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INTRODUCCION

En los Gltimos afios se han venido desarrollando tecnologias que contribuyen a que
se minimice el llamado efecto de gases invernadero responsables del cambio climatico
actual (Edenhofer et al., 2014), gases que en su mayoria son productos de operaciones para
la obtencion de energia mediante la incineracion de combustibles fosiles en contacto con
aire. El sistema de combustién con transportadores sélidos conocido como Chemical-
Looping Combustion o CLC por sus siglas en inglés, la cual se distingue por su facilidad
para separar y capturar el diéxido de carbono presente en las emisiones resultantes del
proceso, sin necesidad de una etapa costosa posterior de separacion del CO, de la corriente
de gases de combustion obtenida (Adanez et al., 2012a).

El proceso CLC consiste en llevar a cabo la reaccion de combustion mediante el uso
de materiales solidos transportadores de oxigeno (TO) en remplazo del aire en la
combustion convencional, los cuales estan compuestos de 0xidos metalicos y un inerte que
actla como soporte con el objetivo de aumentar la resistencia mecénica del transportador
de oxigeno para luego ser reformados en otra cdmara (Dufour y Rodriguez, 2011), donde la
seleccion del transportador solido es considerada como una parte esencial del disefio y
funcionamiento del proceso(Hossain y de Lasa, 2008).

Entre otros factores importantes en la eleccién del transportador se considera su
costo y su impacto medioambiental, actualmente se considera prometedor el uso de
minerales naturales y desechos de la industria (Adanez et al., 2012a) como es el caso de la
liImenita (Cuadrat, 2012).

En este proyecto se planted la obtencidn de minerales en Colombia y la realizacién
de su caracterizacion para la implementacién en el proceso CLC, los estudios constaron en
la distribucién granulométrica por tamizaje, analisis de resistencia a la rotura, analisis
semicuantitativo elemental y de morfologia por medio del uso del microscopio electronico
MEB/EDS, la identificacion de fases cristalinas mediante la difraccion de rayos X o DRX 'y
por ultimo el analisis de area superficial y tamafio de poros mediante el método Brunauer-
Emmett-Teller a las muestras obtenidas.



1. MARCO TEORICO
1.1  Combustion con transportadores solidos de oxigeno

El calentamiento global es una realidad que afecta fuertemente a toda la
biodiversidad del planeta, no obstante, en los ultimos 50 afios se vienen recogiendo datos
que demostraron que las concentraciones de dioxido de carbono en la atmosfera estaban
aumentando muy rapidamente. Las causas de ello se pueden atribuir mayormente a las
actividades humanas que emiten los denominados gases de efecto invernadero, entre los
cuales se incluye el diéxido de carbono (Naciones Unidas, 1998).

Para efectos del estudio de esta problematica en 1988 se cre6 el Grupo
Intergubernamental sobre el Cambio Climético o IPCC por sus siglas en inglés, donde entre
sus labores estan la de presentar informes periédicos con el fin de hacer un seguimiento
cientifico de los efectos del calentamiento global y asi poder alentar a los gobiernos a
pactar entre si una cooperacion que ayude a disminuir la problematica (Edenhofer et al.,
2014). Entre los acuerdos internacionales mas conocidos esta el protocolo de Kioto sobre el
cambio climético aprobado en 1997, que propuso la reduccion de un porcentaje aproximado
de al menos un 5% dentro del periodo 2008 — 2012 en comparacion con las emisiones a
1990 y del cual ha sido ratificado un segundo periodo desde el 1 de enero de 2013 hasta el
31 de diciembre de 2020 (Naciones Unidas, 1998).

En la Gltima década se han venido desarrollando tecnologias que ayuden a disminuir
el cambio climatico, entre ellas aparece la opcion de captura y almacenamiento de CO,
“CCS por sus siglas en inglés” como una alternativa observandose que la obtencion de
energia a partir de fuentes fésiles no se espera que sea sustituida por fuentes renovables en
un futuro cercano debido a la gran demanda actual (Adanez et al., 2012a).

En el desarrollo de tecnologias CCS se evalUan criterios como el coste y eficiencia
de los procesos en la que sobresale la combustion con transportadores sélidos como una
tecnologia de bajo costo y con el potencial de tener adelantos en el desempefio y
eficiencias, dando como resultado una reduccion cercana al 50% del costo de la captura de
CO; frente a cualquier otro sistema de captura de CO, en postcombustién (Adanez et al.,
2012a).

La combustién con transportadores solidos es mas conocida a nivel global por su
traduccion al inglés como Chemical-Looping Combustion (CLC), la cual consiste en
realizar la reaccién de combustibn mediante la transferencia de oxigeno del aire al
combustible por parte de un transportador de oxigeno (TO) en forma de 6xido metélico, sin
colocar en ningun momento en contacto el combustible con el aire para luego regenerar el



transportador reducido en contacto directo con aire, realizando entonces ciclos de reduccion
y oxidacion en el sistema (Adanez et al., 2012b).

El CLC es un proceso en el que se busca realizar la combustion completa del
combustible en contacto directo con los TO dando como productos CO, y vapor de agua,
aungue se consideran tecnologias CLC a todas las alternativas que utilizan transportadores
solidos, existen variantes del proceso como lo son el Chemical-Looping with Oxygen
Uncoupling

(CLOU) y el Chemical-Looping Reforming (CLR). En el CLOU el transportador de
oxigeno es capaz de liberar oxigeno gaseoso para la combustion de un combustible sélido
mientras que en el CLR se busca que los principales productos sean H, y CO lograndose
con la manipulacion de las condiciones de trabajo (Adanez et al., 2012a).

Si bien se considera la tecnologia CLC como novedosa por su amplio desarrollo
investigativo en la ultima década, ésta tiene sus inicios en los afios 50 donde se pueden
considerar como pioneros (Gilliland y Lewis, 1954), quienes patentan el empleo de dxidos
metalicos para la produccion de CO, mediante tres sistemas, en uno de los cuales proponen
el uso de reactores fluidizados. Richter y Knoche (1983) presentaron una investigacion
tedrica sobre el empleo de 6xidos metélicos en la produccién de energia, encontrando que
su uso permite aumentar la eficiencia exergética del proceso en comparacién con la
combustion directa con aire.

Luego, Ishida et al (1987) se dieron a la tarea de analizar la exergia de las reacciones
intermedias e introducen el concepto de Chemical-Looping Combustion como la
combustion con transportadores sélidos. Tiempo después se patenta este sistema para la
generacion de energia, con notables mejorias con respecto a las turbinas de gas
tradicionales (Ishida y Jin, 1995). Posteriormente Lyngfelt, et al (2001) proponen utilizar
dos lechos fluidizados interconectados para desarrollar el proceso CLC adaptando la
tecnologia de combustién de carbon en lecho fluidizado circulante. Es entonces donde se
comienzan a realizar corridas de larga duracion con Lyngfelt y Thunman (2005) realizando
la primera demostracion de la tecnologia, mostrando los resultados de 100 horas de
operacion en una planta de 10kW de CLC utilizando transportadores de niquel y en el
Instituto de Carboquimica con el uso de cobre como material activo del transportador, a
pesar de haber sido rechazado en trabajos previos por sus propiedades de fusion a baja
temperatura y aglomeracion en sistemas CLC, mostrando un buen comportamiento
alcanzando el 100% en la captura de CO, a 800°C en el reactor de reduccién y sin
problemas de aglomeracion (Adanez et al., 2006).



1.1.1 Descripcion del proceso Chemical-Looping Combustion (CLC)

El proceso esté basado en la transferencia de oxigeno desde el aire hasta el combustible
por medio de un transportador solido del oxigeno evitando asi el contacto directo entre el
combustible y el aire, cuyo proceso tiene una configuracion de dos reactores de lecho
fluidizado interconectados llamados reactor de oxidacion (RO) y reactor de reduccion (RR)
respectivamente y que se muestra en la figura 1 (Adanez et al., 2006).

ﬁco2

Condensador
0,/N,
MeO ﬂ
—> H,0
Reactor de Reactor de
Oxidacion Reduccion

Aire ﬁ Wi ﬁ CnHZm

Figura 1. Esquema del proceso de combustion con transportadores solidos; tomado de
Adanez et al (2006)

La primera etapa del proceso se lleva a cabo en el reactor de reduccion donde el
combustible es oxidado en contacto directo con un 6xido metalico (MexOy), el cual es
reducido a un metal (Me) o a una de sus formas reducidas (MeO,.1) y cuya reaccion
produce CO; y vapor de agua como se observa en la reaccion (1). Luego de la primera
etapa el vapor de agua es separado por condensacidn, obteniendo una corriente gaseosa con
altas concentraciones de CO; lista para su transporte y almacenamiento. Este concepto es la
principal ventaja del proceso en relacién con otras tecnologias de captura de CO,, siendo
asi el CLC un proceso de combustion con separacion inherente de CO, al evitar otras
unidades de separacion o refinamiento (Forero, 2011).

El metal reducido es luego transportado al reactor de oxidacion donde es oxidado
con aire mediante la reaccion 2, quedando nuevamente el 0xido metélico listo para su
retorno al RR e iniciar un nuevo ciclo, los gases resultantes consisten en N, oxigeno que no
reacciond e impurezas que trae el aire y tiene la ventaja que estan libres CO, y NOy. Es



bien sabido que las concentraciones de NOx en la atmosfera favorecen la formacién de
lluvia &cida, luego, en el proceso CLC se logra eliminar por completo la formacion de NOy
térmicos debido a la menor temperatura de operacion en el reactor de oxidacion y de otra
parte, los NOy que provengan del combustible quedan retenidos con el CO, a la salida del
reactor de reduccién.(Forero, 2011).

(3n+ I)Meyox +CpHonsy = (3n+ I)Meyox_l +(n+1)H,0+ nCO, AHq

Ecuacion 1
(3n+1)Me,0, ; +(1.5n+05)0, —(3n+1)Me,0,  AH, Ecuacion 2
CoHopsz +(1.5n+0.5)0, —(n+1)H,0+nCO, AH. =AH; +AH, Ecuacion 3

La reaccidn en el reactor de reduccion sera endo o exotérmica dependiendo del material
empleado, mientras que en el reactor de oxidacion siempre sera exotérmica. La energia
total del sistema (AH.), es decir la suma de las entalpias de reaccion de cada uno de los
reactores (AH; y AH), es equivalente a la energia producida en la combustion
directa.(Kvamsdal et al., 2007).

1.1.2 Transportadores solidos de oxigeno (TO)

La correcta identificacion de los transportadores solidos en el proceso CLC es una tarea
fundamental, para ser considerados como transportadores de oxigeno estos deben ser
capaces de convertir la mayor cantidad posible del combustible a CO, y H,O y poseer una
alta reactividad con el gas combustible y el aire durante muchos ciclos de oxidacién-
reduccion (Richter y Knoche, 1983). Entre las propiedades mas importantes se consideran:

e Tener suficiente capacidad de transporte de oxigeno

e Ser estable bajo repetidos ciclos de oxidacion y reduccion a altas temperaturas
e No presentar problemas de aglomeracién ni deposicion de carbono

e Tener alta resistencia mecanica

e Ser amigables con el medio ambiente

e Ser econdmicamente factibles

En los dltimos afios se ha investigado el uso de metales de transicibn como
transportadores de oxigeno tales como hierro, niquel, cobre, cobalto y manganeso en
sistemas CLC, encontrdndose como materiales que permiten una oxidacion
aproximadamente completa del combustible a CO, y vapor de agua (Zafar y Mattisson,
2006), en los que es fundamental el buen desempefio en las reacciones de oxidacion y
reducciéon donde el estudio termodindmico permite hacer una buena aproximacién del



comportamiento, un ejemplo de esto es el estudio realizado por Svoboda, et al (2007) en el
que analizan la factibilidad del uso de niquel, manganeso y cromo como transportadores
encontrando que la oxidacion y reduccién en los 6xidos de niquel y manganeso son
aceptables desde el punto de vista termodindmico, mientras que en el caso del cromo con el
analisis tedrico para la reduccién consideran a este material termodindmicamente
descartado por la gran estabilidad del 6xido de manganeso entre 400K y 1000K, a pesar de
mostrar un buen desempefio tedrico en la reaccion de oxidacion.

Adicionalmente los materiales solidos deben poseer la suficiente fuerza mecanica
para soportar el estrés al que son sometidas las particulas durante los ciclos de oxidacién y
reduccién junto al constante movimiento entre ambos reactores, es debido a ello que el
oxido metalico activo es combinado con un material inerte que actia como un soporte
poroso proporcionando resistencia mecanica y un aumento en el &rea superficial a efectos
de mejorar la reaccion.

Los soportes que se han empleado para la preparacién de los TO son, entre los méas
estudiados alumina (Al,O3), sepiolita (Mg;SisO15(0OH),6H,0), 6xidos de silicio (SiO,),
Oxidos de titanio (TiOy), 6xidos de zirconio (ZrO,) estabilizados con itrio o lantano, 6xidos
y aluminatos de magnesio (MgO, MgAl,Q,), aluminato de niquel (NiAl,O,), bentonita,
etc.(Adanez et al., 2004). Sin embargo, debe tomarse en cuenta que puede existir
interaccion del 6xido metalico con el material de soporte, cambiando de esta manera la
termodinamica de la oxidacién/reduccién. Este hecho es importante para aquellos sistemas
metal/soporte que interactlen entre si, tal es el caso de CuO/Al,O3; donde se puede formar
aluminato de cobre (CuAl,O,) el cual varia la reduccion del CuO a Cu de exotérmica a
endotérmica (Adanez et al., 2012a).

Los principales métodos que se han aplicado para la preparacion de TO para su uso
en CLC son impregnacion, granulacion criogénica, spray-drying, sol-gel, mezcla maésica,
extrusion, coprecipitacion y precipitacion-deposicion (Adanez et al., 2004). No obstante, se
han venido investigando materiales sdlidos de bajo costo y amigables con el medio
ambiente que puedan ser usados como TO, tal y como entran en consideracion minerales
naturales, desechos de la industria y subproductos. Entre los materiales de bajo costo méas
estudiados se encuentra la ilmenita que muestra una aceptable reactividad cuando trabaja
con Syngas como combustible pero la conversion lograda con metano es relativamente baja
(Cuadrat, 2012), teniendo el mismo comportamiento los compuestos basados en hierro
(Rydén et al., 2009).

