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RESUMEN

En el marco del Programa de Investigacion e innovacion en sistemas de combustion
avanzada de uso industrial adelantado por la Unién Temporal “Incombustion”, la
Universidad del Valle estda a cargo del proyecto “Combustion con captura de CO,
mediante transportadores solidos de oxigeno (Chemical Looping Combustion), cuyo
objetivo general es analizar el comportamiento de minerales y residuos procedentes de
la industria del acero y la produccion de alimina como potenciales transportadores de
oxigeno (TSO) en el proceso “Chemical looping Combustion” (CLC).

Para el presente estudio se sometieron diferentes muestras de olivino e ilmenita a un
proceso de reduccidn-oxidacion, caracteristico de la tecnologia CLC en un equipo de
analisis termogravimétrico (TGA).

Las pruebas se realizaron a 750,850 y 950°C para verificar el efecto de la temperatura
en la conversion de cada material. También se puso a prueba el tamafio de particula
utilizando muestras de 100-300 um y 300-500 pm. Las condiciones de la etapa de
reduccion se establecieron en una concentracion en flujo (%vol) de 25% metano y 75%
N2, y para la oxidacion 21% O, (aire).

A partir de los datos entregados por el equipo de medicion, se determind el
comportamiento de la conversion en cada uno de los ciclos de reduccién y oxidacion a
lo largo del tiempo para los dos materiales. Por otra parte se determiné la capacidad de
transporte experimental y la capacidad tedrica de transporte a partir las posibles
reacciones que tienen lugar en el proceso.

La ilmenita presentd una capacidad de transporte experimental de 13.3%, la cual
resulta relevante si se compara a las reportadas en anteriores estudios que estan
alrededor del 5%.Cuando se trabajé con una concentracion de 10% en vapor de agua
para el flujo de entrada, se obtuvo una capacidad de transporte menor al 1%.

Las conversiones que alcanz6 la ilmenita superaron el limite tedrico planteado
inicialmente. Ademas, su comportamiento a lo largo de los ciclos evidencio la activacion
que caracteriza a este mineral. En cuanto a la otra variable de estudio, se lograron
mayores conversiones al aumentar temperatura aunque se presentaron signos de
aglomeracion de las muestras a 950°C.

El comportamiento del olivino confirma su naturaleza de soporte. Se obtuvo para este
material una capacidad de transporte de 0.1%, que se logr6 mejorar de manera poco
significativa hasta un valor de 0.3% después de calcinar el mineral.

Las conversiones obtenidas con el olivino en reduccién fueron cercanas al 0% mientras
en oxidacion fueron del orden de 40%. No se evidencidé una relacién efectiva de la



conversion con la temperatura para el olivino. De igual forma, los resultados no
mostraron una influencia relevante del tamafio de particula en el proceso. Después de
someter el olivino a calcinacion, se obtuvo una mejora en su desempefo aunque esta
no fue muy significativa.

De los materiales de estudio, solamente la ilmenita demostrd ser viable respecto a su
uso en la tecnologia CLC.

Palabras claves: llmenita, Olivino, Chemical Looping Combustion, Transportadores
sélidos de oxigeno, Captura de CO..
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1 INTRODUCCION

El desarrollo de la humanidad demanda grandes cantidades de energia y su
principal fuente energética siempre ha sido la combustién de recursos fosiles. El
inconveniente que esto conlleva es que, ademas de la energia que se obtiene con
esta reaccion, se producen gases contaminantes que terminan en la atmosfera. El
impacto de estos gases sobre el clima, la salud, los ecosistemas y las actividades
agricolas, entre otros; se evidencia en la problematica ambiental que el planeta
esta sufriendo (IPCC 2014).

Los resultados de la actividad humana se reflejan principalmente en la emision de
CO,, este es uno de los gases de mayor contribucion a la contaminacion
ambiental al punto de que representa el 75% de las emisiones globales (Archer
2005). Si a lo anterior se agrega que la concentraciéon de CO, en la atmésfera
aumenta con los afos, y que en la actualidad ya supera los 400 ppm (Tans and
Keeling 2015); es innegable que el problema exige atencién particular y que la
mitigacion de las emisiones de CO; es una necesidad imperativa.

En los dltimos afios se han logrado avances en cuanto a la concienciacién sobre
esta problematica y se han propuesto estrategias de solucién. Entre las medidas
existentes para reducir las emisiones de CO,, las que se basan en fuentes de
energia renovable son las mas aventajadas puesto que eliminan la emisién de
CO,, este es el caso de la energia solar, edlica entre otras. Sin embargo, estos
métodos alternativos aun no logran remplazar por completo a la combustién de
recursos fésiles segun el informe del World Energy Council (2013), el cual
confirma que aun se sigue dependiendo de esta actividad para generar energia.

En comparacion a las drasticas medidas que representa el reemplazo de las
fuentes de energia, resultan mas viables las estrategias encaminadas a mejorar
los procesos de combustion existentes. Estas estrategias incluyen: eficiencia
energética de la operacion, desarrollo de combustibles alternativos con una
minima cantidad de carbono y captura del CO, producido. Las dos primeras se
estan utilizando actualmente y han generado reducciones utiles, la tercera opcion
por su parte se perfila como una alternativa importante ya que es una tecnologia
que permite continuar con el uso de combustibles fésiles, los cuales aportan la
mayor parte de la energia consumida actualmente, hasta que las energias
renovables y otras tecnologias puedan tomar el relevo en el suministro energético.

Las tecnologias de captura de CO, se pueden clasificar de acuerdo al sitio de
captura en tres categorias: pre-combustion, pos-combustion y oxicombustion.
Dentro de éste ultimo tipo se encuentra la tecnologia de combustion indirecta con
transportadores solidos de oxigeno (CLC por sus siglas en inglés “Chemical
Looping Combustion”) la cual se basa en el uso de transportadores sélidos (TSO)
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que transfieren el oxigeno del aire al combustible evitando el contacto directo entre
ellos y produciendo una corriente de salida formada principalmente por CO, y H,0.
Tras la condensacion del agua, se obtiene una corriente pura de CO, sin recurrir a
un proceso adicional de separacion de los gases de chimenea como ocurre en las
tecnologias convencionales de captura, lo que implica un incremento en la
eficiencia energética y la disminucién de los costos del proceso. Estas y otras
ventajas hacen que la tecnologia CLC sea una de las mas prometedoras en la
actualidad lo que a su vez resalta la importancia de los estudios que contribuyen a
su desatrrollo.

El desempefio de esta tecnologia depende en gran medida del transportador
sélido que se esté utilizando. Por tal razon, el desarrollo de la tecnologia CLC esta
sujeto a la mejora de los transportadores soélidos existentes. La investigacion
avanza hacia la busqueda de transportadores que cumplan con las caracteristicas
necesarias en los aspectos técnico, econémico y ambiental. Generalmente se
utilizan materiales sintéticos como transportadores sélidos preparados de tal forma
que promuevan los mejores resultados. Sin embargo, los materiales que
componen estos transportadores son costosos ademas de que algunos son
altamente toxicos como es el caso del niquel (Rydén et al. 2009). Por esta razon la
tendencia es trabajar con minerales o residuos de actividad siderdrgica que
también pueden ser implementados en el proceso y no presentan los
inconvenientes econdmicos y de toxicidad que poseen los transportadores
sintéticos.

Segun el informe de la Upme (2014), los estudios realizados por el Servicio
Geolégico Colombiano evidencian que Colombia posee un importante potencial en
la explotacion de minerales de interés, entre los que se encuentran los asociados
al hierro y al magnesio. El olivino y la ilmenita hacen parte de este grupo de
minerales los cuales al estar compuestos por 6xidos metdlicos requieren ser
evaluados para comprobar su funcionalidad como transportadores. Por tal razén,
se decide someter estos dos materiales a un andlisis de reactividad por
termogravimetria con el fin de determinar su comportamiento a lo largo del
proceso y aportar de esa forma al estudio de evaluacion mencionado.

La reactividad con el gas combustible es una caracteristica esencial a la hora de
evaluar un transportador. Es un indicativo tanto del comportamiento del
transportador a lo largo de la reaccion como de la capacidad de transporte de
oxigeno. La determinacion de la reactividad se llevd a cabo mediante un analisis
por termogravimetria, en el que se obtienen datos de la variacion del peso con
respecto a la temperatura y el tiempo, con los que se efectian posteriormente los
calculos de conversiéon de los transportadores. También es necesario hacer un
seguimiento del efecto causado por las principales variables de operacion sobre el
proceso CLC, por tal razén se establecieron como variables independientes para
el presente estudio tanto la temperatura como el tamafio de particula del material.



2 MARCO TEORICO

2.1 ANTECEDENTES

Inicialmente, el sistema CLC se plante6 como un método para mejorar la eficacia
de los procesos de combustion. El fundamento consistia en suministrar calor a
baja temperatura al reactor de reduccion (reaccion endotérmica), aumentando de
este modo la cantidad de calor producida en el reactor de oxidacion (reaccion
exotérmica) a mayor temperatura. Los calculos termodinamicos realizados con
CH4 como combustible y éxidos de niquel, cobre y cadmio (este ultimo no
recomendado por su toxicidad) como transportadores de oxigeno indicaban que
podia aumentarse la eficacia del proceso con este método (Celaya 2007).

Sin embargo, la tecnologia CLC ha tomado una importancia mayor en los ultimos
afos, perfilandose como una alternativa eficiente para la disminucion de las
emisiones de CO,. Se han llevado a cabo avances significativos principalmente en
el desarrollo de transportadores sintéticos que potencializan el proceso. Los
principales contribuyentes son la Universidad Tecnoldgica de Chalmers, el Instituto
de Carboquimica, el Instituto de Tecnologia de Tokio (TITECH) y el Instituto
Coreano de Investigacion de la Energia (KIER).

Los origenes de la tecnologia CLC se remontan a 1954, cuando (Lewis and
Gilliland 1954) patentan el empleo de 6xidos metélicos para la produccion de CO;
puro. Mas adelante, Richter and Knoche (1983) inician la investigacién teorica del
uso de 6xidos metalicos como reactantes en reacciones para la produccion de
energia. Sin embargo, no es sino hasta 1987 que se introduce el concepto de
CLC. En ese afio, Ishida, Zheng, and Akehata (1987) definen el proceso como un
sistema de dos reactores en los que se llevan a cabo por separado las reacciones
de oxidacioén y reduccion. Ya en 1995, (Ishida and Jin 1997) patentan este sistema
para la generacién de energia destacando sus ventajas en comparacioén a otros
métodos tradicionales. El siguiente desarrollo fue adaptar la tecnologia CLC a la
combustion de carbén en lecho fluidizado. (Lyngfelt, Leckner, and Mattisson 2001)
propusieron este ultimo avance, utilizando dos lechos fluidizados interconectados
para efectuar el proceso CLC.

