinacdo de dois processos, taxa de
conversao do carbonato alcalino em bicarbonato (Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.) e taxa de conversao do bicarbonato alcalino em carbonato alcalino
terroso (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Inicialmente, a elevada
disponibilidade de carbonato alcalino e éxido alcalino terroso mantem o processo
de absorcdo com uma taxa mais elevada (Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.). Inicialmente a velocidade de formacao de carbonato alcalino terroso
(HCO3z - MgCOs) devido a alta disponibilidade de metal alcalino terroso.
Entretanto, apds o equilibrio cinético das reagdes 1 e 2 a taxa de formacao do
bicarbonato torna-se superior gerando um estoque de bicarbonato que garante a

sua conversao enquanto existir metal alcalino terroso disponivel.

[048] Dentro da lista de formulagdes propostas (Tabela 1) para o material ATA150
descritas nesta patente, as composi¢des que contem MgO (Formulagdes F1 a F10)
como fonte de metal alcalino terroso e carbonato de s6dio como fonte de carbonato
alcalino s&o mais relevantes industrialmente devido a possibilidade de obtencao de
um rendimento tedrico de aproximadamente 1:1 (m/m), esta proporgcao representa
a melhor relagdo massa de CO: capturado por massa de material absorvente. As
formulagbes contendo Calcio tem uma propor¢do entre massa de material
absorvente por massa capturada mais elevada, entre 1.72 e 2.43, ou seja,
consumindo mais massa por unidade de CO2 capturada.

[049] O material absorvente descrito neste pedido de patente apresenta um
carater basico, permitindo a sua utilizagcdo em processos de absorcao de gases
acidos, tais como diéxido de carbono (COz2), 6xido nitrico (NO), didxido de nitrogénio
(NO2), didxido de enxofre (SOz), trioxido de enxofre (SOs), ndo limitantes. Embora
todos os gases citados promovam o agravamento climatico, o diéxido de carbono
mostra-se como o principal poluente, devido principalmente a elevada quantidade

produzida em industrias que utilizam processos de combustdo. Desta forma, o CO»
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sera utilizado em exemplificacées das funcionalidades do material ATA150 e
eficiéncia do processo de absorgédo para reducao das emissdes de gases de efeito
estufa, e posterior utilizacdo do material formado, de modo a regenerar a ceramica
absorvente e gerar produtos importantes, de alto valor agregado para diversos
setores industriais. O processo de regeneracao do material ATA150 corresponde a
outra caracteristica que favorece a utilizagdo de formulagdes contendo magnésio
que apresentam uma temperatura de regeneracgéo entre 350 e 450°C, sendo que a
faixa de temperatura inferior pode ser obtida reduzindo a presséao parcial do CO»
na atmosfera do reator de regeneracao. Para composi¢des contendo célcio (F11 a

F18) a temperatura de regeneracao esté entre 650 e 850°C.

[050] O didéxido de carbono formado a partir da ceramica absorvente saturada
apresenta uma concentracao elevada, viabilizando diversos métodos industriais.
Inicialmente o proprio didxido de carbono pode ser comprimido e engarrafado para
a sua posterior comercializagdo como reagente quimico, ou em processos distintos

que empreguem CO; gasoso.

[051] Para demostrar o potencial de absorgdo foram selecionadas 5 formulagdes
de testes que serdo apresentados nos exemplos a seguir. As 4 primeiras
formulacbes sdo compostas por Oxido de magnésio e carbonado de sodio,
distinguindo-se apenas pela utilizacdo do componente aglomerante, A formulacao
1 corresponde ao material de referéncia (amostra padrédo — A1), a amostra 2 (A2)
que corresponde a uma formulagao F5 da Tabela 1 e contem comento CPIIl como
agente aglomerante, a amostra 3 (A3) que contem CaO como agente aglomerante,
que apesar de ser um agente absorvente, a formacdo do carbonato de calcio
promove o enrijecimento da massa. A amostra 4 (A4) contém, Fex(SOas)s. O
exemplo 5 corresponde a formulagdo contento Oxido de calcio como agente
absorvente e carbonato de potassio.

[052] Para as amostras A1, A2, A3 e A4 foram realizados testes de absorcéo em
diferentes temperaturas no intervalo 90 a 150°C utilizando amostras secas e
umidas de cada formulacdo, a Figura 4 mostra a saturacdo de cada formulacao

monitorada por 5 horas de absor¢cdao com um fluxo de 400 mL/min de CO2. As
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amostras secas tem um potencial de absorcdo menor, em torno de 70%, em contra
partida as amostras umidas obtiveram uma satura entre 86% e 96%, esta diferenca
€ promovida apenas pela disponibilidade de agua para a realizacdo da reacao de
formacao do bicarbonato alcalino (eq. 2).