La capacidad de transporte de oxigeno global del transportador (R, to) depende de la
capacidad de transportar oxigeno del 6xido metalico puro (Rmaxto) Y de su fraccion en el



TO (Xmeo) definida como la fraccion masica de oxigeno que puede ser utilizado para la
transferencia de oxigeno como se muestra en la siguiente ecuacion:

Mox—Myed

My

RO,TO = Rmax,TO *Xyeo — Ecuacion 4

Donde mox Y Mg son las formas oxidadas y reducidas del TO, respectivamente
(Forero, 2011). En la figura 2 se puede apreciar la capacidad de transporte de oxigeno para
varios sistemas de oxidacion/reduccion

CaSO,/CaS - — 10.47
Co0,0,/Co 1 ] 027
Co,0,/Co0 — 0.067
Co0/Co 00— 1021
CulO/Cu —————— 71 020
CuO/Cu,0 {1 0.10
Cu,0/Cu {———31 0.11
CuALO, / Cu. ALO, ——1 0.089
CuAlO, / Cu. AL,O, T——1 0.066
CuAlL,0, / CuAIO, /=1 0.044
Fe,0,/FeO —"~——"1010 7]
Fe,0,/Fe,0, {1 0.034
Fe,0,. ALLO,/ FeAlL,O, —1 0.045
Fe,TiO, / FeTiO, 4=—71 0.050
Mn,O,/MnO ————J o010 ]
Mn,O, / Mn,0, 471 0.034
Mn,O, /MnO “2_0_0_79 _______________________

NiO /Ni ] 0.21
NiALO, / Ni. AL,O, {—————] 0.091

Figura 2. Capacidad de transporte Rp para sistemas oxidacion/reduccion; tomado de
Adanez et al (2012a)

La liberacion de calor del sistema CLC es la misma que en la combustion directa,
sin embargo la distribucion entre el RO y el RR depende tanto del gas combustible como
del TO usado. La figura 3, muestra las entalpias de reduccion y oxidacién para diferentes
Oxidos metalicos cuando se emplea CH,4 (Figura 3a) o CO (Figura 3b) como combustibles.
Resultados similares a los obtenidos con CO se encuentran cuando se emplea H,. La
reaccion de oxidacién es siempre exotérmica con la subsecuente liberacion de calor. Sin
embargo, la reaccion de reduccion con metano es exotérmica para el CuO y el Co304 y
endotérmica para NiO, Fe,O3 y Mn30,. Este factor tiene consecuencias en la operacion del
sistema porque, para estos tres ultimos, el calor para la reaccion en el RO debe ser
suministrado por los solidos calientes provenientes del RR. Cuando la reaccién de
reducciéon es endotérmica, la reaccion de oxidacion libera mas calor que la reaccion
convencional del gas combustible con aire (Forero, 2011).
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Mn,0, Fe,0, Co,0, NiO CuoO Mn,0, Fe,0, Co,0, NiO CuO
MnO  Fe,0, CoO Ni Cu MnO  Fe,0, CoO Ni Cu

r
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-200 1 -200 A

-400 -400 1

-600 -600 1

-800 1

Entalpia de reaccion, Hy© (kJ/mol gas)
Entalpia de reaccion, H,° (kJ/mol gas)

== Red —— Red
1000 z= Oxd -1000 Oxd
a) CH,. AH =-802.3 kJ/mol CH, b) CO. AH °=-283.0 kJ/mol CO

Figura 3. Entalpias de las reacciones de reduccién y oxidacién de diferentes sistemas;
tomado de Forero (2011)

Debido a que el proceso CLC requiere la continua circulacion de sélidos, un tema
para tener en cuenta es la aglomeracion de las particulas, la cual debera ser evitada porque
ésta puede conducir a la desfluidizacion del lecho causando problemas de circulacion de
solidos y canalizando la corriente de gas a través del lecho, lo cual haria menos eficiente el
contacto entre las particulas y el gas en los que intervienen diversos factores como las
temperaturas de fusion (Adanez et al, 2012a) y resistencia mecénica superior a 2 Newton
(Adanez et al., 2012b).

Otro aspecto a tener en cuenta es el tamafio de particula de los transportadores de
oxigeno donde Adanez, et al (2012a) ha mostrado el efecto que tiene el tamafio de particula
con respecto a las temperaturas en el proceso CLC, por lo que existen trabajos realizados a
diferentes tamafios como son los elaborados por de Diego, et al (2004) con transportadores
basados en cobre con tamafios de 200um a 400um, Mendiara, et al (2013) con tamafos
entre 150um y 300um para bauxitas, (Adanez et al., 2006) con rangos de 100um a 300um
y 200um a 500um para transportadores de cobre, Leion, et al (2009) con 120um a 180um
para minerales de hierro y manganeso, entre otros para finalmente observar que el rango de
trabajo normalmente se encuentra definido entre 200um y 500pum (Adénez et al., 2012b)

1.2 Recursos minerales de Colombia

Los recursos minerales se conocen también como recursos naturales no renovables
porgue una vez explotados no se regeneran, se necesitarian millones de afios para que la
naturaleza vuelva a generar lo que ya se ha extraido. En los mapas de localizacion para
cada uno de los minerales se incluyen tres categorias para indicar la presencia del mineral
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que corresponden a tres niveles de importancia segin el grado de conocimiento que se
tenga sobre el mineral (INGEOMINAS, 1987). Ellas se definen en formal general a
continuacion:

Yacimiento: Es una acumulacién de mineral que, por su extension y concentracion
merece ser explotada o esta en explotacion. Tiene el primer grado de importancia.
Prospecto: Es una acumulacion de mineral que, ademas de presentarse
geoldgicamente como andémala, ha merecido una prospeccién o estudio geoldgico
detallados con el fin de determinar su verdadero valor econémico y que sigue
teniendo interés para posibles estudios en el futuro, con un segundo grado de
importancia.

Manifestacion: Es una pequefia acumulacion de mineral que por el poco
conocimiento o informacion que se tiene de ella, reviste poca importancia
geoldgico-econdmica. A pesar de ello una manifestacion no necesariamente debe
Ilevar a descartar en forma definitiva la zona donde se encuentra porque, a pesar de
la escasa informacion que a veces se tiene, no permite asegurar que la acumulacion
sea pequenia.

Uno de los problemas de importancia en el manejo de los recursos minerales es el
impacto ambiental que se produce por los procesos de explotacion y beneficio, donde la
contaminacion y el impacto causado en la naturaleza por desequilibrios causados en los
sistemas ecoldgicos, geoldgicos, bioquimicos y fisicoquimicos se convierten en sociales,
porque atentan contra el mejoramiento de los niveles de vida de los seres humanos
(INGEOMINAS, 1992).

A continuacion se lista una descripcion breve de los minerales metalicos no preciosos
de interés en Colombia:

Aluminio

La bauxita es el material natural de donde se extrae el aluminio y se utiliza
fundamentalmente para la produccion de alimina (Al,O3), a partir de la cual se
libera por electrdlisis el aluminio.

Las zonas de manifestacion de bauxita mas importantes son La Sierra de la
Macarena (Meta), los llanos de Cuiva (Antioquia), Abrego (Norte de Santander) y el
Valle del Alto Cauca (Cauca y Valle del Cauca) (INGEOMINAS, 1987, p.49).
Cobalto

Es el mayor y méas importante componente de cerca de 70 minerales y aparece como
elemento menor o en trazas en muchos otros. En Colombia su ocurrencia y
explotacion estan ligadas a la explotacion de pequefios depdsitos de sulfuros y a la
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extraccion y beneficio de las lateritas niqueliferas de Cerro Matoso, de las cuales se
obtiene como subproducto.

Las reservas y la produccion nacional se desconocen totalmente, donde las unicas
fuentes posibles de cobalto estudiadas sistematicamente son los depositos lateriticos
del Departamento de Cordoba y las lateritas del Valle del rio Medellin. La
extraccion de cobalto depende del rendimiento econdmico que pueda ofrecer la
mineria del niquel, pues solo se obtiene como subproducto (INGEOMINAS, 1987,
p.113).

Cobre

La calcopirita, con un contenido de 34,6% de cobre es el sulfuro de cobre mas
abundante en la naturaleza y por consiguiente una de las fuentes méas importantes de
este elemento. El cobre se puede presentar en estado nativo como sulfuros,
sulfosales, arseniuros, antimoniuros, seleniuros, telufuros, carbonatos y algunas
veces formando silicatos.

Se distinguen dos cinturones que contienen prospectos cupriferos, los cuales
presentan caracteristicas diferentes y son denominados cinturon central y cinturén
cuprifero occidental ubicados en los andes colombianos. El primer cinturon
coincide con la cordillera central, donde se localizan los prospectos de Mocoa,
Alisales, Patascoy, El Piano, Dolores, El Infierno — Rio Chili y Los Andes.

El cinturdn occidental concuerda con la cordillera del mismo nombre, y cuenta con
los prospectos de Acandi, Murind6, Pantanos-Pegadorcito, Rio Andagueda,
Piedrasentada, Dominical y Piedrancha, donde ambos cinturones estan separados
por la zona de falla de Romeral (INGEOMINAS, 1987, p.123).

Cromo

La cromita es el unico mineral de cromo metalico donde el elemento es utilizado
ampliamente la industria y que, por lo general se presentan con trazas de titanio,
vanadio, manganeso y niquel de hasta 1%. La cromita FeO.Cr,O3 contiene
tedricamente 67.9% en peso de Cr,Os; y varia composicionalmente dentro de
amplios limites por la integracién de elementos como aluminio, magnesio y el
mismo hierro.

Las Unicas reservas identificadas en el pais han sido las de Santa Elena (Antioquia),
sin embargo las posibilidades de encontrar nuevos depdsitos se circunscriben a las
zonas de rocas maficas en el occidente de Colombia y en el cinturon ofiolitico del
Caribe en la costa norte del pais (INGEOMINAS, 1987, p.185).

Hierro

Cerca de 300 minerales contienen hierro como componente esencial pero solamente
6 de estos pueden presentarse en yacimientos minerales, donde los éxidos
magnetita, hematita, pirita y goetita son los de mayor importancia. La siderita
(carbonato de hierro) y chamosita (un silicato de hierro) son explotados localmente
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pero depositos de estos minerales tienen poco significado econdmico. La ilmenita,
un éxido de hierro titanifero es un recurso potencial de subproductos de hierro y se
clasifica cominmente al mismo tiempo como un yacimiento de mineral de hierro.
Se presentan estratos de hierro en Paz del Rio con una longitud de unos 20km, en
Sabanalarga se extienden por 15km y en Mitd sobrepasan los 10 km. Ademas se han
encontrado pequefias manifestaciones en las inmediaciones de la Sierra Nevada de
Santa Marta, en la cordillera central (Batolito de Ibagué), en el complejo igneo de
Santander, en la serrania de San Lucas, cuencas de Cundinamarca y Boyaca, en la
cordillera occidental con Dagua, y en la oriental con Manizales (Ubald) y Pericos
(Guasca).

Manganeso

Las principales menas de manganeso son la hausmanita, pirolusita, manganita,
braunita, rodocrosita, rodonita, alabandina, tefroita y polianita aunque existen
muchos otros minerales de manganeso que localmente pueden ser menos
importantes.

Los principales depositos de manganeso en explotacion son los de Vallesi
(Antioquia), La Sombra (Risaralda), Piedraancha (Narifio), Buenaventura (Valle del
Cauca), prospecto de San Felix (Caldas), depdsito de Santa Barbara (Antioguia),
mina los Limones (Tolima), entre otras (INGEOMINAS, 1987, p.250).

Niquel

El niquel como el aluminio solamente se encuentra libre sobre la superficie de la
tierra en estado de oxidacion simple Ni** pero, a diferencia del aluminio, forma
varios sulfuros estables. El ferroniquel se presenta formando dos minerales
independientes como son kamacita y taenita, con distinto contenido de niquel.

En Colombia se desconocen cifras de depoésitos potenciales de sulfuros masivos de
los cuales se pueda obtener niquel exondmicamente explotable, de donde se
reportan en departamentos como Quindio (Salento y Pijao), Cauca (Santander de
Quilichao y Morales), Narifio (Los Andes) y Risaralda (Mistratd) y ademas se
destaca el deposito de CerroMatoso (INGEOMINAS, 1987, p.327).

Titanio

Existen Unicamente cinco minerales que contienen titanio en cantidades
representativas: rutilo, anatasa, brookita, ilmenita, ulvospinela y sus productos de
alteracion (leucoxeno, perovskita y esfena), de lo que la ilmenita, el leucoxeno y el
rutilo son los que mas se explotan.

Depdsitos de arenas negras con magnetita e ilmenita se pueden encontrar a lo largo
de las costas pacifica y atlantica, donde se conocen manifestaciones entre Ciénaga y
Puerto Colombia, en el Cabo de la Vela y el sector norte de la Sierra Nevada de
Santa Marta, lo mismo para Acandi en Choco y los rios Nechi (Antioquia) y el rio
San Juan (ChocO)(INGEOMINAS, 1987, p.457).
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e Zinc

El zinc no forma silicatos independientes en las rocas igneas, y tampoco puede
incorporarse normalmente a la estructura de los deldespatos, sin embargo los
minerales como anfibol, piroxeno, biotita, tremolita, melitita, turmalina y granate
poseen variedades ricas en zinc. Los minerales de mena del Zn y del Pb
generalmente estan asociados de tal manera que son raras las menas que contienen
solamente uno de los dos metales.

En Colombia no se han descubierto depositos grandes de plomo y zinc explotables a
gran escala, sino yacimientos de relativamente pequefios como La Equis en Choco,
El Diamante en Narifio y Las Nieblas en Quindio (INGEOMINAS, 1987, p.490).

1.3 Técnicas de caracterizacion experimental

Como tecnologia emergente el CLC ha experimentado en las Gltimas décadas un gran
desarrollo cientifico, esto incluye el estudio de los transportadores sélidos de oxigeno y su
desempefio a través de analisis experimentales. A la fecha se conocen estudios donde mas
de 700 transportadores han sido sinterizados obteniendo TO con caracteristicas
prometedoras en cuanto a la reactividad y estabilidad (Shafiefarhood et al., 2015). Sin
embargo, son pocas las investigaciones sobre minerales naturales, desechos y subproductos
de la industria, de donde solo 3 de 100 publicaciones investigaron sobre minerales naturales
(Leion et al., 2009).

Como se ha descrito anteriormente, la eleccion del transportador de oxigeno es
fundamental en el disefio de los sistemas CLC y se hace necesario utilizar técnicas de
caracterizacion para poder anticiparse al comportamiento de estos en el proceso, ya sean
sinterizados o de bajo coste. Es asi como se realizan analisis ya desarrollados en el campo
de las ciencias y que permiten entender el proceso combustion con los transportadores
solidos. A continuacion las técnicas utilizadas en este proyecto

1.3.1 Separacion mecénica por tamafios

El tamizado es un método de separacion de particulas basado exclusivamente en el
tamafo de las mismas, el principio consiste en colocar los solidos sobre la superficie del
tamiz donde las particulas de menor tamafo, o finos, pasan a través de las aberturas del
tamiz mientras que las de mayor tamafio quedan retenidas sobre el mismo. EI material que
se hace pasar a través de una serie de tamices de diferentes tamafos se separa en fracciones
clasificadas por tamafios es decir, fracciones cuyas particulas se conocen por su tamafio
maximo y minimo (McCabe et al., 2007)
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Para medir el tamafio y la distribucion de tamafios de las particulas incluidas en el
intervalo de tamafios comprendidos entre 3 y 0.0015 in. (76mm y 38um), se utilizan
tamices estandar fabricados con telas de alambre, cuyas dimensiones estan cuidadosamente
estandarizadas donde cada tamiz se identifica por el numero de aberturas por pulgada. La
serie estandarizada de tamices Tyler se basa en la abertura del tamiz de 200mallas, que esta
establecida en 0.074mm vy la relacién entre la dimension real de las mallas de un tamiz
cualquiera y aquella de la malla proxima méas pequefia es V2, equivalente a 1.41 veces mas
pequerio (Geankoplis, 1998)

Para realizar un andlisis se coloca un conjunto de tamices estandarizados acoplados en
serie con el tamiz mas pequefio en el fondo y el méas grande en la parte superior, de manera
ordenada para luego colocar la muestra en el tamiz superior y someter el conjunto a fuertes
sacudidas durante un tiempo determinado. Las particulas que quedan retenidas sobre cada
tamiz se retiran y se pesan donde las masas de los incrementos individuales sobre cada
tamiz se convierten en fracciones de masa 0 en porcentajes de masa de la muestra total, al
final las particulas que pasan a través del tamiz méas fino se recogen en un contenedor
situado en el fondo de la columna de tamices (McCabe et al., 2007)

Los resultados de un andlisis de tamizado se tabulan para mostrar la fraccién de masa
de cada incremento sobre el tamiz en funcion del intervalo del incremento del tamafio de
las mallas. Puesto que las particulas en un tamiz han pasado a través del tamiz situado
inmediatamente encima de él, se necesitan dos nimeros para especificar el intervalo de
tamafos de un incremento, uno para el tamiz a través del cual pasa la fraccion y otro para el
tamiz sobre el que es retenida, asi la anotacién 14/20 quiere decir a través de 14 mallas y
sobre 20 mallas (McCabe et al., 2007) o también se escribe como el rango de tamafios
retenido sobre cada tamiz dependiendo de la abertura del inmediatamente superior.

