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CAPTURA DE CO; UTILIZANDO TRANSPORTADORES DE OXIGENIO
DE BAIXO CUSTO VIA PROCESSO DE RECIRCULAGAO QUIMICA

Resumo

Tecnologias de baixo carbono possuem potencial para atenuar mudangas climaticas e promover
sustentabilidade energética. Dentre estas tecnologias, processos de combustdo com recirculagdo quimica
(CRQ) se destacam pelo potencial para reduzir emissdes GEE e capturar CO, sem penalidade energética.
O processo utiliza transportadores de oxigénio (TO) para transferir indiretamente o oxigénio do ar ao
combustivel, promovendo combustdo sem contato direto com o ar. Integrado com o uso de biomassa,
atinge balanco de emissdes de carbono neutro ou até negativo. A eficécia e viabilidade econémica do
processo dependem do desempenho do TO, que deve ser sustentavel, econdmico, estavel, resistente a
aglomeracdo, reativo e possuir capacidade de transporte de oxigénio (Roc). Neste contexto, este trabalho
objetiva avaliar minérios de ferro como TO de baixo custo. Os materiais foram triturados e peneirados
a fim de obter particulas entre 100 e 300 micrometros e caracterizados através de técnicas de FRX e
DRX. A resisténcia mecanica foi determinada através de medi¢Bes randdmicas utilizando um
dinamdmetro digital. O Roc e a reatividade com metano dos materiais foram avaliadas através de
experimentos em termobalanca a 900 °C e fluxo total de 25 L/h, utilizando 50 mg de amostra. Os
experimentos foram conduzidos simulando os ciclos quimicos redox sofridos durante o processo CRQ.
Para determinar o Roc utilizou-se 5% H»+ 40 % HO e para avaliar a reatividade com metano 15% CH4
+ 20 % H,0 como misturas redutoras. MinFeBA possui 91% de Fe,Os enquanto MinFeRN 71% Fe,O3
e 28% de SiO.. MinFeBA e MinFeRN possuem hematita como fase ativa e Roc iguais a 3,45 e 1,34 %,
respectivamente. Apesar de possuir maior Roc, 0s experimentos em termobalaca revelaram que a
MinFeBA se mostrou menos reativa com metano que MinFeRN. Por sua vez, MinFeRN apresentou
cinética de reoxidag&o superior a da MinFeBA. Os TO apresentaram dureza acima da minima requerida
(>1N), boa capacidade de transporte de oxigénio, se mostraram reativas com metano e capazes de
reoxidar-se, sem indicios de aglomeracdo em termobalanca. Dentre as amostras analisadas, o melhor
candidato para atuar como TO foi MinFeRN, possuindo propriedades essenciais para aplicacdo em
processo com recirculagdo quimica para fins de captura de CO..

Palavras-chave: captura de CO., transportadores de oxigénio de baixo custo, chemical looping,
tecnologias de baixo carbono, minérios

Abstract

Low-carbon technologies have the potential to mitigate climate change and promote energy
sustainability. Among these technologies, chemical looping combustion processes (CLC) stand out for
their potential to reduce GHG emissions and capture CO, without energy penalty. The process uses
oxygen carriers (OC) to indirectly transfer oxygen from the air to the fuel, promoting combustion
without direct contact with air. When the process is integrated with the use of biomass, it achieves a
neutral or even negative carbon emissions balance. The effectiveness and economic viability of the
process depend on the performance of the OC, which must be sustainable, low-cost, stable, resistant to
agglomeration, reactive and have good oxygen transport capacity (Roc). In this context, this work aims
to evaluate iron ores as low-cost OC. The materials were crushed and screened in order to obtain
particles between 100 and 300 micrometers and characterized by XRF and XRD techniques. The
crushing strength was determined through random measurements using a digital dynamometer. The
materials Roc and reactivity with methane were evaluated through thermobalance experiments at 900
°C and total flow of 25 L/h, using 50 mg of sample. The experiments were conducted simulating the
redox chemical cycles undergone during the CLC process. The gas reducing mixtures with 5% H, + 40
% H,0 was used to determine the materials Roc and a gas mixture with 15% CH, + 20 % H,O to evaluate
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their reactivity with methane. MinFeBA has 91% Fe,Os; while MinFeRN 71% Fe,O3 and 28% SiO..
MinFeBA and MinFeRN have hematite as the active phase and Roc equal to 3.45 and 1.34%,
respectively. Despite having a higher Roc, experiments revealed that MinFeBA was less reactive with
methane than MinFeRN. In turn, MinFeRN showed higher reoxidation kinetics. The OCs showed
crushing strength above the minimum required (>1N), good oxygen transport capacity, were reactive
with methane and capable of reoxidize, with no signs of agglomeration in thermobalance. Among the
samples analyzed, MinFeRN was the best candidate to act as OC, having essential properties for
application in a process with chemical recirculation for CO; capture purposes.

