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Resumen

El potencial catalitico de la dunita de Medellin calcinada a 1200°C y reducida a 900°C fue
evaluado mediante dos técnicas cataliticas: el reformado de glicerol con vapor
convencional y mediante el acoplamiento a plasma no térmico (NTP). En el método
convencional se encontrd que la presencia de la dunita de Medellin calcinada incrementa
la conversion de glicerol de 58%, sin catalizador, a 97% a 600°C, y facilita la generacion
de gas de sintesis con una relacién de H,/CO de 1.1 y 1.5 con temperaturas de reaccién
de 700° y 800°C respectivamente, con conversion de glicerol del 100% y sin depdsitos de
coque, favoreciendo la produccién de H. y CO: con bajos contenidos de CHi. La
temperatura de reacciéon determiné la formacion de productos en fase liquida a 600°C, con
tendencia a la formacién de productos de deshidrogenacion del glicerol, especialmente por

el hidroxilo terminal.

En cuanto al reformado de glicerol con vapor acoplado a plasma no térmico, se encontré
gue se formé una atmésfera oxidativa en el proceso de descomposicion del glicerol y que
este proceso podria llevarse a cabo via radicales OH. La deshidrogenacion inducida por el
mineral calcinado acoplado a NTP se desarroll6 principalmente sobre el hidroxilo
secundario. Bajo condiciones de reaccion de 200°C, 0.8 W de potencia, 3 kHz de
frecuencia y un volumen activo de 0.55 cm?, se obtuvo dihidroxiacetona, acido succinico y
acido formico con selectividades de 14%, 14% y 8.2% respectivamente, con una
conversion de glicerol de 52%, mientras que las selectividades obtenidas sin catalizador

fueron menores al 6%.

Finalmente, este estudio permitié establecer que es posible generar un geocatalizador a
partir de la dunita de Medellin bajo las condiciones empleadas en este trabajo, para el
reformado de glicerol con vapor por catalisis convencional o acoplada a plasma no térmico,
siendo estas alternativas viables e interesantes para la valorizacién del glicerol hacia

productos en fase gaseosa o liquida. Sin embargo, es necesario establecer condiciones
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Optimas para la obtencion de gas de sintesis y/o de los productos condensados
mencionados. Ademds, es importante plantear estudios centrados en dilucidar los
mecanismos por los cuales los compuestos de Fe activos en el mineral calcinado
(hematita, olivino y magnetita) desempefian su rol en la descomposicion del glicerol, con
el objetivo de mejorar el geocatalizador y hacerlo mas selectivo, aprovechando la
capacidad del material para mitigar los depdsitos de coque, caracteristica observada

mediante catalisis convencional.

Palabras clave: olivino, geocatdlisis, reformado con vapor, valorizacion de glicerol, plasma

no térmico.
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Evaluation of the catalytic activity of a sample
of Dunite from Medellin in the generation of
value-added products from glycerol

Abstract

The catalytic potential of the calcined dunite from Medellin was evaluated by two catalytic
techniques, one of them, the conventional decomposition of glycerol by steam reforming,
and the other, by non-thermal plasma (NTP) coupling. In conventional catalysis, it was
found that the presence of calcined dunite from Medellin increases the conversion of
glycerol from 58%, without catalyst, to 97% at 600°C, and facilitates the generation of
synthesis gas with an H,/CO ratio of 1.1 and 1.5 (reaction temperatures of 700°C and 800°C
respectively), with 100% glycerol conversion and no coke deposits, favoring the production
of H, and CO, with low CH4 contents. The reaction temperature determined the formation
of liquid phase products at 600°C, with a tendency to the formation of glycerol

dehydrogenation products, especially by the terminal hydroxyl.

As for the reforming of glycerol with steam coupled to non-thermal plasma, it was found
that an oxidative atmosphere was formed in the glycerol decomposition process, and that
this process could be carried out via OH radicals. The dehydrogenation, induced by the
calcined mineral coupled to NTP, was developed mainly on the secondary hydroxyl. Under

reaction conditions of 200°C, 0.8 W of power, 3 kHz frequency and an active volume of
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0.55 cm3, dihydroxyacetone, succinic acid and formic acid with selectivities of 14%, 14%
and 8.2% respectively were obtained with a conversion of 52% glycerol, while the

selectivities obtained without a catalyst were less than 6%.

Finally, this study allowed us to establish that it is possible to generate a geocatalyst from
the dunite from Medellin under the conditions used in this work, for the reforming of glycerol
with steam by conventional catalysis or coupled to non-thermal plasma, being these
alternatives viable and interesting for the valorization of glycerol towards products in gas or
liquid phase. However, it is necessary to establish optimal conditions for obtaining synthesis
gas and/or the aforementioned condensed products. It is also important to propose studies
focused on elucidating the mechanisms by which the active Fe compounds in the calcined
mineral (hematite, magnesioferrite and magnetite) play their role in the decomposition of
glycerol, in order to improve the geocatalyst performance and selectivity, taking advantage
of the capacity of the material to mitigate coke deposits, characteristic observed by

conventional catalysis.

Key words: olivine, geocatalyst, steam reforming, glicerol valorization, non-termal plasma.
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Detector por ionizacion de llama

Espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier
Cromatografia Gaseosa

Cromatografia Liquida de alto desempefio

Plasma no térmico

Microscopia electrénica de barrido

Detector de conductividad térmica

Andlisis termogravimétrico

Reduccion a temperatura programada

Difraccion de rayos X

Fluorescencia de rayos X
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Introduccidén

Colombia posee una gran diversidad de ambientes geoldgicos, lo que le permite contar
con una alta variedad de minerales que actualmente se explotan y comercializan tanto a
nivel nacional como internacional. Son muchas las industrias que se benefician, las
empresas metallrgicas y de construccion son algunos ejemplos [1]. El Gobierno Nacional
de Colombia establecié algunos minerales colombianos como estratégicos para el
desarrollo del pais [2], demostrando asi la importancia de emprender investigaciones que

aporten nuevas oportunidades e involucren a los minerales colombianos.

En este grupo de minerales se encuentra el olivino, una solucion sélida conformada por
forsterita (Mg2SiO,) y fayalita (Fe>SiOa) [3]. Actualmente el olivino se emplea en metalurgia,
construccién, entre otros sectores de la economia nacional [4]. La dunita de Medellin,
esencialmente olivino magnésico, fue estudiada hace algunos afios con el interés de
plantear la posibilidad de extraer platino y paladio [3]. Sin embargo, el conocimiento de sus
propiedades fisicas y quimicas, ademas de su bajo costo, aumentaron el interés de
estudiar el olivino como material de reemplazo para las dolomitas en procesos de
gasificacién de biomasa, encontrando ademas, que el olivino posee actividad catalitica [5],
[6]. Varios estudios sefalan que el Fe, es el elemento cataliticamente activo en el olivino;
sin embargo se conoce que dependiendo del tipo de compuesto o fase que contenga Fe
es posible catalizar diferentes tipos de reacciones, por ejemplo se reporta que la hematita,
a-Fe20s3, es usada en la conversion de NOx y hollin (soot) [7]; FesOa4 es un buen catalizador
para las reacciones de water-gas shift, el FeC es el componente activo en la sintesis de
Fischer—Tropsch y que el Fe permite la descomposicién de alquitranes y favorece la

reaccion de Boudouard [8].

Investigaciones desarrolladas en los Gltimos afios que buscan aprovechar subproductos
industriales de bajo costo, como el glicerol crudo generado por la industria del biodisel, han
permitido considerarlo como un recurso con alto potencial para la generaciéon de diversos
productos comercialmente viables, como el hidrogeno y el gas de sintesis [9], [10], entre
otros, mediante procesos cataliticos que inducen por ejemplo, reacciones de oxidacién,
polimerizacion,  hidrogendlisis,  deshidratacién, eterificacién, esterificacion vy

transesterificacion [11], [12], utilizando diversos metales como fases activas.



Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la 19
generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

Los mencionados procesos de oxidacion y deshidratacion [11], [12], y los procesos de
reformado [13]-[15]; se pueden llevar a cabo cataliticamente en fase gaseosa o liquida, no
obstante, los principales problemas encontrados son las altas temperaturas o bajas
presiones de reaccion, la desactivacion del catalizador por formacion de coque,
especialmente a altas temperaturas, o bien su envenenamiento [16], [17].

Una posible solucién para los inconvenientes mencionados es implementar la técnica de
plasma no térmico (Non thermal plasma, NTP), que consiste en la aplicacion de una
diferencia de potencial eléctrico de gran magnitud entre dos electrodos que interactian con
los reactivos. Esto resulta en un ambiente altamente reactivo y favorable para varias
aplicaciones, especialmente, por la posibilidad de trabajar a bajas temperaturas y presion
atmosférica [18]. Ademas, se reporta que la adaptacion de la técnica NTP a nivel industrial
es viable [19], [20].