EXEMPLO 2 - Preparacao do material absorvente com MgO+Na>CO; (amostra

1 - A1) e testes de absorcao

[053] A formulagdo mais basica do material ATA150 contém apenas os
componentes ativos do processo de absorgao: MgO e NaxCOs. Para a preparacao
de aproximadamente 500g de material absorvente sdo necessarios: 300 gramas de
MgO; 879 de Na-COs; 550 mL de agua.

[054] Primeiramente o Na-COs é diluido em agua, em seguida o MgO é adicionado
a solucao e homogeneizado por aproximadamente 10 minutos, mas nao limitante,
até que a massa adquira uma consisténcia uniforme. A massa foi colocada em
formas com formato semiesférico de 1 cm de didmetro por 2 horas, mas nao
limitante, a temperatura ambiente. Para a producdo do material seco as
semiesferas sdo levadas para estufa por 24 horas na temperatura de 80°C.

[055] O teste de absorcéo foi realizado na faixa de temperatura de 130°C+10°C,
nesta faixa o material esta préximo da cinética mais acelerada, como é mostrado
pela Figura 4. Esta faixa possibilita uma serie de aplicagbes industriais, mas
principalmente a utilizacdo do ATA150 para absor¢cdo de CO2 em motores a

combustao, tais como veiculos.

[056] A amostra 1 seca apresenta uma dureza entre 30 e 40N, sendo que apéds a
saturacdo a dureza é levada para valores entre 70 e 108N. Para a amostra Umida
a o teste de fratura ndo pode ser realizado visto que o0 material ainda encontra-se
com consisténcia pastosa, entretanto resistente o suficiente para ser manipulado e
submetido aos testes de absor¢do. Relacionado a capacidade de absorgéo (Figura
5), a amostra seca tem uma cinética de absorcao mais lenta do que a amostra
umida, esta diferenga cinética decore da indisponibilidade de agua para reagir e
transportar o bicarbonato para as camadas mais internas do material, que apesar
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de continuar reagindo, demostra uma estabilizacdo em torno 35% de teor de CO:
0 que corresponde a uma saturagdo de 60% em relacdo ao valor tedérico, em
contrapartida o material Umido atinge uma saturagéao de 96% com um teor CO2 de
50%. Embora o excesso de umidade seja uma caracteristica favoravel ao processo
de absorgao, tal propriedade sera definida pela aplicagdo industrial a qual sera

aplicado o material ATA150.

EXEMPLO 3 - Preparacao do material absorvente com MgO+Na>COs;+Cimento
CPIll (Amostra 2 — A2) e testes de absorcao

[057] Neste exemplo, a formulagdo do material ATA150 contém os seguintes
componentes: 300 gramas de MgO; 87g de Na>COs; 15 g de cimento;550 mL de

agua.

[058] Primeiramente o Na>-COs é diluido em agua, em seguida sédo adicionados o
MgO e o Cimento 4 solugao. A mistura € homogeneizada por aproximadamente 10
minutos, mas nao limitante, até que a massa adquira uma consisténcia uniforme. A
massa foi colocada em formas com formato semiesférico de 1cm de didmetro por
2 horas, mas néo limitante a temperatura ambiente. Para a produg&do do material
seco as semiesferas sao levadas para estufa por 48 horas na temperatura de 80°C.

[059] A amostra 2 seca apresenta uma dureza entre 30 e 40N, sendo que apéds a
saturacdo a dureza é levada para valores entre 40 € 50N. Para a amostra Umida
semelhante a amostra 1 nao foi definida uma dureza para fratura visto que o
material ainda encontra-se com consisténcia pastosa. O processo de absor¢cao na
amostra Umida € consideravelmente mais favorecido, como pode ser visto na
Figura 6, enquanto a amostra umida tem um comportamento quase linear, atingindo
a saturacdo de 97% em 5 horas de absorcdo, a amostra seca apresenta o tipico
comportamento assintético, sendo que em aproximadamente 3 horas a cinética de
absorgdo da amostra seca é consideravelmente reduzida, permanecendo com um

teor de CO2 entre 25 e 30% com uma saturagdo maxima de 55 %

EXEMPLO 4 - Preparacao do material absorvente com MgO+Na>CO3;+ FeSO,
(Amostra 3 — A3) e testes de absorcao
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[060] Neste exemplo, a formulagédo (A3) do material ATA150 contem 0s seguintes
componentes: 300 gramas de MgO, 87g de Na2COs; 30 g de FeS04.5H20 ou
FeS04.7H20 e 550 mL de agua

[061] Primeiramente o Na2COs é diluido em agua, em seguida sado adicionados o
MgO e o FeSO4 a solugéo, a mistura € homogeneizada por aproximadamente 10
minutos, mas nao limitante, até que a massa adquira uma consisténcia uniforme. A
massa foi colocada em formas com formato semiesférico de 1cm de didmetro por
2 horas, mas néo limitante a temperatura ambiente. Para a produg&do do material
seco as semiesferas sao levadas para estufa por 48 horas na temperatura de 80°C.