Figura 4. Ejemplo de un sistema de tamices.
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1.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Debido a que el limite de amplificacién de un microscopio Optico esta restringido por la
longitud de onda de la luz visible, los microscopios electronicos emplean electrones que
tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz y pueden revelar estructuras
mucho mas finas. La longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4000A
donde 1A=1x10"°m, sin embargo la longitud de onda de los electrones que se utilizan en
los microscopios electronicos es de 0,5 A aproximadamente (UNED, n.d.).

La microscopia electrénica de barrido (MEB), también denominada SEM por la
abreviatura en inglés de Scanning Electron Microscopy, es una técnica de analisis
superficial que consiste en enfocar sobre una muestra electrodensa, es decir opaca a los
electrones, un fino haz de electrones acelerado con energias de excitacion desde 0.1kV
hasta 30kV. El haz de electrones se desplaza sobre la superficie de la muestra realizando un
barrido que obedece a una trayectoria de lineas paralelas, la variacion morfologica de la
muestra entrega diversas sefiales, ya sean electrones secundarios, electrones
retrodispersados, emision de rayos X, etc. que son recogidas por distintos detectores los
cuales permiten la observacion, caracterizacion y microanalisis superficial de materiales
tanto organicos como inorganicos (Gonzélez, 2008).

El microscopio electronico de barrido funciona con un haz de electrones producido por
una fuente de electrones que puede ser un cafion termoidnico, filamento de tungsteno o de
hexaboruro de lantano o un cafién de emision de campo FEG (Field Emission Gun).Al
cafion se le aplica un potencial eléctrico que acelera el haz de electrones hacia la columna,
éste es focalizado por medio de lentes electromagnéticos sobre la muestra donde toda la
trayectoria de los electrones debe estar en vacio o de lo contrario los electrones
colisionarian con las moléculas de aire y seran absorbidos, luego los electrones chocan e
interacttan con la muestra produciendo varias sefiales que podran ser recogidas de acuerdo
a los detectores presentes. La amplificacion de la imagen se produce por un conjunto de
lentes electromagnéticos que mediante un tratamiento adecuado de las sefiales electronicas
son proyectadas en un tubo de rayos catodicos (CRT) (Hafner, 2007).

e Interaccion del haz con la muestra:
Cuando los electrones colisionan con la muestra se producen varios fendmenos:

1. Electrones secundarios: La propia muestra emite electrones secundarios debido a la
colision con el haz incidente para generar iméagenes tridimensionales de alta resolucion
SEI (Secundary Electron Image), la energia de estos electrones es muy baja, inferior a
50 eV, por lo que los electrones secundarios provienen de los primeros nandmetros de
la superficie.
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2.

3.

Electrones retrodispersados: Algunos electrones primarios son reflejados o
retrodispersados tras interactuar con los &tomos de la muestra. La intensidad de emision
de estos electrones esta directamente relacionada con el nimero atomico medio de los
atomos de la muestra, Z promedio, asi los atomos mas pesados producen mayor
cantidad de electrones retrodispersados permitiendo la obtencion de imagenes planas de
composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image).
Absorcién de electrones: La muestra absorbe electrones en funcion del espesor y la
composicion, esto produce la diferencia de contraste en la imagen y la sensacion de
profundidad.

Emisién de rayos X: Cuando los electrones de niveles internos son expulsados por la
interaccion de los electrones primarios habré transiciones entre los niveles de energia
con emision de rayos X, esta energia y longitud de onda estadn relacionadas con la
composicion elemental del espécimen, permitiendo realizar analisis quimicos mediante
espectroscopia por dispersién de longitudes de onda(WDS o Wavelenght-dispersive
Spectometers) o por dispersion de energia (EDS o Energy-dispersive Spectometers)
(Hafner, 2007). El primero utiliza un cristal difractor que actia como un monocromador
seleccionando una longitud de onda cada vez, dependiendo del angulo de incidencia de
los rayos X mientras que los espectrometros de energia dispersiva emplean detectores
complementarios de rayos X en estado solido, para algunos objetivos reemplazando a
los WDS, los cuales graban el espectro completo simultdneamente analizando la altura
del pulso electrénico para tipos de pulsos producidos en el detector de acuerdo con la
energia de los rayos X. (Universitat Politecnica de Valencia, n.d.)

Emision de electrones Auger: Cuando un electron es expulsado de un atomo, otro
electron mas externo puede saltar hacia el interior para llenar esta vacante resultando en
un exceso de energia. Esta energia extra puede ser liberada emitiendo un nuevo electron
de la capa mas externa o electron Auger. Son utilizados para obtener informacién sobre
la composicién de pequefiisimas partes de la superficie de la muestra.

Todas estas sefiales estan relacionadas entre si y dependen en gran medida de la

topografia, el nimero atémico y el estado quimico de la muestra, por lo tanto un MEB
suministra informacion morfoldgica, topografica y elemental semicuantitativo de las
superficies de las muestras (Universidad de los Andes, n.d.).

En el trabajo de Hafner (2007) se muestran las principales ventajas y limitantes de la

técnica de microscopia electronica por barrido citadas a continuacion:

e Ventajas
o Su gran profundidad de campo le da apariencia tridimensional a las
imagenes permitiendo enfocar y observar amplias zonas de la muestra al
mismo tiempo.
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o Puede producir imégenes de alta resolucion de hasta 3nm, lo que significa
que detalles muy cercanos en la muestra pueden ser observados
separadamente a alta magnificacion.

La relativamente sencilla preparacion de las muestras.

o Se pueden mostrar a la vez muestras de tamafios desde centimetros hasta del

orden de nanémetros.

e Limitaciones
o Las muestras deben ser conductoras
o Las muestras deben estar libres de humedad.
o No es posible observar la estructura interna y detalles ultraestructurales, para
ello se requiere un microscopio electronico de transmision (MET).
o Limite de deteccion: 1000 — 3000 ppm; >10%p
o Identificacion de elementos: Aquellos elementos més pesados que el Berilio.
o Precision: Es el grado de concordancia entre las muestras individuales

seleccionadas aleatoriamente: cerca de £0.1%
o Exactitud:  Es el grado de concordancia entre un valor observado y un
valor de referencia aceptado, 95% del andlisis con:

= +1% para muestras pulidas con estandares de la técnica in-situ.

= +20 para muestras pulidas segln otros estandares o de otro MEB y
corregidas por la geometria y la configuracion del presente
microscopio.

= +5% para particulas y superficies rugosas

Existen unos soportes especiales de superficie circular donde se colocan las muestras, las
cuales deben estar adheridas a dicho soporte donde para ello se suele emplear una cinta de
carbono (para hacerla conductora) con doble cara adhesiva. Si se utiliza otro tipo de
adhesivo éste debe ser: conductor, no gasificar en vacio, de facil uso y rapido secado. Una
vez colocada la muestra, si no es conductora sera necesario recubrirla con una capa
conductora (Gonzalez, 2008).

Casi todas las muestras de materiales cerdmicos y de polimeros suelen ser no
conductoras, por lo que su observacion con electrones secundarios es dificil o imposible
debido a la acumulacién de carga que se produce en su superficie. La acumulacion de carga
produce una zona de carga espacial que reflecta el haz incidente produciendo zonas blancas
excesivamente brillantes durante la observacién. Sin embargo, en otros materiales
ceramicos o vidrios, tales como: vidrios y vitroceramicos de basalto, ferritas, arcillas o
productos ceramicos tradicionales ricos en hierro, la conduccion de la muestra es tal que su
observacion por SEM no requiere mas que una buena adhesion entre la muestra y el porta
muestras. En el caso de muestras en polvo se suele emplear cinta de doble cara adhesiva,
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sin embargo las muestras deben de estar bien desengrasadas previamente a su
recubrimiento con una pelicula conductora, para evitar contaminacion superficial por
hidrocarburos, ya que el craqueo de las mismas puede producir carbono en la superficie
alterando la emision de electrones secundarios en zonas localizadas. Este efecto aparece en
pantalla dejando un marco mas oscuro al cambiar de mayores a menores
aumentos.(Gonzalez, 2008)

Existen fundamentalmente dos métodos para evitar la acumulacién de carga superficial
en muestras aislantes a) aplicar una pelicula conductora a la superficie de la muestra donde
una capa conductora de unos 1-100 nm de espesor de elementos como: C, Al, Au, Au-Pd
suele ser suficiente para asegurar una buena observacion y b) Operar con el MEB a bajas
tensiones de aceleracion (voltaje).

1.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X (DRX) presenta la ventaja fundamental de aportar
mucha informacion con muy poca cantidad de muestra, siendo ademas una técnica
minimamente destructiva y que esta basada en el fendmeno de difraccion de los rayos X
por sélidos en estado cristalino. El espectro electromagnético esta constituido por ondas
electromagnéticas (OEM) con un gran rango de longitudes de onda (A) y frecuencias
(energias), que van desde las ondas largas de radio con longitudes de onda mayores a 10
km (frecuencias menores a 30kHz) hasta ondas con longitudes de onda menores a 10 pm
(frecuencias mayores a 30EHz) que corresponden a los rayos gamma, las ondas
electromagnéticas con mayores energias, pasando por ondas medias y cortas de radio,
ondas de radio AM y FM; microondas, infrarrojas, visibles, ultravioleta y rayos X (Pérez y
Colorado, 2012).

Cada tipo de ondas electromagnéticas tiene asociado una variedad de aplicaciones
tecnoldgicas, que para su identificacion se tienen antenas emisoras y receptoras con tamafio
del mismo orden de magnitud de la longitud de onda correspondiente. Los rayos gamma
tienen energias con ordenes de magnitud similares a las que se producen por transicion
entre niveles energéticos nucleares, donde la radiacién es producida por transiciones entre
niveles K, L y M de los &tomos y tienen longitudes de onda del orden de la separacion entre
atomos de un cristal, por eso se usa en aplicaciones para determinar la estructura cristalina
de diferentes compuestos. La radiacion originada en los procesos atobmicos o nucleares se
divide en cuatro grupos: electrones rapidos, particulas cargadas pesadas, radiacion
electromagnética y neutrones donde, los dos primeros se clasifican como radiacion de
particulas cargadas y los dos Gltimos como radiacion no cargada (Pérez y Colorado, 2012).

Para conocer la estructura de la materia cristalina se requiere el uso de experimentos de
difraccion de rayos X poseen una longitud de onda del orden de Angstroms (1A = 10™°m),
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comparable con la distancia entre &tomos de una red cristalina. Los rayos X son radiacion
electromagnética de la misma naturaleza de la luz pero con longitud de onda mucho mas
pequefia y a su vez, la region de rayos X corresponde aproximadamente a longitudes de
onda entre 0,1A y 100A. Si A< 0,14 se denominan rayos X duros, son blandos si 0.14 <A <
10A y muy blandos si A > 10A, de donde la zona méas utilizada esta entre 0,5A y
2,5A.(Pérez y Colorado, 2012)

La unidad para la medicion de energia de radiacion es el electron-voltio (eV), definido
como la energia cinética ganada por un electron al ser acelerado a través de una diferencia
de potencial de un voltio, que es una unidad conveniente cuando se trata con radiacion
debido a que la energia que se gana en un campo eléctrico puede obtenerse facilmente al
multiplicar la diferencia de potencial por el nimero de cargas electronicas llevadas por la
particula. Otra unidad muy utilizada para la energia de radiacion es el submultiplo
femtojoule (), donde 1fJ equivale a 6,241x10%V (Pérez y Colorado, 2012).

Si los electrones orbitales en un &tomo son arrancados de su configuracién normal por
un cierto proceso de excitacion, el atomo puede existir en el estado excitado por un corto
periodo de tiempo y de tal manera, con la tendencia de que los electrones se cambien para
volver a la energia mas baja del atomo o estado base dentro un corto tiempo de unos
nanosegundos en el material sélido. La energia que se libera en esta transicién toma forma
de un fotdn caracteristico de rayos X cuya energia es dada por la diferencia entre los
estados iniciales y finales. Por ejemplo, si el orbital K se encuentra vacio temporalmente,
un rayo X caracteristico K se libera cuando el orbital es llenado, pero si el electron viene
del orbital L entonces un foton K, se produce, donde la energia es igual a la diferencia entre
las energias de enlace K y L, aunqgue si el electron proviene del orbital M se produce un
foton Ky con una energia un poco menor y asi sucesivamente, representado en la Figura 5.
Se produce un fotén con méaxima energia cuando la vacante u orbital K es llenada por un
electron libre, donde la energia del foton es igual a la energia del enlace K (Pérez y
Colorado, 2012).
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Figura 5. Esquema que ilustra las capas de un 4&tomo y sus niveles de energia; tomado
de Pérez y Colorado (2012).

Las radiaciones tipo K pueden ser obtenidas en caso de que el electron arrancado
corresponda al orbital, que se pueden subdividir obteniéndose asi multiples transiciones
entre camadas pero con energias muy cercanas. Sin embargo no todas estas transiciones son
permitidas porque hay reglas de seleccién que las limitan y como consecuencia solo
algunas de ellas son permitidas, debido a esto solo tres de ellas son observadas. Los
Componentes oy Y o, que tienen longitudes de onda tan cercanas que no siempre pueden
distinguirse como lineas separadas y se definen como K,, y K,,, similarmente K; es

usualmente llamada linea Kz (Pérez y Colorado, 2012).