Por estas razones, y conociendo que la problemética de la creciente industria del biodiesel
es la generacion de una considerable cantidad de glicerol crudo como subproducto, este
estudio plantea proporcionar una posible alternativa ambiental y una propuesta de
economia circular para la industria del biodiesel mediante la valorizacién del glicerol,
ademas de la valorizacion de minerales colombianos a partir de nuevo conocimiento en el
area de catdlisis. Para ello, se caracterizo fisicoquimicamente una muestra de la dunita de
Medellin, se realiz6 un proceso de adaptacion del mineral y se lo evalu6 cataliticamente a
través del reformado con vapor de glicerol utilizando las técnicas de catdlisis convencional
y acoplada a plasma no térmico, con el fin de evaluar el efecto de compuestos de hierro
presentes en el olivino de la dunita de Medellin en la sintesis de productos con valor
agregado a partir de glicerol. Para lograr una presentacion adecuada de la informacion,

este documento se ha dividido en 6 capitulos tal como se indica a continuacion.

El capitulo 1 presenta generalidades del olivino como composicion quimica, estructura
cristalina, propiedades fisicoquimicas, principales aplicaciones, especificaciones del olivino
perteneciente a la dunita de Medellin y los antecedentes sobre la actividad catalitica del

olivino.
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El capitulo 2 trata generalidades del glicerol, estructura y propiedades fisicoquimicas,
fuentes de obtencion, panorama como subproducto industrial, productos de interés a partir

de glicerol y opciones de valorizacion mediante catalisis convencional y no convencional.

Por su parte, en el capitulo 3 se enuncia la hipotesis, los objetivos generales y especificos,
propuestos como base para el desarrollo del presente trabajo.

Ademas, en el capitulo 4 se presenta la caracterizacion de la dunita de Medellin y las
diferentes técnicas empleadas para ello, la descripcién del material, las metodologias de

preparacion de muestras y el efecto de tratar el mineral térmicamente.

En el capitulo 5 se expone la metodologia y técnicas empleadas para evaluar el efecto
catalitico de la Dunita de Medellin en la valorizacion de glicerol a través del reformado de

glicerol con vapor.

El capitulo 6 se enfoca en el efecto del plasma no térmico en la sintesis catalitica de
productos con valor agregado a partir de glicerol, y el analisis de factores como la potencia
depositada, la longitud de electrodo externo, la composicién del gas y la presencia del

catalizador.

Finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones basadas en el analisis de

los resultados obtenidos en esta investigacion y las perspectivas de este estudio.
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1.Capitulo: Olivino y sus aplicaciones
cataliticas

1.1 Olivino: generalidades

El olivino es un mineral encontrado en abundancia en el manto terrestre [21], esta solucion
sélida es un ortosilicato de hierro y magnesio, (Mg, Fe).SiOa), la cual presenta una relaciéon
de hierro y magnesio que varia segun las proporciones de los dos componentes: forsterita
(Mg2SiO,) y fayalita (Fe2SiO.) [22]. Este mineral cristaliza en el sistema ortorrémbico en el
que tres cationes de coordinacién octahédrica: hierro (Fe*?) o magnesio (Mg*?) estan
enlazados con un atomo de oxigeno del tetraedro de silicato [23]. Como se observa en la
Figura 1-1, la estructura cristalina de la forsterita presenta dos tipos de espacios
octahédricos, unos denominados sitios M1 localizados en centros simétricos y otros
localizados en planos de reflexion llamados sitios M2. En la fayalita, por ejemplo, el atomo
de hierro, Fe?*, al tener mayor radio iénico que el atomo de magnesio, Mg?*, tiene

preferencia por los sitios M2, [24].

El olivino ha sido reconocido por su alta resistencia térmica y estabilidad quimica, algunas
propiedades fisicoquimicas de este mineral son mostradas en la Tabla 1-1. Las principales
aplicaciones del olivino son como material para la fundicion de alto horno (87%),
refractarios (7%) y en procesos de sand blasting (6%), los sectores de la construccion y

la industria del acero también lo emplean [4].
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Figura 1-1: Estructura ortorrombica de la forsterita. Tabla 1-1: Propiedades
Mg1l: sitio M1y Mg2: sitio M2. fisicoquimicas del mineral olivino.

Propiedad Valor

Punto de fusion | 1760
(C)

Densidad relativa | 3.3

(g/cm?)
Dureza de Mohs 6.5-7.0
Naturaleza Basico

Sistema cristalino Ortorrémbico

Fuente: Tomado de [4]

D Mg
® o
® Si

%

y

Fuente: Tomado de [24]

1.2 Olivino perteneciente a la Dunita de Medellin

Debido a la gran diversidad geoldgica colombiana, el pais cuenta con una alta variedad de
minerales. Carbén mineral, arena, arcilla, grava, caliza, sal, silicatos de magnesio, roca
fosférica, dolomita, feldespato, son algunos ejemplos. Ademas, metales como el oro, plata,
platino y concentrados de cobre, hierro, plomo y ferroniquel, los cuales actualmente se
explotan y comercializan. A nivel nacional, la demanda se concentra en la fabricacién de

productos metallrgicos basicos y la construccion, y se exporta carbén principalmente [1].

Desde el punto de vista de la geoquimica es posible que los minerales encontrados en el
suelo colombiano contengan fases activas que podrian ser aplicadas en diversos procesos
cataliticos sin la necesidad de tratamientos complejos. Como es conocido, el Gobierno
Nacional de Colombia en la Resolucion 180102 del 30 de enero de 2012, establecié a
algunos minerales colombianos como estratégicos para el desarrollo del pais entre ellos

se menciona: “...Minerales de magnesio y sus minerales asociados, derivados o

concentrados...”[2], por lo cual, para el pais es importante el desarrollo de investigaciones
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con posibilidad de nuevas oportunidades comerciales que involucren a los minerales

colombianos.

La Dunita de Medellin contiene esencialmente olivino magnésico, una soluciéon sdlida
conformada aproximadamente por 92% de forsterita (Mg2SiO4) y 8% de fayalita (Fe>SiOa4)
[25] y aflora como un cuerpo alargado en la parte oriental del Valle de Aburrd, norte de
Bello y en los sectores sur y occidental de San Pedro en el departamento de Antioquia.
Esta ha sido estudiada desde hace algunos afios con el interés de plantear la posibilidad
de extraer platino y paladio [3]. Ademas de olivino magnésico, puede presentar un poco
de cromita y magnetita, al igual que otros minerales que son producto de la alteracion del

olivino como clorita, actinolita y serpentinas [25].

1.3 El olivino en la descomposicion de alquitranes

Fue a finales de la década del 90, cuando se introdujo la idea de usar a los olivinos como
sustitutos de las dolomitas en procesos de gasificacion [26]. Esto puede ser evidenciado
en la literatura, por el incremento de la cantidad de investigaciones relacionadas con el
olivino en procesos de reformado durante esta época. Al principio, la informacién sobre la
aplicacion de olivinos en la descomposicién de alquitranes fue contradictoria, por ejemplo,
Rapagna, et al., (2000) [26], observaron un buen desempefio de los olivinos al ser
utilizados a temperaturas por encima de 800°C, provocando una reduccién en promedio
del 90% de los alquitranes y presentando una actividad comparable con los materiales
como son la dolomita calcinada y ciertas arenas. Sin embargo, Abu EI-Rub, et al., (2003)
[27] estudiando el olivino para la descomposicion del fenol, encontraron que ésta fue
alrededor de un 43% menor que al usar dolomita. Corella, et al., (2004) [23] reportaron una
baja actividad catalitica del olivino, aproximadamente 1.4 veces menor al compararlo con
la dolomita pero reconocieron que produce de 4 a 6 veces menos particulas que las

generadas por la dolomita en procesos de gasificacion.

Por otro lado, se evidencié a través de la literatura que el uso del olivino en la
descomposicion de alquitranes requeria de procesos de tratamiento térmico, por ejemplo
Devi, et al., (2005) [5], compararon la actividad catalitica de dolomita calcinada y olivino
adicionado sobre arenay reportaron que la dolomita presentaba mayor actividad catalitica

que el olivino, lo cual, puede estar relacionado con la baja porosidad, la poca area
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superficial del olivino y la necesidad de pre-tratamiento para activarlo; sin embargo, la
remocién de alquitranes reportada en éste estudio fue menor que las encontradas en la
literatura. Otra investigacion reportd la necesidad de activar el olivino por medio de
calcinacién durante diez horas para utilizarlo en la degradacion de alquitranes [6]. Mas

detalles de estos estudios pueden observarse en la Tabla 1-2.

1.4 El rol del hierro y sus compuestos en la actividad
catalitica de olivinos

La comparacion entre la arena, la dolomita calcinada y el olivino natural y calcinado mostré
a los investigadores que el proceso de calcinacion en el olivino cambia la estructura
superficial del mineral y con ello su capacidad para descomponer compuestos organicos
[5]. Este fue el comienzo de otra etapa de investigacion en la cual fue importante observar
e identificar qué compuestos ofrecian al olivino una mayor actividad catalitica, por ejemplo,
Devi, et al., (2005) [28] observaron gque la calcinacion realizada en aire, a 900°C y con diez
horas de tratamiento mejoraba la actividad catalitica del olivino cuando se estudiaba la
descomposicién de naftaleno a 900°C, también notaron que al usar una mezcla de Hz y
CO se inhibia la descomposicién de naftaleno en el reformado con vapor y en seco.
Ademas, recomendaron investigar la influencia de las propiedades del material debido al

pre-tratamiento.

