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ABSTRACT

This article describes a general study of manganese-
based oxygen carriers (OCs) in chemical looping (CL)
processes between 2006 and 2023 through a careful
bibliometric analysis. This was achieved through the
selection of scientific articles and checking bibliometric
parameters, highlighting the main challenges and the
current state of this area of research. Using keywords,
426 documents were found on the Web of Science
database and 65 of them were selected using the
ProKnow-C method. Analysis of the main articles

indicates that these materials have decreased friction
rates and a low tendency to agglomerate in reactors with
continuous fluidized beds. Furthermore, this study
informs the possible optimization of the physicochemical
properties of oxygen carriers, with emphasis on the
oxygen transport capacity, reactivity, and friction rate. In
addition, this research highlighted the great potential of
synthetic manganese-based OCs for applications in CL
processes.
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APLICACAO DE OXIDOS A BASE DE MANGANES COMO TRANSPORTADORES DE
OXIGENIO EM PROCESSOS DE RECIRCULACAO QUIMICA: UMA ANALISE
BIBLIOMETRICA

RESUMO

Este artigo descreve um estudo geral dos
transportadores de oxigénio (TOs) a base de manganés
em processos de recirculagdo quimica (RQ) entre 2006 e
2023 através de uma analise bibliométrica cuidadosa.
Para tal, foram selecionados artigos cientificos e
verificados parametros bibliométricos, destacando os
principais desafios e o estado atual desta area de
investigagdo. Através de palavras-chave, foram
encontrados 426 documentos na Web of Science e 65
foram selecionados através do método ProKnow-C. A

analise dos principais artigos indica que esses materiais
apresentam taxas de atrito reduzidas e baixa tendéncia a
aglomeragdo em reatores de leito fluidizado continuos.
Além disso, o estudo informa sobre uma possivel
otimizagdo das propriedades fisico-quimicas dos
transportadores de oxigénio, com destaque para a
capacidade de transporte de oxigénio, a reatividade e a
taxa de atrito. Além disso, esta pesquisa destacou o
grande potencial dos TOs sintéticos a base de manganés
para aplicagdes em processos de RQ.

Palavras chave: Transportador de oxigénio; Manganés; Andlise bibliométrica; Recirculagdo Quimica; Combustdo

por Recirculagdo Quimica
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as preocupagdes com as mudangas climaticas se intensificaram devido
ao rapido crescimento do uso excessivo de combustiveis fosseis para fins industriais, energéticos
e de transporte. Isso é causado pela emissdo antropogénica de gases de efeito estufa,
principalmente didxido de carbono, aumentando a temperatura do planeta Terra e causando
impactos catastroficos, resultando em secas mais intensas, chuvas muito fortes, tsunamis e
furacGes (Nandy et al., 2016; Tutuncu, 2021).

Por ter as maiores emissdes antropogénicas entre os gases de efeito estufa (até 76%) e
permanecer na atmosfera do nosso planeta por longos periodos, o didxido de carbono é a maior
causa das mudancgas climaticas (Adanez et al., 2012; Archer, 2005; IPCC, 2014; Nunes, 2023). Para
reduzir essas emissdes, sdo necessdrias medidas mais rigorosas para garantir que o limite de
emissdes (450 ppm) ndo seja ultrapassado (Adanez et al., 2012; Nandy et al., 2016). Os paises que
fazem parte da Convenc¢do-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanga do Clima (UNFCCC)
assinaram o Acordo de Paris em 2015, para estabelecer varias medidas para reduzir as emissdes
antropogénicas de CO, (MSTI, 2015).

Uma das solucdes é o investimento e a adoc¢do de energias renovaveis (solar, edlica, hidrica,
nuclear, biocombustiveis, entre outras), porém sua aplicacdo em larga escala apresenta um custo
muito alto, dificultando sua implementacdo com seguranca energética. Assim, os combustiveis
fosseis continuam sendo os mais utilizados por serem mais baratos, exigindo a aplicagao de novas
tecnologias para capturar e armazenar carbono (CAC) nos processos de producdo de energia e H,.