Keywords: CO, capture, low-cost oxygen carriers, chemical looping, low-carbon technologies, natural
ores.

Introducao

Tecnologias de baixo carbono possuem potencial para atenuar mudangas climaticas e promover
sustentabilidade energética. Dentre estas tecnologias, processos de combustdo com recirculagdo quimica
(CRQ) se destacam pelo seu potencial de reduzir emissdes de gases de efeito estufa (GEE) e capturar
CO; sem penalidade energética ao mesmo passo que gera calor/eletricidade/gas de sintese ou hidrogénio
(ADANEZ e colab., 2018). Nestes processos 0 oxigénio é transferido indiretamente do ar para o
combustivel por meio de um transportador sélido de oxigénio (TO) que circula entre dois reatores de
leito fluidizado (Reator de Ar e Reator de Combustivel), evitando o contato direto entre combustivel e
o ar e facilitando a separacgdo e captura do CO; apds condensacdo da d&gua (ADANEZ e colab., 2012).
Quando o CO, capturado é armazenado, é possivel atingir balango de emissdes de carbono neutro
quando se utiliza combustiveis de origem féssil ou negativo quando se utiliza biocombustiveis.

A tecnologia CRQ esta bem consolidada, com prot6tipos que simulam o processo em condigdes
operacionais continuas, refletindo uma maturidade tecnolégica com TRL maior que 5. O principal
desafio enfrentado na aplicacdo do processo em escala industrial encontra-se no desenvolvimento de
transportadores de oxigénios (TO) acessiveis e com propriedades adequadas. Um TO de alto
desempenho deve ser capaz termodinamicamente de converter o combustivel, apresentar alta capacidade
de transporte de oxigénio (Roc) e alta reatividade com combustivel, alta taxa de reoxidacdo, ser
resistente a formacao de coque, possuir boas propriedades de fluidizacdo, alta resisténcia ao atrito e
aglomeracdo, ser ambientalmente amigavel, de baixo custo e disponivel em grandes quantidades
(DANESHMAND-JAHROMI e colab., 2023).

Neste cenario, a utilizacdo de minérios como transportadores de oxigénio vem despertando o
interesse da comunidade cientifica. Os o6xidos metalicos presentes nos minérios apresentam
propriedades semelhantes ou até melhores dos que os materiais sintéticos e podem atuar como fase ativa
nas reacdes redox, como suportes naturais ou aditivos que podem melhorar as propriedades fisico-
quimicas dos TOs. Além de apresentar caracteristicas fisico-quimicas adequadas, 0s minérios sdo
materiais de baixo custo, amplamente disponiveis na natureza, apresentam composi¢do quimica
heterogénea que favorece os efeitos sinérgicos entre os elementos e, ainda, podem ser processados para
otimizacédo da sua performance (DANESHMAND-JAHROMI e colab., 2023). Os minérios de ferro se
destacam, pois ndo sdo toxicos, sdo de baixo custo e facil obtengdo em grandes quantidades, quando
comparados aos materiais sintéticos e minérios de niquel, cobalto, cobre e manganés (ADANEZ e
colab., 2012)
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O Brasil possui Reserva Mineral de ferro em grande proporcdo, contabilizando cerca de 20%
da participacdo mundial (ANM - AGENCIA NACIONAL DE MINERACAO, 2023), o que justifica o
desenvolvimento desta pesquisa, que busca avaliar o potencial de minérios de ferro de diferentes
localizagdes do brasil como transportadores de oxigénio de baixo custo para serem aplicados em
processo com recirculagdo quimica para fins de captura de CO..