Desde los primeros estudios, algunos investigadores habian mencionado que la actividad
catalitica del olivino podria ser el resultado de la presencia de hierro en su estructura, sin
embargo, nadie habia intentado resolver esta hipétesis hasta el 2005, cuando Devi, et al.,
(2005) [6] encontraron que el olivino mejoraba su desempefio como catalizador cuando era
tratado térmicamente a 900°C en aire, lo cual generaba una alta cantidad de hierro (lll) en
la superficie del material; a su vez, notaron que la segregacion de hierro se incrementaba

a mayor tiempo de tratamiento del olivino, sin embargo, no se distribuia
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Tabla 1-2: Algunos estudios acerca del olivino en la descomposicion de alquitranes.
Condiciones de pretratamiento Condiciones de Reformado
Referencia Origen Composicion Descomposicion % lqui Tl,p(/)Bd.e
Temperatura | _. , Temperatura , alquitran/Biomasa
) Tiempo (h) | Atmosfera C) Atmosfera
MgO 49%, SiO,
0, 0,
[5] Noruega 41% Fe20; 7%, 900 10 Aire 900 H,O/Ar 80% Naftaleno
Al,O3 0,5%, Cr,0
23 Y, 1 23
0,3%, NiO 0,3%
[6] Noruega | (Mg1.7s,F€0.13)SiO4 900 10 Aire 900 Vapor 80% Naftaleno
No reportado,
(23] Austria calcinado a 900 No Aire 850-900 Aire Menos que la dolomita | Alquitran/viruta de pino
1500°C u olivino reportado y olivino sinterizado y orujillo
natural
MgO 48-50%,
[26] Austria SiO, 39-42%, No reportado >800 Vapor Menor que la dolomita | Céscara de almendra
Fe,03; 8-10%
MgO 48,59-50%,
SiO; 41,5-42,5%
Fe,0s 6,8-7,3% 700 CO,/H,0/N; 43,3%
No Al,05 0,4-0,5%,
[27] reportado Cr,05 0,2-0.3%, No reportado Fenol
NiO 0,3-0,35%,
Ca0 0,05-0,10%,
MNO 0.05-0 10% 900 CO,/H,0/N; 100%
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homogéneamente sobre la superficie. Ademas, determinaron que las especies de hierro
cambiaban su estado de oxidacion con la calcinacion y éstas eran las responsables de la
actividad catalitica, sin embargo, la correlacién entre estas variables no fue dilucidada.

Otros investigadores decidieron estudiar la influencia sobre el olivino y su capacidad
catalitica debida a los cambios en la atmésfera gaseosa en un reactor de lecho fluidizado,
la cual era a la vez oxidante y reductora, es asi, como con este objetivo, Swierczynski, et
al., (2006) [21], estudiaron las variaciones en los compuestos de hierro presentes en el
olivino calcinado entre 400-1400°C y encontraron que la oxidacion de este material
producia principalmente o-Fe;Os; a temperaturas por debajo de 1100 °C, y que la
contribucién de MgFe;0. se volvia mas importante después de la calcinacion entre 1100 y
1400°C; ademas notaron que no era posible extraer mas hierro desde la estructura del
olivino a mayores temperaturas debido a que el Fe?* se vuelve mas estable causando que
una pequefa parte del hierro se reintegre a la estructura del olivino. Rauch, et al., (2006)
[29], analizaron dos olivinos similares en composicién quimica y determinaron diferencias
en la actividad catalitica para el reformado de alquitranes, las diferencias en actividad
estuvieron influenciadas por la presencia de 6xidos de hierro en la superficie, la calcinacién
en aire les permitio extraer el hierro del olivino provocando la generacion de
oxidos a—Fe;03 y y- Fe>0s. Kuhn, et al, (2008) [30] estudiaron la influencia del origen del
olivino en la actividad catalitica y encontraron que los olivinos que tienen fases alteradas
como las serpentinas proporcionan con mayor facilidad Fe a la superficie al ser calcinadas
y establecen que el Fe es el actor principal del incremento de la actividad catalitica. Virginie,
et al., (2010) [31] encontraron que el proceso de calcinacion a temperaturas menores de
1100°C, conduce a la oxidacion de hierro Fe?* en el olivino, hacia las especies con Fe®",
como hematita, a-Fe>0s3, y magnesioferrita, MgFe-O.; ademas establecieron que las fases
de hierro y su distribucion en la superficie estan influenciadas por la temperatura de
calcinacién. Rapagn4, et al., (2011) [26], impregnaron 10% de hierro en el olivino y
analizaron su actividad catalitica en el reformado de naftaleno y tolueno, encontrando que
pueden descomponerse en 48 y 59% respectivamente, lo que indica que el olivino
impregnado con 10% en hierro promueve la actividad para reformado; Virginie, et al.,
(2012) [32] llegaron a la misma conclusién analizando olivino impregnado al 10% con hierro
en un lecho fluidizado dual. Michel, et al, (2013) [22] compararon la actividad catalitica de

olivino y Ni/olivino encontrando una baja actividad en el reformado de a-metilnaftaleno por
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parte del olivino, al contrastarlo con el olivino impregnado con niquel, al cual le atribuyeron
su actividad a la presencia de Ni® y aleaciones de hierro y niquel. Fredriksson, et al., (2013)
[8] estudiaron el olivino y los cambios superficiales en ambientes de reduccién y oxidaciéon
como a los que puede exponerse en un proceso de gasificacién, con lo cual encontraron
gue las fases activas son el Fe y sus compuestos, entre los que se encuentran
o—Fe20s, v-Fe,03, Fes04 y/o MgFe20.. Los autores consideran gue los cambios de estado
del hierro en la superficie son tan rapidos que este factor influencia drasticamente las

propiedades cataliticas del mineral.

Christodoulou, et al., (2013) [33] compararon la actividad catalitica de arena, olivino sin
tratamiento y olivino calcinado y encontraron que el olivino calcinado presenté una mayor
actividad y por lo tanto, una mejor calidad de syngas y produccion de hidrogeno. También
notaron que el didxido de carbono es promovido por el olivino calcinado y lo asocian a las
reacciones de water-gas shift. Como consecuencia de estos hechos reconocen la
capacidad de reformado de alquitranes del olivino calcinado. Zhang, et al., (2014) [34]
estudiaron el efecto de agregar cerio y magnesio a un olivino impregnado con niquel por
medio del reformado de tolueno, y notaron que el catalizador Ce/Mg/Ni-olivino present6
mayor capacidad para el reformado y lo explicaron por la presencia de cerio que evita la
desactivacién por cogue y de magnesio que previene el envenenamiento del catalizador

con H,S.

Hasta el momento la literatura reporta estudios exploratorios en donde se analiza las
diferencias encontradas en la actividad catalitica de olivinos con distintos origenes
geologicos [5], [21], [26], [30], [32]-[35], diversos tratamientos térmicos [5], [21], [23], [24],
[28], [30]-[33], [36], algunas atmdsferas de tratamiento [8], [37], aplicacion de promotores
[21], [29]-[31], [34], [38]-[41], variacion de tipos de biomasa [5], [23], [26], [29], [33] ¥
diversos modelos de alquitran [5], [22], [27], [28], [30], [34], [37], [42]; sin embargo, no se
han presentado aln estudios sistematicos que expliquen con certeza porqué posee

actividad catalitica el mineral [8], [21].
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2.Capitulo: Valorizacion de glicerol mediante
reacciones cataliticas

2.1. Glicerol como subproducto industrial

El glicerol o propano-1,2,3-triol es un alcohol, una cadena de tres carbonos enlazados cada
uno a un grupo hidroxilo, es un liquido viscoso a temperatura ambiente, inodoro, incoloro,
biodegradable, no inflamable, no téxico y con alto punto de ebullicién [13], [43], soluble en
agua y alcoholes; sus propiedades fisicoquimicas en condiciones anhidras [44] se

muestran en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1: Propiedades fisicoquimicas del glicerol a 20°C [44]

Formula quimica CsHs(OH)s

Masa molecular 92.09 g/mol

Densidad 1.261 g/cm?

Viscosidad 1.5 Pas

Punto de fusion 18.2°C

Punto de ebullicion 290°C (descomposicion)
Punto de inflamabilidad 160°C

Tension superficial 64.00 mMN/m

El glicerol es ampliamente usado en la industria de alimentos, farmacéutica y cosmética;

en la

Figura 2-1 se puede observar el consumo aproximado de glicerol en el mercado mundial.
El glicerol puede ser obtenido por procesos de hidrogendlisis, fermentacion, y también es
un subproducto de la manufactura de jabon, la produccién de biodisel y la conversion de

lignocelulosa a etanol [13].
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Figura 2-1: Consumo de glicerol en la industria.

Cuidado oral (20%)
Alimentos (23%)

A8 Explosi 1%
Cosméticos (13%) - plasivos (2%)

Tabaco (127&

Medicamentos (9%) Miscelaneos (9%)

— Envolturas carnicas (2%)

™ Prod. Alquilicos (3%)

Plasticos (8%)

d
9 J9

Fuente: Modificado de [15].

