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AVALIACAO DE MINERIO E RESIDUO SIDERURGICO A BASE DE
FERRO COMO TRANSPORTADORES DE OXIGENIO EM PROCESSOS
CHEMICAL LOOPING COM CAPTURA DE CO2

Resumo

Os processos de Chemical Looping (CL) destacam-se como tecnologias promissoras,
permitindo a captura eficiente de CO, durante a geracdo de calor ou gas de sintese a partir de
combustiveis fosseis ou biocombustiveis. Esses processos oferecem beneficios ambientais e econémicos
significativos, alinhados com as metas estabelecidas pelo Acordo de Paris para limitar o aguecimento
global a 1,5 °C até 2050. Um critério fundamental no desempenho dos processos CL é a escolha
adequada do transportador de oxigénio (TO), que transferird o oxigénio do ar para a combustdo do
combustivel em ciclos quimicos de reducdo e oxidacdo. Minérios e residuos a base de ferro séo opcbes
atraentes devido ao baixo custo e abundancia. Esta pesquisa avalia 0 minério de ferro Carajas (CRJ) e o
residuo siderdrgico, carepa (CRP), como TOs a base de ferro. Foram utilizadas técnicas como FRX,
DRX, granulometria a laser, picnometria e resisténcia mecanica para caracterizagao fisico-quimica,
além da determinacdo da capacidade de transporte de oxigénio e da reatividade em termobalanca
adaptada com os gases reativos CH4 e H, a 900 °C. Os resultados mostraram que ambos 0s TOs possuem
resisténcia mecéanica adequada para processos CL e tém como fase ativa principal o 6xido Fe,O3 para
participacéo nas reagdes redox. O TO CRP demonstrou alta reatividade com H,, no entanto, com o gas
CHgy, a estabilidade foi alcancada somente ap6s 70 ciclos redox, o que levou ao inchago e aglomeragdo
das particulas. Por outro lado, 0 TO CRJ destacou-se pela alta capacidade de transporte de oxigénio e
maiores taxas reacionais com H; e CHa. Além disso, esse TO manteve constante sua reatividade com
CH4 e boas propriedades fisicas apés testes em termobalanga, tornando-se um candidato promissor para
testes em maior escala em condicGes similares a processos CL sob altas temperaturas (900 °C).

Palavras-chave: Captura de CO,, Chemical Looping, Transportadores de Oxigénio, Minério de Ferro,
Rejeitos Industriais.

Abstract

Chemical Looping (CL) processes stand out as promising technologies, allowing for efficient capture of
CO2 during heat generation or synthesis gas production from fossil fuels or biofuels. These processes
offer significant environmental and economic benefits, aligning with the goals set by the Paris
Agreement to limit global warming to 1.5°C by 2050. A fundamental criterion in the performance of
CL processes is the appropriate choice of the oxygen carrier (OC), which will transfer oxygen from the
air for fuel combustion in chemical cycles of reduction and oxidation. Iron-based ores and steel industry
residues are attractive options due to their low cost and abundance. This research evaluates Carajas iron
ore (CRJ) and steel residue, mill scale (CRP), as iron-based OCs. Techniques such as XRF, XRD, laser
granulometry, pycnometry, SEM-FEG with EDX, TPR, and mechanical strength were used for
physicochemical characterization, in addition to determining the oxygen transport capacity and
reactivity in a thermogravimetric analyzer adapted with reactive gases CH, and H; at 900 °C. The results
showed that both OCs have adequate mechanical strength for CL processes and have Fe,O; as the main
active phase for participating in redox reactions. The CRP OC demonstrated high reactivity with Ho;
however, with CHa, stability was achieved only after 70 redox cycles, leading to particle swelling and
agglomeration. On the other hand, the CRJ OC stood out for its high oxygen transport capacity and
higher reaction rates with H, and CHa. Moreover, this OC maintained constant reactivity with CH, and
good physical properties after tests in the thermogravimetric analyzer, making it a promising candidate
for larger-scale tests under conditions similar to CL processes at high temperatures (900 °C).
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Introducao