El proceso CLC, ha sido demostrado con éxito a escala de planta piloto. La
Universidad Tecnolégica de Chalmers (Thomas, Lyngfelt, and Thunman 2005),
(Lyngfelt and Linderholm 2014), el Instituto Coreano de Investigacion de la Energia
(Ryu, Jin, and Yi 2005), el Instituto de Carboquimica (de Diego et al. 2007),
(Alberto Abad et al. 2015) y la Universidad de Viena (Proll et al. 2009),
construyeron unidades de CLC con resultados positivos.

La investigacion también ha estado enfocada al andlisis del comportamiento de
diferentes TSO, debido a la importancia que estos representan en el proceso. Se
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han propuesto diferentes 6xidos metalicos como candidatos para el proceso CLC
tales como CuO, NiO, Mn,03, Fe,03, Co304 (Adanez et al. 2004). Adanez et al.
(2012) realizé una completa revision de las investigaciones realizadas hasta el
2010 sobre transportadores sélidos. Los estudios en general demuestran que la
tecnologia CLC puede llevarse a cabo utilizando tanto transportadores sintéticos
como materiales naturales de menor costo, entre los que se encuentran la ilmenita
y el olivino. Sobre estos materiales en particular, se han efectuado algunas
investigaciones recientes entre las que cabe destacar a (Cuadrat A. et al. 2011), (
(Leion H. et al. 2008), (Abad A. et al. 2011), (Bidwe et al. 2011), (Adanez et al.
2010), (Cuadrat A. 2012) y (Gallucci et al. 2015). En ellas se ha puesto a prueba la
viabilidad del uso de ilmenita como transportador sélido de oxigeno en el proceso
CLC. Si bien el estudio del olivino se ha enfocado en otros procesos diferentes al
CLC, investigaciones como las de (Michel et al. 2013), (Fredriksson et al. 2013),
(Lancee et al. 2014) pueden servir de referencia puesto que en ellas se hace uso
de este mineral como transportador.

En general se puede observar que las investigaciones son relativamente recientes,
puesto que es en los ultimos afios que esta tecnologia ha cobrado importancia. El
estudio de transportadores sdlidos sintéticos ha sido mucho mas extenso,
mientras que lo referente a los transportadores de bajo costo requiere seguir
avanzando en su investigacion.

2.2 MARCO CONCEPTUAL

2.2.1 Combustion indirecta con transportadores de oxigeno (CLC)

La combustién indirecta con transportadores sélidos de oxigeno, hace parte de las
tecnologias de captura de CO, por oxicombustién. En este tipo de tecnologias se
utiliza oxigeno en lugar de aire para realizar la combustion. Lo que resulta en altas
concentraciones del CO; en la corriente de salida y por lo tanto una separacién
mas sencilla de este gas. La CLC se distingue de las demas tecnologias en que la
separacion de CO, comprende el uso de transportadores sélidos de oxigeno. Los
TSO aportan el oxigeno para la combustion y como producto se obtiene
principalmente CO, y H,0O. Después de la condensacion del vapor se obtiene una
corriente pura de CO; sin necesidad de efectuar una operacién de separacion
mucho mas costosa como la que implica separacion de gases.

El proceso CLC se puede dividir en dos etapas y cada una de ellas tiene lugar por
separado como se observa en la Figura 1. La primera etapa comprende la
reaccion del combustible (CnH2n:2) con el oxido metalico (MeyO,) segun la
ecuacion 1. Esto es la reduccion del 6xido a metal (Me) o a una de sus formas
reducidas (MeyOy.1). Como producto del reactor de reduccion donde ocurre la
primera etapa se obtiene una corriente de CO, y vapor de agua que se destina a
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una etapa de condensacion para obtener el CO, puro listo para su compresion,
transporte y almacenamiento. La reaccion de esta primera etapa sera endotérmica
o exotérmica dependiendo del metal empleado. (Jerndal, Mattisson, and Lyngfelt
2006).

Q
|‘io

N, éoz |_—|_> Condensador

Me, Oy
= H-,O
Reactor de Reactor de
oxidacién Reduccion
< —
MexOy_ 1

{ d

Aire Combustible
Figura 1. Esquema general del proceso CLC.

El 6xido reducido pasa a la siguiente etapa de oxidacién donde recupera el
oxigeno que aporté en el primer reactor haciéndolo reaccionar con aire segun la
ecuacion 2. Esta reaccion se caracteriza por ser siempre exotérmica. En esta
etapa, se genera una corriente compuesta principalmente por nitrégeno
proveniente del aire utilizado en la oxidacién. Una de las ventajas de la tecnologia
CLC radica en esta etapa, puesto que la corriente de salida esta libre de CO, y
NOy por lo tanto puede ser expulsada a la atmdsfera. Los NOx no se generan
debido a que las temperaturas del reactor de oxidaciéon no son lo suficientemente
altas como para promover la formacién de NOy (Forero 2011). El 6xido metélico
que ha sido recuperado sale del reactor de oxidacion y retorna al reactor de
reduccion donde se comienza nuevamente el ciclo.

(3n + 1)Me, Oy + CyHzpiz = (3n+ 1)MeyOy_; + (n+ 1)H,0 + nCO, 1)
(3n + 1)Me, 044 + (1,5n+0,5)0, — (3n + 1)Me, Oy (2)

Como se ha mencionado, la tecnologia CLC implica el uso de un transportador
sélido de oxigeno. Este sera el encargado de transferir el oxigeno del aire al
combustible evitando el contacto directo entre ellos. El transportador esta
compuesto por un 6xido metalico y un soporte generalmente inerte. La funcion del
oxido metélico es basicamente servir como fuente de oxigeno en el proceso. Para
ello diversos 6xidos han sido probados en la preparacién de transportadores, los
mas comunes son CuO, NiO, Mn,03, Fe,03, Co304. Los 0xidos mencionados se
combinan con un inerte que actia como soporte poroso para aumentar tanto el
area superficial para la reaccion, como la resistencia mecanica del transportador.
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Entre los soportes que se han empleado para la preparacion de los
transportadores estan: alumina, sepiolita, 6xidos y aluminatos de magnesio,
aluminatos de niquel, bentonita, etc (Adanez et al. 2004).

Las proporciones entre la fase activa e inerte, asi como también el método de
preparacion, afectan las caracteristicas finales del transportador y por consiguiente
su desempefio en el proceso (Adanez et al. 2004).

2.2.2 Capacidad de transporte de oxigeno

Un factor que se debe determinar a la hora de evaluar un TSO es la capacidad de
transporte de oxigeno. Su importancia radica en que representa la fraccién mésica
tedrica de oxigeno que puede ser utilizada en la transferencia con el combustible.
Esta capacidad se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Moy — Myeq 3)
Rorso = Rmax,meo X Xmeo = % X Xpeo
ox
Dénde: Ry rso = Capacidad de transporte del solido.

Raxmeo = Capacidad de trasporte del 6xido metalico puro.
Xueo = Fraccion del 6xido en el transportador.

M,, = Peso molecular del compuesto oxidado.

M,.; = Peso molecular del compuesto reducido.

Si un TSO tiene mayor capacidad de transporte que otro significa que con el
primero se necesitara una cantidad de sélido menor para transportar la misma
cantidad de oxigeno o realizar la combustibn de la misma cantidad de
combustible. Lo que se traduce en una reduccion de los costos de operacion
(Forero 2011). Sin embargo, el hecho de que un material presente una baja
capacidad de transporte no es suficiente para excluirlo como posible TSO. Esto
sucede cuando el costo del material es bajo y logra compensar la cantidad extra
de sélido que se necesita.

2.2.3 Técnica de termogravimetria

El analisis de reactividad proporciona el comportamiento del TSO a lo largo de la
reaccion, y puede llevarse a cabo mediante la técnica de termogravimetria. Este
meétodo se basa en la medicion de la variacion del peso con respecto al tiempo o
la temperatura en una termobalanza. La Figura 2 representa un esquema del
equipo, el cual consta basicamente de dos tubos concéntricos situados en un
horno trabajando a presion atmosférica. La muestra se ubica en una cestilla de
malla de platino disefiada para minimizar la resistencia a la transferencia de masa
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y se miden continuamente tanto el peso de la muestra como su temperatura y el
tiempo apropiado segun el TSO.

Microbalanza 2
Unidad de
Control
Salida de
gases
. »> Condensador
H,O
H,O
. Transportador
1" de oxigeno
ell/
Aire —pg \_/ \
N, —peg s Homo
CH,—P< N B
H, —»¢ u Termocupla
CO e
CO, e

Figura 2. Esquema de la termobalanza (A. Abad, Cuadrat, et al. 2012).

Los datos de peso obtenidos en la termobalanza se transforman en datos de
conversion del TSO conociendo las reacciones involucradas en el proceso. La
conversion se calcula asi:

. Moy —M 4)
Xred -
Mox — Myeq
M= Myeq (5)
Xoxd -
Mox — Myeq
Dénde: X,eq = Conversion en reduccion.

X,xa = Conversion en oxidacion.

m,, = Masa de muestra al final de la oxidacion.

m,.q = Masa de muestra al final de la reduccion.
m = Masa de muestra en un instante de tiempo.

2.2.4 Transportadores solidos de oxigeno

Debido a que el transportador soélido es una parte esencial del proceso, este debe
cumplir con ciertas caracteristicas para asegurar un buen desempefio en la
operacion. Entre las principales se encuentran:



e Alta conversion del combustible, es decir que la mayor cantidad de éste sea
convertido en CO;, y H,0.

e Alta reactividad con el gas combustible y el aire durante el mayor numero
posible de ciclos de oxidacion y reduccion.

¢ Resistencia al desgaste y a la deposicion de carbono.
¢ No presentar problemas de aglomeracion.

e Elevada capacidad de transporte de oxigeno, para reducir la cantidad de
solido circulante.