El subproducto denominado glicerol crudo es una mezcla de glicerol con compuestos como
metanol, agua, sales inorganicas, acidos grasos, mono, di y tri-gliceridos que no
reaccionaron y metil-ésteres [13], [43], [15]. Lo anterior hace que tenga un bajo valor
comercial, que sea toxico y que no sea deseado para usarlo en el mercado por sus
impurezas, ya que un proceso de purificacion seria muy costoso. Sin embargo, su potencial
es alto como recurso para la produccion de hidrégeno y gas de sintesis mediante procesos
de reformado [13], [14], idea que no solo valorizaria al glicerol crudo sino que también
ayudaria a su disminucion, ya que la contaminacién por glicerol crudo se proyect6 en 3
megatoneladas en el afio 2020 [15], pero serd superior, puesto que la produccion de
biodiesel se estima que alcance los 39.3 mil millones de litros para 2027 [45]; es asi, como
su baja demanda en comparacion con su oferta, podria ocasionar problemas econémicos

y ambientales.
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2.2. Valorizacion de glicerol por medio de catalisis
convencional

2.2.1 Produccion de hidrégeno y gas de sintesis

El interés mundial por la generacion de alternativas energéticas nace en la época de los
70’s, con el embargo de petréleo realizado por los paises éarabes de la OPEP
(Organizacion de Paises Exportadores de Petrdleo) a Estados Unidos y Paises Bajos
guienes apoyaron a lsrael en la guerra de octubre, por lo cual estos paises vieron la
necesidad de disminuir la dependencia del petréleo de sus actividades econdmicas y
dieron comienzo a la investigacion de nuevas formas de energia. Actualmente, la
produccién de hidrégeno se realiza principalmente, a partir de los combustibles fosiles, lo
gue genera un alto impacto ambiental, por ello son requeridas alternativas renovables que
permitan responder a la demanda de hidrégeno en crecimiento, a razén de las nuevas

tecnologias que emplean celdas de combustible a nivel industrial [10], [14].

En la literatura, se reporta un gran interés por este tema y se encuentra que una de las
vias para la producciéon de hidrégeno a partir de glicerol corresponde a métodos
termoquimicos, entre los que se encuentran los procesos de reformado con vapor, (SR),
oxidacion parcial, (PO), reformado autotérmico, (ATR), reformado en fase acuosa (APR)
y el reformado con agua supercritica, (SCW) [14], [46]; siendo el reformado con vapor el
método preferido para la produccion de hidrégeno a escala industrial [10].

El reformado con vapor consiste en la reaccion endotérmica del glicerol con el vapor de
agua en presencia de un catalizador, produciendo principalmente, hidrégeno, monéxido y
diéxido de carbono [10], [14]. La ecuacion quimica (2-1) de la Tabla 2-2 muestra la
reaccion global, en la cual se producen teéricamente 7 moles de hidrégeno por cada mol
de glicerol que reacciona. La reaccidén water-gas shift permite la produccion de hidrogeno
extra, segun lo indica la reaccidon (2-3). Las reacciones de metanacion (2-4) y (2-5) se

favorecen a bajas temperaturas y son independientes de la presion.

Los principales factores que afectan la produccion de hidrégeno a partir de procesos de
reformado con vapor, son la temperatura, la presion, la razén del flujo de entrada de

glicerol/agua, la relacion de reactivos/gas inerte de entrada y la velocidad del gas de
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alimentacion [46]. Por ejemplo, una alta cantidad de agua es requerida en el reformado

con vapor, con el fin de evitar la deposicion de coque sobre el catalizador; generalmente

se emplea una relacion molar de glicerol/agua de 1/9y 1/6 [14].

Tabla 2-2: Posibles reacciones en el reformado con vapor de glicerol.

Ecuacién quimica Norz]:(:rsigﬁ la I<A,J|_/|r(;12338| N°
C3HgO3(g) +3H0 (V) === 3 CO, (9) + 7 H2(9) Reaccion global 128 (2-1)
C3HgO3 (9) === 4H, (9)+ 3CO(g) Pir6lisis 250 | (2-2)
CO(g) + HOW) === COz(g)+ Hy(9) ey | 4| e
CO(g)+3Hz(9) === CH,(9)+H0(v) 206 | (2-4)
Metanacion
CO2(9) +4Hx(9) === CH,(9) +2H,0 (v) 165 | (2-5)
CO(@ +Ha(9) === C(s) +H,0O (V) 131 | (2-6)
2CO (g) = CO(9)+C(s) 172 | (2-7)
Formacion de
CHg4 (9) 2 H, (g) + C (s) coque 75 (2-8)
CO (@) + 2Hy(g) =— 2HO0(WV)+C(9) 306 | (2-9)
CH (9)+COy () === 2CO(g)+2H,(g) Reformado de 247 | (2-10)

metano

Fuente: Modificado de [14].

El rango de temperaturas de reaccion esta entre 200°C-850°C, siendo mas favorable el

intervalo de temperatura entre 527°C-727°C [46] para la produccion de hidrégeno, aunque

esta variable es dificil de controlar en proceso. La presion estudiada en la mayoria de

investigaciones es 1.0 atm, sin embargo, se recomienda utilizar presiones de vacio para

reducir la temperatura de reaccion y con ello, el gasto energético del proceso, asi como la

posibilidad de efectos de sinterizacion en el catalizador. Los estudios evidencian que la

velocidad de alimentacion agua/glicerol influencia fuertemente, el rendimiento y la

selectividad de H; en este proceso, sin embargo, grandes cantidades de agua elevan los
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costos energéticos por los procesos de evaporacion, por tanto, la relacion molar debe
definirse segun las condiciones de presion y temperatura de la reaccion [14].

La produccién de hidrégeno a partir de glicerol por medio del reformado con vapor se ha
estudiado utilizando como fases activas, Ni, Pt, Co y Ru principalmente [14], por ejemplo
sobre catalizadores comerciales con niquel, se encontr6 que el Ni/ CeO; proporciona una
mayor selectividad para H, al compararlo con Ni/TiO, y Ni/MgO [47]. También se ha
probado metales como Ni, Ru, Co, Ir sobre soportes de CeO; y se reporta que hubo
conversién completa sobre iridio a 400°C [39]. Otras fases activas que han sido reportadas
en la literatura son Cu, K, Pd en soportes como alumina Al.Os, [48], Ni, Pt sobre silice,
SiOs. [49], [50]. Las fases activas Rh, Ru, Ni, Ir, Co, Pt, Pd y Fe fueron estudiadas sobre
los siguientes dxidos como soportes: Y203, ZrO,, CeO;, La>0s3, para los cuales se encontré
gue el Ru soportado en Y03 fue el mejor catalizador pues produjo 80% de rendimiento de
H2 [15]. También se han estudiado algunas de las fases activas mencionadas sobre carbon
y mezclas como CeO2/Al,O3, MgO/ZrO; [51], CeO./ZrO; [52], CeOa/ AlOs, ZrO,/AlLO3,
La>O3/Al,03[53], perovskitas: LaixCexNiOscon X =0, 0.1, 0.3 y 0.7 [54], Co-Ni hidrotalcitas

[55], niquel y platino se han probado con soportes de y-alimina [56].

La utilizacién de materiales adsorbentes de CO2 como las dolomitas calcinadas han sido
probadas y se menciona que dirigen la reaccion hacia un nuevo equilibrio por el principio
de Le Chatelier, para compensar la pérdida de presion parcial de CO,, aumentando la
produccion de CO para producir el CO, mediante la reaccién water-gas shift, y asi, se
disminuye la velocidad de metanacién y se mejora la conversién de glicerol y la produccién
de H:[15], [55]. A través de estos estudios se ha visto que la naturaleza del soporte afecta
principalmente la estabilidad de la fase activa es decir, la fuerza de la interaccion entre
metal y soporte lo cual afecta la actividad y selectividad [14]. Algunos estudios de
reformado con vapor para la produccion de hidrégeno a partir de glicerol se muestran en
la Tabla 2-3.
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Tabla 2-3: Estudios del reformado con vapor para la produccién de hidrégeno a partir de
glicerol. [13], [14].

Temperatura = CsHsOs:H20 Presion Catalizador Méaxima Maxima
(°C) produccion de conversién de
Hz (%) C3HsOs (%)
300,500,700 1.9 Presion Ni-Cu-Al 54 -70 100
Atmosférica
500-600 1.9 0.4 Mpa Ni,Pt,Pt-Ni 90 100
con y-Al20s
y La203
600-700 1:16 Presion Ni/ Al2O3 76-99 99
Atmosférica
400-700* 1:3 Presion Ni/ Al203 80 100
Atmosférica
650 1:6 NI Ni/MgO, 65,54y 62 100, 100y 98
NiCeO2y
Ni/TiO2
500-600 1:3 0.4 Mpa ZrO2/ Nif 70 80
Al203
600 1:12 NI Ni/MgO, 39,75y 28 100, 100y 60
NiCeO2 y
Ni/TiO2
900 1:9 NI Ni/ Al203 80 94
600 1:9 NI Ni/ Al203 42 100
450 1:9 NI Ni/ CeO:2 75 100
600 3:3 NI Ru/Y203 NI 100
900 1:6 NI RuU/Al203 42 58
900 1.6 NI Pt/Al203 33 65
400 1:9 NI Ir/ CeO2 85 100
NI: No informado *Uso de adsorbentes de CO:2

En la Figura 2-2 se puede observar diferentes catalizadores investigados en el reformado
con vapor de glicerol para la produccién de hidrégeno y el rendimiento de H, por gramo de
catalizador en el tiempo, mostrando que la mayoria de investigaciones se han centrado en
el uso de catalizadores con niquel como fase activa sobre diferentes tipos de soportes,
mientras que el hierro ha sido poco utilizado y se ha evaluado aproximadamente a 600°C

usando como soporte 6xido de lantano.
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Figura 2-2: Rendimiento de H; para diversos catalizadores empleados en reformado con
vapor.
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Fuente: Modificado de [15].