Diversos estudos realizados pela Agéncia Internacional de Energia (IEA) e pelo Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC) indicam possiveis trajetérias para a
descarbonizacdo da economia mundial, avaliando diferentes cenarios de crescimento econémico e
demanda energética. A maioria desses estudos demonstra um claro predominio dos combustiveis fosseis
até 2100. A utilizacdo desses combustiveis no setor energético contribui com as emissdes indiretas de
gases de efeito estufa (GEE), especialmente CO, e CHa. O aproveitamento maximo do GN e do petrdleo,
associado ao controle das emissdes de CO, é fundamental para a mitigacdo do efeito estufa (COZZI,
GOULD, 2021).

Para o avangco da transicdo energética, é necessario implementar tecnologias de captura,
armazenamento de CO, (CAC) com baixa penalidade energética e econdmica. No entanto, as
tecnologias CAC existentes geram uma corrente de CO- diluida em outros gases de combustéo, tornando
0 processo oneroso e menos eficiente. Nos Gltimos anos, novos processos de CAC foram desenvolvidos,
destacando-se as tecnologias de recirculagdo quimica (Chemical Looping — CL), que surgiram como
uma op¢do competitiva devido a captura intrinseca de CO, no processo. O processo CL é capaz de
reduzir significativamente as emissfes de CO, na combustdo de combustiveis fésseis para geracdo de
energia ou de hidrogénio, em processos industriais, associado a baixa penalidade energética e
econdmica. Sua principal vantagem é que ndo ha contato direto entre 0 ar e o combustivel, logo, a
corrente de CO, ndo é diluida em N proveniente do ar, como ocorre em processos de combustdo
convencionais. Assim, o fornecimento de oxigénio necessario para a conversao do combustivel ocorre
por meio de 6xidos metélicos conhecidos como transportadores de oxigénio (TO) (MENDIARA et al.,
2018).

Em geral, o processo CLC se baseia na transferéncia do oxigénio do ar para o combustivel por
meio do transportador de oxigénio (TO). Nesse sistema ha dois reatores de leito fluidizado
interconectados (Figura 1), nomeados Reator Ar (RA) e Reator Combustivel (RC). No RC, o
combustivel gasoso reage com o TO, que geralmente é um 6xido metélico (MexOy), reduzindo-o (MexOy.-
1/Me) e o combustivel é convertido a CO, e H,O. Apoés a condensagdo da dgua, um fluxo concentrado
de CO; é obtido. Em seguida, o TO reduzido circula para o0 RA, onde ocorre a sua oxidacao através da
introducdo de um fluxo de ar (ADANEZ et al., 2012).

O TO desempenha um papel fundamental para garantir a eficiéncia e maxima conversao do
combustivel, pois o éxito desse processo depende da capacidade efetiva de recirculagdo das particulas
nos ciclos de oxidacdo-redugdo. Materiais inorganicos com capacidade redox, resisténcia ao atrito,
elevado tempo de vida Util e de baixo custo, devem ser considerados como TO (ADANEZ et al., 2012).