As tecnologias convencionais de CAC se enquadram em trés categorias: pré-combustao,
pos-combustdo e combustao de oxi-combustivel. No entanto, elas tém altos custos econdmicos e
sofrem penalidades energéticas devido aos processos usados para separar o diéxido de carbono
de outros gases de combustdo (IPCC, 2005; Li et al., 2017). Para resolver esses problemas, surgiram
as tecnologias de RQ. Elas utilizam um 6xido metadlico, chamado de transportador de oxigénio, para
reagir com o combustivel e realizar a combustdo, sem a necessidade de contato entre o
combustivel e o ar atmosférico, minimizando os custos econémicos e as penalidades energéticas
(Li et al., 2017; Mendiara et al., 2014; Nascimento, 2019).

As tecnologias de RQ tém dois objetivos: combustdo e produgdo de hidrogénio (Li et al.,
2017). A combustdo por recirculacdo quimica (CRQ), a combustdo por recirculacdo quimica com
gaseificacdo in situ (iG-CRQ) e a combustdo por recirculagdo quimica com desacoplamento de
oxigénio (CRQDO) sdo geralmente usadas para combustdo (Ksepko & Lysowski, 2021; Li et al.,
2017). Para produzir hidrogénio, é usada a tecnologia de reforma por recirculacdo quimica (RRQ),
gue realiza a reforma catalitica para produzir um gas de sintese por meio de um processo de
combustdo parcial; o H; é separado dos outros gases em uma unidade WGS+PSA (Adanez et al.,
2012). O hidrogénio pode ser usado para geracdo de energia e como um agregado intermedidrio
para produzir metanol, amdnia e em processos petroquimicos (Adanez et al., 2012; Li et al., 2017).

Portanto, para que os sistemas RQ funcionem de forma mais eficaz, € muito importante
escolher um bom TO. Ele pode ser sintético, que é um déxido metalico geralmente baseado em
niquel, cobalto, cobre, manganés ou ferro como fase ativa, suportado em um material inerte, como
Al,03, MgAl,04, SiO3, TiO; ou ZrOz; ou um mineral. Assim, o transportador de oxigénio deve ter boa
reatividade com o combustivel, capacidade de transporte de oxigénio, resisténcia ao atrito,
resisténcia mecanica, baixa deposicdo de carbono, alto ponto de fusdo, baixo custo e ser
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ecologicamente correto (Adanez et al., 2012; Li et al., 2017; Nandy et al., 2016; Rydén et al., 2010).
No entanto, os TOs baseados em niquel, cobalto e cobre tém um alto custo econémico, e os dois
primeiros podem gerar compostos téxicos, o que é o principal problema para aplicd-los em larga
escala (Addnez et al., 2012; Costa, 2019; Mineral commodity summaries, 2022; Nascimento, 2019).
No entanto, os TOs baseados em manganés e ferro sdo muito promissores, pois sdo de baixo custo
e ndo sdo téxicos e apresentam um alto ponto de fusdo, alta reatividade com diferentes
combustiveis e boa capacidade de transporte de oxigénio (Johansson et al., 2006; Li et al., 2017,
Matzen et al., 2017; Mei et al., 2022).

No entanto, como sdo necessarias temperaturas operacionais relativamente baixas (abaixo
de 800 °C) para obter concentragées de equilibrio relevantes no sistema CRQDO, o uso de éxidos
de manganés puros como TOs ndo é promissor (Azimi et al., 2013; Li et al., 2017). No entanto, essa
temperatura pode ser aumentada pela combinagdao de 6xido de manganés puro com outros
materiais (por exemplo, Fe, Ni, Si, Mg e Ca) para melhorar suas caracteristicas intrinsecas, como a
baixa resisténcia mecanica. Assim, o uso de TOs sintéticos e minerais € uma excelente alternativa
para substituir o éxido de manganés puro em processos de recirculagdo quimica, uma vez que
esses compostos possuem outros metais, além do manganés, o que melhora a resisténcia
mecanica, a reatividade e a capacidade de transporte de oxigénio do material (Adanez-Rubio et al.,
2023; Johansson et al., 2006; Ksepko & Lysowski, 2021; Liu et al., 2020; Nascimento et al., 2020;
Sarshar et al., 2011; Sun et al., 2017).