Por otro lado, respecto a la conversion de glicerol a gas de sintesis se encuentran estudios
gue realizan el reformado de glicerol con vapor sobre soportes con platino, por ejemplo,
Soares, et al., (2006) [51] estudiaron catalizadores con Pt soportado en C, Al,Os, ZrO,,
Ce0/zZrO, y MgO/ZrO, a 350°C y encontraron que estos catalizadores presentaron
desactivacion en el tiempo de reaccion, excepto Pt/C quien permanecio estable por 30 h'y
notaron que los soportes acidos como Pt/Al,Os, mostraron una aparente estabilidad
catalitica, sin embargo, también sufrieron un periodo de rapida desactivacion. Ademas,
observaron que los soportes béasicos como Pt/MgO/ZrO, mostraron una rapida
desactivacion, por lo que dedujeron que el tipo de soporte es un factor clave en los
procesos de desactivacion. Pompeo, et al., (2010) [57], estudiaron Pt sobre SiO,, ZrO, y-
Al,Oz and o-AlOs modificados con Ce y Zr a temperaturas menores que 450°C
encontrando que catalizadores con propiedades acidas muestran baja actividad hacia

productos gaseosos por formacién de coque, debido a que se favorece la deshidratacion
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del glicerol y reacciones de condensacion; mientras que catalizadores con propiedades
neutras Pt/SiO, permiten tener productos en fase gaseosa H,/CO=2.1 a 350°C, mayor
selectividad a H, y estabilidad de 40 h.

2.2.2 Valorizacion de glicerol hacia compuestos oxigenados

Entre las alternativas propuestas para la valorizacién del glicerol se pueden mencionar el
empleo de catdlisis homogénea, heterogénea y biocatalisis en la formacion de éteres,
acetales y cetales de glicerol en la produccién de aditivos para combustibles; la generacién
de propanodioles [58] para la industria del poliéster; la produccion de ésteres, oligomeros
y carbonatos Utiles en la industria de solventes y epdxidos, y la manufactura de aldehidos,
cetonas y acidos carboxilicos, para la generacion de productos de quimica fina y polimeros
[12], [11].

Como se puede observar en la Figura 2-3, es posible obtener diversos productos
oxigenados a partir de la oxidacion de glicerol; entre ellos estan: acido glicérico, acido
glicélico, gliceraldehido, dihidroxiacetona (DHA), acido tartrénico, acido lactico, acido

oxalico, acido acético, acido formico, entre otros [47-51].

La mayoria de estos son de interés industrial; por ejemplo, la dihidroxiacetona (DHA), es
un verséatil compuesto extensivamente Gtil en la industria cosmética, el cual es
principalmente usado como ingrediente de productos de bronceado, ademas de ser
precursor de intermediarios farmacéuticos y quimicos en sintesis organica [50]-[53]. DHA
es convencionalmente producida a escala industrial por fermentacion microbiana de
glicerol con bacterias Gluconobacter oxydans, sin embargo, la produccion es baja y
requiere de largos tiempos de reaccion [61]. La literatura reporta que la produccion de DHA
es obtenida con un 87-94% de rendimiento después de 32 h [59]. Ademas, el producto
provoca la inhibicion de las cepas, por lo cual es necesario retirar el medio, limpiar y
esterilizar el bioreactor para reiniciar la fermentacion. Por otro lado, la sintesis de DHA via
microbiana es mas econOmica que la producida mediante procesos quimicos por los

especiales requerimientos del mismo [62].
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Figura 2-3: Productos de oxidacion de glicerol.
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Fuente: Modificado de [11].

Los esfuerzos por mejorar la productividad y la selectividad hacia productos oxigenados a
partir del glicerol se han concentrado en investigar sobre catalizadores que permitan el
control quimioselectivo hacia la oxidacion del primer o segundo grupo hidroxilo del glicerol
dependiendo del producto a obtener. En reacciones de oxidacion de glicerol en fase liquida
se plantea que la reaccion es sensible al pH, de esta manera, en medio basico, el grupo
hidroxilo primario es oxidado, mientras que la oxidacion del grupo hidroxilo secundario

parece ser preferida por condiciones 4cidas [59]. Sin embargo, esta sensibilidad respecto
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al pH depende también de la composicion del catalizador y del agente oxidante empleado.
Los catalizadores de Pt y Pd soportados en carbdn con oxigeno como oxidante son los
mas estudiados en la oxidacion de glicerol [63].

2.3. Valorizacion de glicerol por medio de catalisis no
convencional

Técnicas de procesamiento quimico como son el plasma térmico 0 nho térmico son otra
alternativa para la produccion de hidrégeno y/o syngas a partir de hidrocarburos como el
carbén, metanol, etanol, los cuales han sido mas explorados. Para la produccion de
hidrégeno a partir de glicerol usando plasma no térmico se encuentra que Yoon, et al.,
(2013) [64], estudiaron la gasificacién de glicerol por medio de la técnica de plasma con
microondas y encontraron que es posible producir syngas, con un 57% de H,y 35% de
CO, siempre y cuando, la relacién de oxigeno/glicerol sea cero; ademas notaron que el
mecanismo de reaccion del método convencional y con plasma son semejantes y que es
favorable el incremento de la relacion de vapor/glicerol, ya que aumenta la cantidad de

hidrégeno en el syngas.

De todo lo anterior, se puede observar que es importante estudiar alternativas que
proporcionen la utilizacion de un subproducto industrial como lo es el glicerol para producir
a partir de él, compuestos de mayor valor agregado y reducir la posibilidad de que por su
acumulacién se genere contaminacion ambiental. Ademas, la evidenciada habilidad del
olivino para descomponer compuestos organicos pesados en reformado con vapor [6],
[27], [29], [33], [40], [42], [65], permite presumir que las fases activas detectadas hasta el
momento, como lo son algunos compuestos con hierro, logren también descomponer el
glicerol y producir a partir de €l productos de valor agregado como los mencionados
anteriormente. Sin embargo, se identifica que existen pocos estudios realizados con Fe o
compuestos de Fe como fase activa en el reformado de glicerol con vapor de agua e
igualmente, estudios relacionados con soportes similares a la composiciéon de olivino
(Mg,Fe)2SiO4; y lo mismo sucede con el uso de catalisis apoyada con plasma para el

sistema de interés.

Por estas razones, evaluar la actividad catalitica de la Dunita de Medellin, un mineral

colombiano reconocido como mineral estratégico y el cual contiene fases de hierro que
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podrian comportarse como fases activas en el reformado de glicerol con vapor, apunta a
contribuir a la comunidad académica en el area de geocatdlisis y a aportar tanto una
posible solucion ambiental como una oportunidad de mercado para el sector minero

colombiano.
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3.Capitulo: Objetivos

3.1. Hipotesis

Con base en la composicién del olivino de la Dunita de Medellin y reconociendo que
contiene fases ricas en hierro y que la literatura demuestra que el hierro es un metal activo
para la descomposicién de hidrocarburos; se plantea que las fases de hierro contenidas
en el olivino, previamente tratado, podrian comportarse como fases activas en la reaccién
de reformado del glicerol con vapor a través de procesos de catdlisis convencional y

asistida por plasma no térmico

3.2. Objetivo general

Evaluar la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la sintesis de
productos con valor agregado a partir de glicerol, utilizando las técnicas de catdlisis

convencional y acoplada a plasma no térmico.

3.3. Objetivo especificos

» Identificar las propiedades fisicoquimicas del mineral utilizando las técnicas de

caracterizacion apropiadas.

=  Proponer procesos de separacion y/o concentracion idoneos para el tratamiento del

olivino de la Dunita de Medellin en aras de obtener una muestra rica en fases de hierro.
= Establecer correlaciones, a escala de laboratorio, entre la actividad catalitica del

mineral y sus propiedades fisicoquimicas, en relacion al reformado con vapor de

glicerol.
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Determinar las condiciones de reaccién adecuadas para la catélisis acoplada a plasma
no térmico para la generacion de productos de valor agregado a partir de glicerol.



Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la 41
generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

4.Capitulo: Caracterizacion Mineralogica vy
fisicoquimica

4.1. Introduccidén

Los elementos silicio y oxigeno abundan en la corteza terrestre y arreglos tetraedrales de
estos elementos conforman el grupo aniénico de los silicatos [SiO4]*. El olivino, un
nesosilicato, es una de las estructuras mas simples de estos minerales, en los que los
tetraedros silicato coexisten de manera independiente entre si y equilibran la carga
negativa con iones Mg? y Fe?*, en coordinacién octaedral, conformando uno de los
minerales presentes en forma abundante en el manto terrestre [29]. Reconocida por su alta
resistencia térmica y estabilidad quimica, esta solucién sélida de ortosilicato de hierro y
magnesio, (Mg,Fe).SiO4, presenta una relacion de hierro y magnesio que varia segun la
proporcion de forsterita (Mg.SiO.) y fayalita (Fe»SiO4) [30], la cual cambia segun su génesis
y su evolucion geoldgica, es decir, las alteraciones sufridas por eventos magmaticos,

tecténicos y climaticos.