A avaliacdo de minérios e rejeitos como transportadores de oxigénio torna-se atrativa em
aplica¢des industriais devido a seu baixo custo em comparagdo aos materiais sintéticos, bem como pela
sua abundancia e composicdo heterogénea (ADANEZ et al., 2021). Tem-se como exemplo, 0 minério
de ferro que apresenta em sua composicdo o oxido de ferro (Fe2Os), como fase ativa, juntamente com
impurezas como SiO2, Al:Os, K;O, CaO, MnQO, entre outras, que podem atuar de forma similar aos
suportes dos transportadores de oxigénio sintéticos e promover melhorias nas propriedades quimicas e
mecénicas do TO. Dilmag N e colaboradores (2017) avaliaram o desempenho do minério de ferro (81,46
% Fe,03) da mina Mentes na Turquia como transportador de oxigénio para o processo CLC sob ciclos
redox em um leito fluidizado e observaram que o TO permaneceu estavel até o final dos testes e exibiu
mais de 90% de rendimento de produtos gasosos durante os testes CL com gas combustivel CO a 800
°C (DILMAC, DILMAGC e YARDIMCI., 2017). Zornoza e colaboradores (2022). avaliaram a
reatividade redox de materiais mineriais e rejeitos industriais a base de ferro, destacando o rejeito
industrial Promifer (100 % Fe,Os) com alta reatividade com CHa, alta resisténcia mecénica e bom
comportamento fluidodindmico das particulas durantes os ciclos redox no reator de leito fluidizado
descontinuo (ZORNOZA et al., 2022).
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Para atender as demandas industriais em um cenério futuro de emissdes negativas de CO,, este
trabalho tem como objetivo avaliar a composicao e estrutura quimica, bem como a reatividade com
gases combustiveis como H, e CHas, de materiais & base de ferro ainda ndo estudados como
transportadores de oxigénio. Serdo analisados o minério de ferro Carajas do Brasil e o residuo de ferro
da producdo siderdrgica, conhecido como carepa, permitindo identificar o TO mais adequado para
processos CL. Os dados obtidos contribuirdo para a otimizacdo de materiais transportadores de oxigénio,
visando maior eficiéncia redox e prolongamento da vida Util.

Metodologia

Os transportadores de oxigénio foram caracterizados por Fluorescéncia de Raios X (FRX) em
um equipamento Rayny 720 da Shimadzu, utilizando como alvo um anodo de Rh, tensdo de 50 kV,
detector de Si/Li, para analisar qualitativamente a composi¢do quimica dos minérios na sua forma de
Oxido metalico. A distribuicdo granulométrica dos transportadores de oxigénio foi determinada através
de um granuldémetro a laser da CILAS, modelo 920L com metodologia via seca. A técnica de
picnometria a gas hélio utilizando o equipamento modelo AccuPyc 1340 da Micromeritcs, através da
repeti¢ao de dez leituras da densidade, com célula apresentando capacidade de 11,80 cm? foi realizada
para determinar a densidade das particulas transportadoras de oxigénio. A resisténcia mecanica das
particulas foi medida em um dinamoémetro Shimpo FGN-5X, como o valor médio de vinte (20) medigdes
aleatorias e seus valores sdo expressos em Newton (N). A investigagdo das fases cristalinas dos
transportadores de oxigénio ocorreu por Difracdo de Raios X (DRX) em um difratdmetro de raios X da
Shimadzu (XDR-7000), com radiacio CuKa (A = 1,5409 A) a 40 kV e 30 mA, fornecendo um
difratograma na faixa de 20 com varredura de 10° a 90° com velocidade 1,0° min™! e passo de 0,02°. O
Joint Committee on Power Diffraction Standards foi usado para designar as fases cristalinas.

e Teste de reatividade dos transportadores de oxigénio

A reatividade, conversdo do combustivel e capacidade de transporte de oxigé€nio foram
determinadas através de uma termobalanga (CI Eletronics) acoplada a um sistema de alimentagdo de
gases e um sistema de aquisicdo de dados, como descrito por (ADANEZ et al., 2004), baseando-se na
variagdo de massa da amostra em fungdo do tempo, sob condi¢cdes controladas de concentragdo dos
gases de entrada e temperatura reacional. Para avaliagdo geral dos transportadores de oxigénio, em torno
de 50 mg das amostras foram colocadas em uma cesta de fio de platina, introduzida no reator de quartzo
e aquecida até a temperatura de operagdo (900 °C) em atmosfera de ar sintético por um forno elétrico.
Os TOs foram submetidos a trés ciclos redox, utilizando na etapa de redugdo, os gases combustiveis: H,
(15 % Ha, 20 % H»0, 85 % N») / CHa (15 % CHa, 20 % H»0, 65 % N>) e na oxidagdo, 100 % de ar
sintético (21 % O, 79 % N>). Para impedir que haja a mistura dos gases reativos entre as etapas de
reducdo-oxidagdo, ao final de cada reacdo um fluxo de nitrogénio foi introduzido por 2 min. Durante os
experimentos os fluxos gasosos foram mantidos a 25 L/h.