El proceso para producir rayos X se muestra en la Figura 6 que consiste de un filamento
de tungsteno por el cual se hace pasar una corriente del orden de miliamperios, se calienta y
esta energia térmica produce la emision de electrones con diferentes energias cinéticas.
Frente al filamento se encuentra un anodo metalico y entre los dos se crea una diferencia de
potencial del orden de kV, que es la que acelera los electrones hacia el anodo. Debido a la
interaccion entre los electrones al chocarse con el &nodo, donde una particula
eléctricamente cargada a gran velocidad se desacelera cuando se encuentra con el
obstaculo, se produce un amplio rango de energias e intensidades como consecuencia del
impacto con el que llega al anodo dando lugar al espectro continuo de rayos X. Por otro
lado, la emisidn de los electrones de los &tomos del anodo cuando caen a niveles inferiores
a reemplazar aquellos que son arrancados por los electrones incidentes dan lugar al espectro
discreto (Pérez y Colorado, 2012).
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Figura 6. Diagrama esquematico de la manera un tubo emisor de rayos X; tomado de Pérez
y Colorado (2012).

El tubo emisor de rayos X esta compuesto por una fuente de electrones y dos electrodos
metalicos y aquellos rayos X que se producen en el impacto radian en todas las direcciones.
Si e es la carga del electrén (1,60%10"°C) y V la diferencia de potencial a través de los
electrodos, entonces la energia cinética de los electrones en el momento del impacto en el
blanco, esta dada por:

E, = eV = —mv* Ecuacion 5

Donde m es la masa del electrén (9,11*10°! kg), y v es la velocidad justo antes del
impacto donde en un tubo de 30kV, esta velocidad es cercana a un tercio de la velocidad de
la luz. La mayoria de la energia cinética de los electrones al colisionar con el blanco se
disipa como calor y menos del 1% se convierte en rayos X (Pérez y Colorado, 2012).

La técnica de difraccion de rayos X ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacion
de materiales que cumplen con la condicién de tener una estructura cristalografica definida,
pues estos adoptan una distribucion regular de atomos o iones en el espacio donde la
porcién mas simple de la estructura, que al repetirse mediante traslacion reproduce todo el
cristal, se define como celda unidad. (Betancourth et al., 2010)

La difraccion de los rayos X por materiales cristalinos es esencialmente un proceso de
dispersion coherente que se origina por el choque de los electrones incidentes contra los
electrones firmemente ligados a los &tomos. Cada atomo irradiado del material dispersa de
manera individual en todas las direcciones pero, dado que un material solido estd formado
por muchos atomos en forma de red cristalina, ocurren fendémenos de interferencia
constructiva o destructiva entre los rayos X dispersados (Betancourth et al., 2010).
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En algunas direcciones los rayos dispersados estaran completamente en fase y se
refuerzan mutuamente para formar rayos difractados (algunos fotones del haz incidente son
desviados sin pérdida de energia). Estos rayos son dispersados con la misma longitud de
onda incidente (mismo orden de magnitud de la distancia entre los &tomos de un cristal). En
la figura 7 se muestra los puntos en los que la radiacion se superpone constructivamente
mostrada como la zona de interseccion de los anillos (Cullity & Stock, 2001)

4 & @ (D

Figura 7. Interferencia constructiva de rayos X; tomado de Cullity & Stock (2001).

Los rayos dispersados estaran en fase si la diferencia de fase entre la radiacion emitida
por diferentes 4tomos es proporcional a 2w, es decir es igual a un nimero entero de n con
longitud de onda del rayo incidente A considerando la distancia entre los planos de la red
cristalina d y el angulo 6 entre los rayos incidentes y los planos de dispersion, para lo que
se cumple la igualdad en la ecuacion 6:

nA = 2dsen® Ecuacion 6

Esta condicion se conoce como ley de Bragg y establece la circunstancia esencial que
debe cumplirse para que ocurra la difraccion, en la figura 8 se puede observar que de
acuerdo al angulo de desviacion (20) el cambio de fase de las ondas produce interferencia
constructiva (figura izquierda) o destructiva (figura derecha) (Cullity and Stock, 2001).

Figura 8. Difraccion de rayos X por un cristal; tomado de CuIIitS/ & Stock (2001).
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1.3.4 Area superficial y porosimetria mediante el método BET

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el
control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y gases o liquidos. La magnitud
de esta area determina, por ejemplo, cudn rapido se quema un solido, cudn pronto se
disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan satisfactoriamente un catalizador promueve
una reaccion quimica o cuan efectivamente elimina un contaminante (Universidad Nacional
de la Plata, 2012)

La adsorcién isotérmica de nitrégeno es una de las técnicas experimentales mas usadas
para determinar el &rea superficial de polvos y materiales porosos en el marco de la
caracterizacion de texturas, donde es a partir de estas isotermas que se determina el
volumen del poro simplemente precisando la cantidad de N, adsorbido dentro de los poros
del material asumiendo que la densidad de la misma es del nitrégeno liquido que se muestra
en la literatura (De Lange et al., 2014).

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, en este caso nitrogeno, se pone en
contacto con un soélido desgasificado, origindndose fuerzas de Van der Waals que pueden
ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energias que van de 1 a 5kJ/mol. Al
ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presidn del gas y
de la temperatura, de donde la relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a
temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcién. Estas isotermas, que
nos informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presion nos permiten
también calcular el area superficial del solido, el tamafio de poro y su distribucion
(Universidad Nacional de la Plata, 2012).

1341  Meétodo BET

El método més popular para determinar el area superficial de un so6lido poroso, a pesar
de las criticas por las suposiciones que se deben realizar, es el expuesto por Brunauer,
Emmet y Teller (1938) también llamado método BET (De Lange et al., 2014) reconocido
mundialmente como estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir (1916) sobre
la descripcidn de adsorcién en monocapas pero extendida a la formacién de multicapas, de
lo que presupone que la energia de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras
capas pero todas las siguientes capas presentan la misma energia de adsorcion (Universidad
Nacional de la Plata, 2012). Las consideraciones generales de la teoria BET son:

e No existen sitios preferenciales de adsorcion, es decir todos los sitios tienen la
misma energia superficial.
o No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.
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e Las fuerzas de condensacion son las fuerzas impulsoras en la adsorcion.

Este método de célculo se basa en la representacion de la isoterma BET es su forma
linealizada habitual, segun la ecuacién 7.

P 1 C-1\ P .,
= + ( )— Ecuacion 7
V(Py—P) Vi *C Vi*CJ P,

De donde V es el volumen de gas absorbido en condiciones normales (760mmHg y
273.15K) a una presion parcial P del absorbato, Py es la presion de saturacion del N, a 77K,
Vm es el volumen del gas requerido para formar una monocapa y C es una constante
relacionada con la energia de adsorcion. Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en
la monocapa (Vm), se obtiene el area de la superficie (S) de la muestra a partir de la
ecuacion:

VAN
M

S = Ecuacion 8

Donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area
ocupada por cada molécula de N, adsorbida de 0,162m?(Universidad Nacional de la Plata,
2012).

1.34.2 Porosimetria

El conocimiento de los pardmetros morfoldgicos de los sélidos permiten el
entendimiento de la evolucion del transportador durante su preparacion y nos brinda
informacién atil para modificar el método con el fin de obtener los resultados deseados,
ademas de que el area superficial afecta fuertemente la actividad del sélido (Hernandez,
2008).

Los poros se clasifican en diferentes tipos segln su tamafio:

e Didmetro de poro < 0.7 nm: sélidos ultra microporosos.
e 0.7 nm< diametro de poro < 2 nm: s6lidos microporosos.
e 2 nm< diametro de poro < 50 nm: sélidos mesoporosos.
e Diametro de poro > 50 nm: s6lidos macroporosos.

Los poros pueden tener forma regular pero es mas comun que esta sea irregular, para
presentarlos se usan formas geométricas (figura9), entre las mas comunes tenemos:

e Cilindros: caracteristicos de los 6xidos de magnesio y aluminio.
e Placas: presentes en el carbon activado y en las arcillas.
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e Huecos entre esferas sélidas: caracteristicos de los solidos obtenidos por solgel o
cumulos de nanoparticula.

xes * 7 tamadfio de poro

________ ~
N

Placas Cilindros

“

Huecos entre esferas

Figura 9. Modelos comunes de poros; tomado de Hernandez (2008)

Estos modelos asumen que cada poro tiene un tamafio uniforme a lo largo de él pero
por lo general presentan forma de “botella”(figura 10), en la que el cuerpo del poro méas
grande que la boca del poro o al contrario es decir, en forma de embudo. Por otro lado, el
término tamafio de poro depende del método empleado para conocerlo entonces, para
realmente identificar la textura del solido se debe considerar la distribucion de tamafio, que
es la relacion del volumen con el tamafio del poro (Hernandez, 2008).

Cada poro puede estar aislado o conectado a otros poros en una red porosa, los poros
pueden ser:

e Cerrados: sin acceso al exterior.
e Ciegos: abiertos por un extremo.
e Transversales: abiertos por ambos extremos.

Tamatio Forma de Pora
uniforme  embudo Forma de clego

Paro
transversal

O

oledule
OO e
BYele slle,

—— Pore aislado Red porosa

Paro cemade

Figura 10. Tipos de poros; tomado de Hernandez (2008).

La base de la fisisorcion de N, es la determinacion de la isoterma de adsorcion de Np,
que es la grafica de volumen de N, adsorbido contra la presion relativa y la forma de ésta
depende de la textura del solido poroso (Hernandez, 2008).
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2. METODOLOGIA
2.1 Obtencidon de muestras

Como objetivo del proyecto se encuentra la consecucion de minerales metalicos no
preciosos en Colombia, se realizé una busqueda de informacion con los titulos mineros en
las camaras de comercio y las oficinas del Servicio Geologico Colombiano, para luego
establecer contactos a nivel nacional para la obtencidn y envio de muestras a la Universidad
del Valle en Cali. Se procura que las compafiias o personas que envien los minerales tengan
una precaracterizacion de las muestras o por lo menos una idea de los elementos que
puedan contener en las mismas.

2.2 Distribucion de tamarios

Luego de obtener las muestras se debe hacer una distribucion de tamafios de acuerdo a
lo manejado en las publicaciones para el manejo de transportadores s6lidos de oxigeno, por
lo tanto se decide trabajar con dos rangos de tamafios que consisten en 100 a 300um y 300
a 500pum.

Para lograr la distribucion de los tamafios de particula en cada una de las muestras se
optd por realizar un proceso de separacion mecéanica mediante tamices de la serie estandar
de la serie Tyler como se muestra en la figura 11. Para aquellas particulas que tuvieron
tamarfios superiores a 500um se le realiz6 un proceso de molienda y de nuevo se tamizaron,
proceso que se repitid hasta que no quede una fraccion significante como retenido en la
malla 35 (>500um).

#35 Particulas retenidas >500um

#50 Particulas retenidas >300pum

#140 Particulas retenidas >105um
Fondos

Figura 11. Sistema de tamices trabajados en el proyecto

2.3 Resistencia mecanica

Se debe determinar si los materiales presentan una alta resistencia mecanica, superior a
2N, para conocer si pueden soportar los rigores del proceso CLC, por lo que se realiza un
analisis de resistencia a la rotura en el Instituto de Carboquimica (ICB) ubicado en Espafia
y medida con un dinamometro Shimpo FGN-5X. El proceso consiste en colocar una
particula de la muestra en la superficie plana del dinamdmetro y se ejerce presion con la
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punta hasta la rotura, donde el valor de resistencia mecéanica se obtiene como la media de
un minimo de 20 medidas de la fuerza ejercida sobre las particulas hasta su rotura
expresada en Newtons (Adanez et al., 2012b).

Si la medida promedio del anélisis de resistencia a la rotura arroja un resultado menor a
2N se debe calcinar la muestra, llevada a cabo preferiblemente a 1100°C en una mufla de
aire y durante un tiempo de 24 horas (Adanez et al., 2012b).

2.4 Andlisis con microscopia electronica de barrido

El analisis se realiz6 en el Laboratorio de microscopia electronica de barrido ubicado en
la escuela de Ingenieria de Materiales de la Facultad de Ingenierias de la Universidad del
Valle, con el microscopio electronico de barrido Jeol JSM6490LV con sonda para
microanalisis quimico INCAPenta FETx3 mostrado en la figura 12.

Para realizar el analisis mediante el MEB se requiere que las particulas sean
conductoras, sin embargo al desconocer la naturaleza de las mismas se opta por embeber
las muestras en oro y colocar cada una en una probeta adheridas con una cinta de carbono.
La cantidad necesaria es minima (vial de a 1g) y debido al procedimiento de preparacion, se
considera un método destructivo donde no se puede recuperar la muestra. Las probetas son
colocadas en una camara a la que se le aplica vacio y es donde se realizan las lecturas que
demoran alrededor de 30 minutos por muestra.

Figura 12. Microscopio Electronico de Barrido y la camara de vacio con portamuestras

Se decide tomar tres tipos de fotografias a cada una de las muestras con magnificaciones
a x50, x100 y x3000, para luego realizar el andlisis EDS a la superficie de los minerales en
magnitud x100 tomando cinco puntos muestréales y un area de barrido dependiendo de las
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caracteristicas de la muestra, este analisis brinda al usuario los resultados de la composicion
semicuantitativa elemental del espectro en cada punto o area de barrido.

2.5 Anadlisis con difraccién de rayos X

El analisis DRX requiere pocas cantidades de la muestra contenidas en viales de 1g y es
independiente del tamafio de particula ademas de ser un método no destructivo. El analisis
se lleva a cabo en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X en el Departamento de Fisica de
la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad del Valle, en el difractometro XPert
MRD de PANalytical mostrado en la figura 13 donde se observa también el tubo emisor y
el porta-muestras.

El equipo cuenta con tubo emisor de rayos X de cobre con filtro de niquel para las
radiaciones K, por lo tanto el resultado es un difractograma que muestra los picos K, Yy
K,, para cada una de las muestras y que demora alrededor de 40 minutos por muestra.
Estos difractogramas deben ser posteriormente analizados en el programa X’Pert
HighScore Plus para encontrar las diferentes fases cristalinas que puedan existir en las
muestras, ademas de brindar un andlisis semicuantitativo de las mismas. El software
consiste en comparar los difractogramas de las muestras con los contenidos en su base de
datos, realizando asi una aproximacion de la composicion de las muestras.

Figura 13. Difractometro X Pert Pro PANalytical

2.6 Analisis de area superficial y porosimetria

El andlisis de area superficial y porosimetria se llevd a cabo en el laboratorio de
transformacion de carbones de la Escuela de Ingenieria Quimica en la Facultad de
Ingenierias de la Universidad del Valle, mediante el equipo Micromeritics ASAP 2020
mostrado en la figura 14.
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La metodologia del analisis consiste en la fisisorcion de N, en la parte exterior de las
particulas, formando monocapas que son analizadas mediante el método BET. Se requiere
una muy pequefia cantidad contenida en viales de 1g a la cual se requiere extraer la materia
volatil que pueda contener en la particula en la cAmara de preparacion, primero sometiendo
la muestra a succion por vacio durante 3 a 4 horas y luego mediante un proceso de
degasificacion que dura 6 horas a 300°C en el que la muestra sufre una pérdida de peso
aproximado de 0.05g como material volatil. ElI equipo constantemente debe medir las
diferencias de presion para hacer su toma de datos y utiliza nitrégeno liquido en una
chaqueta para asegurar mediciones isotérmicas. De alli, en la cdmara de mediciones del
equipo isotérmicamente se le introduce Helio para medir el volumen de espacios vacios
durante 1 hora, para luego evacuar el gas y realizar la etapa de deposicion de nitrégeno
durante 4 horas mientras el programa va midiendo los puntos de saturacion, que al final
arroja como resultados las isotermas de adsorcion y desorcion con respecto a las presiones
relativas medidas donde la desorcidn es otro proceso que dura 4 horas, y permiten conocer
la morfologia de los poros en la muestra de acuerdo a la histéresis de la isoterma.