El interés por investigar nuevas aplicaciones para algunos minerales colombianos
considerados como estratégicos para el gobierno nacional [7], motiva el desarrollo de este
trabajo, en el cual se busca caracterizar una muestra de la Dunita de Medellin, localizada
sobre la Cordillera Central, que es parte del Complejo Ofiolitico del Cauca, ubicada al
oriente del Valle de Aburrd en una zona que hace parte del corregimiento de Santa Elena
(Municipio de Medellin) y del Municipio de Envigado. Esté limitada al Norte por la
Quebrada Santa Elena, al Oeste por las laderas del Barrio El Poblado, al Oriente por la
vereda Perico y la vertiente oriental del altiplano de Santa Elena, y al Sur llega hasta la via
Las Palmas. El area aproximada, ver Figura 4-1, estd dentro de las siguientes
coordenadas: X= 836.500, Y=1.172.500 y X=843.000, Y= 1.180.700.
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Figura 4-1: Localizacion de la Dunita de Medellin.
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Esta formacién se encuentra asociada a rocas metamorficas como anfibolitas y esquistos
verdes, y a cuerpos intrusivos como el Gabro de San Diego y el Batolito Antioquefio [25].
Su composicion fue reportada por Alvarez, (1987), quien determind que la Dunita de
Medellin es un olivino magnésico, conformado aproximadamente por 92% de forsterita
(Mg2SiOa) y 8% de fayalita (Fe,SiO4) [25] y fue estudiada hace algunos afios con el interés
de plantear la posibilidad de extraer platino y paladio [3].

Este estudio pretende identificar los minerales que acompafan el olivino de la Dunita de
Medellin y sus propiedades fisicoquimicas, y con ello definir la muestra mas adecuada para
estudiar su potencial catalitico, ademas determinar el pretratamiento del mineral en aras

de obtener una muestra rica en fases de hierro.
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4.2. Materiales y métodos

4.2.1 Descripcion del mineral y preparacién de muestras

El mineral usado en este estudio es un olivino proveniente de la Dunita de Medellin,
Colombia, el cual es un cuerpo ubicado en la parte oriental del Valle de Aburrd, norte de
Bello y en los sectores sur y occidental de San Pedro, en el departamento de Antioquia;
de éste fueron tomadas cinco muestras, por el personal del Grupo de Investigacion de
Mineralogia Aplicada, de la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin, en las zonas
especificadas en la Tabla 4-1.

Una alicuota representativa de cada muestra (500 g) se tritur6 y tamiz6 a un didmetro
inferior a 4.75 mm; y posteriormente, muestras tomadas por cuarteo de la alicuota fueron
molidas y tamizadas hasta cumplir los tamafios requeridos para realizar la caracterizacion

fisicoquimica y mineraldgica, lo cual se detalla en la seccién 4.2.2.

El efecto del tratamiento térmico fue hecho sobre la muestra D1 de la Dunita de Medellin,
la cual fue escogida segun criterios que se explican en la seccién 4.3.4. Esta muestra fue
triturada y tamizada a tamafios de particula menores que 4.75 mm y luego fue calcinada a
1200°C durante cuatro horas en aire, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min,
condiciones que fueron tomadas a partir de la revision bibliogréfica (secciones 1.3y 1.4) y
los resultados obtenidos (seccién 4.3.3).
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Tabla 4-1: Aspecto y localizacion de las muestras tomadas del cuerpo de la Dunita de
Medellin.

o

Dunita N°1 (D1) Localizacién Dunita N°2 (D2) Localizacién

Las Palmas a

Peaje variante
la altura de la

aeropuerto José

"Cola del P,
Maria Cérdova
Zorro"
Dunita N°3 (D3) Localizacién Dunita N°4 (D4) Localizacion
- 4 il y
-,.‘ \1 Contiguo
Canteras de
Parque Arvi Colombia
(Autopista

Medellin-Bogota

Localizacion

Niquia
(subida urbanizacion New York)

4.2.2 Técnicas instrumentales para la caracterizacion de la Dunita
de Medellin sin tratamiento térmico

El analisis quimico del mineral sin tratamiento térmico fue llevado a cabo por medio de la

técnica de fluorescencia de rayos X, (XRF), en un espectrometro de rayos X de longitud

de onda dispersiva (WDX) marca Panalytical, modelo Axios, con estandares WROXI LOI;

las mediciones fueron hechas sobre muestras prensadas.
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Las fases cristalinas presentes y las variaciones en la estructura cristalina, grado de
cristalinidad, etc., en la muestra en estudio fueron determinadas por difraccién de rayos X,
(XRD), en un difractémetro Rigaku Miniflex Il usando un anodo de cobre (Cu-Ka) (A=1.54
A), recuento por paso 0.02° entre 0 a 70 °20; para esta técnica las muestras fueron molidas
hasta obtener un tamario inferior a malla 200 ASTM. El software utilizado para el analisis
cualitativo y semi-cuantitativo (refinamiento Rietveld) para identificar las fases presentes
en el mineral natural y calcinado, fue PANalytical X’Pert HighScore Plus. Los patrones
usados en el proceso de refinamiento son parte de la base de datos de la Inorganic Crystal
Structure Database, (ICSD) y Crystallography Open Database (COD).

La identificacion de grupos funcionales encontrados en las muestras del mineral fue
realizada por medio de un espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
marca Shimadzu, modelo FTIR 8400S, con resolucién espectral 4 cm™ y 24 barridos. Los
espectros fueron tomados en el rango de 400-4000 cm™. Las muestras fueron preparadas
con mineral tamizado inferior a malla 200 ASTM, pesando 1 mg de muestra y mezclandolas
con 100 mg de KBr, las cuales fueron prensadas a 10 t. El software empleado para el
manejo del equipo y la interpretacién de los espectros fue IR Solution versién 1.4 y para la

deconvolucion de algunas zonas de los espectros fue empleado el programa OriginPro 8.5.

El comportamiento térmico del mineral se realizd6 en un equipo de analisis
termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido (DSC/TGA), marca Q600 de TA
Instruments. Para el analisis de las muestras del mineral natural se empled una atmésfera
de nitroégeno (50 ml/min), con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y un rango de
barrido entre 50°C y 1050°C, con el fin de observar los procesos de deshidratacion y
deshidroxilacion térmica de los minerales presentes en la Dunita de Medellin. Crisoles de
alimina fueron empleados como porta muestra y también como material de referencia. El

software empleado para el andlisis de datos fue Universal V4.5A TA Instruments.
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4.3. Resultados y Discusion

4.3.1 Analisis quimico por anélisis de fluorescencia de rayos X de
la Dunita de Medellin sin tratamiento

El analisis quimico de las cinco muestras de olivino sin tratamiento térmico es listado en la
Tabla 4-2. Los 6xidos de los elementos Na, K y P no fueron detectados por medio de esta
técnica en las muestras de la Dunita de Medellin. Ademas, se observa la predominancia
de los 6xidos de magnesio y silicio, por lo cual se puede afirmar que el olivino de la Dunita
de Medellin es un olivino forsteritico con una relacion de hierro y magnesio, y una relacion
de masa, Fe/Mg, en promedio de 0.26 y un contenido de Fe total expresado como Fe;O3
en promedio de 8.44+/-1.17% peso. Bajos contenidos de metales como Cay Al expresados
como Oxidos de CaO (1.67+/-1,11%) y AlLOs; (1.36+/-0.71%) fueron detectados en la
muestra al igual que trazas de Cr.O3, NiO, MnO y TiO..

Tabla 4-2: Analisis quimico mediante XRF de las muestras de la Dunita de Medellin.

Compuesto, (% Peso)

Muestra MgO SiO2 | Fe203 | CaO | AlOs | MnO | Cr203 | NiO | SOs | TiO2 | Fe/Mg MgO/SiO2
D1 40.76 | 37.72 9.70 1.40 0.91 0.14 0.36 | 0.31| 0.13 | 0.02 0.28 1.08
D2 36.07 | 44.32 7.85 2.58 1.16 0.13 0.33 [ 0.29 | 0.03 | N.D. 0.25 0.81
D3 35.22 | 40.85 9.47 1.47 1.36 0.15 0.43 | 0.62 | 0.03 | N.D. 0.31 0.86
D4 39.02 | 40.40 8.30 0.05 0.81 0.12 0.49 | 0.32 | N.D. | N.D. 0.25 0.97
D5 37.85 | 41.62 6.86 2.84 2.58 0.10 0.38 [ 0.25 | N.D. | 0.01 0.21 0.91
Promedio | 37.78 | 40.98 | 8.44 1.67 1.36 0.13 0.40 | 0.36 | 0.06 | 0.02 0.26 0.93
Desviacion | 2.23 2.37 1.17 1.11 0.71 0.02 0.06 | 0.15| 0.05 | 0.01 0.04 0.10

Na20, K20 y P20s no fueron detectados, N.D.

