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ESTUDO DE TRANSPORTADORES SOLIDOS DE OXIGENIO A BASE
DE COBRE PARA RECIRCULACAO QUIMICA DE COMBUSTAO

Abstract

The technologies existing for CO2 capture and ss&igation are often make the process
industrially impracticable, because it demandsgh lpower consumption, leading to a reduction in
process efficiency and increasing the productiost.ctm order to mitigate CO2 emissions, it has
focused the use of alternative energies as well @®cess to improve efficiency in power generation
The Chemical Looping Combustion (CLC) is a propogemtess to increase energy efficiency and is
among the best alternatives to reduce CO2 emissibltsv cost. The technology in question allows
the capture of CO2 and generates energy througtbusiton. The reaction system is based on
atmospheric oxygen transfer to a fuel through &@smtygen carrier (OC) which circulates between
two fluidized bed reactors. Combustion reactionsuo®n the surface of the OC, and this, key issue
for the development and design of CLC technolotgo & directly related to the yield of the reantio
and the solids inventory in a plant CLC. There ggeat need to investigate the performances oéthes
OCs, which must have characteristics such as lgbtivity, sufficient durability for redox reactisn
in several cycles, chemical stability, and oth&tds work aimed to study the reactivity, by chegkin
continued loss and gain weight depending on thespimeric composition in the reactor and system
temperature. OCs was characterized for specifidaserr area by the BET method, chemical
composition by x-ray fluorescence and temperatuogrammed reduction. To this end, solid carriers
oxygen copper base were subjected to mass conensr®5, 10 and 15% copper, successive redox
cycles in a thermogravimetric balance. The activainwas impregnated by the wet impregnation
method by rotary evaporator. The chemical compmsittf OCs showed that an optimization the
impregnation method is required, since there wastgloss of material during the method, when
copper concentrations greater than 5% were useatdordance with the reduction temperatures, OC
with copper content above 5% possesses strong-swgipbrt interaction, providing higher reduction
temperatures. As the surface area, there was aatecin this by increasing the percentage of copper
on the support. All OCs proved reactive, reachiognglete conversion in a short time and is suitable
for use in CLC plant.

Introducao

Nas ultimas décadas o aumento da concentragédo gec@@iderado um gas de efeito estufa
(GEE) com alto potencial de aquecimento globalv@ngente da dependéncia dos combustiveis
fésseis tem gerado grande preocupagcdo ambientatieamdo novas tecnologias para reduzir a sua
emissao (Melo e Morlanés, 2005). As tecnologiasteries para a captura e sequestro dg t6Mam
0 processo muitas vezes inviavel industrialmendés pxige um alto consumo de energia, levando a
uma reducéo na eficiéncia da planta e aumentamdsto de producédo (Dueso et al., 2012). Por isso,
a fim de amenizar a emissao de GEE, tem-se focaduilizacdo de energias alternativas e 0 aumento
da eficiéncia na conversao e utilizacdo de endi@jego, et al., 2009). A Recirculagdo Quimica de
Combustéo (RQC) € um processo proposto para aungeefeciéncia térmica na geragdo de energia e
estd entre as melhores alternativas para redugmiasdo de Cfa baixo custo e sem perda de
eficiéncia energética substancial (Kerr, 2005). e&nblogia em questdo gera energia através da
combustao liberando uma corrente de,@34£0O. CQ quase puro pode ser obtido apds condensacéao
da HO permitindo sua captura. O sistema reacional &asena transferéncia de oxigénio do ar para
um combustivel através de um transportador soldoxigénio (TSO) que circula entre dois reatores
de leito fluidizado. Nado h& contato direto entrearoe o combustivel, evitando assim, riscos de
explosdo. O TSO é oxidado no reator de Ar (reatooxidacéo) e em seguida reduzido no reator de
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combustéo (reator de reducgéo), retornando paratorrée ar para regeneracao fechando o ciclo (Ortiz
et al., 2011).

As reacdes de combustdo ocorrem na superficie 8@ $endo este, questdo chave para o
desenvolvimento e dimensionamento da tecnologilR@Q€, onde deve apresentar caracteristicas
como alta reatividade, durabilidade suficiente paegdes de varios ciclos, estabilidade quimidagen
outros.H& a necessidade de se investigar o desempenhes d&30s, principalmente por estar
diretamente relacionados com o rendimento da reagéeentario de sélidos em uma planta de
RQC (Forutan et b, 2014) Diferentes Oxidos metalicos tém sido propostositegatura (Ritcher &
Knoche, 1983; Ishida et al., 1987; Mattisson & Ligig 2001). Como possiveis 6xidos para o
processo estdo: CuO, NiO, Mn203, Fe203, e Co0O. &ml,gesses 0xidos de metal sdo combinados
com um material inerte que atua como um suportespoa fim de proporcionar uma maior area de
superficie para a reacdo, assim como um aglutinEreaumentar a resisténcia mecéanica e ao atrito,
e como um condutor de ions para melhorar a perfigsad® no sélido (Abad et al., 2007).