Resultados e Discussao

Conforme a Tabela 1, as amostras (CRJ, CRP) possuem alto teor de ferro (> 70%) e compostos
inertes como SiO,, Al,O3 e CaO, que podem atuar como suportes quimicos. A amostra CRJ contém
tragos (> 1%) de Mn (MnOs), que pode ser reduzido para MnO sob condi¢Bes termodindmicas
favoraveis, aumentando a capacidade de transporte de oxigénio em comparagdo com 0 sistema
Fe,0s/Fes04. Os difratogramas de raios-X dos transportadores de oxigénio CRJ e CRP mostram que a
hematita (Fe.Oz3) é a principal fase ativa, com picos de difragdo em 33.193° e 35.656°. O CRJ também
apresentou a fase ativa magnetita (FesOs) e silica (SiO2), que promove maior estabilidade quimica por
ciclos redox sucessivos. No CRP, foram identificados 6xidos de ferro em diferentes estados de oxidacao,
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incluindo magnetita e wustita (FeO). Esses transportadores de oxigénio apresentam Fe;Os como fase
ativa, que pode ser convertida para FesO4 sob condi¢Bes oxidativas, promovendo combustdo completa
no processo de Chemical Looping. A resisténcia ao esmagamento foi medida em 3,63 = 1,95 para CRJ
e 3,02 + 1,88 para CRP, indicando que todas as particulas sdo adequadas para processos CLC devido a
dureza superior a 1N.

Tabela 1
Nomenclatura e propriedades fisicas dos transportadores de oxigénio.
Tipo e origem TO Dens. Diametro Composicao quimica (%): Fases RM (N)
da amostra (g.cm<)  médio da Fe.O. SiO. MnO CaO @ cristalinas
particula
(um)
Minério CRJ 4,95 269,65 99,7 NI 0,3 NI Fe203 2,49+1,04
Carajas FesO4
(Vale/Brasil) MnO;
SiO;
Residuo CRP 4,64 302,76 93,9 3,4 NI 1,8 Fex0s 3,2540,75
Carepa Fes04
(Companhia FeO

Siderugica do
Pecém/Brasil)

e Teste de reatividade dos transportadores de oxigénio

Durante os ciclos redox na termobalanca, a principal fase ativa dos TOs a base de ferro, o 6xido
Fe,Os, apresentou-se em seu maior e mais estavel estado de oxidagdo, e as variacbes de massa
apresentadas nos termogramas correspondem as conversdes dos TOs através do processo: Fe;Osz—
FesOs,—FeO—Fe. As conversoes que os TOs alcangaram, estavam de acordo com as relagdes Hao/H-0,
CH4/H,0 e CO/CO,, e, consequentemente determinaram o valor da capacidade de transporte de oxigénio
(Roc) (ZENG et al., 2018). A Tabela 2 também apresenta os resultados do Roc com 5 % H e observa-se
que capacidade de transporte de oxigénio experimental para CRJ (Roc = 3,92%) maior do que a
capacidade de transporte de oxigénio tedrica (Roc = 3,3%). Tendo em vista que, nessas condigdes
experimentais, ndo é termodinamicamente possivel a reducdo do Fe,Os prosseguir a FeO, e assim,
alcancar um R, maior que o tedrico, esse fato indica que a presenca do aditivo de Oxido de
manganés contribuiu na transferéncia de oxigénio para conversao do combustivel e levou a um aumento
no Roc, através da reducdo do Mn,Os para MnO (Ro Mn203s/MnO = 10 %). Assim, a fragdo massica
redutivel do Mn,Os presente no CRJ foram encontradas experimentalmente, através do sistema de
equacdes obtido ao igualar as condicGes de testes com gases combustiveis 5 % H, com 15 % Ho.
Portanto, de acordo com a Tabela 2, ha um pequeno teor de manganés redutivel.