También es importante que el transportador sea amigable con el medio ambiente y
abundante en la naturaleza para reducir su costo. El costo de un TSO depende de
varios factores, incluyendo el costo del 6xido metélico, del material inerte y el
coste de preparacion. Por esta razon, el desarrollo de TSO basados en materiales
de bajo costo tiene especial importancia (Celaya 2007).

2.2.4.1 llmenita

El uso de minerales naturales para la tecnologia CLC ha sido tema de
investigacién, debido a su importancia como transportadores de oxigeno. La
ilmenita, compuesta de FeTiO3 que se encuentra en las rocas metamoérficas e
igneas, es un material de bajo costo y prometedor para su uso a gran escala en el
proceso CLC (H Leion, Mattisson, and Lyngfelt 2008). En el Instituto de
Carboquimica de Espafia, se desarrollaron varios trabajos que involucran el
estudio de la ilmenita como transportador de oxigeno, por ejemplo en la
combustién de carbon con captura de CO, (Ana Cuadrat 2012).

En Colombia, se encuentran depdsitos de arenas negras con magnetita e ilmenita
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 Chocd y los rios Nechi
(Antioquia) y el rio San Juan (Chocd) (Herrera Vivas 2014).

Henrik Leion et al. (2008), analizaron la reactividad de la ilmenita en un lecho
fluidizado por lotes para los combustibles gaseosos metano y gas de sintesis, en
el cual la ilmenita presento alta conversion de CO pero conversion moderada con
CH4. Se observd un aumento en la reactividad de la ilmenita conforme
aumentaban los ciclos redox, y, finalmente, se llegé a la reactividad tan alta como
para un TSO sintético basado en Fe,0s.

Estos resultados alentadores obtenidos hasta la fecha llevaron a que Adanez et al.
(2010) realizaran un trabajo que tenia como objetivo estudiar el rendimiento y la
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activacion de la ilmenita como un TSO en un sistema CLC con los principales
gases procedentes de la gasificacion del carbon, es decir, H,, CO y CH,4. Para ello,
los ciclos de oxidacion-reduccion consecutivos se llevaron a cabo en un analizador
termogravimétrico (TGA), para analizar el proceso de activacion. Ademas, se
observé que la ilmenita, compuesta principalmente de FeTiO; (FeOs-TiO,), donde
el 6xido de hierro es la fase activa, se comporta como un TSO. Hay unos pocos
estudios recientes que muestran un rendimiento aceptable de ilmenita como un
TSO en el proceso CLC a diferentes escalas (Adanez et al. 2010).

Cuando se utiliza ilmenita como un TSO en el proceso CLC, la forma reducida
consiste en FeTiO3; (FeO + TiO,) y el nivel mas oxidado es Fe,TiOs, que
corresponde a Fe;O3 + TiO,. (Adanez et al. 2010) utilizé para este estudio ilmenita
fresca y particulas de ilmenita después de un tratamiento térmico. La calcinacién
de la ilmenita fresca fue hecha a 1.223 K en aire durante 24 h y se considero con
el proposito de mejorar las propiedades y las velocidades de reaccion iniciales y
para obtener la ilmenita en su estado mas oxidado, como ya se ha realizado por
(Henrik Leion et al. 2008). Por otra parte, una pre-oxidacién de ilmenita también
fue beneficiosa para evitar problemas de desfluidizacion.

Finalmente, Adanez et al. (2010) en su estudio concluye que la ilmenita fresca
reacciona lentamente, aunque hay una ganancia en la reactividad en la reduccion,
asi como en la oxidacion con el numero de ciclos. Esta activacion se produce en
todos los gases de combustibles probados y es mas rapido si la ilmenita se ha
calcinado previamente. La capacidad inicial de transporte de oxigeno medida fue
de 4%, y disminuyd con el numero de ciclos hasta 2,1% después de 100 ciclos
reduccién-oxidacion. Sin embargo, la ilmenita muestra los valores adecuados de
capacidad de transporte de oxigeno y de reactividad en el uso de la tecnologia
CLC con combustibles sélidos. El equilibrio entre el aumento de la reactividad y la
disminucién de la capacidad de transporte de oxigeno en el desempefio de la
ilmenita en el sistema CLC, ha sido evaluado mediante la estimacion de solidos
necesarios en el reactor de combustible. Por ende, si la ilmenita fresca o calcinada
se introduce en el sistema CLC, el proceso de activacién podria suceder en el
propio CLC.

2.2.4.2 Olivino

El olivino es un silicato mineral de hierro y magnesio (Mg * 2, Fe * ?) ,SiO,, es
comun en el subsuelo de la Tierra ademas de ser uno de los materiales con
potencial como transportador de oxigeno para la tecnologia de reactor de lecho
fluidizado segun Michel et al. (2013). En este estudio, después de la calcinacién a
alta temperatura, el olivino se sometié a las transformaciones de fase que
resultaron en la deshidrataciéon y la oxidacion de fayalita a hematita y magnetita.
Se estudiaron los mecanismos de transformacion del olivino sometidos a un
proceso de calcinacion a 1400°C durante 4 h. El olivino calcinado se caracterizé
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por medio de Difraccion de Rayos in situ a diferentes temperaturas y
espectroscopia Raman.

Fredriksson et al. (2013) realizan un nuevo estudio donde involucran al olivino en
sistemas de gasificacion indirecta de biomasa, los cuales constan de dos
reactores: un reactor de oxidacion y un reactor de gasificacion. El olivino ha sido
ampliamente estudiado como un lecho de material reactivo para este proceso. El
hierro en el olivino puede actuar como un catalizador para la descomposicion de
alquitranes, producidos durante el proceso de gasificacion. Ademas, el hierro es
capaz de transferir oxigeno al reactor de gasificacion.

En este estudio, los autores resaltaron el papel del hierro en el proceso de CLC.
Utilizaron un analisis termogravimétrico (TGA) para cuantificar el transporte de
oxigeno bajo condiciones alternas oxidantes / reductoras. Los resultados de TGA
indicaron que al menos 18% de todo el hierro presente en el olivino, es capaz de
transferir oxigeno. Un analisis de Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) en combinacion con perfiles de profundidad ofrece la vista en el
comportamiento dinamico de olivino en las condiciones pertinentes, donde se
observd enriguecimiento de hierro en la superficie; el olivino oxidado tiene una
capa superficial rica en hierro de 400 nm. El aumento de la concentracién de
hierro es particularmente pronunciado en la superficie mas externa. Tras la
posterior reduccion, el hierro se redistribuye rapidamente en el olivino hacia la
distribucion original, homogénea. Estos resultados muestran que el transporte de
oxigeno debe tenerse en cuenta a la hora de que el olivino se evalle como un
transportador para la gasificacion indirecta de biomasa. Ademas, tanto el
transporte de oxigeno y propiedades cataliticas son muy dependientes de las
fases de hierro presentes en el material, que a su vez dependen del entorno del
gas (Lancee et al. 2014).

El olivino, sin embargo, no es un material estable en condiciones de proceso,
relevante para la gasificacion de biomasa. (Lancee et al. 2014) demostraron que el
hierro en el olivino es inestable bajo condiciones alternas oxidantes - reductoras; el
enriquecimiento de hierro en la superficie se observo tras la oxidacion, pero en la
reduccion se vio un contenido disminuido. Ademas, el hierro en el olivino se oxida
en la etapa de oxidacién y se reduce en la etapa de gasificacion, y es alli donde es
capaz de transportar oxigeno a la etapa de gasificacion. Por consiguiente, el
transporte de oxigeno disminuye la cantidad necesaria de vapor para la
gasificacion y aumenta la conversion de combustible, aunque también aumenta de
manera indeseable el contenido de CO, en la gasificacion.

De esta manera, cuando el olivino se utiliza como lecho circulante, se expone
secuencialmente a diferentes ambientes de gas en escalas de tiempo desde unos
pocos segundos a varios minutos. Por ende, los cambios en el entorno de gas
influyen en la composicién de la fase de olivino en general, y la concentracion
superficial y estado de oxidacion del hierro en particular (Lancee et al. 2014).
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3 METODOLOGIA

El estudio desarrollado se puede dividir en tres etapas. Una etapa preliminar que
comprende la obtencién de los transportadores y su respectiva caracterizacion,
una etapa principal de experimentacion en termobalanza y el tratamiento de los
datos obtenidos junto con el calculo de conversion como etapa final. A
continuacion se detallan cada una de las etapas mencionadas.

3.1 OBTENCION DE LOS TRANSPORTADORES

La obtencién de los transportadores sélidos junto con su respectivo muestreo y
granulometria, se llevé a cabo en el estudio desarrollado por Herrera Vivas (2014),
como parte del proyecto de investigacion “Combustion con captura de CO;
mediante trasportadores solidos de oxigeno (Chemical Looping Combustion)’, al
cual también esta inscrito el presente estudio. De los minerales obtenidos, se
escogieron para este estudio los que segun la informacion de los proveedores
contenian ilmenita y olivino. Después de la separacion mecanica las muestras se
clasificaron de la siguiente forma:

Tabla 1. Muestras obtenidas para el estudio.

Cdédigo Informacién del material
OLIVO006 100-300 pm Olivino
OLIV006 300-500 pm Olivino
ILMEOO7 100-300 pm liImenita

En el caso de la ilmenita, no se obtuvo suficiente material en tamafio de 300-
500um como para poder incluirlo en la posterior caracterizacion ni en la
experimentacién en termobalanza, asi que solo se trabajé con material de tamafio
100-300 um.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS TRANSPORTADORES

Antes de comenzar con la experimentacion, es fundamental conocer con la mayor
confiabilidad posible algunas caracteristicas de los soélidos que se ven
involucradas en el desempefio de un transportador, tales como composicion,
resistencia mecanica, area superficial y porosimetria. Por ello como un paso
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preliminar a la experimentacion, los TSO se sometieron a los analisis apropiados
para determinar estas propiedades.

La caracterizacion de los soélidos hace parte del trabajo realizado por Herrera
Vivas (2014), en el mismo estudio se describen al detalle cada uno de los analisis
efectuados. A continuacion se hace una breve descripcion de cada uno de ellos a
manera de informacion.

- Microscopia electronica de barrido:

La microestructura de las particulas y la proporcion de los elementos en el sélido
se determinaron en un microscopio electronico de barrido JEOL JSM6490LV con
sonda para analisis quimico INCAPenta FETx3. El analisis arroja imagenes de las
muestras a distintas magnificaciones como las que se muestran en la tabla 2,
apropiadas para identificar las caracteristicas superficiales o los cambios en la
morfologia de las muestras de estudio.