Figura 14. Equipo Micromeritics ASAP2020 para el estudio del area superficial y
porosimetria.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se muestran los resultados de los estudios realizados segun la
metodologia, donde los anélisis son explicados de manera oportuna en cada seccion y para
cada una de las muestras.

3.1 Muestras a estudiar

Se obtuvieron 10 tipos de muestras de donde para efectos de una mejor metodologia de
investigacion se les asigna un consecutivo mostrado en la tabla 1. Se pidio tener un
conocimiento previo de los minerales para tener una idea de los elementos que puedan
contener, es asi como las primeras ocho muestras son traidas del departamento de
Antioquia, la muestra 009 proviene del sector pacifico del Valle del Cauca y la muestra 010
es enviada desde el departamento de Narifio.

Tabla 1. Muestras a analizar

Consecutivo

: Informacion entregada Procedencia
asignado
CRRE 001 Cromita grado refractario Antioquia
CRRE 002 Cromita grado refractario Antioquia
CRSI 003 Cromita grado siderdrgico Antioquia
FEMA 004 Oxidos de Hierro — Magnetita Antioquia
FEMA 005 Oxidos de Hierro — Magnetita Antioquia
OLIV 006 Olivino Antioquia
ILME 007 IImenita Antioquia
SIZ1 008 Silicato de Zirconio Antioquia
OXMN 009 Oxidos de Manganeso Valle del Cauca
OXMN 010 Oxidos de Manganeso Narifio

3.2 Granulometria de las muestras

En la Tabla 2 se muestra la distribucion de tamafios de acuerdo al gramaje obtenido en
cada muestra. Se observa que en las muestras 004, 005, 007 y 008 no hay suficiente
material en tamafios 300-500pum para considerar incluirlos dentro del uso de las tecnologias
CLC en el grupo de investigacion a futuro inmediato, por lo tanto no son objeto de analisis
en este proyecto.
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Tabla 2. Granulometria de las muestras

Tamafios gramos retenidos

pm CRRE CRRE | CRSI FEMA FEMA OLIV ILME SIZIT OXMN OXMN
001 002 003 004 005 006 007 008 009 010

>500 0% 13% 2% 0% 0% 2% 0% 0% 20% 22%

300a500 45% 31% 14% 1% 0% 14% 0% 0% 35% 21%

105a300 47% 56% 82% 97% 99% 82% 99% 99% 26% 28%

<105 7% 0% 3% 1% 1% 3% 1% 1% 19% 30%

Total 100% 100% 100%  100% 100% 100% 100% 100%  100% 100%

3.3 Analisis de Resistencia a la rotura

Se realiz6 el analisis de resistencia a la rotura para las muestras de la manera que indica
la metodologia donde se pueden apreciar en la tabla 3 los resultados de la resistencia a la
rotura en promedio de 20 particulas para cada muestra. Debido a que ninguna muestra tuvo
una resistencia por debajo de los 2N, no se necesitod el proceso de calcinacion para los
Oxidos metalicos.

Tabla 3. Andlisis de resistencia a la rotura promedio

. Resistencia a la Desviacion estandar
MRETEL Rotura promedio [N] [N]
CRREO001 100-300pum 2,36 0,84
CRREO002 100-300pum 4,58 1,76
CRREO002 300-500um 6,35 1,86
CRSI003 100-300pum 7,25 2,31
CRSI003 300-500um 13,60 2,98
FEMAOQ04 100-300um 4,96 1,84
FEMAOO05 100-300pum 4,39 1,64
OLIV006 100-300pum 10,50 2,79
OLIV006 300-500um 7,45 2,18
ILMEOO7 100-300pm 5,90 1,81
S1Z1008 100-300um 9,28 2,85
OXMNO009 100-300pum 5,64 1,07
OXMNO09 300-500um 8,61 4,28
OXMNO010 100-300pum - -
OXMNO010 300-500um - -
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En el momento del andlisis realizado en Espafia no se disponian de las muestras
OXMNO010, por lo que la medicidon de la resistencia a la rotura para este material quedo por
fuera del andlisis.

3.4 Microscopia electrénica de Barrido

A continuacion se muestran los resultados del analisis realizado en el laboratorio de
microscopia electronica de barrido obtenidos en el equipo Jeol JSSM6490LV, para cada una
de las muestras y con su respectivo andlisis semicuantitativo mediante EDS en la superficie
de las particulas realizado en magnificacion X100.

Como primer paso se deben enfocar las muestras con el uso de las técnicas de
tratamiento de las sefiales electronicas, es por ello que se comienza con la recepcion de
electrones secundarios dando como resultado una imagen muy brillante y poco legible, esto
quiere decir que el material tiene mucha fluorescencia y no puede ser tratado con esta
técnica que por lo general aparece en materiales que contienen hierro. Se decide trabajar las
muestras con la técnica de electrones retrodispersados, lo cual da imégenes de alta
resolucion y sin interferencias.

Para tener en consideracién se recuerda que las particulas mostradas en las
magnificaciones se encuentran soportadas sobre una cinta de carbon, de lo cual es probable
que existan lecturas del elemento carbono en el analisis con EDS. Por otra parte el silicio es
el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre, de lo que se presupone que esté
contenido en las muestras. En la tabla 4 se presentan las magnificaciones realizadas en el
MEB para cada muestra frente a una fotografia de tamafio real.

Tabla 4. Fotografias de las muestras tomadas a diferentes magnificaciones

Muestras Magnificaciones
analizadas

CRRE001
100-300pm

CRRE002
100-300pm
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CRRE002
300-500um

CRSI003
100-300pm

CRSI003
300-500pum

FEMAO04
100-300pm

FEMAO05
100-300pm

OLIV006
100-300um

OLIV006
300-500pm

ILMEQO7
100-300pm

X80 Eooum

X50 | 800um

K50 500um

B0 _500jm

X100 100yim 15KV X3,000  Spm

15KV X3,000  pm

16KV X3,000  Gum

100pm

100um

¥

X & L A Ak (B
00um A5RY X3000  Sym. . ot Y ¢

45KV X3,000  5pm
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S1Z1008
100-300pm

v i
18kv K50_-s000m - 15KV

OXMNO009
100-300pm

16 | x50 Booum. ; 6y

OXMNO009
300-500pum

ABKV

OXMNO010
100-300pm

15k X80~ soopmy |t T > 15KV

OXMNO009
300-500pum

e o ok
300-500 micras S i5kV X0 B00m. 15KV %100 100pum 15kV " X3,000, - Sym

Se realizd un andlisis semicuantitativo elemental para cada una de las muestras
mediante la técnica EDS en la magnificacion x100, tomando puntos muestréales y un area
de barrido donde se presenta en la figura 15 la ubicacion de éstos para el caso del andlisis
de la muestra CRRE001 100-300um. La localizacion de los puntos de analisis se realizo a
criterio del investigador destacando las particulas visiblemente sobresalientes, de lo cual se
presentan los resultados individuales en el apartado de los anexos, donde el consolidado de
los datos se presentan en la tabla 5.
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600pm " Electron Image 1

Figura 15. Puntos muestréales y area de barrido para el analisis EDS del material CRRE001
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Tabla 5. Resultados semicuantitativos de composicidn en peso elemental para cada una de las muestras por EDS

Muestra %ow C

Max. 834 - 4179 - 1592 1638 1203 - - - 5669 - 2810 - - ] - -

CRRE001I — .

Obsooum Min_ 245 - 798 - 258 385 073 - i - 145 - 571 - - - i i
Prom. 413 - 3390 - 967 1070 540 - - - 2061 - 1561 - - ] ] ]
Max. 961 - 5413 - 2005 17,37 1446 - i - 3645 - 2159 - - i i i

CRRE002 ~— .

o300 Min_ 298 - 2310 - 8% 675 315 - - - 418 - 360 - - - i i
Prom. 290 - 3701 - 1504 11,76 871 - - - 1699 - 761 - - ] i i
Méx. 527 - 4151 - 2181 1691 1740 - i - 7071 - 4081 892 - - ] ]

CRRE002 ~ .

S0sooun Min_ 437 - 75 - 38 179 085 - - - 1009 - 722 892 - - i i
Prom. 277 - 2852 - 1407 1021 656 - ] - 2260 - 1399 127 - ] ] ]
Mix. 634 - 4057 - 331 819 - - 3899 157 5967 216 3307 - - - i i

CRSI003 .

1o0300mn Min_ 239 - 5% - 136 128 - - 142 157 2878 216 1069 - - - i i
Prom. 351 - 1955 - 135 403 - - 702 026 3774 036 2617 - - - i i
Max. 996 - 4117 - 340 813 099 - 3267 153 4495 - 3679 - - ] ] ]

CRSI003 -

soosoon Min_ 827 - 1323 - 130 064 089 - 071 15 124 - 1101 - - - i i
Prom. 705 - 2375 - 165 384 016 - 556 025 3200 - 2573 - - ] ] ]
Méx. 1350 301 2874 - 103 227 097 - 2737 - 3925 - 5968 - 502 - i i

FEMAQOA ““\pn ™ 485 301 469 - 092 131 097 - 159 - 3057 - 2867 - 502 - ] ]

100-300um
Prom. 823 043 1192 - 028 112 014 - 1500 - 1499 - 4718 - 072 - i i
Max. 1004 - 2932 - 132 276 476 - 4117 - . 338 7387 - - . i i

FEMAOO5 ——

100.300um _ Min. 298 - 1116 - 100 118 176 - 204 - - 202 2917 - - - i i
Prom. 680 - 1996 - 050 205 201 - 1890 - - 124 4854 - - - : :
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Méx. 37,22 4330 - 2515 524 21,58 @ - : 297 - 1783 - : :

OLIV006 -

100-300um M- 6,20 2145 - 1150 4,05 11,98 - - 241 - 441 - - -
Prom. 16,19 3450 - 2033 1,55 17,49 - - 090 - 905 - - -
Max. 13,45 55,02 - 2742 321 2291 - - - - 542 - - -

OLIV006 -

300.500um Min. 9,54 34,77 18,96 2,80 14,36 5,00
Prom. 9,69 4294 - 2342 100 1948 - - - - 347 - - -
Méx. 12,69 4426 - 0,70 217 51,48 1658 34,77 - 542 3590 - - -

ILMEO07 -

100-300pm Min. 4,96 17,78 - 0,70 058 11,16 11,70 1,58 - 226 233 - - -
Prom. 7,07 3043 - 012 084 1501 6,79 2251 - 128 159 - - -
Max. 18,51 30,25 - - 047 1555 - 6,07 - - - 5524 - 40,07

S1Z1008 -

100-300um M- 7,53 10,87 047 11,25 6,07 42,42 40,07
Prom. 14,93 24,88 - - 008 1341 - 1,01 - - - 39,02 - 668
Méax. 6,87 36,21 - - 08 15 - - - 8366 336 - - -

OXMNO009 -

100-3000m Min. 3,67 11,45 - - 065 124 - - - 5693 331 - - -
Prom. 5,08 2576 - - 025 047 @ - - - 6733 1,11 . - -
Max. 10,17 2889 - - - 075 - - - 7186 256 - 1008 -

OXMNO009 -

300.500um MM 2,79 21,13 - - - 075 - - - 5052 256 - 1008 -
Prom. 5,53 26,44 - - - g1 - - - 6612 037 - 144 -
Max. 6,65 4098 - 152 406 7.8 321 - - 97,74 2447 - - -

OXMN010 -

100-300um Min. 3,83 144 - 152 142 082 321 - - 46,68 429 - i ]
Prom. 3,52 2073 - 025 1,71 322 054 - - 6370 633 - - -
Max. 5,36 3785 503 - 659 1348 11,03 - - 6311 3017 - - -

OXMNO010 -

300-500um Min. 4,03 718 503 - 222 201 88 @ - - 2361 641 - ] _
Prom. 1,57 2431 084 - 147 486 332 - - 49,01 1463 - - -
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Debido a que para generar la tabla 5 se tuvieron que hacer analisis de 5 0 mas espectros
por muestra, se ensefian en esta tabla los porcentajes méaximos, minimos y promedio de
cada una de las muestras para una mejor visualizacion de la cantidad de informacion
recolectada.

Se puede observar que todas las muestras presentan un valor porcentual de carbono,
siendo éste probable resultado de la influencia de la cinta de carbon en la que vienen
soportadas las muestras para el estudio, por otro lado se observa una gran mayoria de los
elementos magnesio, aluminio, silicio y hierro como contenidos en las muestras ademas de
la aparicion de registros puntuales de elementos como nitrégeno, fllor, zinc, disprosio y
platino para los cuales se deben corroborar su existencia en el difractémetro de rayos X.
Cuando aparecieron estas medidas puntuales no esperadas se realizd la lectura de un
séptimo espectro de un area que contiene ese punto dando resultados nulos en la réplica de
la toma de datos, esto puede ser debido a la tolerancia del equipo de +5% de error 0 a la
presencia de elementos con similares pesos moleculares que pueden interferir en las
lecturas.

3.5 Difraccion de Rayos X

Para cada una de las muestras se obtuvo un difractograma al que se le realiz6 un
refinamiento en el programa X’Pert HighScore Plus para encontrar las fases cristalinas
contenidas en la muestra, junto a una composicion semicuantitativa resultante de acuerdo a
las intensidades de los picos contenidos en el espectro, teniendo en cuenta que proceden
como minerales en los que pueden coexistir diferentes fases en cada material, se muestran
los espectros para cada material en la tabla 6.
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Tabla 6. Difractogramas DRX para cada una de las muestras analizadas

Difractogramas DRX

CRSI003 100-300pm
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A continuacion se presentan los resultados de la identificacion de las fases para cada
uno de los espectros resultantes del analisis de laboratorio, los cuales ensefian el porcentaje
en peso semicuantitativo, el desplazamiento de los picos que nos indica que tan acertado es
el espectro de la fase encontrada en comparacion con el difractograma, el factor de escala
que nos indica la intensidad de los picos de la fase encontrada y por ultimo, siendo la
informacidn de interés, la estructura quimica y la semicuantificacion de las posibles fases
encontradas donde a su vez los porcentajes en peso encontrados se califican como no
confiables en este programa de computacion, debido a que ese analisis consiste en
cuantificar el &rea bajo la curva de los picos como medida de semicuantificacion pero que
se ve afectada si la muestra presenta picos pequefios generando valores mas altos de lo
esperado, sin embargo para efectos de la caracterizacion de las muestras como posibles
transportadores de oxigeno se tomaron estos datos para realizar el analisis de la posible
capacidad de transporte de los materiales.

e CREEO001 100-300pm

En la tabla 7 se observa que el material muestra alto contenido en componentes
refractarios como aluminio, magnesio Y silicio que tienen efecto de soporte inerte (Chiu y
Ku, 2012) en variedades del grupo mineral denominado espinela, a su vez que los
elementos que se esperaban en mayor proporcion aparecen en bajas cantidades como es el
caso de hierro y cromo en formas como magnesioferrita y magnesiocromita. Las variedades
de espinela mostradas presentan estructuras cristalinas similares por lo que la deteccion y la
cuantificacion de las fases puede verse afectada debido a ello, donde es posible que los
resultados se encuentren alejados de lo esperado.
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Tabla 7. Anélisis del espectro de la muestra CREE001 100-300pum

SemiQuant[%] Compound Name DlsFolg_cl:_in]ent Scale Factor ?:Zimfg
14 Zeolite 0,056 0,075 02 Sil
3 Magnesiochromite 0,032 0,036 Cr2 Mgl 04
35 Spinel -0,044 0,180 Al2 Mgl 04
7 Magnesioferrite 0,033 0,092 Fe2 Mgl O4
41 Clinoenstatitelow -0,013 0,103 Mgl O3 Sil

e CRREO002 100-300pm

Segun la informacion del remitente de las muestras ésta debe presentar similares
caracteristicas a la muestra CRREO001, por lo que comparando los difractogramas
correspondientes se pueden ver similitudes en los picos encontrados. En la tabla 8 se
observan los resultados donde el equipo es incapaz de diferenciar las estructuras cristalinas
en los casos de cromita y para augita, por lo que deja en paréntesis los elementos que
pueden ir en la estructura desconociendo la proporcion por encontrarse en el mismo grupo
espacial.