Metodologia

Os minérios de ferro avaliados neste trabalho sdo provenientes dos estados da Bahia (MinFeBA)
e do Rio Grande do Norte (MinFeRN) e foram moidos e peneirados até obter particulas com tamanho
entre 100 e 300 um.

A composicao quimica dos transportadores de oxigénio foi determinada por Fluorescéncia de
raios X (FRX) em um equipamento Rayny 720 da Shimadzu, utilizando como alvo um anodo de Rh,
tensdo de 50 kV e detector de Si/Li. A distribuicdo granulométrica foi determinada através de um
granulémetro a laser da CILAS, modelo 920L com metodologia via seca. A densidade das particulas foi
determinada empregando a técnica de picnometria a gas hélio utilizando o equipamento modelo
AccuPyc 1340 da Micromeritcs de célula com capacidade de 11,80 cm?, realizando-se 10 repeticdes. A
identificacdo das fases cristalinas foi realizada aplicando a técnica de Difra¢do de Raios X (DRX) em
um difratémetro de raios X da Shimadzu (XDR-7000), com radiacdo CuKa (A = 1,5409 A) a 40 kV e
30 mA, com varredura 26 de 10° a 90° com velocidade 1,0° min™* e passo de 0,02°. O Joint Committee
on Power Diffraction Standards foi usado para identificar as fases cristalinas.

Os TOs foram submetidos a experimentos de termogravimetria por ciclos quimicos a fim de
avaliar suas reatividades, utilizando uma termobalanca adaptada da Cl Electronics com mistura de gases
reativos (CHs e ar sintético). Cerca de 50 mg de amostra de minério foi acomodada em uma cesta de
malha de platina, suspensa por hastes conectadas a balanca de alta precisdo e inserida dentro de um
reator de tubo de quartzo. Inicialmente, a amostra é aquecida em atmosfera de ar até 900 °C a uma taxa
de 20 °C/min por um forno que envolve o reator. O fluxo total de gases é mantido a 25 Ln/h. Apds
atingir 900 °C, a amostra é submetida a condi¢fes redutoras e oxidantes, alternadamente, cujas
composicOes estdo detalhadas na Tabela 1).

Tabela 1 - Descricdo da composicao do gas de purga, das misturas redutoras e oxidantes e condi¢des
experimentais dos testes de reatividade performados em termobalanca.

. Mistura
MIStU ra Redutoraa -I_evapC dtred Odeanteb etoxi f-I_r(:gator
I 5% H, + 40% H.O 75°C Max 30 min. 100% Ar Méax 30 min 900 °C
Il 15% CH4+20% CO, 60°C Max30min 100% Ar Méax 30 min 900 °C
CT v o
Pu rga (Oce:)ap gtpurga Treator( C)
11 100% N 0 2 min 900

aGrau de pureza dos gases utilizados para compor a mistura redutora: Hz: 99,999%, CHa: 99,999%, N2: 99,999% e Poxidante:
Ar: 99,999%. “Tevap: temperatura do evaporador. tred: tempo de redugao. ®toxi: tempo de oxidagdo. Itpurga: tempo de purga. Treator:
temperatura do reator.