Tabla 2. Imagenes tomadas a diferentes magnificaciones (Herrera Vivas 2014).

Magnificaciones
Muestra
x50 x100 x3000

OLIV006
100-300pm

15kv X100 100pm

OLIV006
300-500pm

x50 500pm 1 15Ky X100 400pm

ILME0O7
100-300pm

CER % ey g R
X50 % 500 m ? 15kV X100 100pm & A5kV. X3,000 . 5pm
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- Anaélisis de area superficial y porosimetria:

El analisis de porosimetria y area superficial se efectué en un equipo
MICROMERITICS ASAP2020 mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

- Anadlisis de resistencia mecanica:

Se practicé un andlisis de resistencia mecanica a las muestras para determinar si
los TSO pueden soportar los rigores del proceso CLC. El valor de la resistencia
mecanica se obtuvo como el promedio de 20 mediciones de la fuerza ejercida
sobre las particulas hasta la rotura, realizadas en un dinamémetro SHIMPO FGN-
5X.

- Difraccion de rayos X:

Para identificar las diferentes fases cristalinas presentes en los soélidos se realizo
un andlisis con difraccion de rayos X en un difractémetro XPertMRD de
PANALYTICAL. Después de la identificacion de los espectros, el analisis brinda un
estimado semicuantitativo de la concentracién de cada una de los compuestos
presentes

La tabla 3 presenta un resumen de la caracterizacion de los materiales efectuada
por Herrera Vivas (2014). En este punto es procedente comparar los resultados de
la caracterizacion con lo reportado en la literatura, a continuacion se hace una
revision para cada analisis efectuado.

Se puede ver que en cuanto a la resistencia de los TSO, se obtuvieron valores
favorables puesto que todos superan el valor minimo de 2 N. Los TSO deben
asegurar la suficiente resistencia como para que puedan ser considerados en el
proceso, de lo contrario necesitan procesos de mejoramiento como la calcinacion
(A. Abad, Adanez, et al. 2012).

En relacién al area superficial, se han reportado en la literatura valores de 0,60
m?/g(Adanez et al. 2010), 0,11 m%g (Linderholm et al. 2012) y 0.80 m?/g (A. Abad,
Cuadrat, et al. 2012) para la ilmenita y de 0,53 m%g (Lancee et al. 2014) y 0,8 m?/g
(Fredriksson et al. 2013) en el caso del olivino. Se puede ver que los valores
obtenidos son menores a los reportados, sin embargo si se tiene en cuenta que a
las muestras de estudio no se les realiz6 algun tipo de preparacion, era de
esperarse que se obtuvieran valores pequefos de area superficial.

La composicion elemental arroja resultados esperados para el olivino ya que el
Mg, Si y Fe son los elementos de mayor proporcion. De forma similar para la
iimenita donde se destaca la presencia de Fe, Tiy Si. El valor porcentual que se
reporta para el elemento carbono no es confiable ya que puede ser resultado de la
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influencia de la cinta de carbon en la que se soportan las muestras para realizar el
andlisis.

En cuanto a los compuestos que se identificaron a partir del analisis DRX, se
puede decir que la mayoria posee una naturaleza inerte. Tanto los silicatos
presentes en las muestras de olivino cono los compuestos de calcio que aparecen
para la ilmenita tienen un bajo potencial como fases activas. También se
presentan algunos que pueden cumplir una funcion de soporte como en el caso
del Al,O3 y el SiO,y otros como el FeTiO3 y Fe,SiO,4 que pueden tener relevancia
en el proceso debido a su contenido en Fe.

Tabla 3. Resultados de la caracterizacién (Herrera Vivas 2014).

OLIV006 OLIV006 ILMEOO7
100-300 pm 300-500 pym  100-300 pm
Resistencia a la rotura (N) 10,50 7,45 5,90
Area Superficial BET (m?/g) 0,1224 0,0465 0,1580
C(7.07)
C(16,19) 0(30,43)
C(9,69)
0O(34,50) Mg(0,12)
0(42,94)
Mg(20,33) Al(0,84)
Composicion elemental Mg(23,42)
microscopia electrénica de Al(1,55) Si(15,01)
barrido (%w) Al(1.00)
Si(17,49) Ca(6,79)
Si(19,48)
Cr(0,90) Ti(22,5)
Fe(3,47)
Fe(9,05) Mn(1,28)
Fe(15,96)
M928|O4 Fe28|O4 CaS|03
Compuestos presentes por AlaMg2SisO1a SiO; TiO2
difraccion derayos X a| Mg)e(AlLSi)eO20  MgsSiOs FeTiOs
SiOz MgSi03 CaCO3;
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Fezs|04 A|2MgO4 SIOZ

A|203 AI4Mg28i5018

Los compuestos identificados en el andlisis DRX son el punto de partida para el
analisis y escogencia de las fases activas. Por tal razon es necesario que se
defina con la menor incertidumbre cuales son los compuestos presentes en los
minerales de estudio. Esto motivd a que se verificaran los compuestos que se
encontraron en el analisis efectuado por Herrera Vivas (2014) con los reportados
en otras investigaciones, Al realizar este ejercicio se encontrd6 que habian
compuestos con potencial activo los cuales no fueron tenidos en cuenta por
Herrera Vivas (2014). Hay que recordar que la identificacion de los espectros
realizada para el andlisis DRX es subjetiva lo que puede generar discrepancias en
los resultados. Por tal razén se decidié hacer una revisién de los espectros tanto
del olivino como de la ilmenita teniendo en cuenta los compuestos reportados en
investigaciones previas, para constatar que en efecto estan presentes en las
muestras y sumarlos a la caracterizacion. Después de realizar un refinamiento de
los difractogramas en el programa X'Pert HighScore para encontrar las fases
cristalinas presentes en las muestras, no se presentaron cambios en los
compuestos reportados inicialmente para el olivino como se puede observar en la
tabla 4, mientras que para la ilmenita se suma la presencia de Fe,O3 que junto a la
de FeTiOj; representa un resultado mucho mas prometedor ya que los dos tienen
un alto potencial como fases activas.

Tabla 4. Compuestos presentes segun difraccién de rayos X después de la revision.

OLIV006 OLIV006 ILMEOO7
100-300 pm 300-500 ym  100-300 pm
Mgzs|04 FeZSiO4
Fe,03
AI4MgZSi5018 SIOZ
TiO,
(A',Mg)g(ALSI)GOZO Mg28|04
FETiO3
SO, MgSiO;
CaCOs;
FeZSiO4 A|2Mg04
SiO;
A|203 A|4Mggsi5018
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3.3 PRUEBAS DE TERMOGRAVIMETRIA

La técnica utilizada para hacer el seguimiento de la reactividad del transportador,
es la termogravimetria. En ella se hace uso de una termobalanza con una
sensibilidad de 0,1 uyg para determinar los cambios en peso que registra la
muestra con respecto al tiempo y la temperatura cuando se somete a reacciones
de oxidacion y reduccion. Los datos de peso obtenidos en la termobalanza se
usan en el célculo de la conversion del transportador.

3.3.1 Montaje experimental

La figura 3, muestra un esquema de la termobalanza CIl Electronics utilizada en
este trabajo, la cual esta ubicada en el Laboratorio de Combustién Combustibles
de la Universidad del Valle. La instalacion experimental estda compuesta por un
cabezal (balanza), la unidad de registro y control DISBAL, reactor de cuarzo,
horno con su controlador de temperatura y un software de adquisicion de datos
LabWeight. Ademas, se cuenta con un apropiado sistema de control para los
gases de entrada compuesto por medidores-controladores, valvulas e interfaz de
control, que permiten manipular el flujo de gases y establecer la composicién de
trabajo en el reactor. Cuando se necesita establecer un porcentaje de vapor de
agua a la entrada del reactor, se hacen pasar los gases por el borboteador donde
agua destilada se mantiene caliente con resistencias a una temperatura
determinada (aproximadamente 80°C). Al atravesar el borboteador, los gases
arrastran la cantidad de vapor de agua requerida y contintan su recorrido hasta el
reactor. La escogencia de la temperatura se hizo en base a la calibracién del
borboteador realizada en la etapa de montaje del equipo. La Tabla 5 resume los
resultados de la calibracién en la cual se comprobé el contenido de agua en los
gases de salida mediante gravimetria con silica-gel.

Tabla 5. Datos de la calibracion del borboteador.

Temperatura (°C) 70 80 85 90

% H,O 9,5 11,7 14,4 20,7

Una vez los gases llegan el reactor, descienden hasta la cestilla que contiene el
transportador a medida que alcanzan la temperatura que proporciona el horno.
Después de reaccionar con el transportador, los gases salen por el tubo interno
del reactor, se unen al nitrogeno de purga proveniente del cabezal y siguen al
condensador. El nitrdgeno de purga se introduce para evitar dafios como
consecuencia de la temperatura o corrosion de los gases reactivos en las partes
mas sensibles de la balanza alojadas en el cabezal.

16



Aire —xj—
Ny ——
CH, —<—

|- I —
Figura 3. Esquema de la termobalanza (Forero 2011).

1. Horno, 2. Cestilla, 3. Borboteador, 4. Balanza, 5. Condensador, 6. Salida de gases, 7. Control de
temperatura, 8. Adquisicion de datos.

La termobalanza esta conectada a un computador desde el cual se ejecutan las
secuencias de control y en donde continuamente se esta registrando la
temperatura del horno y el peso de la muestra a través del software de adquisicion
de datos. La temperatura del reactor determinada por la temperatura de reaccion
requerida se regula mediante el controlador del horno y se monitorea mediante un
termopar conectado a la misma unidad de control.

3.3.2 Procedimiento experimental

El procedimiento experimental empleado en este estudio inicia con el pesaje de la
muestra a tratar. Teniendo en cuenta tanto la informacion recopilada en anteriores
investigaciones, en la que se recomienda trabajar con un peso inicial entre 40-100
mg (Celaya 2007), como las especificaciones técnicas del equipo; se escogié un
peso aproximado de 50 mg para cada prueba. Este valor es adecuado puesto que
se necesitan cantidades pequefias para disminuir la resistencia al gas
beneficiando la difusion sobre las particulas ademas de ser lo suficientemente
grande para que la termobalanza detecte las variaciones de peso que
experimentara el material durante las reacciones propias del proceso.