Tabla 8. Analisis del espectro de la muestra CREE002 100-300pm

Sem['(%J ant CompoundName Dlsﬁ)lg.?.i?ent IZSaCca:ltEr Chemical Formula
38 Spinel 0,000 0,412 Al2 Mgl O4
26 Quartzlow 0,000 0,581 02 Sil
3 Chromite 0,000 0,079 (Al, Cn2 (Fe, Mg) 04
2 Aluminium(111) Oxide 0,000 0,054 Al2 O3
31 Augite 0,000 0,175 (Fe, Mg)2 04 Sil

e CRREO002 300-500pm

La muestra tratada solo difiere de la anterior en cuanto al tamafio de particula, sin
embargo en la tabla 9 se muestran resultados en los que se diferencia del anterior anélisis,
tal es el caso de la gran proporcion de zeolita como fase y la aparicion de elementos en
muy pocas cantidades pero de importancia en el estudio de los transportadores solidos de
oxigeno, en concreto manganeso, niquel y zinc como parte de una espinela que compone el
19% del andlisis semicuantitativo. Se destaca la aparicion de la fase magnetita y la
magnesioferrita aunque en bajas proporciones.
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Tabla 9. Andlisis del espectro de la muestra CREE002 300-500pum

SemiQuant[%]

Displacement

Scale

CompoundName

[°2Th] Factor Chemical Formula

19 Spinel 0,000 0,769 ('Vé'g&lfv'c”r', 'Eé fv'm; 52)1
2 Magnesioferrite 0,000 0,098 Fe2 Mgl O4

13 Spinel 0,000 0,309 Al2 Mgl 04

5 Pyrope 0,000 0,097 Al2 Mg3 012 Si3

2 Magnetite 0,000 0,178 Fe3 04

59 Quartz 0,000 1.477 02 Sil

e CRSI003 100-300um

Con el material CRSI003 se esperan cromitas diferentes a las analizadas anteriormente
donde en la tabla 10 se pueden observar la aparicion de fases que contienen vanadio en su
estructura, de los cuales se puede inferir que pueden tener un comportamiento como
soporte-inerte debido a que el 85% de la explotacidn a nivel global se usa en aleaciones por
sus propiedades de alta dureza y resistencia mecanica (Moskalyk y Alfantazi, 2003). Como
posible componente activo del material se dispone de las fases que contienen hierro y
manganeso, de las cuales se destacan aquellas estructuras ya estudiadas como la magnetita,
la ilmenita y el tridxido de manganeso.

Tabla 10. Andlisis del espectro de la muestra CRSI003 100-300um

SemiQuant[%] | CompoundName | Displacement [°2Th.] |:S§;|§r Chemical Formula
11 Magnetite 0,000 0,791 Fe3 04
18 Karelianite 0,000 0,513 0o3V2
6 [Imenite 0,000 0,227 Fel O3 Til

- (Fe, Mn)2 (Al, Fe,
10 Quandilite 0,000 0,323 Mn)1 04
Titanium .
15 VanadiumOxide 0,000 0,407 03 Til V1l
7 Chromite 0,000 0,391 Cr2 (Fe, Mg)1 04
18 Magnesioferrite 0,000 0,971 Fe2 Mgl O4
10 Rutile 0,000 0,169 02Til
5 Dimanganese(ll) 0,000 0,363 Mn2 03
Oxide
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e CRSI003 300-500um

Los resultados mostrados en la tabla 11 indican mayoria de magnetita con 41%
probablemente debido a un efecto de segregacion durante el tamizaje del material
CRSI003, siendo ésta la forma reducida de un transportador de oxigeno ampliamente
estudiado (Pans et al., 2014), seguido de oxido de titanovanadio con 33% Yy la aparicion de
magnesiocromita con 18% cuando éste Ultimo se esperaba que estuviese en mayor
proporcion, por lo tanto se espera que este material tenga un buen comportamiento como
transportador.

Tabla 11. Andlisis del espectro de la muestra CRSI003 300-500um

. Displacement Chemical
0,
SemiQuant[%] CompoundName S Scale Factor Formula

41 Magnetite 0,000 0,899 Fe3 O4

6 VanadiumCarbide 0,000 0,099 ClVvi

33 TitaniumVanadium 0,000 0,297 03 Til V1
Oxide

2 Quartz 0,000 0,043 02 Sil

18 Magnesium Iron(i11) 0,000 0,292 | CrlFel Mgl O4

Chromium(111) Oxide

e FEMAQO4 100-300um

Con el material FEMAOQ04 se esperaban altas concentraciones de 6xidos de hierro, lo
cual aparecié de esa manera en los resultados mostrados en la tabla 12 incluyendo también
oxidos de niquel en alta proporcién, con lo que se espera un buen comportamiento del
material como transportador de oxigeno. Se destaca que en los estudios EDS con el
microscopio de barrido no aparece el elemento niquel pero si lo hace el zinc, de lo que se
puede inferir que las lecturas proporcionadas por EDS solo son un buen indicador de los
elementos en abundancia pero no confiables con los de cantidades en los que el equipo no
puede leer, teniendo en cuenta el error del mismo aproximadamente £5%.

Tabla 12. Analisis del espectro de la muestra FEMAOQ004 100-300um

SemiQuant[%] | CompoundName DlsFoI;_(I:_?]rr]]ent FS;;E r %Zimflzl
12 Nickel Zinc Oxide 0,000 0,148 (Ni, Zn)1 01
28 NickelTitanate 0,000 0,304 Nil O3 Til
8 Trevorite 0,000 0,164 Fe2 Nil1 O4
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8 Rutile 0,000 0,131 02 Til
27 Magnetite 0,000 0,261 Fe3 04
17 Magnesioferrite 0,000 0,313 Fe2 Mgl O4

e FEMAOQOS5 100-300um

En la tabla 13 se observan componentes minerales como ilmenita, hematita y
magnesioferrita en grandes proporciones, con lo cual el material se proyecta como posible
transportador de oxigeno, sin embargo aparece dioxido de carbono como un resultado
puntual del que puede o ser parte de la estructura o parte del rango de error del ensayo y
que no debe ser tenido en cuenta a la hora de evaluar el desempefio del transportador.

Tabla 13. Analisis del espectro de la muestra FEMAOQ05 100-300um

Chemical
Formula

SemiQuant[%] | CompoundName | Displacement Scale

[°2Th.] Factor

21 Magnesioferrite 0,000 0,381 Fe2 Mgl O4
49 limenite 0,000 0,703 Fel O3 Til
15 Hematite 0,000 0,119 Fe2 O3
9 CarbonDioxide 0,000 0,112 C102
6 Quartzlow 0,000 0,083 02 Si1

e OLIV006 100-300um

El olivino se refiere a un grupo de minerales relacionados como silicatos en los que se
enfatiza la forsterita y la fayalita (University of Minnesota, n.d.) por lo que se esperaba
hallar estas fases en la muestra OLIV006 en general. Para el tamafio 100-300pm se
encontrd que la muestra puede tener un comportamiento neto de soporte inerte debido a la
gran proporcion de silicatos que muestran los resultados de la tabla 14 y se advierte el alto
contenido de la forsterita como fase predominante.

Tabla 14. Anélisis del espectro de la muestra OLIVV006 100-300pm

. Displacement| Scale .
()
SemiQuant[%]| CompoundName [°2Th] Factor Chemical Formula

52 Forsterite 0,000 0,609 Mg2 O4 Sil
5 Cordierite 0,000 0,131 Al4 Mg2 018 Si5
22 Sapphirine 0,000 0,119 (Al, Mg)8 (Al, Si1)6 020
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Silicon Dioxide 0,000 0,134 02 Sil

Fayalite 0,000 0,087 Fe2 04 Sil
8 Aluminium Oxide 0,000 0,076 Al2 O3

e OLIVO006 300-500pm

Los datos encontrados en el analisis revelan la presencia de silicatos en toda la muestra
como era de esperar y se destaca la mayoria de forsterita aunque en mayor proporcién que
en los tamafios 100-300um, probablemente debido a la segregacion.

Tabla 15. Analisis del espectro de la muestra OLIVV006 300-500um

Displacement| Scale
[°2Th.] Factor

SemiQuant[%] | CompoundName

Chemical Formula

11 Fayalite 0,000 0,776 Fe2 04 Sil

17 Zeolite 0,000 0,268 02 sil

60 Forsterite 0,000 0,311 Mg2 04 Sil

8 Enstatite 0,000 0,135 Mgl 03 Sil
Spinel 0,000 0,119 Al2 Mgl 04

1 Cordierite 0,000 0,033 Al4 Mg2 018 Si5

e |LMEOO7 100-300pm

Se esperaba de esta muestra gran mayoria de éxidos de hierro, sin embargo aparece en
la tabla 16 con gran proporcion la vaterita seguido de la ilmenita, resultando un mineral con
contenido de carbonatos pocas fases cristalinas y en el que se debera evaluar la vaterita
como transportador o soporte en conjunto con la ilmenita.

Tabla 16. Analisis del espectro de la muestra ILMEO0O7 100-300um

SemiQuant[%] | CompoundName D'ts ?jg?l_(men Scale Factor ?dermﬁlzl
25 limenite 0,000 0,201 Fel O3 Til
67 Vaterite 0,000 0,351 ClCal 03
3 Rutile 0,000 0,031 02 Til
3 Quartzlow 0,000 0,035 02 Si1
2 Wollastonite 0,000 0,019 Cal Sil1 03
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e SIZI1008 100-300um

Como se esperaba, los resultados del analisis DRX para el material SIZI008 muestran
mayoria de zircon en el mineral seguido por otros silicatos, donde es sabido que estos
trabajan satisfactoriamente como soportes de los TO (Fang et al., 2009). Se observa ademas
la aparicion de fases como zeolita y pirofilita donde la diferencia quimica que muestra el
analisis consiste en la cantidad de oxigenos detectados por el equipo, sin embargo la
estructura de la pirofilita es la de un silicato de alimina hidratado, de modo que la
diferencia de oxigenos es debida a la no deteccion del hidrégeno por tener éste un peso
menor del rango de operacién del equipo.

Tabla 17. Andlisis del espectro de la muestra SIZ1008 100-300um

Displacement | Scale ) oot Formula

SemiQuant[%] | CompoundName

[°2Th.] Factor
47 Zircon 0,000 0,597 04 Sil Zr1
35 Quartz 0,000 0,157 02si1
6 Zeolite 0,000 0,17 Al2 011 Si4
11 Pyrophyllite 0,000 0,04 Al2 012 Si4

e OXMNOO09 100-300pum

En el analisis presentado en la tabla 18 se observa que aparecieron fases como la
pirolusita y la rodocrosita, de modo que cumplen con lo esperado al contener Oxidos de
manganeso. Por otro lado se presenta un alto porcentaje de didxido de silicio que puede
hacer las veces de soporte, donde aparece también un contenido considerable de maghemita
como oOxido de hierro aumentando la fase activa del material perfilandose asi como un
posible transportador de oxigeno.

Tabla 18. Anélisis del espectro de la muestra OXMNO009 100-300um

. Displacement | Scale Chemical
()
SemiQuant[%]  CompoundName [°2Th] Factor Formula

44 Quartzlow 0,000 0,663 02 sil
21 Rhodochrosite 0,000 0,631 C1 Mnl103
13 Pyrolusite 0,000 0,483 Mnl O2
22 Maghemite 0,000 0,854 Fe21.34 032
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e  OXMNOO09 300-500pum

A diferencia con la muestra anterior ésta maneja tamafios mas grandes y se observa que
la proporcion de rodocrosita, manifestado en la tabla 19, aumentd considerablemente
mientras que la pirolusita y una fase isomorfa como la ramsdelita le siguen en
concentracion. Se destaca la aparicion de grafito con la incertidumbre de posible
contaminacion o como parte del mismo mineral, ademas de que se observa la ausencia de
materiales ferrosos donde se puede estimar que fueron segregados en el tamizaje. El alto
contenido de manganeso en la muestra permite sugerir un buen desempefio del material
como transportador de oxigeno en el proceso.

Tabla 19. Anélisis del espectro de la muestra OXMNO009 300-500um

SemiQuant CompoundName Displacement Scale Chemical
[%] P [°2Th.] Factor Formula

50 Rhodochrosite 0,000 0,983 C1Mnl103
11 Quartz 0,000 0,258 02 sil
17 Pyrolusite 0,000 0,382 Mn1 02
11 Ramsdellite 0,000 0,231 Mnl O2
11 Graphite 0,000 0,148 C1

e OXMNO10 100-300pum

Para los materiales OXMNO10 se esperan también éxidos de manganeso, sin embargo
para el rango de tamafios 100-300um se observa en la tabla 20 una minima concentracién
del elemento, estando en mayor proporcién fases con elementos de caracteristicas
refractarias, por lo que se deduce que para la muestra en estos tamafios pueden no tener
buen desempefio como transportador.

Tabla 20. Analisis del espectro de la muestra OXMNO010 100-300um

Sem['(f/gij ant CompoundName D'SFJ;%?M IS:(;?:It%r Chemical Formula
31 Quartzlow 0,000 0,851 02 si1
5 Spessartine 0,000 0,155 Al2 Mn3 012 Si3
46 Enstatite 0,000 0,335 Mg2 06 Si2
18 Grossite 0,000 0,234 Al4 Cal O7
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e OXMNO10 300-500pum

Los resultados mostrados en la tabla 21 indican mayor contenido de manganeso en la
muestra para 300-500um que para 100-300um, donde la proporcion faltante corresponderia
al 6xido de silicio. Se destaca de las muestras OXMNO010 gque no presentan concentraciones
de de hierro como en la muestra OXMNOQ9, no obstante el manganeso puede hacer las
veces de transportador a pesar de los bajos contenidos del elemento en el material.