4.3.2 Caracterizacion por difraccion de rayos Xy espectroscopia
infrarroja de la Dunita de Medellin sin tratamiento

La difraccién de rayos X fue realizada sobre las cinco muestras de la Dunita de Medellin

sin tratamiento, para identificar los minerales que acompafian al olivino en estudio, entre

ellas se encontraron los siguientes grupos de minerales: serpentina, olivino, anfibol, y

clorita, como se observa en la Figura 4-2. La muestra D1 presentd picos de difraccion de

olivino de mayor intensidad, respecto a las otras muestras estudiadas.
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Figura 4-2: Minerales encontrados en la Dunita de Medellin por medio de difraccion de
rayos X.
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A través del refinamiento Rietveld de los difractogramas se obtuvo el andlisis semi-
cuantitativo de las fases presentes. En este proceso se encontraron en algunas de las
muestras, ademas de los minerales mencionados anteriormente, magnetita, cuarzo y talco,
los cuales por sus bajas proporciones o por solapamiento de sus picos de difraccion
principales no fueron identificados en el analisis cualitativo. Los porcentajes peso de los
minerales cuantificados en la muestra de la Dunita de Medellin en estudio se presentan en
la Tabla 4-3, los cédigos de la base de datos empleada son también citados. A través de
esta informacion se puede encontrar que la muestra con mayor contenido de olivino es la
D1 proveniente de la Cola del Zorro via las Palmas con un 30.1%, identificado como
forsterita ferrosa, Feo.103M(1.807Si04 (ICSD 98-006-9473), el cual se observa en la Figura
4-2, a traves de los picos de difraccion caracteristicos 260 de 36.46° y 35.65° mientras que
las muestras con menor contenido de olivino fueron D3 (3.2%) y D4 (6.7%), siendo estas
muestras, las de mayor grado de serpentinizacién, alteracién que se observa en todas las

muestras en estudio.
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Tabla 4-3: Analisis semi-cuantitativo del refinamiento Rietveld de las muestras de la Dunita
de Medellin sin tratamiento térmico, porcentaje peso.

Grupo Mineral (% peso) D1 D2 D3 D4 D5
Forsterita Ferrosa
Olivino Fep.193M91.80704Si1 30.1 19.5 3.2 6.7 15.0
ICSD 98-006-9473
Crisotilo
ICSD 98-041-3633 N.A. N.A. N.A N.A 29.9
. Lizardita
Serpentinas ICSD 98-008-1101 32.0 26.3 N.A N.A N.A
Antigorita
COD 96.901-6234 N.A. N.A. 69.6 75.9 N.A
. Clinocloro
Cloritas ICSD 98-001-6912 17.8 14.3 10.8 14.4 30.0
. Tremolita
Anfiboles ICSD 98-008-2413 9.4 12.8 3.9 N.A. 12.1
. Talco
Arcillas ICSD 98-002-1017 N.A. 16.2 6.5 N.A. 1.8
o MgSi(OH)s
Hidréxidos COD 96-901-6369 4.7 N.A. N.A. N.A. N.A.
Cuarzo
. ICSD 98-006-7126 5.7 10.9 4.7 N.A. 9.3
Oxidos Magnetita
1CSD 98-008-2440 0.4 N.A. 1.3 3.0 2.0

N.A.: No aplica

Se observa ademas que el porcentaje peso de magnetita libre en la muestra de Dunita de
Medellin se encuentra en promedio 1.7%. La muestra D4 presenté la mayor
serpentinizacion, y esto se evidencia por el alto contenido de antigorita y la baja intensidad
de las sefales correspondientes a olivino al compararla con las otras muestras.

De esta manera se puede constatar que en general, en la Dunita de Medellin, el olivino
aparece asociado a grupos de minerales como la clorita y el anfibol, ademéas de
serpentinas, como resultado de alteraciones del olivino. Lo anterior, concuerda con lo
reportado por Pereira et al. [3] quienes mencionaron que la Dunita de Medellin esta
parcialmente serpentinizada, y que al estar en contacto con la Anfibolita de Medellin, es

posible encontrar esquistos actinoliticos, cloriticos y talcosos.
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Figura 4-3: ldentificacion por espectroscopia infrarroja de los grupos de minerales
presentes en las muestras de la Dunita de Medellin.
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A través del estudio de las bandas de absorcién, producidas por los modos de vibracion
de los enlaces en el olivino natural y los minerales asociados mostrados en la Figura 4-3,
se puede corroborar efectivamente, que los grupos de minerales que acomparan el olivino
de la Dunita de Medellin son serpentina, clorita y anfibol principalmente, y que hay agua
ligada a los minerales, esto se observa debido a las vibraciones de flexion de los enlaces
O-H del agua, encontrados entre 1627 y 1635 cm™ presentes en todas las muestras
estudiadas. La literatura reporta que los enlaces OH del agua ligada interactian con los

iones metdlicos presentes en la estructura del mineral [66], [67].

La Figura 4-4 presenta la deconvolucion del espectro infrarrojo de las muestras de Dunita
de Medellin entre 1300 y 400 cm™, la cual corresponde a la zona de estiramientos Si-O y
M-O, y permite identificar el olivino en la muestra de Dunita de Medellin. Las bandas
intensas entre 984-989 cm?, que corresponde a estiramientos del enlace Si-O en el plano,

y entre 883 y 885 cm™ que caracterizan al olivino [68],[69], fueron encontradas en las
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muestras D5 (983 cm?), D1 (894 cm™) y D4 (884 cm™). Igualmente, la banda débil
reportada entre 947-954 cm [68], relacionada con estiramientos asimétricos de los
enlaces Si-O-Si, se observé en las muestras D1y D2 a 951 cm?, sin embargo, la banda
débil entre 837- 839 cm™ que se relaciona con la flexién O-Si-O, no fue evidenciada en las
muestras estudiadas. Entre la zona de 800-400 cm™ también se identificaron otras bandas
intensas caracteristicas del olivino a 607-608 cm™ que corresponde al estiramiento del
enlace Fe-O [66] presente en la muestra D1y la banda a 503-504 cm™ observada en todas
las muestras, excepto en la D4. Bandas débiles del olivino también se evidenciaron a través
de la deconvolucién de los espectros; las bandas se presentaron entre 472-475 cm™y entre
548-559 cm?, las cuales son desplazamientos de las bandas de 469 cm? y 547 cm?
respectivamente, lo que es seguramente provocado, por la presencia del Fe en el olivino

de la Dunita de Medellin.

Por otro lado, los modos de vibracién de los enlaces Si-O en el tetraedro SiO4 [70], permiten
diferenciar a los minerales del grupo de las serpentinas al que pertenecen los polimorfos:
crisotilo, antigorita y lizardita en esta misma zona del espectro infrarrojo. Estos minerales
contienen entre 12.1 a 13.5 %peso de H,0, 41.0 — 42.1% SiO,, 38.3-40.9% MgO con una
relacién de Fe;Os/FeO entre 0.31 a 9.78 [71]. La identificacién de cada polimorfo se realiza
por medio de sus bandas caracteristicas; en este caso, el crisotilo se identifica por la banda
de alta intensidad a 3687-3695 cm™ [70], [72] que corresponde al estiramiento del grupo
OH enlazado al magnesio [73] y las tres bandas 1085, 1017, 947-962 cm™ que estan
asociadas al modo de vibracion de los enlaces Si-O en el tetraedro SiO4 [70]. La lizardita
se caracteriza por una banda aguda entre 3687-3690 cm™ que pertenece a la banda de
estiramiento de OH, sin embargo se diferencia de los otros polimorfos por dos bandas en
la regién de estiramientos Si-O 1085 y 966 cm™ [74]. La antigorita es reconocida por una
banda intensa a 3673 cm™, una débil a 3650 cm? y tres bandas en la regién de

estiramientos SiO. que corresponden a 1076, 988 y 960 cm™ [68].

Las bandas del estiramiento del enlace OH (Figura 4-5) permiten determinar que debido a
la presencia de sefiales entre 3687-3689 cm™ y 3674-3676 cm™ se confirma la presencia
de polimorfos del grupo de serpentinas, por lo que se considera que el olivino de la Dunita
de Medellin tiene una mezcla de polimorfos de la serpentina. Solamente, las muestras D1

y D3 presentan una banda alrededor de 3673 cm™ por lo que se podria considerar la
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presencia de antigorita y la muestra D2 por las bandas a 1090 y 1015 cm™ en la zona de
estiramientos del enlace Si-O podria contener crisotilo.

Las cloritas son minerales con composicion quimica (Mg,Fe,Al)s(Si,Als)O10(OH)s,
principalmente encontradas junto a minerales del grupo de las serpentinas y otras rocas
metamorficas [67]. En la muestra de olivino natural, se encuentran las bandas de absorcién
asociadas con clinocloro que pertenece al grupo de las cloritas. El clinocloro se caracteriza
por una banda ancha formada por dos sefiales entre 3530-3565 cm™, debida al
estiramiento del enlace Si-OH de las cuales solamente se observé una de ellas, en las
muestras D2 y D4 a 3576 cm™ y 3594 cm?, respectivamente (Figura 4-5). En algunos
casos, puede aparecer una tercera sefial que es un pequefio hombro entre 3620-3630 cm
1[67], [75], [76], correspondiente a estiramiento de los grupos OH, el cual aparecié en las
muestras D1 (3617 cm™?) y desplazado en D3 (3656 cm™) y D5 (3600 cm™™).