[062] As amostras contendo FeSO4 apresentam maior resisténcia mecanica, pois
a estrutura do componente FeSOs, funciona como gesso (CaSO4) gerando uma
estrutura rigida, mesmo com elevado teor de umidade. A amostra 3 seca antes do
processo de absorcdo tem uma resisténcia entre 70 e 120N, apds a saturagéo a
resisténcia mantem-se na mesma faixa. O processo de absorgao das amostras 3
seca e amostra 3 Umida assemelha-se as demais amostras, entretanto para a
amostra umida a presenca de um agente aglomerante parace nédo influenciar no
processo de absorcdo, atingindo a saturacdo de 90% (Figura 7), mas para a

amostra 3 seca a presenca do aglomerante FeSO4 resultou em saturacao de 43%.

EXEMPLO 5 - Preparacao do material absorvente com MgO+Na2CO3+ CaO
(Amostra 4 — A4) e testes de absorcao

[063] Neste exemplo, a formulacdo (A4) do material ATA150 contém os seguintes
componentes: 300 gramas de MgO, 87g de NaxCOs; 39 g de CaO ou 51g de
Ca(OH)2, 600 mL de agua.

[064] Primeiramente o Na>COs é diluido em agua, em seguida sao adicionados o
MgO e o CaO & solugdo, a mistura € homogeneizada por aproximadamente 10
minutos, mas nao limitante, até que a massa adquira uma consisténcia uniforme. A
massa foi colocada em formas com formato semiesférico de 1cm de didmetro por
2 horas, mas néo limitante a temperatura ambiente. Para a producao do material
seco as semiesferas sao levadas para estufa por 48 horas na temperatura de 80°C.
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[065] As amostras contendo CaO como agente aglomerante tem uma dureza
inicial de 30N, entretanto apds a sua estocagem por um més a dureza foi elevada
para 45N, esta alteracéo € provocada pela formagao do carbonato de calcio gerado
pela reagdo do CO2 atmosférico com o material. Apds a saturacdo a dureza final
ficou na faixa de 50 N a 70 N. A presenca do CaO também influenciou o processo
de saturacao, devido a absorgao atmosférica o teor inicial que era de 10% de CO:
passou a ser 18% (Figura 8), na amostra Umida, que embora tenha obtido uma
saturacao de 86% (Figura 8), a sua carga inicial correspondia a 35% do potencial

de absorcao.

EXEMPLO 6 - Preparacao do material absorvente com CaO+K.CO; (Amostra
5 — A5) e testes de absorcao

[066] Neste exemplo, a formulacdo (A5) do material ATA150 contém os seguintes
componentes: 414 gramas de CaO; 85g de K>-COs; 750 mL de agua.

[067] Primeiramente o KoCOs é diluido em agua, em seguida o CaO é adicionado
a solucao e homogeneizado por aproximadamente 10 minutos, mas nao limitante,
até que a massa adquira uma consisténcia uniforme. A massa foi colocada em
formas com formato semiesférico de 1cm de didmetro por 2 horas, mas nao
limitante a temperatura ambiente. Para a producdo do material seco as semiesferas

sdo levadas para estufa por 48 horas na temperatura de 80°C.

[068] A resisténcia do material contendo CaO inicialmente esta entre 40N e 60N,
entretanto, ara o material saturado a resisténcia aumenta significantemente,
passada para uma faixa entre 90N e 150N. O processo de absor¢édo é semelhante
as amostras contendo MgO, porem a cinética de absorgcdo € mais rapida, pois a
reacdo de formacdo do carbonato de célcio a partir do bicarbonato € favorecida
pela elevacdo da energia de rede do CaCOs. Esta caracteristica reflete na
velocidade do processo (Figura 9), visto que em 3 horas de absor¢ao tanto a
amostra seca quanto a umida encontram-se proximos a saturacdo final do
processo, que resulta em saturacao final de 86% e 99% para as amostras secas e

Umidas.
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EXEMPLO 7 — Processo de regeneracao do material absorvente