Una vez se pesan los 50 mg de muestra, se ubican sobre una cestilla de platino y
se enciende el horno para que caliente el reactor hasta la temperatura de trabajo
(750, 850 6 950°C). Cuando se alcanza la temperatura deseada y el sistema se ha
estabilizado, se inicia con los ciclos de reduccién y oxidacion. Estos ciclos se
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dividen en cuatro periodos, un periodo inicial de purga de dos minutos seguido por
el periodo de reduccion cuya duracion depende del tiempo que tarda el
transportador en reducirse. Se continda con otro periodo de purga de igual
duracion que el inicial para evitar la mezcla entre el combustible y el oxigeno del
periodo siguiente. Y por ultimo se tiene el periodo de oxidacion limitado por el
tiempo que tome el transportador en oxidarse. En una prueba se hacen como
minimo tres ciclos manteniendo las mismas condiciones en cada uno.

El caudal total empleado en cada periodo es de 25 I/h, para evitar las oscilaciones
gue se pueden provocar al manejar caudales mas grandes. Para la reduccion se
ingresa al reactor una mezcla de metano y nitrégeno ambos de calidad analitica.
En la oxidacion se hace uso de aire proveniente de un compresor el cual posee
trampas a lo largo de la linea de suministro lo que asegura un porcentaje minimo
de agua, por lo tanto para efecto del estudio se toma como aire seco. Finalmente
para el periodo de purga se ingresa nitrégeno con la misma calidad que el utilizado
en la reduccion. La composicidon con la que entran los gases al reactor para cada
periodo se detalla en la tabla 6.

Tabla 6. Pardmetros para la experimentacion.

Concentracion de gases (%Vol)

Periodo N2 CH4 Aire
Reduccion 75 25 0
Oxidacion 0 0 100

Purga 100 0 0

Si se necesita vapor de agua en la reaccion, los gases pasan por el borboteador
para que se saturen con la cantidad de agua requerida antes de ingresar al
reactor. En ese caso la composicién con la que entran los gases en el periodo de
reduccion se redistribuye, se afiade la concentracién de agua a expensas de una
disminucién en el contenido de nitrégeno necesario para cerrar el balance. La
tabla 7 resume las composiciones para la experimentacion con borboteador.

Tabla 7. Parametros para la experimentacién con borboteador.

Concentracion de gases (%Vol)

Periodo N, CH; H»0O Aire
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Reduccién 65 25 10 0
Oxidacion 0 0 0 100

Purga 100 0 0 0

El procedimiento estandar no contempla una etapa de preparacion para los soélidos
puesto que el objetivo del estudio es evaluar los materiales en su estado natural.
Sin embargo siguiendo las recomendaciones de estudios previos, se decidié hacer
una excepcion con el olivino y realizar una evaluacion adicional del material
después de un proceso de preparacion. Se realiz6 entonces un proceso de
calcinacion como etapa previa en la que se somete una cantidad determinada de
material a un calentamiento a una temperatura de 1100 °C durante 2 horas
manteniendo un flujo constante de aire. La escogencia de estas condiciones se
basa en estudios previos en los que se evaluaron las variables influyentes en la
calcinacion y se definieron como las condiciones mas favorables las utilizadas en
el presente trabajo (Swierczynski et al. 2006).

3.3.3 Disefo experimental

Para el desarrollo del estudio, se implementd el disefio experimental que se
describe en la Tabla 8. Para cada una de las pruebas se repite cada ciclo minimo
tres veces, manteniendo las mismas condiciones del proceso. La duracién de los
periodos que componen el ciclo estd sujeta al tiempo que tome la reacciéon en
llegar a una fase estable es decir cuando la variacion del peso deje de ser
considerable.

La escogencia de las condiciones de operacion se basé en el rango que
tipicamente se utiliza en los sistemas CLC. La gran mayoria de la bibliografia
consultada sobre investigaciones en el tema también se ajusta a estos valores.

Tabla 8. Disefio experimental.

Tamafo
Peso
de Temperatura . ..
Prueba Muestra . R inicial
particula °O (Mg)
(M)
1 750 51.1
OLIVO06  100-300
2 850 50.6
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3 950 50.2

4 750 51.6
5 OLIVOO6  300-500 850 50.5
6 950 51.1
7 750 51.1
8 ILMEOO7 100-300 850 51.6
9 950 50.6
10 OLIVO006 300-500 950 50.0
Calcinado a
1100°C, 2h
11 ILMEOO7 100-300 950 50.3
Borboteador

3.4 TRATAMIENTO DE DATOS

Como resultado de la anterior experimentaciéon se obtienen datos de peso en
funcion del tiempo (intervalos de 1seg) a lo largo de los ciclos de reduccion y
oxidacion. La figura 4 es la representacion de los resultados obtenidos en una de
las pruebas con ilmenita. En la figura se destacan tres periodos. El periodo
marcado como purga que se obtiene al ingresar la corriente de N, durante 2
minutos, el periodo de reduccion caracterizado por la pérdida de peso de la
muestra como resultado de las reacciéon con el combustible, y el periodo de
oxidacion donde el TSO entra en contacto con el aire y recupera el peso perdido
en el anterior periodo. También pueden identificarse varios picos sobresalientes
que representan la perturbacion provocada por el cambio de gases al finalizar
cada periodo.

Estos datos seran el punto de partida para el calculo de la conversion del soélido.
Sin embargo, se deben tener en cuenta algunos factores que estan involucrados
en la experimentacion y que provocan perturbaciones las cuales deben ser
corregidas antes de continuar con los calculos. En primer lugar, se tiene que el
efecto de empuje sobre la cestilla es diferente para cada periodo puesto que la
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viscosidad y densidad cambian segun el gas que se esté ingresando. Esto se ve
reflejado en el termograma que registra el equipo como la diferencia Emp marcada
en la figura 4.

96,0 - Purga Reduccion Purga  Oxidacion  Purga

90 [ | [ |

]Emp

84,0 - | Emp

82,0 ‘ ‘ ‘
4550 5050 5550 6050
Tiempo (seq)

Figura 4. Datos de peso en funcién del tiempo para ILMEOO7 100-300um 950°C.

Por otra parte, la interrupcion momentanea en el flujo de gas y la brusca variacion
en el peso como consecuencia del cambio de gases es otra fuente de perturbacién
y se refleja en los picos sobresalientes que presentan las lecturas de peso al
finalizar cada periodo. Ademas, es inevitable que el efecto causado por los gases
presente un retraso respecto al inicio del ciclo. Esto como consecuencia del
tiempo que se toma el gas para hacer el recorrido por la tuberia, alcanzar la
cestilla y reaccionar con el sélido.

Es necesario entonces efectuar correcciones en los datos obtenidos sobre todo en
los primeros instantes de cada periodo que es donde se tiene mas incertidumbre.
Esa correccion consiste basicamente en ajustar el peso y la ubicaciéon del punto
inicial para el periodo de interés teniendo en cuenta aspectos como el empuje y el
retardo marcados en la figura 5. Para ello se siguen una serie de pasos, en primer
lugar se determina el empuje al final del periodo es decir, la diferencia entre el
peso final del periodo de estudio y un peso estable registrado en la purga que le
sigue. A continuacién, se considera que este empuje sera el mismo para el inicio
del periodo, por lo que se procede a fijar un punto final en la purga anterior al ciclo
y restarle el empuje calculado anteriormente, de esa forma se obtiene el peso del
punto inicial del periodo de interés. La ubicacion de ese punto se define a partir de

21



la tendencia que generan los demas puntos (linea punteada en la figura 5). Es
decir que se toma un dato de la curva y se modifica su valor de peso por el
obtenido a partir de los empujes procurando que este nuevo dato se ajuste a la
linea de tendencia que tiene la curva.

94,0 ~ Purga Reduccion

93,5 ~ {—\ (

93,0 ~

92,5 -

92,0 -
E
(@) 91,5 7
(%]

—— Experimental

........ Correcciones

2 910 -

Punto inicial

90,5 +
-
Retardo

90,0 +

89,5 +

< A

89,0 T T T T 1
4700 4720 4740 4760 4780 4800
Tiempo (seq)

Figura 5. Correccidn y ajuste de datos experimentales.

Después de realizar las correcciones pertinentes, los datos de peso obtenidos en
la termobalanza, se pueden transformar en datos de conversion a partir de las
ecuaciones 4y 5.

3.5 CAPACIDAD DE TRANSPORTE

La capacidad de transporte es otro concepto que esta involucrado en la evaluacion
del desempefio de un transportador. Se define como la fraccién de oxigeno que el
transportador es capaz de entregar y recibir en el proceso CLC. La capacidad de
transporte del transportador esta ligada a las caracteristicas del 6xido que lo
compone representadas por la capacidad de transporte del 6xido metalico puroy a
la respectiva fraccion del compuesto en el transportador. En el caso de
transportadores naturales, estos pueden tener mas de un 6xido que funcione
como fase activa, por lo que la capacidad de transporte total sera la suma de la
contribucion de cada uno de los Oxidos presentes, tal y como lo describe la
ecuacion 8.
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(6)
Rorso = z Rinaxmeoi X Xmeoi

Doénde: Ry rso = Capacidad de transporte del solido.
Riaxmeoi = Capacidad de trasporte del 6xido metalico i puro.
Xueoi = Fraccion del 6xido i en el transportador.

El célculo de la capacidad de transporte implica en primer lugar, determinar cuéles
son las fases activas presentes en el sélido junto con la proporcion en la que se
encuentran. Para esto se tuvo en cuenta la informacién entregada por la
caracterizacion de los sélidos en particular los resultados arrojados por los analisis
de microscopia de barrido y difraccion de rayos X, los cuales dan un estimado de
las posibles estructuras que componen el material de estudio.

Una vez se han identificado los oxidos presentes en el sélido, se procede a
calcular para cada uno de ellos la capacidad de transporte del 6xido metalico puro.
Esta capacidad se calcula con base en las reacciones de oxidacion y reduccion
que sufre el oxido durante el proceso. Se identifican en ellas las estructuras
reducidas y oxidadas del sélido, su respectiva masa molecular y se hace uso de la
siguiente expresion.

Moy — Myeq 7
Rinax,meoi = M—ox
Dénde: Riaxmeoi = Capacidad de trasporte del 6xido metalico i puro.

M,, = Peso molecular del compuesto i oxidado.
M,.; = Peso molecular del compuesto i reducido.