Nesse cenario, a analise bibliométrica surge como uma ferramenta quantitativa e
estatistica essencial para analisar parametros observaveis de um portfélio de documentos
cientificos em bancos de dados relevantes. Essa abordagem envolve um estudo sistematico da
literatura e de outras midias relacionadas ao tema da pesquisa (Araujo, 2006; Ksepko & Lysowski,
2021; Nascimento et al., 2022; Pimenta, 2017; Rotili et al., 2022; Silva et al., 2018). De acordo com
Pimenta et al. (2017), o principal objetivo dessas bases de dados é mapear e analisar a
produtividade de autores, instituicOes, areas de conhecimento e o fator de impacto (Fl) dos
periddicos. Assim, com base nas métricas bibliométricas, este estudo visa contribuir para a
pesquisa sobre os processos de RQ, identificando tendéncias por meio da analise de publicagdes
recentes, explorando condicdes otimizadas para a fabricacdo de TOs com propriedades fisico-
guimicas satisfatorias para aplicagdao no processo de RQ, promovendo novos conhecimentos e
contribuindo para o avango tecnoldgico desse processo.

Nesse artigo serd realizada uma anadlise bibliométrica de um portfélio bibliografico de
artigos cientificos de 2006 a 2023 relacionados a aplicagdo de TOs a base de manganés em
processos de RQ, por meio da selecdo cuidadosa de artigos cientificos e da avaliacdo de varios
parametros, incluindo autoria, areas de estudo, distribuicdo temporal das publicacdes, fontes de
publicacao, afiliagdes institucionais, paises de origem, tipos de publicacdo, nimero de citacdes e
coocorréncias de palavras-chave, destacando os principais desafios que serao enfrentados nessa
area de estudo. Vale ressaltar que esse artigo é parte integrante da dissertacdo de mestrado de A.
B. SILVA (Silva, 2024).

2 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Para selecionar o portfélio, foi escolhido o método ProKnow-C (processo de
desenvolvimento do conhecimento - construtivista) descrito por Lacerda, Ensslin e Ensslin (Lacerda
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et al., 2012). Inicialmente, as palavras-chave oxygen carrier, manganese, Mn, chemical looping
combustion e CLC foram escolhidas para a pesquisa nos bancos de dados Web of Science e Scopus.
As buscas foram realizadas usando os seguintes algoritmos: ((Oxygen CarrierS) AND (Manganese
OR Mn)) AND (Chemical Looping Combustion OR CLC). A pesquisa no banco de dados Web of
Science resultou em 426 documentos, enquanto na Scopus foram encontrados 266 documentos.
Portanto, a primeira foi escolhida para a andlise bibliométrica, pois apresentou mais resultados.

Os documentos gerados pelo banco de dados Web of Science foram importados para uma
planilha do Excel e os titulos foram lidos para verificar se estavam alinhados com o tema de
pesquisa "transportadores de oxigénio a base de manganés para aplicacdo em processos de
recirculacdo quimica". Os documentos escolhidos foram classificados em ordem decrescente pelo
numero de citacdes (NC) e, em seguida, foram calculadas a porcentagem de citacdes (%PC) e a
porcentagem de citacdes acumuladas (%PCA). Em seguida, os documentos mais reconhecidos
foram selecionados usando a regra de Pareto (%PCA < 80%). Os documentos ndo reconhecidos
publicados apds 2021 foram selecionados e classificados como recentes. Os ndo reconhecidos e os
ndo recentes passaram por uma repescagem chamada Banco de Autores Reconhecidos; se algum
dos autores com documentos reconhecidos estivesse presente como coautor, o documento
também era selecionado.

Em seguida, foi verificado se os resumos dos documentos selecionados estavam alinhados
com o tema da pesquisa. Em caso positivo, foi realizada a leitura integral dos mesmos para verificar
se continham dados referentes a composicdo elementar dos transportadores de oxigénio, fases
ativas, resisténcia mecanica, taxa de atrito, porosidade, temperatura da termobalangca ou do
reator, reatividade, capacidade de transporte de oxigénio e indice de taxa. Os documentos que
continham a maioria desses dados foram selecionados para fazer parte do portfdlio, e os demais
foram excluidos.