Cada ciclo redox foi conduzido até que ndo houvesse variacdo na massa, ndo excedendo um
tempo total de 30 min. Em todos 0s casos, 0 agente oxidante foi o ar sintético e nitrogénio foi utilizado
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para balancear a mistura redutora e para purgar o sistema. O vapor de agua que compde a mistura
redutora é produzido por um evaporador com controle de temperatura. O percentual de vapor de agua
(ou pressdo de vapor) na mistura € controlado pela temperatura dentro do evaporador. A variagao de
massa em func¢éo do tempo foi registrada durante trés ciclos redox, utilizando o software LabWeight.

Os dados do ultimo ciclo redox foram usados para determinar a capacidade de transporte de
oxigénio (Roc), conversdo de sélidos durante a redugdo (Xreq) € a oxidacao (Xoxi) € Rate Index (Rlrga).
O Roc foi calculado de acordo com a Equacéo 1 utilizando a mistura redutora | (5% H. + 40% H,0), a
fim de limitar termodinamicamente a reducdo das fases ativas, permitindo apenas a redugdo do par
Fe,Os/Fes04. Nesta equacdo, m, € m, representam a massa da amostra completamente oxidada e
reduzida, respectivamente.

My — My x
Roc = T Equacdo 1

Em seguida, as reatividades foram avaliadas utilizando a mistura redutora Il (15% CH. + 20%
H20). Os TOs sdo menos reativos com CH, por esta ser uma molécula mais complexa que o H: e por
este motivo os testes de reatividade foram conduzidos com CHa. Xreq € Xoxi representam o quanto o
material forneceu de oxigénio e o quanto recuperou em relacdo a sua capacidade maxima (Roc), e sao
calculados de acordo com as Equagdes 2 e 3, respectivamente. Nesta equacdo, m representa a massa
instantanea.

Xrea = WLARLLS Equacio 2
Roc -my

Xoxi = Ui Equaco 3
Roc-m,

O Rate Index (RI) [%/min] é um pardmetro que permite a comparacgdo da reatividade entre
diferentes materiais e é calculado segundo a Equacéo 4, na qual prer € a pressdo de referéncia, assumida
igual a 0,15 atm para a etapa de reducéo e 0,1 atm para a etapa de oxidacao, e prea é a pressdo parcial
do CH, alimentado na termobalanca.

dx x
Rlrga =100+ 60" Roc " Pres * Prca "t Equagdo 4

Resultados e Discussao

As propriedades dos transportadores de oxigénio estdo apresentadas na Tabela 2. Os TOs
apresentaram a hematita (Fe,Os) como fase ativa e compostos inertes que atuam como suportes (SiO-,
Al,03) e aditivos quimicos (CaO) que podem promover maior estabilidade quimica durante os
sucessivos ciclos redox aos quais sdo submetidos em processos de chemical looping.

Além disso, a amostra MinFeBA também apresentou baixos teores de MnO e TiO-, que podem
atuar como fase ativa, aumentando a capacidade de transporte de oxigénio do TO. Os materiais
apresentaram boa resisténcia mecanica com valores superiores ao minimo requerido (1N) e didmetro
médio de particula entre o intervalo 100 e 300 um, que s&o os valores recomendados para aplicacdo em
processos de CRQ utilizando leitos fluidizados.
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Tabela 2. Densidade, diametro médio das particulas e composi¢do quimica das amostras de minérios
de ferro.

a b Composicdo quimica (%)°
Amostra P L posicao d (%) Fcd RME
(Mm) (9/cm®)  Fe,05 S0 MnO CaO TiO. Outros
MinFeRN 230 31 706 280 14 NI NI NI Fseizooj 20408

MinFeBA 155 47 91,2 3,7 0,3 0,5 3.9 0,4 Fe.Os 2,5%0,7

aDjametro médio. PDensidade. “Determinado via FRX. 9Fases Cristalinas identificadas por DRX. ¢Resisténcia Mecanica. NI -
N4o identificado.