La capacidad de transporte calculada a partir de la ecuacién 7, se puede tomar
como una capacidad tedrica puesto que el célculo se basa en un estimado de lo
que puede reaccionar teniendo en cuenta los posibles componentes del sélido. Sin
embargo por tratarse de materiales naturales, el comportamiento puede variar de
forma importante respecto al esperado. Tanto la identificacion de las fases activas
como la determinacion de las reacciones de estos compuestos, tienen una
incertidumbre asi que pueden escaparse elementos relevantes. Por tal razén, es
comun en las investigaciones consultadas sobre el tema, determinar también una
capacidad de transporte experimental definida bajo la ecuacion 8.

_ Mox = Myeq (8)
RTSO -
Minicial
Dénde: R0 = Capacidad de transporte del sélido.

m,, = Masa de muestra final en oxidacion.
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m,.q = Masa de muestra final en reduccion.
Miniciar = Masa de muestra inicial.

Esta capacidad resulta de la pérdida real de peso, por lo que su valor puede ser
mayor o menor respecto a la capacidad teorica. Esta se calcula teniendo en
cuenta la masa final en cada periodo de oxidacion y reduccion junto con la masa
inicial del solido antes de someterse a experimentacion. El trabajo esta en definir
las composiciones y las fases de manera que se logre explicar de la mejor forma
posible el resultado obtenido bajo la experimentacion.

La capacidad de transporte obtenida para los soélidos de estudio permite la
realizacion de un contraste respecto a las capacidades de transporte reportadas
para transportadores sintéticos que han sido estudiados ampliamente. Determinar
gué tan alejados estan los solidos naturales respecto a los sintéticos nos ofrece un
indicio de la favorabilidad que pueden llegar a tener los sélidos de interés.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS

Para evaluar el desempefio de los materiales en el proceso CLC, se determinaron
para cada uno de ellos tanto la capacidad de transporte como el comportamiento
de la conversion a lo largo del proceso. Estos dos factores seran el punto de
partida para analizar la viabilidad de su uso como transportadores sélidos de
oxigeno.

4.1 CAPACIDAD DE TRANSPORTE

Para el calculo de la capacidad de transporte se definieron en primer lugar, los
compuestos que actuaran como fases activas y sus respectivas reacciones de
reduccion y oxidacién. Esto se realiz6 con base en la informacion de
investigaciones previas y la caracterizacion efectuada sobre los minerales de
interes.

De los compuestos presentados en la tabla 4 para el mineral ilmenita, se tienen el
FeTiO; (ilmenita) y el Fe,Os (hematita) como los mas representativos.
Investigaciones previas han representado el comportamiento del mineral a partir
de las reacciones que sufren estos dos compuestos (Adanez et al. 2010) lo que
demuestra su relevancia. Estos dos 6xidos se tomaran entonces como las fases
activas de este mineral, sus respectivas reacciones se detallan en la tabla 9.

Segun la tabla 4, se tiene para el olivino una mayoria de compuestos de
naturaleza inerte. De ellos se escogié como fase activa la fayalita (Fe,SiO,) ya que
la informacion encontrada destaca la importancia de este silicato de hierro en el
transporte de oxigeno (Michel et al. 2013). Las reacciones en las que hace parte
este compuesto se describen en la tabla 10.

Tabla 9. Fases activas y reacciones para la limenita.

ILMEOO7 100-300

Compuestos Reacciones
meTios 4FeTiO3 + 0, — 2Fe,TiOs + 2Ti0,
Hematita 4Fe,0; + CH, — 8Fe0 + CO, + 2H,0
Fe203

4Fe0 + 0, — 2Fe,04
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Tabla 10. Fases activas y reacciones para el Olivino.

OLI1V006 100-300 OLIV006 300-500

Compuestos Reacciones
Fayalita 4Fe;03 + 45i0; + CHy — 4Fe;Si0, + €O, + 2H,0
F628i04

2Fe,Si0, + 0, — 2Fe,05 + 2Si0,

Con la informacién anterior y haciendo uso de la ecuacidén 7, se calcularon las
capacidades teodricas (Ryqx,me0) de cada Oxido metalico seleccionado como fase
activa. Estos resultados se reportan en la tabla 11 junto con las capacidades
experimentales resultantes (Rygo). El célculo de estas ultimas se realiz6 haciendo
uso de la ecuacién 8 y en base a los datos obtenidos en las pruebas que
alcanzaron mayores conversiones para cada uno de los materiales (Pruebas 3, 6 y
9 de la tabla 8).

Tabla 11. Capacidades de transporte.

Fase activa
Muestra Red/Oxd Rpaxmeo Rrso
FeTiOz - FesTiOsg 5.0%
ILMEQO7 100- 13.3%
FeO - Fe,03 10.0%
ouvggg 100- Fe,SiO, 7.3% 0.1%
ouvggg 300- Fe,SiO, 7.3% 0.1%

El mineral ilmenita ha sido objeto de varios estudios en los que se pone a prueba
su desempefio como transportador. En ellos se reportan capacidades de
transporte cercanas al 5%, puesto que asumen una reduccion que va de FeTiOs a
FeTiO3; para el compuesto ilmenita y de Fe,O3; a FezO, para la hematita. Sin
embargo al analizar los resultados experimentales se obtiene una capacidad
experimental total del 13% mucho mayor a la reportada en las investigaciones
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mencionadas. La justificacion de esta diferencia se basa en que el compuesto
hematita presente en el mineral, puede alcanzar varios niveles de oxidacion
(Alberto Abad et al. 2007) que van desde Fe30,4 a hierro metalico Fe. Es decir que
la capacidad de transporte total del mineral ilmenita puede ser mayor dependiendo
del estado en el que finalizan los compuestos que la componen. En el caso de ser
FeO el dltimo nivel alcanzado en la reduccion se tiene una capacidad de
transporte de 10% para el compuesto hematita, la cual es mas cercana a la
capacidad experimental obtenida.

El hecho de que la capacidad experimental de la ilmenita supere el rango
establecido por las capacidades de los compuestos que la componen, es un
indicativo de que se puede estar pasando por alto otra fase activa importante que
también aporta a la capacidad de transporte del mineral. Resultados similares en
los que la capacidad de transporte experimental supera el valor tedrico, se
reportan en (Bidwe et al. 2011).

En el caso del olivino no se cuenta con la misma cantidad de estudios previos en
el campo de CLC, puesto que su investigacién se ha centrado en el desempefio
de este material cuando se utiliza en tecnologias de gasificacién. Si bien el
enfoque de estos estudios es diferente, la caracterizacion que realizan sobre el
material ofrece informacién relevante para el presente estudio. En ellos se destaca
por ejemplo la viabilidad del olivino en el transporte de oxigeno lo que sin duda
representa un antecedente alentador para esta investigacion.

Como 6xido puro la fayalita tiene una capacidad tedrica de 7.3%, calculado a partir
de las reacciones descritas en la Tabla 9. Sin embargo la experimentacion arrojé
un valor de 0,1% mucho menor al teérico. Esta considerable diferencia puede ser
el resultado de varios factores. El alcance de este estudio no permite esclarecer
de forma definitiva cual es el factor responsable de tales resultados, sin embargo
basados en la informacién recopilada de investigaciones previas y el conocimiento
adquirido sobre el proceso, se pueden postular una serie de hipotesis que pueden
dar luces sobre el problema. Por una parte la presencia de compuestos inertes en
el material implica una pobre concentracion de fase activa en el mineral, lo que
disminuye su capacidad de transporte. Ademas, si las condiciones de operacion
favorecen la aparicion de reacciones paralelas limitantes del proceso, puede
llegarse a solapar el efecto de las reacciones esperadas afectando por
consiguiente la capacidad experimental obtenida.

4.1.1 Influencia del vapor de agua

El contenido de agua en los gases reactantes, genera efectos importantes en la
conversiéon segun lo reportan investigaciones previas (Alberto Abad et al. 2011).
Las capacidades experimentales obtenidas evidencian que la concentracion de
agua también afecta las capacidades de transporte de los minerales. Los
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resultados detallados en la tabla 12 muestran que cuando se agrega un porcentaje
de agua a la mezcla, la capacidad de transporte experimental sufre una
disminucién respecto a la obtenida con solo metano como combustible (Tabla 11).
Esto debido a que la presencia de agua previene el exceso en la pérdida de masa
qgue ocurre en la reduccién por lo que el estado final alcanzado seria el de
magnetita(Fes0,) y FeTiO3 (Alberto Abad et al. 2011).

Tabla 12. Capacidades de transporte con vapor de agua

Fase activa
Muestra Red/Oxd Rpaxmeo Rrso
FETiO3 - FezTiO5 5.0%
ILMEOQOO7 100-
300 0.8%
Borboteador
Fes04 - Fes03 3.3%

4.1.2 Influencia de la calcinacion

Estudios previos en los que se realizaron experimentaciones con el olivino
recomiendan realizar una etapa de calcinacion previa al proceso (Swierczynski et
al. 2006). Los resultados que se muestran en la tabla 13 confirman los beneficios
de este proceso de preparacidon, puesto que se obtuvo un incremento en la
capacidad de transporte en comparacion a la que se determiné para el olivino sin
calcinacion (Tabla 11). Esto como resultado del aumento en las concentracion de
la fase activa en este caso Oxidos de hierro provocado por el proceso de
calcinacion (Swierczynski et al. 2006).

Tabla 13. Capacidades de transporte después de la calcinacion.

Fase activa

Muestra Red/Oxd Rmaxmeo Ryso
OLIV006 300-
500 Fe,SiO, 7.3% 0.3%
Calcinado

4.2 REACTIVIDAD DE LOS TRANSPORTADORES

Las pruebas de termogravimetria se realizaron siguiendo el procedimiento descrito
en la metodologia. Los datos de cada prueba después de pasar por las
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correspondientes correcciones, se utilizaron para hacer el calculo de las
conversiones a partir de las ecuaciones 4 y 5.

A continuacion, el analisis de la reactividad se desarrolla por separado para cada
uno de los materiales. Para la ilmenita se detallan la influencia del nimero de
ciclos y el efecto tanto de la temperatura como del contenido de agua. En el caso
del olivino se tienen en cuenta el efecto de variables como la temperatura, tamafio
de particula y la influencia de la calcinacion. Finalmente se hace una comparacion
entre los materiales de estudio con base a las conversiones obtenidas.