Logo depois, foram realizadas andlises bibliométricas utilizando a base de dados Web of
Science, o aplicativo VOSviewer e a planilha eletronica Excel. Assim, foram construidas tabelas,
graficos e mapas bibliométricos (com palavras-chave). Nos registros obtidos, foram coletadas as
varidveis autor, area de estudo, ano de publicacdo, periddico por ano de publicacdo, afiliacao
(instituicao), pais e tipo. A Figura 1 descreve resumidamente os procedimentos metodoldgicos.

. WEB OF SCIENCE Excel
Key words WEB OF SCIENCE 426 Meétodo
Y G jocuments . Download - | ProKnow-C
- Scopus Importado
Sim O titulo esta
A) Reconhecido? %PCA |« %PC | Ordenar por NC | * alinhado com o
tema?
| Ndo Sim S I
[ O std | g . . O doc to
| ISSBHO € S| 1 eitura integral e
B) Recente? - | alinhado com o do d © contém os
Sim . ‘ tema? 0 documento dados do TO?

Nio
Sim

©) Sim . L.
Analise Portfolio

Repescagem Bibliométrica | Bibliografico

[z AT Q VOSviewer
Fig. 1 Procedimentos metodoldgicos
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

No banco de dados Web of Science, foram identificados 426 documentos, e a selecdo de
documentos pelo método ProKnow-C é mostrada na Tabela 1. Assim, 65 documentos foram
selecionados e 0s 12 coautores com o maior numero de documentos estdao descritos na Figura 2.
Alberto Abad tem o maior nimero de documentos (27 documentos), sendo Abad et al. (2006) o
mais relevante (244 citagOes). Esse artigo testou um TO a base de manganés suportado em zirconia
estabilizada com magnésio em uma unidade de CRQ de tamanho laboratorial com fluxo continuo,
usando metano e gds de sintese como combustiveis, obtendo 88 - 99% de eficiéncia de combustao
com metano e 100% com gas de sintese. Eles também ndo encontraram aglomeracdo ou
desativagdo do TO durante o experimento.

Table 1 Método ProKnow-C

Numero de documentos

Procedimento .
selecionados

Titulo alinhado com o tema 176
(A) Reconhecido 74
(B) Recente 17
(C) Repescagem 50
A+B+C 141
Resumo alinhado com o tema 123
Documento alinhado com os dados referentes as 65
caracteristicas dos transportadores de oxigénio

Portfélio bibliografico 65
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Fig. 2 Documentos por coautor
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)

Juan Addnez, com 26 documentos, e Luis Francisco de Diego, com 22 documentos, sao
coautores de Abad et al. (2015), que é o documento mais relevante de ambos os autores (56
citacdes). Esse artigo estabeleceu a cinética das rea¢des quimicas durante os ciclos redox nos
processos CRQ e CRQDO de um transportador de oxigénio do tipo perovskita com a formula
CaMgo.1Tio.12sMno.77502.9-5 € determinou a reatividade e a capacidade de transporte de oxigénio do
material durante a reducdo com CH4, CO, H; e Nj. Juan Adanez, Luis Francisco de Diego e
colaboradores observaram que a reatividade do material aumentou a cada ciclo redox, enquanto
a capacidade total de transporte de oxigénio diminuiu de 8,5 para 8,0% em peso.

A Figura 3 descreve a porcentagem de documentos por area de estudo. Sessenta
documentos eram da area de Engenharia (43,8%), 52 de Combustiveis Energéticos (38%), 13 de
Quimica (9,5%), 7 de Ciéncia & Tecnologia - Outros Tépicos (5,1%), 2 de Termodinamica (1,5%) e 3
de Outras Areas (2,2%). A Engenharia estudou o desenvolvimento de TOs e reatores para processos
de RQ; em Combustiveis Energéticos, os artigos se concentraram na aplicacdo de combustiveis
(metano, hidrogénio, gas de sintese, carvdo, biomassa, entre outros) em processos de RQ; em
Quimica, os artigos se concentraram nas reagdes quimicas entre TOs e combustivel e entre TOs e
ar; em Ciéncia e Tecnologia e outros tépicos, ha mais artigos relacionados a criagao de novos TOs,
testes de protétipos de reatores para processos de RQ e operacdo de reatores. Além disso, foi
avaliada a influéncia do tratamento térmico sobre a reatividade e a composicao estrutural dos TOs.
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Fig. 3 Documentos por drea de estudo
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)