Tabela 2
Capacidade de Transporte de oxigénio e % de ferro redutivel dos transportadores de oxigénio calculados através
dos experimentos realizados na termobalanca a 900 °C.

Roc (%) 15 % H»*
7 Re 15%H, | 5%H; -
redutivel © Lo O ok 5% H"
TO (15 % Hz"‘) F6203/ FeO Fezo3/ FC304
Fe20s3/ FeO R, =30 % Ro=3.3% % Fe | % Mn
CRJ 93,86 28,16 3,92 91,13 822
CRP 79,73 23,92 2,15 79,73 -

ab Calculados com base nos experimentos realizado na termobalanga com H,.
2 Roc (%) para o sistema redox Fe,Os/ Fe’ através da redugio da amostra com 15 % H,+ 85 % N,
®Roc (%) para o sistema redox Fe,Os/ Fe;O, através da redugdo da amostra com 5 % H,+ 40 % H,O + 55 % N,
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A Figura 1 ilustra as convers@es das particulas dos transportadores de oxigénio (TOs) durante
os trés primeiros ciclos redox com H, a 900°C. Inicialmente, observa-se uma rapida reducéo de Fe,Os
para FesO4. No terceiro ciclo, conforme indicado na Tabela 3, a reducdo prossegue até FeO, embora a
uma taxa mais lenta. Para o TO CRP, a reacdo pode ter avangado até Fe®. Durante a fase de oxidacéo,
todos os TOs atingiram 100% de conversdo rapidamente, recuperando toda a massa perdida durante a
reduco. E relevante destacar que a reducéo até FeO/Fe® pode potencialmente causar aglomeragio e
desfluidizacdo apds ciclos redox prolongados. Entretanto, ao contrario do reportado na literatura, os TOs
demonstraram regeneracdo completa e estabilidade ao longo dos trés ciclos redox (WANG et al., 2018)

Figura 1 — Conversao dos TOs CRJ e CRP durante trés ciclos redox com o gas combustivel hidrogénio (15 % H;
+20 % H,0 + 65 % N;) a 900 °C
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Tabela 3
Variacdo de massa, capacidade de transporte de oxigénio e Rate Index (RI (%/min)) dos transportadores de
oxigénio com CH4 a 950 °C.

TO Xred Roc,exp RIred —HZ Roni —HZ Xred - Roc,exp RIred - Roni -
—Hz -Hz (%/min) (%/min) CH4 - CH4 CH4 CH4
(%) (%) (%/min)  (%/min)
CRJ 2,00 7,84 11,09 7,45 1,85 7,25 13,94 12,01
CRP 3,59 7,71 12,30 8,14 1,38 2,95 1,76 8,02

A Figura 2 mostra a conversao dos transportadores de oxigénio (TOs) com metano a 900°C. A
reatividade com CHy, € crucial para selecionar TOs promissores para processos CL com combustiveis
gasos0s, como gas natural, ou so6lidos. A baixa reatividade com CH,4 define um parametro limiar para a
selecdo e avaliacdo de TOs com outros gases. No entanto, 0 TO CRJ destacou-se com altas taxas de
reacdo com CH4 em comparacgdo com H,. J4 0 TO CRP mostrou ativacao e reducdo mais lentas, exibindo
maior conversdo com H. Os dados de converséo e velocidade reacional (Roc) estdo apresentados na
Tabela 3. Durante a etapa de oxidagéo, todos os TOs foram completamente regenerados rapidamente. O
TO CRP apresentou maior velocidade reacional, possivelmente devido a reducdo limitada a FesO4 e a
formagdo minima de FeO.

Figura 2 — Converséao dos TOs CRJ e CRP durante trés ciclos redox com o gas combustivel metano (15 % CH4 +
20 % H>0 + 65 % N2) a 900 °C.
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Ao analisar a Figura 2, percebe-se que o0 TO CRP apresentou um comportamento de ativacao
com aumento continuo na variagdo de massa, sem estabilidade durante os ciclos redox. Dessa forma,
foram realizados cem ciclos redox com metano (15% CH, + 20% H»0 + 65% N) a 900°C, totalizando
600 minutos, para avaliar a estabilidade do TO CRP. Conforme a Figura 3, é possivel observar um
aumento da variagao de massa ao longo do tempo, com regeneracdo completa das particulas a cada ciclo,
alcangando estabilidade em torno do ciclo 70, com conversdes de 100% (Xred € Xox = 1).