4.2.1 limenita

4.2.1.1 Influencia del niumero de ciclos

Los estudios previos consultados que se enfocan en la ilmenita, reportan un
desempefio positivo del material en el proceso CLC. Ademas de altas
conversiones y destacadas capacidades de transporte, los estudios resaltan una
propiedad importante que caracteriza a este mineral y que tiene una gran
influencia sobre el proceso. Esta propiedad es la activacion que sufre la ilmenita a
lo largo del tiempo (Adanez et al. 2010).

Los resultados del presente estudio corroboran este hecho. Como puede
observarse en la figura 6, para las dos etapas del proceso se presenté una
activacion de la ilmenita representada en el incremento de las conversiones a
medida que se suceden los ciclos.

Con la intencién de evidenciar claramente el efecto del nimero de ciclos en la

conversion de la ilmenita se tomé la prueba que alcanzo mayores conversiones,
es decir la que se realizé a 950°C.
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Figura 6. Converson de la ilmenita a lo largo de los ciclos.

La justificacion a este aumento en la reactividad se basa en los cambios
estructurales que sufre el material a lo largo del proceso mas especificamente en
la ganancia en la porosidad como resultado de la aparicién de fisuras sobre la
particula. En estudios como los de (Adanez et al. 2010) y (Henrik Leion et al.
2008) se documenta la tendencia de la ilmenita a incrementar su porosidad a lo
largo de los ciclos, haciendo una comparacion de las imagenes arrojadas por el
analisis SEM para las particulas frescas y usadas.

4.2.1.2 Influencia de la temperatura

Para determinar el efecto de la temperatura sobre el desempefio de los
transportadores, se realizaron experimentos con cada mineral a tres temperaturas
diferentes (750, 850, 950 °C). En los resultados obtenidos para la ilmenita
reportados en la figura 7, se nota una importante influencia de la temperatura
sobre la conversion tanto en reduccidn como en oxidacion. Ademas de que a
mayor temperatura se obtienen mayores conversiones, se presenta una diferencia
considerable entre la conversion obtenida para 950 °C y el resto de temperaturas.
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Esto como consecuencia de que los productos finales en el proceso de oxidacion
dependen del tiempo de reaccion y la temperatura segun se ha demostrado en
investigaciones como la de (Alberto Abad et al. 2011), es decir que segun el rango
en el que se maneje la temperatura se tendran perdidas de peso de menor o
mayor magnitud. Dado que la conversion esta relacionada con las diferencias de
peso que sufre la muestra a lo largo del proceso es de esperarse que se
presenten diferencias también en la conversion segun la temperatura de trabajo.
En este caso, a mayor temperatura se obtienen mayores ganancias o pérdidas de
peso puesto que el compuesto alcanza un nivel mayor de oxidacion o reduccion.

Reduccién Oxidacion

25 25

2.0 2.0

15 15

1.0 1.0

Conversion
Conversion

0.5 0.5

0.0 0.0

05 T T T T T 05 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 50 100 150 200 250 300

Tiempo(seg) — 950°C Tiempo(seg)
850°C
—— 750°C

Figura 7. Influencia de la temperatura en la conversion para ILME 100-300um.

Las conversiones por encima de 100% ocurren porque la pérdida de masa excede
el limite planteado por las reacciones escogidas de reduccién y oxidaciéon (Tabla
9). Esto puede ser el resultado de que los compuestos FeTiO3z y Fe,O3 alcanzan
mayores niveles de reduccién gue los establecidos llegando inclusive hasta Fe. La
temperatura de trabajo también tiene influencia sobre este resultado ya que como
se menciond anteriormente, los estados de oxidacién que se pueden alcanzar
dependen de esta variable. Es por esto que segun lo muestra la figura 7, a 950 °C
la reaccion se ve favorecida y se presenta un exceso en las conversiones.
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Adicionalmente, existe la posibilidad de que otro compuesto este aportando a la
conversion y que se no haya tenido en cuenta al momento de definir las fases
activas, hay que tener en cuenta que la caracterizacion efectuada sobre los
minerales de estudio tienen un porcentaje de incertidumbre importante (Herrera
Vivas 2014)

Como hecho a destacar se tiene que las muestras finales de los experimentos
efectuados con ilmenita a 950°C presentaron signos de aglomeracion. Este tipo de
inconveniente es caracteristico en los 6xidos de hierro segun lo reportan estudios
como los de (Cho, Mattisson, and Lyngfelt 2006) y (Cho, Mattisson, and Lyngfelt
2004). En los mismos estudios se concluye que la aglomeracion del transportador
es provocada por la reduccion de la hematita hasta FeO. La presencia de este tipo
de oxidos en el mineral ilmenita posibilita que se presente aglomeracion sobre las
muestras, mas aun cuando los resultados apuntan a que la reduccién no solo
alcanza el nivel de FeO sino que posiblemente llega hasta Fe.

4.2.1.3 Influencia del vapor de agua

El porcentaje de agua con el que ingresan los gases provoca considerables
variaciones en la conversion obtenida como lo demuestra la figura 8. En el primer
montaje representado por la linea roja, el gas que ingresa al reactor es 25%
metano y 75% de nitrogeno, la otra linea representa una composicién de 25%
metano, 10% agua y 65% de nitrégeno.
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Figura 8. Influencia del vapor de agua en la conversion para ILME 100-300um a 950°C.

Si bien el contenido de agua puede contrarrestar la deposicion de carbono
beneficiando los resultados de conversion, también puede prevenir la reduccion de
Fes04 a FeO limitando la conversion que se puede alcanzar (Alberto Abad et al.
2011). La grafica obtenida respalda esta ultima afirmacién puesto que la
conversion alcanzada cuando se ingresa vapor de agua es mucho menor a la
obtenida con metano.

4.2.2 Olivino

4.2.2.1 Influencia de la temperatura

El procedimiento experimental efectuado para la ilmenita se replicé para el olivino.
Sin embargo para este ultimo se tiene un comportamiento menos congruente
segun lo refleja la figura 9, puesto que si bien para la oxidacion se tiene un
incremento en la conversion a medida que aumenta la temperatura, en la
reduccion no se tiene la misma tendencia ya que la conversion para 750°C es
mayor que para 850°C. A partir de los resultados obtenidos, no es posible
demostrar la existencia de una relacion efectiva entre conversion y temperatura.
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Figura 9. Influencia de la temperatura en la conversion para OLIV 100-300um.

Aunque en varios estudios se destaca el potencial del olivino para uso en
tecnologias de gasificacién en lecho fluidizado con produccion de gas de sintesis
(Swierczynski et al. 2006). Los resultados para el olivino reflejan un pobre
desempefio para el caso de la tecnologia CLC. Las conversiones que se muestran
en las figuras 9 y 10 en reduccién son de hecho negativas es decir que durante
este periodo el sélido aumenta su masa en lugar de disminuirla como resultado de
la reduccion.
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Figura 10. Influencia de la temperatura en la conversion para OLIV 300-500um.

La ganancia de peso durante la reduccion puede explicarse entre otras cosas por
la deposicion del carbono presente en los gases de reduccion (Lancee et al.
2014). En el olivino es mucho mas probable que ocurra esta deposicion por la
naturaleza misma del mineral. El olivino es un material refractario con alto punto
de fusion utilizado en mayor parte como soporte para catalizadores tanto sintéticos
como naturales (Prdll et al. 2009). Su desempefio en el proceso esta sujeto a la
presencia de 6xidos de hierro en su composicion, mas especificamente depende
de la liberaciobn de oxigeno de la estructura del olivino como resultado de la
oxidacion desde hierro 1l a hierro Ill, acompafiada por la formacion de silice
(Swierczynski et al. 2006). Sin embargo en la caracterizacion que se realizé se
encontré una mayoria de compuestos inertes en el material, los cuales no son
capaces de entregar el oxigeno necesario en la reduccion lo que resulta en una
reaccion incompleta del combustible representada en la deposicién de carbono.

A pesar de que las condiciones desfavorables de la reduccion influyen sobre los
resultados de la correspondiente oxidacién, el comportamiento obtenido en esta
etapa se acerca mas a lo esperado. Se observa en las figuras 9 y 10 que las
conversiones tienen un incremento a medida que avanza el tiempo y son de hecho
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positivas a diferencia de las obtenidas para la reduccién. Sin embargo no se
puede pasar por alto que la deposicion de carbono provoca la liberacién de CO;
en la etapa de oxidacibn como producto de la reaccion entre el carbono
depositado y el oxigeno del aire que ingresa. Esto limita la ganancia de peso
esperada en la oxidacion y por consiguiente reduce la conversion alcanzada en la
etapa.

4.2.2.2 Influencia del tamafio de particula

El tamafio de particula no resulta ser relevante segun lo demuestra la figura 11.
Los dos casos relejan de igual forma un pobre desempefio del olivino como
transportador. En la reduccion se tienen conversiones por debajo de 0% para los
dos diametros de particula, aunque se notan resultados menos favorables en el
diametro de 100-300 um. La mayor area superficial que posee esta muestra segun
el analisis BET, propicia la deposicion de carbono y por consiguiente la ganancia
de peso en la reduccion reflejada en las conversiones negativas.
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0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo(seg) —— 100-300 ym Tiempo(seg)
—— 300-500 um

Figura 11. Comparacion tamafio de particula Olivino 950°C.

La reaccion de oxidacion también se ve favorecida cuando se trabaja con un
menor diametro de particula. Después de los 30 segundos las conversiones para
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100-300 um empiezan a superar a las del mayor diametro, incluso se vuelven
cada vez mayores a medida que incrementa el tiempo de reaccion. Al igual que en
la reduccion, se puede atribuir estos resultados a la mayor area superficial que
posee las particulas de menor didmetro.

Por otra parte, la caracterizacion inicial revel6 diferencias de composicion entre las
muestras de olivino como resultado de la segregacion provocada en el tamizaje.
Estas diferencias pueden influir en el comportamiento de cada muestra, si se tiene
en cuenta que el desempefio del olivino depende de la concentracion de
compuestos con alguna posibilidad de reaccion como la fayalita.

4.2.2.3 Influencia de la calcinacion

Los deficientes resultados que muestra el olivino, motivaron la busqueda de
procedimientos que mejoren su desempefio en el proceso. Por esta razon, se llevo
a cabo un procedimiento de calcinacion sobre el material, siguiendo las
recomendaciones de estudios previos en las que se destacan los beneficios de
esta etapa de preparacion (Swierczynski et al. 2006). El olivino calcinado se
sometié al mismo procedimiento de oxidacion y reduccion efectuado en las
muestras de olivino natural con el fin de visualizar la influencia provocada sobre la
conversion.