Os 65 documentos do portfélio foram publicados entre 2006 e 2023. Uma analise
preliminar revelou que o maior nimero de publica¢cdes ocorreu entre 2014 e 2022 (Figura 4), sendo
2017 e 2018 os anos mais prolificos, com 8 e 10 documentos, respectivamente. O documento mais
relevante em 2017 (43 citagdes) foi Sun et al. (2017). Nele, foi realizada uma analise
termogravimétrica para determinar a reatividade e o desempenho redox de TOs de minério de
ilmenita com a adicdo de dxidos de cério, zirconio, niquel e manganés frente ao gas metano. A
adicao de oxido de manganés ao minério de ilmenita teve um efeito positivo sobre o TO,
aumentando a capacidade de transporte de oxigénio, a resisténcia a aglomeracao e a reatividade
durante a combustdo do metano, devido a formacado de éxidos de ferrimanganés.

O documento mais relevante em 2018 (52 cita¢cdes) foi Addnez-Rubio et al. (2018). Esse
artigo avaliou a combustdo de diferentes biomassas em uma unidade CRQ continua de 1,5 kWth
usando dxido de Cu-Mn e descobriu que esse transportador de oxigénio tem propriedades CRQDO,
alta captura de CO; e 100% de eficiéncia de combustao. Em 2019, houve um declinio muito
significativo no numero de publica¢des, que incluiu, dentro das limitagdes da pesquisa, quatro
documentos. No entanto, nos ultimos dois anos, o nimero de publicacdes aumentou para oito
(cinco em 2022 e trés em 2023). Desses, seis artigos (Abad et al., 2022; Adanez-Rubio et al., 2023;
Adanez-Rubio et al., 2022; Barua et al., 2022; Liang et al., 2023; Ma et al., 2022) se concentraram
em TOs sintéticos (75%) e dois deles (Liu et al., 2023; Zornoza et al., 2022) em minerais (25%).
Assim, houve uma tendéncia de concentrar a pesquisa em TOs sintéticos otimizados para RQ, uma
vez que os TOs sintéticos a base de manganés tém uma taxa de atrito menor e baixa aglomeracao
de particulas. Trés desses TOs sintéticos testaram o 6xido de manganés puro e os outros trés
avaliaram TOs com suporte de Al;03, SiO2 e MgO, e Fe-Mn.
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Fig. 4 Documentos por ano de publicacdo
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)

Em relacdo as fontes de pesquisa por ano, de acordo com a Figura 5, sete artigos foram da
Fuel, entre 2019 e 2023, que publicou a maioria dos estudos desse portfdlio, seguida pela Fuel
Processing Technology e pela Industrial & Engineering Chemistry Research, que publicaram cinco e
dois artigos, respectivamente. As demais fontes de pesquisa publicaram apenas um (01) artigo
cada.

3,0 A M
2,5
Applied Energy
“ 50 Canadian Journal of Chemical Engineering
2" Energy & Fuels
5 Energy Conversion and Management
= 1s Energy Technology
3 12 Fuel
8 Fuel Processing Technology
Industrial & Engineering Chemistry Research
1,0+ International Journal of Greenhouse Gas Control
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry
0,5
0,0 T T T T T

2019 2020 2021 2022 2023

Fig. 5 Documentos por fonte de pesquisa por ano
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)
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Em relacdo a afiliacdo (Figura 6) e ao pais (Figura 7), verificou-se que a maioria das cinco
instituicdes com o maior nimero de publicacdes entre 2006 e 2023 era da Espanha, pois 25
documentos foram produzidos pelo Institute of Carbochemistry ICB CSIC. Em seguida, vem a
Suécia, com 24 documentos da Chalmers University of Technology; e a China, com nove
documentos da Tsinghua University (trés documentos), da Huazhong University of Science and
Technology (dois documentos) e de outras universidades (quatro documentos). A Figura 6 mostra
trés documentos da América do Sul, produzidos pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
no Brasil, e um da Universidade de Valle, na Coldmbia, demonstrando um nidmero muito pequeno
de estudos relacionados a transportadores de oxigénio a base de manganés para uso em processos
de recirculacdo quimica nesse continente.