Figura 3 - Variacdo de massa e conversdo do TO CRP durante cem ciclos redox com o gas combustivel
metano (15 % CH: + 20 % H20 + 65 % N2) a 900 °C.
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As caracteristicas estruturais e morfoldgicas das particulas CRP permitiram maior contato do
gas CH4 com a superficie, possibilitando a constante reducdo do 6xido de ferro e aumento da conversdo
na reducdo, acompanhado da regeneragcdo completa na oxidacdo. Este comportamento persistiu até o
ciclo 100, quando ocorreu inchaco das particulas e inicio de desativagdo, influenciando a area superficial
e impedindo a rea¢do com o gas combustivel.

A reatividade dos transportadores de oxigénio foi comparada através do parametro Rate Index
(RI (%/min)), conforme Tabela 3. As maiores reatividades com o gas CH4 foram alcangadas com o TO
CRJ. De forma contraria, a maior reatividade com o gas H: foi obtida com o TO CRP.

Assim, como TO CRJ apresentou 0 maior valor de Rate Index com CH, na etapa de reducéo e
oxidacdo, como também maior dureza (3,63 + 1,95 N), alta capacidade de transporte de oxigénio, dessa
forma, enquadrou-se como material promissor para ser escalonado e aplicado em plantas pilotos em
condicBes operacionais semelhantes aos processos Chemical Looping.

Conclusoes

Neste trabalho foi avaliado o potencial do minério e residuo industrial & base de ferro como
transportadores de oxigénio. As particulas dos transportadores de oxigénio CRJ e CRP apresentaram
granulometria entre 100 — 300 um e densidade adequada para sistemas fluidizantes, possibilitando a
transferéncia de massa e energia de forma eficiente. Os quatro transportadores de oxigénio apresentaram
resisténcia mecanica acima de 1N (limite de resisténcia a fratura desejado para processos CLC). De

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN — CT - NTI - NUPEG - Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

acordo com os resultados do DRX, os transportadores de oxigénio apresentaram como fase ativa
principal o Fe;0s.

Nos testes redox na termobalancga, os transportadores de oxigénio com os gases combustiveis
H, e CH,4 obtiveram 100 % de conversdo do Fe;Os3 a FesO4 € completa regeneracdo das particulas na
etapa de oxidacdo apds o terceiro ciclo redox. No entanto, o transportador de oxigénio CRJ se destacou
com maior porcentagem de fase ativa redutivel (91,13 % Fe,Os; e 8,22 % MnO,) e consequentemente,
maior capacidade de transporte de oxigénio (Roc = 3,92). As particulas transportadoras de oxigénio CRP
apresentou um comportamento de ativacdo durante os trés ciclos redox e se destacou com as maiores
conversdes com 0 gas H,, alcancando o estado de Fe®. No entanto, destaca-se que apds os trés ciclos
redox ndo foi observado problemas de aglomeracéo e houve a completa regeneracdo das particulas, sob
altas taxa reacionais. A andlise da evolucdo da perda e do ganho de massa da amostra CRP até alcancar
a sua estabilidade sob cem (100) ciclos redox na termobalanga, com o gas combustivel metano, revelou
que a sua estabilidade foi alcangada ap6s o ciclo 70 e as suas caracteristicas estruturais e morfoldgicas
promoveram um inchaco catastréfico de suas particulas.

Portanto, foi possivel destacar e selecionar o TO CRJ devido a sua maior reatividade e altas
conversdes com o0 gas CHa, além de sua alta resisténcia e adequada taxa de atrito, para ser posteriormente
testado no reator de leito fluidizado descontinuo, sob condi¢fes operacionais similares aos processos de
Chemical Looping.
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