La figura 12 refleja un contraste importante. Mientras en la reduccion, el olivino
calcinado muestra mejores conversiones con respecto al natural, aunque la
reaccion parece estar limitada a 60 segundos que es cuando se alcanza la
maxima conversion; en la correspondiente oxidacion se obtienen resultados
menos favorables puesto que las conversiones del olivino calcinado no superan a
las del olivino natural.
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Figura 12. Influencia de la calcinacion en la muestra de OLIV 300-500um a 950°C.

La explicacion de estos resultados tiene su fundamento tanto en los efectos
provocados por la calcinacién como en la naturaleza misma del mineral. Como
resultado de este procedimiento y dependiendo de su temperatura, humerosas
fases de hierro pueden aparecer. Entre ellas se destacan Fe,O3, Fe30,4, MgFe,0,
(Michel et al. 2013), Estos compuestos pueden actuar como fases activas en el
proceso por lo que es de esperarse que al aumentar su concentracion, la cantidad
de oxigeno capaz de liberar el mineral se incremente y consigo se obtenga una
mejora en las conversiones. Sin embargo, bajo condiciones de reduccién, solo una
parte de los 6xidos de hierro pueden ser reducidos (35% a 54%). La parte restante
probablemente es menos accesible para el agente reductor debido a la capa de
silice que rodea las particulas de los 6xidos de hierro (Michel et al. 2013).

Posiblemente, las condiciones de la oxidacion no son suficientes para regenerar
los 6xidos de hierro formados en la calcinacion. Hay que recordar que las
condiciones bajo las cuales se lleva cabo la calcinacion son mas rigurosas
(1100°C durante 2 horas) en comparacion a las de una etapa de oxidacion tipica.
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4.2.3 Comparacion de materiales

Como se observa en la figura 13, se obtuvieron diferencias notables entre los
minerales. Mientras para la ilmenita se tienen conversiones por encima de 100%
por razones ya explicadas, en el olivino estas llegan a estar incluso por debajo de
0% en el caso de la reduccion. Sin duda el olivino no demuestra una viabilidad
apreciable a la luz de los resultados obtenidos, sin embargo hay estudios que
encaminan su uso en el ambito de los soportes para transportadores por lo que no
puede descartarse del todo. Como ejemplo podemos citar a (Préll et al. 2009) que
usa olivino como aditivo para la ilmenita y obtiene una mejora en la conversiéon con
hidrocarburos.
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Figura 13. Comparacion de materiales.

Los resultados de la ilmenita deben equipararse con los obtenidos para otros
minerales prometedores en aras de identificar sus ventajas. Los trabajos
realizados como parte del mismo proyecto de investigacion con minerales de
hierro, manganeso y cromitas arrojaron capacidades de 15.43%, 5.78% y 8.99%
respectivamente. Comparando estos valores podemos destacar que la capacidad
de la ilmenita (13.30%) puede competir con las de estos minerales.
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5 CONCLUSIONES

Se determin6 por medio de un andlisis de termogravimetria la reactividad
de la ilmenita y el olivino. De estos dos minerales, solo la ilmenita reflejo
resultados positivos. Este mineral podria considerarse como un trasportador
adecuado una vez se efectué un completo diagndstico de su
comportamiento en el proceso. El olivino por su parte no demostré un
potencial considerable como transportador aunque sus propiedades lo
perfilan como un posible soporte.

Se evalub la capacidad de transporte de la ilmenita sometiendo las
muestras de este material a varios ciclos de oxidacion-reduccion
caracteristicos del proceso CLC. Se obtuvo como resultado una capacidad
de transporte de 13%, el cual representa un valor destacable si se compara
con las capacidades que reportan los transportadores sintéticos (Mn 7%, Fe
6.7%, Ni 21.4%, Cu 20.1%).

Se determiné el comportamiento de la limenita a lo largo de los ciclos de
oxidacion y reduccion, Esto reflej6 un incremento en la conversién al
aumentar los ciclos, lo que confirma la propiedad de activacion que posee
la llmenita. Por otra parte las conversiones obtenidas superaron el limite
tedrico establecido por las reacciones de oxidacion y reduccién escogidas.
Es decir que los niveles de oxidacion y reduccién alcanzados superaron los
gue se establecieron inicialmente.

Las curvas de conversion para la limenita demostraron una relacién efectiva
entre esta variable y la temperatura. A 950° C se obtuvieron las mayores
conversiones y éstas van reduciéndose al disminuir la temperatura de
trabajo. Ademas, las muestras finales de llmenita presentaron signos de
aglomeracion cuando se trabajé a 950°C. La temperatura y los éxidos de
hierro que componen este mineral pueden ser los responsables de este
resultado, ya que éstos son propensos a experimentar aglomeracion segun
lo reportan estudios previos.

Para determinar el efecto del vapor de agua sobre el proceso, se agregd un
10% de vapor en la mezcla de gases. El resultado no fue favorable ya que
la capacidad de transporte de la ilmenita se redujo considerablemente hasta
un valor de 0.8%. Las curvas de conversion también evidenciaron este
efecto negativo, tanto en reduccion como en oxidacion se presentd una
disminucion en el desempefio.

La misma experimentacién llevada a cabo con ilmenita se efectué con
muestras de Olivino. De esta forma se evalué la capacidad de transporte de
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este material. Los resultados obtenidos fueron negativos puesto que la
capacidad de transporte obtenida fue de 0,1% muy inferior a lo reportado
para otros materiales.

Las conversiones obtenidas en reduccion para las pruebas realizadas con
olivino demuestran que se presentaron ganancias de peso durante esta
etapa. Se infiere que este hecho es resultado de la deficiencia en fases
activas que presenta el material lo que provoca la deposicion del carbono y
una consecuente ganancia de peso en la etapa de reduccion.

El olivino se sometié a un proceso previo de calcinacion, con ello se logré
mejorar la capacidad experimental del Olivino hasta un valor de 0.3%. A
pesar de que el aumento no es significativo, representa un buen resultado
si se tiene en cuenta la deficiencia en fases activas que presenta este
mineral. De igual forma se obtuvieron mejores conversiones con la
calcinacion, lo que corrobora las ventajas que se reportan sobre este
método de preparacion.

La variacion en la temperatura de trabajo no generd un efecto apreciable
sobre los resultados del Olivino como lo demuestran sus respectivas curvas
de conversion. Por tal razén no se pudo establecer una relacion
concluyente entre estas dos variables.

En el caso del Olivino, se realiz6 la misma experimentacion con dos
tamafos de particula diferente. Sin embargo los resultados no demostraron
una diferencia relevante entre uno y otro. Segun esto, el tamafio de
particula no genera un efecto destacable sobre los resultados del proceso.
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6 RECOMENDACIONES

Es esencial para este tipo de estudios, conocer con la mayor exactitud
posible la naturaleza del mineral que se utilizara como transportador. A
pesar de que los andlisis efectuados en el presente estudio son los
apropiados para establecer las caracteristicas del material, estos tenian un
rango de incertidumbre importante lo cual limité el analisis del desempefio.
Por tal razon es necesario antes que nada efectuar una caracterizacion
mucho mas confiable para los minerales.

En la experimentacion realizada se utilizO metano como gas reductor
puesto que no se tuvo a disposicion otros gases como hidrégeno, mondéxido
de carbono. Si bien el estudio con metano es una aproximacion valida a las
condiciones que se tendrian en un reactor CLC a escala industrial, estudios
anteriores han encontrado mejores resultados con otras mezclas de gases
reductores como el gas de sintesis. Se recomienda entonces comprobar el
desempeiio de los minerales que hacen parte de este estudio cuando se
utilizan otros gases reductores.

Los resultados evidenciaron para la ilmenita un efecto importante de la
temperatura, al punto que se presentaron diferencias considerables entre
las conversiones a 950°C y el resto de temperaturas. Se establecid un
intervalo de 100°C entre temperaturas pero por las diferencias encontradas
es necesario realizar estudios a temperaturas intermedias para esclarecer
con mucha mas precision el efecto de esta variable sobre la conversion.

La experimentacion de estos minerales en termobalanza se plantea como
un paso inicial dentro de un proyecto mas extenso que incluye replicar el
proceso en un reactor de lecho fluidizado mucho més cercano a la realidad.
Por tal razén es necesario determinar el comportamiento de la limenita
cuando se incorpora en un reactor de este tipo puesto que en una
operacion en continuo las condiciones son diferentes y por consiguiente el
desempeiio del material puede variar conforme a estos cambios.

Una de las dificultades encontradas al desarrollar este estudio es que no se
contdé con un analisis de los gases de combustion el cual brindara mucho
mas informacién acerca de las reacciones que se estaban llevando a cabo
en el reactor. Es ideal entonces acoplar a la experimentacion este tipo de
analisis para esclarecer el comportamiento de la reaccion a lo largo del
proceso.

El estudio de la reactividad realizado en el presente trabajo es la parte
inicial de un estudio mas exhaustivo el cual comprende también definir un
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modelo de reaccion con sus respectivos parametros cinéticos de tal forma
que el proceso quede mucho mas especificado. En este caso vale la pena
ahondar en el estudio de la ilmenita que es el mineral con mayor
perspectiva segun los resultados del presente trabajo.

Si bien los resultados del olivino en este estudio son negativos, a partir de
la informacion de anteriores estudios y basados en la naturaleza misma del
material, vale la pena poner a prueba el Olivino como soporte de otros
materiales naturales. A pesar de que su desempefio como transportador no
llega a ser importante, no se puede descartar su potencial como soporte sin
antes hacer su respectiva evaluacion experimental.
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8 ANEXOS

A continuacion, se presentan las figuras 14 y 15, las cuales son imagenes reales
del equipo de termogravimetria ubicado en el laboratorio de Combustion de
Combustibles de la Universidad del Valle, en el cual se desarrollaron las pruebas
experimentales del presente estudio.

Figura 14. Sistema de termogravimetria ubicado en el laboratorio de Combustion Combustibles de
la Universidad del Valle.
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Figura 15. Balanza termogravimétrica ubicada en el laboratorio de Combustion Combustibles de la
Universidad del Valle
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