[069] Durante o processo de absorgcdo executado com a amostra 1 (exemplo 1)
foram coletadas 6 amostras dentro periodo de absor¢ao para anélise € execugao
do processo de regeneracdo. Cada amostra foi submetida a um procedimento de
aquecimento com taxa constante de 5°C/min até que todo o CO:2 contido fosse
liberado. Na Figura 10 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TG)
coletadas para a amostra 1. A curva TG destaca-se pela presenca de duas etapas
de decomposicdo. A primeira corresponde a decomposicdo do Mg(OH):
remanescente e NaHCOs3 formado durante o processo de absor¢do. A segunda
etapa de decomposicao, que ocorre acima de 350 °C, corresponde a decomposicao
do carbonato de magnésio formado em cada intervalo de tempo monitorado.
Observa-se que para a amostra HO (instante inicial) ndo existe a segunda
decomposicao, visto que ainda nao existe MgCOs no sistema. Entretanto, para as
amostras H3 (3 horas) H4 (4 horas) e H5 (5 horas) a segunda etapa € notavelmente
destacada, enquanto a primeira etapa torna-se menos representativa, pois o teor
de Mg(OH): estéd extremamente reduzido (<10%) devido a conversao do 6xido para
carbonato. Apds a temperatura de 450°C todo o CO: absorvido foi liberado,

regenerando o material absorvente.

[070] Apés a decomposicao térmica o material cerdmico € resfriado entre 30 e
100°C, preferencialmente 80°C e adicionado 4gua, sob agitacdo constante, para a
correcdo do teor de umidade entre 7 a 30%, preferencialmente 17%.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA OBTENCAO DO MATERIAL CERAMICO, caracterizado
por compreender as seguintes etapas:

a) Solubilizar 23 a 360 g, preferencialmente 87 g do carbonato
alcalino (Na2COs e/ou K2CO3s) em 500 a 1000 mL de agua;

b) Adicionar 200 a 800 g, preferencialmente 300 g de O6xido ou
hidréxido de metal alcalino terroso;

¢) Adicionar o agente aglomerante;

d) Homogeneizar a mistura obtida na etapa “c” por 5 a 30 minutos,
preferencialmente 10 minutos;

e) Retirar e, opcionalmente, moldar a massa obtida na etapa “d” entre
1 a 3 horas, preferencialmente 1 hora;

f) Secar o material a uma temperatura entre 50°C e 150°C,
preferencialmente 80°C, por um periodo entre 3 e 48 horas,
preferencialmente 24 horas.

2. PROCESSO PARA OBTENCAO DO MATERIAL CERAMICO, de acordo com
a reivindicagéo 1, etapa “b”, caracterizado pelo metal alcalino terroso ser
selecionado do grupo compreendendo: 6xido de magnésio (MgO), hidréxido de
magnésio (Mg(OH)z), éxido de calcio (CaO) e hidroxido de calcio (Ca(OH)2).

3. PROCESSO PARA OBTENCAO DO MATERIAL CERAMICO, de acordo com
a reivindicagao 1, etapa “c’, caracterizado pelo agente aglomerante ser
selecionado do grupo compreendendo: 6xido de célcio (CaO), cimento

Portland, sulfato de calcio (CaSOs4) e sulfato de ferroso (FeSO4).

4. PROCESSO PARA OBTENCAO DO MATERIAL CERAMICO, de acordo com
a reivindicacdo 1, etapa “f’, caracterizado pelo aquecimento ocorrer na
presenca de nitrogénio e na auséncia de ar e de didxido de carbono, em uma

camara fechada.

5. PROCESSO PARA REGENERACAO DO MATERIAL CERAMICO

caracterizado por compreender as seguintes etapas:
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a) Decompor termicamente a cerdmica absorvente saturada na
temperatura de 350°C a 800°C, por um periodo entre 2 e 8 horas
para liberacdo do gas acido;

b) Resfriar o material cerdmico a temperatura entre 30 e 100°C,
preferencialmente 80°C;

c) Adicionar 4gua sob agitagdo constante para correcdo do teor
umidade entre 7 e 30%, preferencialmente 17%, do material

absorvente.

PROCESSO PARA REGENERAGCAO DO MATERIAL CERAMICO de acordo
com a reivindicagcdo 5, etapa “a’, caracterizado pela temperatura para a

liberacdo do CO: ser, preferencialmente, 450°C.

MATERIAL CERAMICO, caracterizado por ser obtido conforme os processos
definidos nas reivindicagdes 1 a 4 ou reivindicagdes 5 e 6.

MATERIAL CERAMICO, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo
o material ser moldado em formatos de bloco compacto, de bloco vazado (tijolo)
ou de material pelotizado.

USO DO MATERIAL CERAMICO, definido nas reivindicacoes 7 e 8,
caracterizado por ser utilizado como material absorvente de gases acidos, tais
como diéxido de carbono (CO2), 6xido nitrico (NO), diéxido de nitrogénio (NO2),
didxido de enxofre (SO2), trioxido de enxofre (SO3).

USO DO MATERIAL CERAMICO, de acordo com a reivindicacao 9,
caracterizado pelo processo de absorcao poder ocorrer em um leito recheado
com o material solido pré-moldado ou em um leito fluidizado com excesso de

agua.

USO DO MATERIAL CERAMICO, caracterizado por ser uma fonte de gases

acidos, inclusive didéxido de carbono.
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