De acordo com Adanez et al.,, 2012, TSO a base bee quossui vantagens como alta
reatividade, elevada capacidade de transporteigéro® e ndo possui restricbes termodinamicas para
completa conversdo, além de ser mais barato e empaesmenos problemas ambientais quando
comparados com outros TSO utilizados em RQC comuoehie cobalto. Porém, algumas restricbes
sdo impostas ao se trabalhar com estes TSO compettatura (€ aconselhavel ndo trabalhar em faixas
superiores a 900°C), em virtude da baixa tempexatarfusédo (1085°C), e a concentracdo em massa
no TSO (menos de 20% é recomendado segundo Diedya?€09, para evitar a aglomeracgao).

Com base na termodindmica, as reacfes envolvidascitaulacdo quimica de combustéo
para TSO a base de cobre séo:

CHsOH + 6Cu0 > 2CO, +3H,0 +6Cu (1)
2Cu + 0, 2 2Cu0 (2)

A capacidade de transporte de oxigénie)(Para o respectivo 6xido de metal ativo pode ser
definido pela razdo entre a diferenga das massazida e oxidada pela massa oxidada, através da
Eq.1l. A partir das reacfes (1) e (2) pode-se aaulRo que corresponde a 0,21, representando o
maximo de oxigénio disponivel para as reacfesekamito, este valor € alterado quando se trabalha
com TSO suportado em material inerte (Abad et 20Q7). A real capacidade de transporte de
oxigénio (Rc) depende da fracdo do Oxido metalico contido n® T%c), assim 0 maximo de
oxigénio disponivel para os diferentes TSO é egareela Eq 2.

Rop= ; Eq. 1
ROE = Roxoc qu

Neste trabalho, transportadores sélidos de oxigéase de cobre Cu, foram submetidos, em
diferentes concentracbes massicas de Cu suportadeAd.Os; (Tabela 1), a sucessivos ciclos de
oxidacao-reducdo em uma balanca Termogravimétéioa@ LTG-01, Cl PRECION (Figura 1), com
objetivo de estudar a reatividade, através daivac¢fio continua do ganho e perda de massa em
funcdo da composicdo atmosférica no interior déorea temperatura do sistema. Analises de area
superficial especifica (ASE), composi¢cao quimicaducdo a temperatura programada (RTP) também
foram realizadas.
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Figura 1.Arranjo experimental utilizado para testes de viddide
Fonte: adaptado de Adanez, 2004, p. 372

Metodologia

A impregnacdo Umida por rotavapor foi 0 método kédo para preparar os TOSsAIO3 e
nitrato de cobre foram inseridos, na concentragdarassa de Cu desejada, no baldo do rotavapor,
assim como a agua deionizada em um valor trés weaessa do precursor de cobre mais suporte. Em
uma rotagdo de 54 Hz, a suspenséo foi homogengimadahoras e em seguida, aquecida a 85 °C até
gue o solvente fosse evaporado. Os TSOs foram secb®0 °C em estufa por 12 horas e
posteriormente calcinados a 800 °C por 6 horas,remnpa de aquecimento de 10°C/min, em sistema
de calcinagdo com ambiente oxidante estatico. @reagdoi preparado a partir do hidréxido de
alumina tipo catapal B, onde foi calcinado a 90p8&€6 horas, usando uma rampa de aquecimento de
10 °C, segundo metodologia descrita por Carvaleb3?2

A composicdo quimica foi obtida por florescéncia rd®-x (FRX) em equipamento da
Shimatzu, modelo EDX-700, onde foram colocadas enparta amostra de polipropileno, sob vacuo,
com radiacao oriunda de um tubo de Rh com doissdedeitura, de Na a Sc e de Tia U.

A ASE dos TSOs foram obtidas pelo método BET, queageado na determinagdo das
isotermas de adsorcéo e dessorcdo das molécurasalgEnio e sua pressao parcial, a partir de uma
monocamada do gas adsorvido na superficie extanna poros das particulas. Variou-se a pressao de
nitrogénio e o volume adsorvido fisicamente dofgasonitorado, obtendo-se assim as isotermas de
adsorcdo e dessorcao deste gas (Yaguinuma, 20std)aialise foi realizada no equipamento ASAP
2020, da Micromeritics, onde a amostra foi acowdiada em um tubo de vidro e submetida
anteriormente a um tratamento com finalidade deiedir impurezas e umidade, elevando a
temperatura a 90 °C, com uma rampa de aqueciment® ¢C/min por duas horas. Em seguida a
temperatura foi aumentada para 350 °C, até quaest@pletamente tratada.