Nos experimentos realizados em termobalanca, durante a etapa de reducdo, o TO fornece
oxigénio de sua estrutura cristalina para oxidar a mistura redutora de gases, e por isso perde massa,
conforme ilustra a Figura 1. O inverso ocorre durante o segmento de oxidagdo, no qual o TO ganha
massa ao incorporar oxigénio do ar em sua estrutura cristalina.

Figura 1- Termograma dos ciclos redox com alimentacdo de 15% CHa4 + 20% H,O a 900°C para (A)
MinFeRN e (B) MinFeBa

A B
70.0 157.0
| 15% CH, + 20% H,0 (900 °C) {15% CH, +20% H,0 (900 °C)
69.8 4 MinFeRN \ 156.4 MinFeBA
= 1 = 1
E 696 (\/'” rf”” E 1558 [
R ) I |
3 69.4 3 155.2
= | = ]
69.2 154.6 -
69.0 T T T Jvl T T T T T T 154.0 T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 0 25 50 75 100 125 150 175 200
tempo (min) tempo (min)

A principal fase ativa dos TOs avaliados é o Fe,O3 e, como consequéncia, durante os ciclos
redox as varia¢Oes de massa observadas nos termogramas correspondem as conversdes dos TOs através
do processo de reducdo do 6xido de ferro: Fe,Os— FesOs—FeO—Fe. Para fins de comparacdo de
reatividade entre os materiais estudados e outros materiais cujos resultados estdo disponiveis na
literatura, calculou-se o Rate Index (Rl+c) em termobalanga, segundo Equacdo 4. Os Resultados do Rl+g,
assim como as conversdes durante a reducdo e oxidacao estdo apresentadas na Tabela 3.

Sob condicdes termodinamicamente limitadas (5% Hz + 40% H:0), a redugdo da MinFeBA
promove uma capacidade de transporte de oxigénio experimental (Roc = 3,45%) acima da tedrica
referente a reducgdo do par Fe2Os-FesO0, em um material puro e composto apenas por 6xido de ferro (Roc
= 3,3%), 0 que significa que outra fase ativa presente no material pode estar contribuindo para aumentar
a sua capacidade de transferéncia de oxigénio. No caso da MinFeBA, os 0xidos de manganés e titanio
podem estar contribuindo para o0 aumento da capacidade de transporte de oxigénio deste material.

Restringir termodinamicamente a redugéo da hematita para magnetita (Fe2O3 — FesOs4) no
processo de CRQ favorece a combustdo completa, permitindo a obtencéo de CO, mais puro. Quando o
6xido de ferro alcanca os estados de oxidacdo wustita (FeO) e ferro metalico (Fe®), a combustdo
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incompleta é favorecida e, portanto, obtém-se como produtos o gas de sintese (CO e H,). Neste ultimo
caso, 0 processo é denominado de Gaseificagdo com Recirculagdo Quimica.

Tabela 3 - Resultados de reatividade com CH,4 dos minérios de ferro selecionados.

Determinacdo de parametros® Reatividade com 15% CH,+ 20% H,O

R
Amostra teéﬁgoa . Reducéo Oxidaco
Roc RIOXI-HZ
Xred R | red-CH4 Xoxi R | oxi-CH4
MinFeRN  2,49% 1,34% 3,34%/min 80% 0,62%/min  80%  1,88%/min
MinFeBA 3,07% 3,45% 8,54%/min 48% 0,12%/min  48%  2,97%/min

aRoc determinado com base na composicdo quimica quantificada por FRX. PRloxi-H2 determinado na etapa de oxidagao dos
experimentos realizados com 5% Hz + 40% H2O para garantir que apenas a oxidagao do par Fe2Os/FesO4 esta ocorrendo.®
determinado alimentando mistura redutora 5 % Hz+ 40 % H20.