Tabla 21. Analisis del espectro de la muestra OXMNO010 300-500um

SemiQuant[%] | CompoundName DlsF)I;a_cl:_?]n‘]lent FS;?tlc()ar (I::r(l)?'m:j:lzl
84 Quartzlow 0,000 0,657 025Sil
16 Spessartine 0,000 0,119 Al2 Mn3 012 Si3

3.6 Analisis de area superficial

Con la técnica de fisisorcion de N, se determiné mediante el método BET el anélisis de
area superficial para cada una de las muestras, donde los resultados son presentados en la
tabla 22. Al desconocer informacion preliminar de los materiales obtenidos se realizaron
los estudios a una configuracion estandar de trabajo, en los cuales se encontraron valores
muy bajos con excepcién de los 6xidos de manganeso, es por esta razén que existia la
posibilidad de encontrar datos errdneos en las corridas de fisisorcion si las propiedades de
los sélidos se salian del rango de operacién establecido, tal como aparece en la muestra
S1Z1008.

Tabla 22. Resultados de la determinacién de area superficial por método BET

Area Volumen de

Muestra tamano Superficial microporos
WMl BETIm2g]  [ema3fg]
CRRE 001  100-300 2,2685 0,001966
CRRE 002  100-300 0,4730 0,000712
CRRE 002  300-500 0,5738 0,000635
CRSI 003  100-300 0,5864 0,000521
CRSI 003  300-500 0,0349 0,000133
FEMA 004 100-300 1,0623 0,000867
FEMA 005 100-300 0,1788 0,000561
OLIV 006  100-300 0,1224 0,000194
OLIV 006  300-500 0,0465 0,000127
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ILME 007  100-300 0,1580 0,000498
S1Z1 008 100-300 1,8552 -0,000778*
OXMN 009  100-300 12,5024 0,005821
OXMN 009  300-500 15,4846 0,003225
OXMN 010 100-300 23,3450 0,006037
OXMN 010  300-500 25,2747 0,004457

Las investigaciones con minerales buscan el desarrollo de materiales de bajo costo y
aceptables eficiencias en el proceso CLC, sin embargo solo han sido mayormente
estudiados los minerales de hierro y manganeso, de donde la composicion de cada material
varia las caracteristicas de operacion pero por ejemplo se pueden citar resultados de area
superficial BET para hematitas de 1,89 m?/g (Song et al., 2012), 1,00 m?/g (Pans et al.,
2014) o hasta 3,67 m%g (Mattisson et al., 2001), e ilmenitas con 0,60 m%g (Adénez et al.,
2010; Cuadrat, 2012), 0,11 m?/g (Linderholm et al., 2012), y 0,80 m?/g (Mendiara et al.,
2012). En el caso de manganeso se destaca el trabajo realizado por Arjmand, et al(2014)
con resultados de 0,63 y 0,65m?/g para menas de Surafrica , 6,73m?/g desde Noruega, 3,13
m?/g de Brasil, 5,07 m%g desde Eslovaquia y 7,09m?%g de Egipto. Por lo tanto, se destaca
que las propiedades de los minerales como posibles transportadores de oxigeno dependen
en gran medida de las fases que lo conforman, donde la proporcién de 6xidos inertes tienen
un impacto en la resistencia a la rotura y area superficial de los transportadores (Adanez et
al., 2012a).

Muy pocas muestras mostraron graficas de isotermas legibles debido al
desconocimiento del rango de area superficial trabajado en el equipo para los materiales, se
pensd en un principio que con este analisis se pudiera identificar el tipo de poros que tienen
las muestras sin embargo se debe realizar de nuevo el estudio con los rangos de operacion
adecuados, un ejemplo de isoterma es la mostrada en la grafica 16 donde se muestra la
curva de adsorcién y desorcién permitiendo inferir que este solido es en su mayoria
mesoporoso por la histéresis de la grafica, sin embargo para las demas muestras no fue
posible hacer tal analisis.
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Figura 16. Isoterma de adsorcién-desorcion para FEMA004 100-300um

3.7 Célculo de la posible capacidad de transporte

Con el objetivo de tener una estimacion de los materiales como transportadores, se
realizaron los calculos de la posible capacidad de transporte para cada uno de los materiales
mostrado en la tabla 16, lo cual se llev6 a cabo con las fases y el contenido semicuantitativo
hallados en el analisis de difraccion por rayos X.

Como primera medida se tuvo que identificar las fases que posiblemente puedan actuar
como transportador de oxigeno en cada material y su proporciéon en el mismo, luego se
elabord el calculo de la capacidad tedrica maxima (Rmaxto) para cada fase segun la
ecuacion 4, la cual consiste en la relacion de la pérdida de peso del material cuando se
desprende de oxigeno donde es indispensable conocer la estequiometria de las reacciones
de reduccion y oxidacién para cada compuesto, sin embargo en algunos casos se
encontraron compuestos ya reducidos por lo que se realizé el calculo con la fase oxidada
del componente dando como resultado iguales capacidades de transporte teérico en algunos
datos puntuales mostrados en la tabla 23, por ejemplo en el caso de la hematita (Fe,O3) y la
magnetita (Fe3Oy).
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Con la capacidad teorica de cada fase y su composicion en peso (x) para cada material,
se realizo el calculo de la posible capacidad global del transportador (Ro 10) de las muestras
estudiadas presentado en la tabla 23 recordando que:

(3n+1)MeyOy +CyHopiy —(3n+1)MeyOy 5 +(n+1)H,0+nCO;  AHp £ acién 9

Mox—Myed

R,10 = Rpaxto * XMe0 = - Ecuacion 10
ox

Se realizaron los calculos de acuerdo a las reacciones de reduccion de la ecuacion 1 de
acuerdo a los pesos moleculares de cada compuesto, para conocer Mex Y Mg Y poder
realizar el céalculo de la capacidad tedrica de transporte con la ecuacion 4.

Tabla 23. Posible capacidad de transporte para cada una de las muestras

Muestra Fases encontradas como « R,
posibles TO MEYSUE

CRRE001L Cr2 Mgl 04 0,03 0,064 0,007
100-300pm Fe2 Mgl O4 0,07 0,072
CRRE002 (Al, Cr)2 (Fe, Mg)1 O4 0,03 0,056 0.005
100-300pm (Fe, Mg)2 04 Sil 0,31 0,012 ’
(Mg, Mn, Ni, Si, Ti, Zn)1
CRRE002 (Fe, Mn)2 04 0,19 0,092 0.020
300-500um Fe2 Mgl O4 0,02 0,072 ’
Fe3 04 0,02 0,033
Fe3 04 0,11 0,033
Fel O3 Til 0,06 0,067
CRSI003 (Fe, Mn)2 Al 04 0,10 0044 | o
100-300pm Cr2 (Fe, Mg)1 04 0,07 0,064 ’
Fe2 Mgl O4 0,18 0,072
Mn2 03 0,05 0,034
CRSI003 Fe3 04 0,41 0033 ' .,
300-500pm Crl Fel Mgl O4 0,18 0,049 ’
(Ni, Zn)1 01 0,12 0,205
Nil O3 Til 0,28 0,104
f&'ﬁgﬁgg; Fe2 Nil 04 0,08 0,124 | 0,085
Fe3 04 0,27 0,033
Fe2 Mgl O4 0,17 0,072
FEMAOOS Fe2 Mgl O4 0,21 0,072
100-300pm Fel O3 Til 0,49 0,067 | 0,053
Fe2 O3 0,15 0,033
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OLIV006 Fe2 04 Sil 007 | 0024 | 0,002
100-300um
OLIVO006 .
300-500pm Fe2 04 Sil 011 | 0024 | 0,003
LMEOOT Fel 03 Til 025 | 0,067
100-300um C1Cal O3 067 - 0017
Cal Si1 03 0,02 -
S1Z1008 ] ] _ _
100-300um
OXMNO009 C1Mni 03 021 | 0070
100-300pm Mn1 02 013 | 0184 | 0,046
Fe21.34 032 0,22 0,033
OXMNO09 C1Mnl103 0,50 0184 | .,
300-500um Mnl O2 0,28 0,184 '
OXMNOL0 Al2 Mn3 012 Si3 005 | 0027 | .
100-300um Al4 Cal O7 0,18 !
OXMNO10 Al2 Mn3 012 Si3 016 | 0027 | 0004
300-500um

Se encontr6 que las muestras con mejores resultados tedricos consistieron en aquellas
que tienen considerables proporciones de hierro y manganeso, tales como FEMAOQO4,
FEMAOQO05 y OXMNO009 sin embargo, también se observé que la presencia del componente
inerte afecta la capacidad de transporte debido en gran parte a que ésta es una relacion entre
pesos y depende en gran medida de las estructuras redox resultantes. Las muestras que
poseen calcio no son evaluadas porgue en el proceso de combustion con transportadores
solidos se utilizan sulfatos de calcio como transportadores y en este caso no se conoce el
comportamiento del material en el proceso.
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4. CONCLUSIONES

Las muestras conseguidas obtuvieron valores de resistencia a la rotura por encima de
2N, evitando asi el proceso de calcinacion y se espera que todas presenten alta
durabilidad en los ciclos del proceso de combustion con transportadores sélidos, debido
a que en todas las muestras se encontraron componentes refractarios con elementos
como aluminio, magnesio, silicio y titanio que aumentan la resistencia del material

El anélisis en el microscopio de barrido nos permite observar caracteristicas visuales de
una pequefia cantidad representativa sobre la cual se lleva a cabo el estudio por EDS
con seleccion de las particulas al criterio del investigador, donde se presentaron
resultados puntuales no esperados como los elementos disprosio y platino que no
aparecieron en el posterior estudio de rayos X, lo cual puede atribuirse a errores en el
rango de medicion del equipo que no detecta cantidades menores a 5% ni elementos
mas livianos que el carbono.

Las fases encontradas con la difraccion de rayos X muestran para los materiales
CRREO001, CREE002 y CRSI003 baja proporcion del compuesto cromita, del cual se
esperaba mayores concentraciones.

Los materiales FEMAO004, FEMAOO5 e ILMEOO7 contienen considerables cantidades
de 6xidos de hierro con lo que se espera un buen comportamiento como transportador.
Las muestras OLIV006 y SIZIO08 presentan en su gran mayoria contenido de
elementos refractarios que en el proceso de combustion con sélidos son utilizados
como soporte inerte.

En las muestras OXMNO009 y OXMNO10 se esperaban similares composiciones a pesar
de tener diferente procedencia, sin embargo se evidencia un alto contenido de inerte en
OXMNO010 mientras que en OXMNO009 se manifiestan en mayor cantidad 6xidos y
carbonatos de manganeso.

El equipo de fisisorcion de nitrégeno para el andlisis de area superficial se trabajé en
condiciones de operacion establecidas como estandar, debido a que se desconocian los

rangos de area superficial a los que probablemente se encontraban las muestras
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resultando en que las mediciones arrojaron para algunos casos errores por encontrarse
fuera del rango de operacion, donde los materiales con mayor area superficial y
volumen microporoso encontrados mediante el método BET fueron OXMNO0Q9 y
OXMNO010 mientras que las demas muestras presentaron bajos resultados.

El calculo de la posible capacidad teorica del transportador para cada material
determind que las muestras con mayor indice fueron FEMAO004, FEMAOO5 vy los dos

tamafios de OXMNOQ9, por lo tanto se perfilan como posibles transportadores.
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5. RECOMENDACIONES

Aunque el analisis EDS del microscopio de barrido otorga un panorama de lo que
puede contener cada muestra, éste analisis no se debe considerar veridico debido a las
limitantes del equipo donde por ejemplo pueden aparecer otros elementos en las
mediciones.

El analisis semicuantitativo de los espectros DRX mediante el programa X’Pert
HighScore Plus debe tomarse como no confiable, por lo tanto si se requiere una
cuantificacion precisa se debe emplear el método Rietveld junto con el programa de
computacion GSAS para el refinamiento de las estructuras cristalinas.

En este trabajo se realiz6 una caracterizacion preliminar de las muestras que da pie para
conocer los rangos a los que debe operar el equipo de fisisorcidén de nitrégeno para
elaborar mejores resultados con el método BET.

Durante el calculo de la capacidad de transporte de oxigeno se debe tener especial
consideracion en las estructuras que contienen enlaces entre el transportador y el
soporte, por ejemplo con la ilmenita, a razén de que la capacidad global se ve afectada
por ello y existe la posibilidad de interaccion entre los componentes.

Se sugiere realizar corridas de reduccién y oxidacion en una balanza termogravimétrica
para comparar los célculos tedricos con los experimentales de la capacidad de

transporte.
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ANEXOS

Anexo 1. Analisis EDS puntual para CRRE 001 100um-300um

600pm Electron Image 1

% C @) Mg Al Si Cr Fe

Spectrum 1 | 8,34 |34,91 /10,20 16,38 | 0,00 | 22,56 | 7,62
Spectrum 2 | 2,45 | 7,98 | 2,58 | 3,85 | 0,73 | 56,69 | 25,73
Spectrum 3 | 3,39 | 41,67 | 15,92 11,94 12,03 | 9,35 | 5,71
Spectrum 4 | 0,00 | 38,16 [ 13,37 | 7,68 | 10,54 | 11,32 | 18,93
Spectrum 5 | 5,88 | 41,79 | 5,27 | 8,40 | 9,11 | 1,45 |28,10
Spectrum 6 | 4,69 | 38,86 | 10,68 | 15,95 0,00 | 22,27 | 7,55

Méx. | 8,34 |41,79 (15,92 |16,38|12,03 | 56,69 | 28,10

Min. | 245|798 | 2,58 | 3,85 | 0,73 | 1,45 | 5,71
Promedio | 4,13 (33,90 9,67 [10,70] 5,40 [ 20,61 15,61
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Anexo 2. Analisis EDS puntual para CRRE 002 100um-300um

600pm

Electron Image 1

Spectrum 1
Spectrum 2
Spectrum 3
Spectrum 4
Spectrum 5
Spectrum 6

0,00
0,00
9,61
2,93
0,00
4,87

37,50
23,10
36,64
24,68
54,13
45,98

20,05
8,96
16,70
11,96
15,48
17,06

12,60
6,75
11,56
17,37
10,37
11,88

14,46
3,15
12,34
0,00
9,88
12,42

8,84
36,45
7,32
34,99
10,15
4,18

6,55
21,59
5,83
8,06
0,00
3,60

Max.
Min.