Aproximadamente 100 mg do TSO foi submetido a @tatmento térmico de 150 °C, por 30
minutos, sob fluxo de 50 mL/min de:Ncom taxa de aquecimento de 10 °C/min, a fimedeover a
umidade na superficie do TSO. Em seguida, o sisfeimasfriado até 50 °C. A reducdo foi efetuada
de 50 até 1000 °C, com taxa de aquecimento de Am¥iCsob fluxo de uma mistura contendo 10,1%
H: diluido em N e vazédo de 50 mL/min. O sistema foi mantido a 1@@or 30 min. O consumo
total de H foi calculado pela integracdo das areas sob aac@s resultados foram obtidos em um
equipamento Autochem I, da Micromeritics.
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A Termobalanga é um sistema basicamente formadamoconjunto de termopares, forno,
reator e uma microbalanca (ver Figura 1). O reatosiste em um tubo de quartzo acoplado dentro de
um forno que pode ser operado a altas temperaflixrasde 1200 °C). O TSO é colocado em um
porta-amostra constituido de uma cesta de malhaafta por arame de platina para reduzir a
resisténcia a transferéncia de massa ao redor dstr@mO peso e a temperatura sdo continuamente
registrados em um computador: puro fluiu constantemente pela cabeca da microbala fim de
manter as pecas eletronicas livres dos gases teagemrodutos. A taxa de fluxo da mistura de gas
reagente € controlada por controladores de fluxssiod electrénicos (EL Flow, Bronkhorst). O gas
foram inicialmente aquecidos a temperatura inméal20°C por uma resisténcia.

Uma vez que a densidade dos TSO ¢é altamente Viari@gendendo do 6xido de metal e sua
fragcdo no TSO, assim como o material inerte utliza massa da amostra usada para 0s experimentos
variou de 40 a 60 mg. Os transportadores de oxigénam aquecidos até a temperatura de 850°C, e
em seguida foram submetidos a ciclos de reducdadagdio alternadamente. Para evitar que o gas
reagente da reducdo (10%{sOH + 90%N) e o gas da oxidacdo (100% Ar) se misturassem, um
fluxo de N é passado entre as etapas de reducédo e oxidaé8ccidlos foram realizados para cada
amostra a presséo atmosférica (Figura 2) e anadis@iconversdo dos solidos. Neste trabalho, para
fins de calculo de reatividade dos TSO foi utilizams dados do ciclo 2, visto que apds o primeiro
ciclo os transportadores estabilizaram.

Resultados e Discussao

Com base nos resultados da Tabela 1, observa-semaedo de impregnacao por rotavapor,
se mostrou eficiente apenas para a concentracdcolle de 5%, perdendo uma consideravel
gquantidade de material para as concentracdes 8%, com eficiéncia em torno de 50%, o que ndo
era esperado devido a este método ser bastarde ef@mlém de apresentar vantagens como transmitir
propriedades morfoldgicas, textura e resisténciaémea do suporte para o TSO. Entretanto, o
solvente utilizado pode ter proporcionado esteltadn, ndo permitindo a impregnacao do metal ativo
e arrastando-o durante a evaporacdo. A umidade faodeem ter contribuido tendo em vista que
nitrato de cobre é um material higroscopico.

Tabela 1. Concentragéo de Cu presente no TSO

Amostra| Concentracdo de Cu tedrica (%L oncentracdo de Cu experimental (%)
05Cu-R 5,0 4,02
10Cu-R 10,0 5,83
15Cu-R 15,0 7,67

Com base nos dados de area superficial ativa, eapisstos na Tabela 2, sugerem que o
aumento da concentracdo de Cu a ser adicionadouparts, diminuem o tamanho dos pores
provocado por uma aglomeracédo do metal ativo, mdstapenas um percentual na superficie.

Tabela 2. Area superficial especifica dos TSOs

Amostra ASE (rfg)
v-Al 03 109
05Cu-R 99
10Cu-R 86
15Cu-R 79

Os perfis de reducdo podem ser observados naaFRjuonde 10Cu-R e 15Cu-R ambos
apresentam 5 eventos em comum enquanto que 05CastRoon apenas 4. Para reducdo completa dos
TSOs, temperatura em torno de 750 °C foi necessagae vai de acordo com a literatura, que sugere
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800 °C. Adanez et al., 2012, afirmam que altas &atpras sdo necessdrias para uma maxima
conversao, entretanto verificou que a 950 °C o a®@se de Cu ¢€ sinterizado.