Por sua vez, em processos continuos, a combustdo completa ou incompleta pode ser alcangada
e melhor governada controlando parametros de processo como o fluxo de ar necessario para reoxidar do
TO ou a taxa de recirculacéo do TO entre os reatores de ar e de combustivel. A reoxidacdo do FeO e Fe°
geralmente estd associada a problemas de aglomeracdo, resultante da expansdo volumétrica e
coalescéncia dos materiais, e por isso estes estados de oxidacdo do Oxido de ferro sdo evitados em
processos continuos que utilizam reatores de leito fluidizado.

A evolugdo de Roc durante os ciclos redox, representado pelas barras, esta apresentada na Figura
2A. Estes experimentos foram realizados com alimentacao de 5% H, + 40% H,O. Nesta figura também
sdo apresentadas as conversBes do transportador de oxigénio durante os segmentos de reducdo e
oxidag&o para os experimentos realizados com 15% CH4 + 20% H-0.

Figura 2 — (A) Evolucéo de Roc, conversdo durante a reducéo e oxidacéo no decorrer dos 3 ciclos redox
realizados, (B) Curvas de conversdo durante a reducdo e (C) durante a oxidacao, em termobalanca com
alimentacéo de 15% CH4 + 20% H»0 a 900 °C.
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Observa-se que MinFeBA apresentou Roc constante em fungéo dos ciclos e superior ao seu Roc
tedrico, enquanto MinFeRN apresentou capacidade de transporte de oxigénio (Roc) que diminuiu no
decorrer dos ciclos, além de ser inferior ao seu Roc tedrico. Pode-se sugerir que ocorre uma etapa de
estabilizacdo inicial da MinFeRN, que apesar de se regenerar por completo apds a etapa de reducdo com
5% H, + 40% H,O, o percentual de fases que atuam ativamente no ciclo seguinte reduz, levando a uma
consequente reducdo do Roc. Em seguida, fixou-se 0 Roc do terceiro ciclo para o calculo de Xieq € Xoxi
durante os trés ciclos redox com 15% CH. + 20% H;0. Observa-se que as amostras MinFeRN e
MinFeBA apresentaram um aumento da conversao de sélidos. Ademais, aamostra MinFeRN apresentou
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uma ativacdo no decorrer dos ciclos performados com CH., com conversdo de solidos aumentando de
50%, no 1° ciclo, para cerca de 80% no 3° ciclo. A MinFeRN se destaca, com conversdo maxima de
cerca de 80%, observada no terceiro ciclo redox, superior a conversdo maxima da MinFeBA, que foi de
cerca de 50% no terceiro ciclo.

Uma maior taxa de transferéncia de oxigénio foi observada para a MinFeRN, pois apresentou
inclinacdo mais pronunciada da curva de conversdo em funcdo do tempo (Figura 2B). Como
consequéncia, a MinFeRN apresentou maior Rlchs para os experimentos realizados com CHa, sugerindo
que este material € mais reativo durante a etapa de reducéo, fornecendo com maior facilidade o oxigénio
de sua estrutura cristalina para que ocorra a combustdo. Em contrapartida, a MinFeBA apresentou
cinética de oxidagdo superior (Figura 2C), com RI maior durante a etapa de oxidagdo tanto para 0s
experimentos conduzidos com a mistura redutora | quanto com a mistura Il. Apesar da alta cristalinidade
e capacidade de transporte de oxigénio, MinFeBA apresentou baixa conversdo de sélidos e lentas taxas
reacionais na etapa de reducdo com CHs (Rlchs = 0,12%/min).

Conclusoes

Os minérios brasileiros avaliados neste trabalho apresentaram reatividade com metano
indicando potencial para serem aplicadas como transportadores de baixo custo em processos envolvendo
recirculagdo quimica, com resisténcia mecénica adequada, boa capacidade de transporte de oxigénio e
reatividade com metano, mostrando-se com opcdo sustentavel, de baixo custo e disponivel para
aplicacdo em escala industrial, contribuindo para implementacg&o e viabilidade de processos com captura
intrinseca de CO, sem penalidades energéticas.
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