9,61
2,93

54,13
23,10

20,05
8,96

17,37
6,75

14,46
3,15

36,45
4,18

21,59
3,60

Promedio

2,90

37,01

15,04

11,76

8,71

16,99

7,61

Anexo 3. Analisis EDS puntual para CRRE002 300-500um

600um

Electron Image 1
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% C | O Mg A Si Cr Fe | Ni
Spectrum1 | 0,00 | 26,44 | 21,81 | 11,48 | 17,40 | 12,06 | 10,80 | 0,00
Spectrum2 | 0,00 | 20,22 | 17,81 | 13,64 | 16,82 | 14,31 | 8,28 | 8,92
Spectrum3 | 5,27 | 21,81 | 18,38 | 2,60 | 1,03 | 10,09 | 40,81 | 0,00
Spectrum4 | 5,07 | 41,09 | 10,74 | 16,21 | 0,00 | 19,37 | 7,51 | 0,00
Spectrum5 | 0,00 | 7,52 | 3,55 | 1,79 | 0,85 | 70,71 | 15,58 | 0,00
Spectrum6 | 4,37 | 4151|1585 | 8,81 | 9,85 | 11,86 | 7,75 | 0,00
Spectrum7 | 4,67 | 41,04 | 10,35 | 16,91 | 0,00 | 19,82 | 7,22 | 0,00

Max 5,27 | 41,51 | 21,81 | 16,91 | 17,40 | 70,71 | 40,81 | 8,92

Min 437 | 752 | 355 | 1,79 | 0,85 | 10,09 | 7,22 | 8,92

Promedio 2,77 | 28,52 | 14,07 | 10,21 | 6,56 | 22,60 | 13,99 | 1,27

Anexo 4. Anélisis EDS puntual para CRSI003 100-300pum

Spectrum 1
Spectrum 2
Spectrum 3
Spectrum 4
Spectrum 5
Spectrum 6

3,83
6,34
3,93
0,00
4,59
2,39

40,57
9,33
28,65
5,98
23,07
9,70

0,00
1,58
1,36
0,00
3,31
1,87

4,34
4,06
2,28
1,28
8,19
4,05

38,99
1,68
0,00
0,00
0,00
1,42

1,57
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
49,25
28,78
59,67
37,18
51,57

0,00
0,00
2,16
0,00
0,00
0,00

10,69
27,76
32,85
33,07
23,66
29,00

Max.
Min.

6,34
2,39

40,57
5,98

3,31
1,36

8,19
1,28

38,99
1,42

1,57
1,57

59,67
28,78

2,16
2,16

33,07
10,69

Promedio

3,51

19,55

1,35

4,03

7,02

0,26

37,74

0,36

26,17
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Anexo 5. Analisis EDS puntual para CRSI 300-500um

%

600um

cC O

Mg

Electron Image 1

Al Si

Ti

\%

Cr

Fe

Spectrum 1 | 7,21 | 13,23 | 1,59 | 3,18 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 44,76 | 30,03
Spectrum2 | 8,93 | 16,32 | 1,68 | 2,23 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 34,06 | 36,79
Spectrum 3 | 8,46 | 18,82 | 1,92 | 3,28 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 44,95 | 22,56
Spectrum4 | 327 | 41,17 | 0,00 | 813 | 0,99 | 32,67 | 1,53 | 1,24 | 11,01
Spectrum5 | 9,96 | 21,52 | 1,30 | 0,64 | 0,00 | 0,71 | 0,00 | 32,01 | 33,86
Spectrum 6 | 4,48 | 31,44 | 3,40 | 559 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 34,99 | 20,10
Méx 9,96 | 41,17 | 3,40 | 8,13 | 0,99 | 32,67 | 1,53 | 44,95 | 36,79

Min 327 | 13,23 1,30 | 0,64 | 099 | 0,71 | 1,53 | 1,24 | 11,01
Promedio | 7,05 | 23,75 | 1,65 | 3,84 | 0,16 | 556 | 0,25 | 32,00 | 25,73

Anexo 6. Analisis EDS puntual para FEMAQ004 100-300um

600um

Electron Image 1
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Spectrum 1 9,66 | 0,00 | 523 | 1,03 | 0,00 | 0,00 | 2,18 | 30,57 | 51,33 | 0,00
Spectrum 2 7,23 | 0,00 | 16,46 | 0,92 | 1,31 | 0,00 | 23,91 | 0,00 | 50,16 | 0,00
Spectrum3 | 13,50 | 0,00 | 10,73 | 0,00 | 2,04 | 0,00 | 27,37 | 0,00 | 46,36 | 0,00
Spectrum4 | 10,02 | 0,00 | 496 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 25,34 | 0,00 | 59,68 | 0,00
Spectrum 5 6,40 | 3,01 | 12,58 | 0,00 | 2,21 | 0,00 | 2,85 | 39,25 | 28,67 | 5,02
Spectrum 6 4,85 | 0,00 | 469 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,59 | 3512 | 53,75 | 0,00
Spectrum 7 594 | 0,00 | 28,74 | 0,00 | 2,27 | 0,97 | 21,76 | 0,00 | 40,32 | 0,00

Méx 13,50 | 3,01 | 28,74 | 1,03 | 2,27 | 0,97 | 27,37 | 39,25 | 59,68 | 5,02

Min 485 | 301 | 469 | 092 | 131|097 | 159 |30,57 | 28,67 | 5,02
Promedio 8,23 | 0,43 | 1192 | 0,28 | 1,12 | 0,14 | 15,00 | 14,99 | 47,18 | 0,72

Anexo 7. Anélisis EDS puntual para FEMAO005 100-300pum

Spectrum

Spectrum 1 9,36 | 29,32 | 1,18 | 1,33 | 0,00 | 25,13 | 2,02 | 31,66
Spectrum 2 6,01 | 19,78 | 0,00 | 2,27 | 1,76 | 2,04 | 0,00 | 68,15
Spectrum 3 2,99 | 11,16 | 1,00 | 2,76 | 4,76 | 33,01 | 3,38 | 40,94
Spectrum 4 7,55 | 27,86 | 0,00 | 1,92 | 2,13 | 0,00 | 0,00 | 60,53
Spectrum5 | 10,04 | 14,34 | 0,00 | 2,72 | 2,55 | 41,17 | 0,00 | 29,17
Spectrum 6 6,99 | 17,95 | 0,00 | 1,19 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 73,87
Spectrum 7 4,69 |19,28 | 1,32 | 2,14 | 2,87 | 30,97 | 3,29 | 35,44

Max 10,04 | 29,32 | 1,32 | 2,76 | 4,76 | 41,17 | 3,38 | 73,87

Min 2,99 | 11,16 | 1,00 | 1,19 | 1,76 | 2,04 | 2,02 | 29,17
Promedio 6,80 | 19,96 | 0,50 | 2,05 | 2,01 | 18,90 | 1,24 | 48,54




Anexo 8. Analisis EDS puntual para OLIV006 100-300pum

600pm ' Electron Image 1

% o Mg Al Si Cr Fe

Spectrum 1 6,20 | 43,30 | 21,12 | 4,05 | 18,31 | 2,41 | 4,61
Spectrum 2 37,22 | 21,45 | 11,50 | 0,00 | 11,98 | 0,00 | 17,83
Spectrum 3 14,57 | 36,22 | 22,85 | 0,00 | 21,58 | 0,00 | 4,79
Spectrum 4 14,40 | 42,25 | 21,49 | 0,00 | 16,42 | 0,00 | 5,44
Spectrum 5 13,06 | 24,46 | 25,15 | 0,00 | 20,11 | 0,00 | 17,21
Spectrum 6 11,67 | 39,29 | 19,86 | 5,24 | 16,56 | 2,97 | 4,41

Max 37,22 | 43,30 | 25,15 | 5,24 | 21,58 | 2,97 | 17,83

Min 6,20 | 21,45 | 11,50 | 4,05 | 11,98 | 2,41 | 4,41

Promedio 16,19 | 34,50 | 20,33 | 1,55 | 17,49 | 0,90 | 9,05

Anexo 9. Analisis EDS puntual para OLIV006 300-500um

600pm ' Electron Image 1
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% C Mg Al Si Fe
Spectrum 1 9,54 | 34,77 | 27,42 | 0,00 | 22,91 | 5,37
Spectrum2 | 13,45 | 37,63 | 22,26 | 0,00 | 21,64 | 5,03
Spectrum 3 0,00 | 55,02 |22,63| 3,21 | 19,24 | 0,00
Spectrum4 | 12,04 | 40,07 | 23,09 | 0,00 | 19,80 | 5,00
Spectrum5 | 12,38 | 36,99 | 26,16 | 0,00 | 19,04 | 5,42
Spectrum6 | 10,74 | 53,14 | 18,96 | 2,80 | 14,36 | 0,00

Méx 13,45 | 55,02 | 27,42 | 3,21 | 22,91 | 5,42

Min 9,54 | 34,77 | 18,96 | 2,80 | 14,36 | 5,00

Promedio 9,69 | 42,94 | 23,42 | 1,00 | 19,48 | 3,47

Anexo 10. Analisis EDS puntual para ILMEOO7 100-300um

600um

Electron Image 1

Spectrum 1 5,27 | 22,62 | 0,00 | 1,21 | 11,16 | 12,46 | 30,94 | 0,00 | 16,34
Spectrum 2 6,57 | 39,64 | 0,00 | 1,10 | 14,72 | 16,58 | 19,04 | 0,00 | 2,33
Spectrum 3 5,12 | 2457 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |32,15| 2,26 | 35,90
Spectrum 4 7,82 | 17,78 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 34,77 | 5,42 | 34,21
Spectrum 5 | 12,69 | 33,67 | 0,00 | 0,58 | 51,48 | 0,00 | 1,58 | 0,00 | 0,00
Spectrum 6 4,96 | 44,26 | 0,70 | 2,17 | 12,67 | 11,70 | 16,57 | 0,00 | 6,96

Max. 12,69 | 44,26 | 0,70 | 2,17 | 51,48 | 16,58 | 34,77 | 5,42 | 35,90

Min. 49 | 17,78 | 0,70 | 0,58 | 11,16 | 11,70 | 1,58 | 2,26 | 2,33
Promedio 7,07 | 30,43 | 0,12 | 0,84 | 15,01 | 6,79 | 22,51 | 1,28 | 15,96
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Anexo 11. Analisis EDS puntual para SIZ1008 100-300um

600pm ' Electron Image 1

Si

Spectrum1 | 18,51 | 25,56 | 0,00 | 13,21 | 0,00 | 42,71 | 0,00
Spectrum2 | 18,34 | 10,87 | 0,00 | 15,55 | 0,00 | 55,24 | 0,00
Spectrum3 | 13,34 | 30,25 | 0,47 | 13,50 | 0,00 | 42,44 | 0,00
Spectrum4 | 17,78 | 27,46 | 0,00 | 12,34 | 0,00 | 42,42 | 0,00
Spectrum5 | 14,08 | 28,52 | 0,00 | 11,25 | 6,07 | 0,00 | 40,07
Spectrum 6 7,53 | 26,61 | 0,00 | 14,59 | 0,00 | 51,28 | 0,00

Max. 18,51 | 30,25 | 0,47 | 15,55 | 6,07 | 55,24 | 40,07

Min. 7,53 | 10,87 | 0,47 | 11,25 | 6,07 | 42,42 | 40,07

Promedio 14,93 1 24,88 | 0,08 | 13,41 | 1,01 | 39,02 | 6,68

Anexo 12. Analisis EDS puntual para OXMNO009 100-300um

600pm ' Electron Image 1



% C (@) A\ Si Mn Fe
Spectrum 1 6,87 | 33,51 | 0,00 | 0,00 | 59,62 | 0,00
Spectrum 2 3,97 | 36,21 | 0,00 | 0,00 | 59,81 | 0,00
Spectrum 3 4,89 | 11,45 | 0,00 | 0,00 | 83,66 | 0,00
Spectrum 4 5,80 | 33,10 | 0,86 | 0,00 | 56,93 | 3,31
Spectrum 5 3,67 | 17,83 | 0,00 | 1,24 | 77,26 | 0,00
Spectrum 6 5,28 | 22,45 | 0,65 | 1,56 | 66,69 | 3,36

Max. 6,87 | 36,21 | 0,86 | 1,56 | 83,66 | 3,36
Min. 3,67 | 11,45 | 0,65 | 1,24 | 56,93 | 3,31
Promedio 5,08 | 25,76 | 0,25 | 0,47 | 67,33 | 1,11

Anexo 13. Andlisis EDS puntual para OXMNO009 300-500um

Specfrum 4

Spectrum 1 |10,17|28,47| 0,75 |50,52| 0,00 | 10,08
Spectrum 2 | 3,60 27,87 | 0,00 |68,53| 0,00 | 0,00
Spectrum 3 | 3,55 28,89 0,00 |67,55| 0,00 | 0,00
Spectrum 4 | 2,79 27,96 | 0,00 {69,25| 0,00 | 0,00
Spectrum 5 | 3,20 22,38 0,00 | 71,86 | 2,56 | 0,00
Spectrum 6 | 7,40 {21,13| 0,00 {71,47| 0,00 | 0,00
Spectrum 7 | 7,98 |28,38| 0,00 |63,64 | 0,00 | 0,00

Max. 10,17 /28,89| 0,75 | 71,86 | 2,56 | 10,08

Min. 2,79 121,13| 0,75 |50,52| 2,56 |10,08
Promedio | 5,53 (26,44 | 0,11 |66,12| 0,37 | 1,44
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Anexo 14. Andlisis EDS puntual para OXMNO010 100-300um

Spectrum 3

épectrum 1

Spectrum 5

Spectrum 1 6,65 | 40,98 | 0,00 | 406 | 1,64 | 0,00 | 46,68 | 0,00
Spectrum 2 0,00 | 1,44 | 0,00 | 0,00 | 0,82 | 0,00 | 97,74 | 0,00
Spectrum 3 383 | 1646 | 1,52 | 2,80 | 7,88 | 3,21 | 55,10 | 9,20
Spectrum 4 507 | 28,62 | 0,00 | 1,42 | 1,13 | 0,00 | 63,76 | 0,00
Spectrum 5 0,00 | 15,00 | 0,00 | 1,98 | 7,87 | 0,00 | 50,67 | 24,47
Spectrum 6 559 | 21,85 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 68,27 | 4,29

Max. 6,65 | 40,98 | 1,52 | 4,06 | 7,88 | 3,21 | 97,74 | 24,47
Min. 383 | 1,44 | 152 | 1,42 | 0,82 | 3,21 | 46,68 | 4,29

Promedio 3,52 120,73 025 | 1,71 | 3,22 | 0,54 | 63,70 | 6,33




Anexo 15.

Analisis EDS puntual para OXMNO010 300-500um

Spectrum 1

Spectrum 1 4,03 | 29,86 | 503 | 2,22 | 2,32 | 0,00 | 50,13 | 6,41
Spectrum 2 0,00 | 25,72 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 61,64 | 12,63
Spectrum 3 0,00 | 37,85 | 0,00 | 0,00 | 11,37 | 0,00 | 50,78 | 0,00
Spectrum 4 0,00 | 7,18 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 63,11 | 29,71
Spectrum 5 0,00 | 14,19 | 0,00 | 0,00 | 2,01 | 8,86 | 44,77 | 30,17
Spectrum 6 536 | 31,06 | 0,00 | 6,59 | 13,48 | 11,03 | 23,61 | 8,87

Max. 536 | 37,85 | 5,03 | 6,59 | 13,48 | 11,03 | 63,11 | 30,17

Min. 403 | 7,18 | 503 | 222 | 2,01 | 8,86 | 23,61 | 641
Promedio 157 124311 0,84 | 1,47 | 486 | 3,32 | 49,01 | 14,63
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