O aumento da concentragéo de cobre ndo provocdamga significativa na temperatura de
reducdo (ver Tabela 3). Seu efeito pode ser olderecam a diminuicdo do primeiro evento e
aumento dos demais, que caracteriza uma reduc&@udpresente em substancias formada pela
interacdo metal-suporte como o aluminato de c@beriséncia do evento 2 na amostra 05Cu-R assim
como 0 maior consumo de hidrogénio durante o everficabela 4), se deve a menor quantidade do
oxido de cobre na superficie, levando-o a completiucéo, de Cd para C8. Os dois primeiros
eventos para 10Cu-R e 15Cu-R mostram a reducédo'dpaa Cu' e posteriormente Cuipara C8.

Chuang et al., 2008, reportaram a auséncia dg{alsenina nos TSO a base de cobre a partir
da analise de difracdo de raio-x. Apenas éxido atmece aluminato de cobre foram encontrados.
CuAl;0O4 pode ser observado em maior porcentagem para B5@uevento 3, com maior temperatura
de redugdo. O consumo de hidrogénio das amostri@s-R5e 10Cu-R s&o proximos devido a
porcentagem de Cu vista no FRX serem semelhantes.

—— 05Cu-R
0,05 cs|
‘ P —10Cu-R
1 15Cu-R
. 2 3 4 5
=)
8
T
£ i
n ava
J 7\
\
_ .
T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura (C)

Figura 2. Perfis de redugéo dos TSOs

Tabela 3. Temperaturas de reducdo dos TSOs

Temperatura (°C)
Amostra T1 T2 T3 T4 T5
05CuRo 196,7 - 425,2 550,4 735,7
10CuRo0 199,8 231,7 386,7 555,1 746,4
15CuRo0 191,7 228,7 369,7 533,1 739,0
Tabela 4. Consumo de hidrogénio dos TSOs

Consumo
Amostra Consumo de KH(mL/g) Total de

H2 (ml/g)

Cl C2 C3 C4 C5 \

05CuRo0 14,96 - 1,24 2,51 2,25 20,97
10CuRo 11,63 11,00 2,87 2,10 1,83 29,44
15CuRo 12,12 18,88 8,97 4,65 3,19 47,81

A Figura 3 apresenta por meio de uma perda e galghonassa (w) a mudanga do
transportador do estado inicial para um estadaziddyciclo de reducédo) e sua regeneragao completa
(ciclo de oxidacao) respectivamente.
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Figura 3. Variacdo de massa com tempo duranteclmsae reducdo e oxidacao.

O ganho de massa no inicio da reducdo deve efdaiorado como 0 empuxo provocado pela
abertura da valvula do gas combustivel (no pregeaib@lho € o etanol). Da mesma forma, pode-se
explicar o comportamento observado no final dag&du

A Figura 4 mostra os dados de conversdo de sétidoso tempo, obtidos pela analise de
termogravimetria, apresentando a reatividade d@3 d@ante a reducdo. A conversao de solidos foi
calculada segundo Eq. 3.

— MoxTM Eqg. 3

B MoxHo¥oc

1,0
0,8
0,6 /

0,4- /

0,24

Converséo de sélidos

—— 05Cu-R
—10Cu-R
15Cu-R

0,0 . ; . ;

' ; ' 1|2 ' 15
t(s)
Figura 4. Converséao de solidos na etapa de reducédo

Em geral, todos os TSO atingiram conversdao maximaostraram ser muito reativos.
Observa-se que quanto maior o teor de oxido metatienor é a velocidade de reacéo (Figura 3). Isto
pode ser provocado pelo fato de uma maior fracdaatee contida no transportador, provocar
tendéncia a sintetizar e forte iteracdo metal/gepdiminuindo o nimero de poros (ver Tabela 2) e a
quantidade de oxigénio disponivel. Entretanto, naracterizagdo mais aprofundada na morfologia do
TSO seria necessaria para tais conclusoes.

O tempo de reagdo para completa reducéo foi bastapida, menos de 1 min. Resultados
semelhantes foram encontrados por Diego et al4.200

Conclusoes
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Os TSOs se mostraram bastante reativos e aptasopaso em RQC. Uma otimizagdo no
método de impregnacdo € necessario visto que hauita perda de material para concentracdes de
10 e 15% de Cu. Nestas concentracdes, a perdaedesaperficial foi maior apresentando maior
aglomeragéo de Cu no TSO. A temperatura de redudcofreu mudangas quanto ao aumento da
porcentagem de Cu, porém, uma maior concentracéeo@ru maior interacdo metal suporte
apresentando 5 eventos na RTP.
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