Institute of Carbochemistry ICB CSIC (Espanha) -

Chalmers University of Technology (Suécia) —

Tsinghua University (China)

Universidade Federal do Rio Grande do Norte (Brasil)

Huazhong University of Science and Technology (China)

0 10 20

Documentos

Fig. 6 Documentos por afiliacao
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)
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Fig. 7 Documentos por pais
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)

Ao analisar os documentos por pais, é possivel concluir que o artigo mais relevante foi Abad
et al. (2015), produzido na Espanha (55 cita¢des), pelo ICB CSIC, ja discutido aqui. Na Suécia, o
artigo mais relevante (244 citagGes) foi Abad et al. (2006), produzido pela Chalmers University of
Technology, também ja discutido. Na China, com 50 citacdes, o artigo mais relevante foi Mei et al.
(2015), produzido pela Huazhong University of Science and Technology, que realizou um estudo
em um reator de leito fluidizado de quatro minérios de manganés como TOs e descobriu que os
materiais MnSA e MnGBHNE sdo promissores para a combustdo com carvao, pois apresentaram
excelente reatividade com H, e CO, excelente resisténcia mecanica e alta taxa de atrito. O
documento mais relevante produzido no Brasil (35 citacdes), pela Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, foi Costa et al. (2018), que prepararam cinco transportadores de oxigénio
impregnando Mn304 ou MgsMnQOsg em trés suportes comerciais baseados em zirconia e aluminato
de calcio sintético e descobriram que o TO com o suporte de ZrO2 (Mn-ZrSG) tinha alta reatividade,
baixa taxa de atrito e nenhuma aglomeracdo, tornando-o um possivel candidato como
transportador de oxigénio para o processo iG-CRQ usando carvdo ou biomassa.

De acordo com a Figura 8, os autores com o maior numero de citagdes sdo Lyngfelt, A. (1342
citacdes), Mattisson, T. (1307 cita¢Oes) e Abad, A. (1015 cita¢des). A Tabela 2 descreve os dez (10)
documentos mais relevantes no portfélio bibliografico e os trés (3) mais relevantes com o maior
numero de citacGes. De acordo com a Tabela 2 e a Figura 9, sdo eles Abad et al. (2006), com 244
citacdes, ja discutido acima; Linderholm et al. (2012), com 156 citacGes, que avaliaram a ilmenita
e 0 minério de manganés como possiveis TOs para aplicagdo em uma unidade CRQ de fluxo
continuo e verificaram que o minério de manganés aumentou consideravelmente a taxa de
gaseificacdo do carvado e a conversdo de gas; e Leion et al. (2009), com 133 cita¢les, que realizaram
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analises com um material do tipo perovskita com a férmula CaMnosssTio12503 em uma
termobalanca e leito fluidizado usando metano e coque de petréleo como combustiveis. Eles
concluiram que o material apresentou resultados promissores em ambos os testes, tornando-o um
possivel candidato a TO para a CRQDO. Por fim, foram investigados os tipos de documentos no
portfdlio. De acordo com a Figura 10, ha 62 artigos (93,9%) e 4 trabalhos de conferéncia (6,1%).

Lyngfelt, A. -

Mattisson, T. o

Abad, A.

Adanez, J.

de diego, L. F. -

Gayan, P. -

Garcia-Labiano, F.

Leion, H. 4 |

Ryden, M. - |

lzquierdo, M. T. S |

T
0 500

Fig. 8 Numero de citacdes por autor

1000

Citacdes

1500

(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)

Table 2 Lista dos 10 documentos mais relevantes do portfdlio bibliografico

Rank | Titulo Autores | Ano | NC | Jornal | FI
Chemical-looping combustion in a 300 W
continuously oeragting reactor system using a A Abad; T
. Mattisson; A. 2006 244 Fuel 7.4
manganese-based oxygen carrier (Abad et al.,
Lyngfelt; M. Ryden
2006)
Chemical-looping combustion of solid fuels -
Operation in a 10 kW unit with two fuels, above- C. Linderholm; A.
2 bed and in-bed fuel feed and two oxygen Lyngfelt; A. Cuadrat; 2012 156 Fuel 7.4
carriers, manganese ore and ilmenite E. Jerndal
(Linderholm et al., 2012)
H. Leion; Y. Larring;
Use of CaMn0.875Ti0.12503 as Oxygen Carrier in E. Bakken; R. Energy &
3 Chemical-Looping with Oxygen Uncoupling Bredesen; T. 2009 133 Fuels 5.3
(Leion et al., 2009) Mattisson; A.
Lyngfelt,
Reduction and oxidation kinetics of Mn304/Mg- Q. Zafar; A. Abad; T. Chem
4 ZrO2 oxygen carrier particles for chemical- Mattisson; B. 2007 119 Eng. Sc.i.

looping combustion (Zafar et al., 2007)
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Investigation of different manganese ores as M. Arjmand; H.

5 oxygen carriers in chemical-looping combustion Leion; T. Mattisson; 2014 116 E'?]Z':I' 11.2
(CLC) for solid fuels (Arjmand et al., 2014) A. Lyngfelt gy
Investigation of Mn304 with stabilized ZrO2 for M. Johansson; T. Chem.
6 chemical-looping combustion (Johansson et al., Mattisson; A. 2006 114 Eng. Res. 3.9
2006) Lyngfelt Des.
Defluidization conditions for a fluidized bed of
. . ; . . . Ind. Eng.
iron oxide-, nickel oxide-, and manganese oxide-  P. Cho; T. Mattisson;
7 L . . . 2006 112 Chem. 4.2
containing oxygen carriers for chemical-looping A. Lyngfelt Res
combustion (Cho et al., 2006) ’
Chemical - Looping with oxygen uncoupling using A. Shulman; E.
3 Mn/Mg-ba.se.d oxygen carriers - Oxygen release Cleve.rstam; T. 2011 98 Fuel 74
and reactivity with methane (Shulman et al., Mattisson; A.
2011) Lyngfel,
Novel oxygen carriers for chemical looping
> ) Energy
combustion: Lal-xCexBO3 (B = Co, Mn) Z. Sarshar; F. Kleitz; .
9 . . . - R 2011 91 Environ. 325
perovskites synthesized by reactive grinding and S. Kaliaguine .
. Sci.
nanocasting (Sarshar et al., 2011)
Ca(1-x)A(x)MnO(3) (A = Sr and Ba) perovskite N. Galinsky; A. Appl
10 based oxygen carriers for chemical looping with ~ Mishra; J. Zhang; F. X 2015 82 Enz': ) 11.2
oxygen uncoupling (CLOU) (Galinsky et al., 2015) LLi gy

*NC: numero de citagdes
Fl: fator de impacto

Abad et al. (2006) -

Linderholm et al. (2012) - |

Leion et al. (2009) |

Zafar et al. (2007) — |

Arjmand et al. (2014b) |

Johansson et al. (2006) - |

Cho et al. (2006) |

Shulman et al. (2011) |

Sarshar et al. (2011) |

Galinsky et al. (2015) |

0 100 200

CitagcOes
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6,1% Artigos
I Trabalhos de conferéncia

93,9%

Fig. 10 Documentos por tipo
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)

De acordo com a Figura 11, as palavras-chave mais frequentes nos resumos e titulos dos
artigos foram chemical-looping combustion (45 ocorréncias), CO, capture (28 ocorréncias), oxygen
carrier (26 ocorréncias), chemical-looping with oxygen uncoupling (25 ocorréncias) e solid fuels (23
ocorréncias). A palavra-chave chemical-looping combustion tem uma forte relacdo com as
palavras-chave oxygen carrier (transportador de oxigénio), manganese ore (minério de manganés),
solid fuels (combustiveis sdlidos) e biomass (biomassa), mostrando que a pesquisa tem se
concentrado em testar minérios de manganés e 6xidos sintéticos como potenciais TOs usando
biomassa como combustivel nos ultimos anos, como visto em Condori et al. (2021), Adanez-Rubio
et al. (2023), Addnez-Rubio et al. (2022) e Sundqvist et al. (2018). A Figura 12 ilustra os processos
CRQ e CRQDO usando TOs a base de manganés, destacando os tipos de transportadores, a captura
de didxido de carbono, a reducdo de TO e o uso de combustiveis sélidos e gasosos.

Apesar do aumento das pesquisas sobre TOs a base de manganés para seu uso em
tecnologias RQ nos ultimos 18 anos, encontrar um TO que possa suportar o estresse de leitos
fluidizados e ter uma longa vida atil continua sendo o maior desafio para esse tipo de material nos
processos CRQ e CRQDO, ja que a maioria dos transportadores a base de manganés tem alta
friccdo, taxa de aglomeragdo e baixa resisténcia mecanica. Entretanto, vdarios TOs foram
desenvolvidos recentemente com melhorias nessas trés propriedades deficientes. Addanez-Rubio
et al. (2021) estudaram dois 6xidos mistos de Cu-Mn com e sem a adi¢do de caulim, e o TO que o
continha apresentava maior resisténcia ao atrito e as particulas ndo se aglomeravam, mas a
reatividade diminuia; Adanez-Rubio et al. (2023) obtiveram dois TOs muito promissores para
CRQDO, M24Mg76 e M48Mg51, que apresentaram boa capacidade de transporte de oxigénio,
excelente reatividade, baixa taxa de atrito e boa resisténcia mecanica; Liang et al. (2023), que
examinaram a capacidade de dissociacdo de oxigénio para CRQDO e a estabilidade em ciclos redox
de duas perovskitas baseadas em lama vermelha (CaMno.sFeo503-5 - red mud and CaMno.75Fe.2503-
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s - red mud), concluiram que essas perovskitas apresentaram excelentes resultados em ambos os
aspectos investigados.

Além da busca por TOs a base de manganés que sejam otimizados para CRQ/CRQDO, a
pesquisa atual busca desenvolver materiais sintéticos com suportes inertes para as fases ativas que
melhorem sua reatividade e tenham boas resisténcia mecanica e propriedades magnéticas (Abad
et al., 2022). Abad et al. (2022) sintetizaram um TO a base de cobre suportado em Mn50fe-1200
(49% Mn e 51% Fe a 1200 °C), que apresentou alta reatividade e boas caracteristicas mecanicas e
magnéticas. Adanez-Rubio et al. (2022) obtiveram um transportador Cu30MnFe-Mag usando um
suporte Mn-Fe e descobriram que ele era altamente reativo a diferentes biomassas e tinha
excelentes caracteristicas mecanicas e magnéticas. Pérez-Vega et al. (2019) determinaram que um
oxido misto de Mn-Fe dopado com TiO, (Mn66FeTi7) apresentou excelente reatividade com
combustivel sélido, propriedades magnéticas, resisténcia mecanica e capacidade de dissocia¢ao
de oxigénio.

g
chemicgliigoping ug cafger
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sy@Bm . e
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t \ [
I . c ical-lo with,eXygen u
oxidgrion heml\ oDi Y§
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Fig. 11 Mapa bibliométrico (combustdo por recirculacdo quimica)
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)
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Imeni

Fig. 12 Mapa bibliométrico (processos CRQ e CRQDO)
(Fonte: https://www-webofscience.ez18.periodicos.capes.gov.br)

4 CONCLUSOES

Em resumo, a andlise bibliométrica revelou uma tendéncia crescente de interesse e
pesquisa em transportadores de oxigénio sintéticos a base de manganés. Esses TOs apresentaram
caracteristicas muito promissoras, como uma taxa de atrito reduzida e uma baixa propensao a se
aglomerar em leitos fluidizados continuos. Portanto, este estudo bibliométrico desempenha um
papel fundamental na otimizacdo desses transportadores, destacando os principais artigos
publicados nos ultimos 18 anos. Esse trabalho também fornecera uma base sdlida na literatura
cientifica para determinar os artigos mais relevantes na area, facilitando o processo de otimizacao
de novos TOs a base de manganés para atender a todos os requisitos fisico-quimicos necessarios
para aplicacdes em leitos fluidizados continuos.
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