Una segunda sefial se presenté en todas las muestras en la region de estiramiento del
enlace OH entre 3400-3445 cm[77][75]; zona en la cual se puede distinguir los modos de
vibracion del estiramiento del enlace OH- Fe a 3438 cm™ [67] y la banda a 3445 cm™ que
corresponde al estiramiento del enlace Fe*3- OH formando complejos [67]. Lo anterior,
podria relacionarse con agua adsorbida en la superficie. En la Figura 4-5 se puede
observar que las muestras D1, D4 y D5 presentan la primera banda mencionada, mientras
gue D2 y D3 tiene la banda desplazada a mayor nimero de onda. Con lo anterior, se
corrobora la presencia de Fe y la variacion de su contenido en la muestra de la Dunita de
Medellin.
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Figura 4-4: Deconvolucién de la zona de estiramientos Si-O y M-O entre 1400 y 400 cm™?
del espectro infrarrojo para las muestras de la Dunita de Medellin.
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Figura 4-4: (Continuacion)
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Figura 4-5: Resultados de la deconvolucion del espectro infrarrojo de la Dunita de
Medellin: Regién de estiramiento del enlace OH.
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Bandas de tremolita también aparecen en las muestras de olivino natural; ésta hace parte
del grupo de anfiboles que tienen como formula general Wo.1X2YsZ3022(OH). donde W=Na,
K; X=Na, Ca; Y=Mg, Fe?*, Fe®*, Al; Z=Si, Al [78], [79]. Las bandas asociadas a tremolita
corresponden a la vibracion de estiramiento del OH, se presentan como una fuerte sefial
entre 3675 a 3670 cm™ que se confunde con la sefial de antigorita, especificamente en la
muestra D4 (3674 cm™?), ademas de una sefial débil, que es un hombro a 3653 cm™ [68],
la cual se observa en la muestra D3. La bandas entre 734-777 cm™ en la regién de
estiramientos simétricos y doblamiento de O-Si-O [78], corresponden también a la
presencia de minerales del grupo de los anfiboles; en la Dunita de Medellin esta banda se
observa entre 727-760 cm (Figura 4-4).

4.3.3 Caracterizacion  por analisis termogravimeétrico vy
calorimetria diferencial de barrido de la Dunita de Medellin
sin tratamiento

Los procesos de deshidratacion, deshidroxilacion y descomposicion térmica en las

muestras de la Dunita de Medellin sin tratamiento térmico fueron analizados a través de

andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido. En este caso se observo,
gue el olivino natural en estudio, al ser tratado térmicamente pierde entre 6.7 al 13.2% de
peso (Figura 4-4a) segun su grado de serpentinizacion; siendo menor la pérdida de masa
en la muestra D1 (6.7% peso), la Tabla 4-4 muestra el porcentaje de pérdida de peso

debido al tratamiento térmico en atmésfera inerte.

Tabla 4-4: M&xima pérdida de masa de la muestra de Dunita de Medellin.

Pérdida de | | STPeratura
de maxima
Muestra Masa .
Total (%) pérdida de
masa (°C)
D1 6.7 669
D2 9.5 597
D3 13.2 598
D4 12.0 738
D5 8.7 586
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En general, las muestras del olivino de la Dunita de Medellin son térmicamente estables
después de los 900°C, debido a que hasta esta temperatura se presentan los procesos de
deshidroxilacion de serpentinas, cloritas y anfiboles presentes en las muestras en estudio.
También se puede observar en la Figura 4-6a, que el termograma de la muestra D1, a
diferencia de las otras muestras, presenta tres procesos de pérdida de masa bien
marcados, el primero sucede a 172°C, el segundo evento sucede a 392°C y el tercero a
los 540°C.

Como se observa en la Figura 4-6b, los procesos de deshidroxilacion y descomposicion de
la serpentina presente en la Dunita de Medellin se llevan a cabo entre 580y 722°C, lo que
concuerda con lo reportado en la literatura para serpentinas que contienen hierro. Por
ejemplo, Smykatz-Kloss, et al., (1974), reportaron la deshidroxilacién de serpentinas entre
600-650°C [80], Tyburczy, et al., (1987) estudiaron la descomposicién de la serpentina a
diferentes velocidades de calentamiento, encontrando que este proceso sucede entre 667
y 722°C [81] mientras que Ashimov, et al., (1989), reportaron temperaturas entre 620-

690°C [82] para este proceso.

Segun la literatura, las curvas DTA de serpentinas y cloritas son similares, la diferencia
radica en que las serpentinas tienen temperaturas de descomposicion menores, alrededor
de 50 a 80°C, en relacion con las cloritas [80]. Los anfiboles se consideran con mayor
estabilidad térmica que las cloritas y serpentinas, presentando temperaturas de
deshidratacion mayores que 980°C cuando el contenido de Mg es alto [80]. La inclusién
de iones metdlicos como Fe*?, Fe*3, Al*3, Ca™, Na' en la estructura reduce las
temperaturas de descomposicion [83], lo que se evidencia en la Dunita de Medellin Figura
4-6b. El analisis térmico (DTA) de minerales del grupo anfiboles, como la actinolita y
tremolita muestra un pico endotérmico alrededor de 950°C debido a reacciones de
deshidroxilacién, y una completa recristalizacion a altas temperaturas, con las cuales se
obtiene diopsido (CaMgSi»Og), enstatita (MgSiOs) y cristobalita (SiO2) [84].



Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la 57
generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

Figura 4-6: Efecto de la temperatura sobre una muestra de la Dunita de Medellin por medio
de analisis termogravimétrico.
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La Figura 4-7 contiene las curvas TGA, DTG y DSC de la muestra D1, en ella se observan
tres eventos con pérdidas de masa. La primera etapa de pérdida de masa a 172°C
mediante un evento endotérmico a 165°C, el cual corresponde a la perdida de agua
adsorbida sobre los 6xidos de Fe presentes en la muestra, la cual generalmente se observa
entre 100 y 200°C [85].

El segundo proceso comienza a los 350°C y podria corresponder a la deshidroxilacion de
hidréxidos que podrian ser de hierro a 224°C[86], 304-321°C [87], 345°C y 411°C [80],
magnesio a 374°C y 493°C [80] o entre 400 y 420°C [82], e hidroxidos de hierro y aluminio
a 236 - 245°C [86] y 372°C [80]. También se reporta en la literatura que la deshidroxilaciéon
de goetita sucede a 272 y 321°C [87] y que la deshidratacion de limonita Fe;03.H,0O se
espera alrededor de 340°C [80]. En la muestra D1, éste evento sucede a 392°C, como se
puede apreciar en los perfiles DTG (Figura 4-7) y podria asociarse a la fase MgSi(OH)s
(COD 96-901-6369) la cual fue considerada en el refinamiento Rietveld, sin embargo, otros

analisis deberian ser desarrollados, para confirmarlo.

El tercer proceso, que empieza a partir de los 540°C, presenta las sefiales endotérmicas a
616°C y 668°C en la curva DSC mostrada en la Figura 4-7, las cuales son debidas a la
deshidroxilacion y la descomposicion de serpentinas y cloritas presentes en el mineral. En
la literatura se reporta que la deshidroxilacién de serpentinas ocurre por encima de 500°C
y varia segun el polimorfo, siendo el crisotilo el menos estable y la antigorita la méas estable

térmicamente [71].

Los eventos exotérmicos en la muestra D1 aparecieron a 474°C, transformacion que
puede estar asociada a la oxidacion de magnetita, especificamente al cambio estructural
de maghemita a hematita debido a una mayor estabilidad de la estructura hexagonal frente
a una cubica [88]. También se observan los eventos exotérmicos a 757°C y 810°C sin
pérdidas de masa como se puede observar en la curva TGA de la Figura 4-7, se relacionan
con la formaciéon o recristalizacion de forsterita y la formacion de espinelas como
magnesioferrita y enstatita debido a la transformacién de serpentinas entre 800°C y 835°C
[71], [89].
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Figura 4-7: DSC de la muestra D1 de la Dunita de Medellin.
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Las temperaturas encontradas para los eventos mencionados son menores gue los que se
han referenciado en la literatura, lo cual puede ser consecuencia del contenido de Fe en
el mineral, el cual disminuye la temperatura de descomposicion, tanto en serpentinas como

en cloritas [89].

La literatura menciona ademas, que la forsterita es generada incluso a partir de 500°C, es
decir, desde que comienza el proceso de deshidroxilacion de serpentinas; mientras que la
aparicion de enstatita, requiere de dos condiciones, primero, que se realice tratamiento
térmico a temperaturas superiores a los 800°C y segundo, que el proceso de
descomposicion de la serpentina haya finalizado [71]. Por otro lado, MacKenzie, et al.,
(1994) proponen otra idea respecto a la aparicion de forsterita y enstatita, ellos
mencionaron que la formacién de fases intermedias meta-estables ricas en Mg obtenidas
a partir de la deshidroxilacion de serpentinas, provocan la formacion de forsterita, y que la

formacion de fases intermedias ricas en Si permite la formacién de enstatita [90].
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Figura 4-8: DSC de la muestra D2 de la Dunita de Medellin.
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La Figura 4-8 presenta las curvas TGA, DTG y DSC de la muestra de Dunita, D2. En ella
se observa que el principal evento de pérdida de masa corresponde a la deshidroxilacién
de serpentinas por medio de un evento endotérmico a 605°C, de igual manera, las
muestras D3 (Figura 4-9) y D5 (Figura 4-11) presentan el mismo evento a 607°C y 597°C,
respectivamente. Por lo anterior, se podria considerar que contienen crisotilo, el mineral
del grupo de serpentinas menos resistente a la temperatura [71] u otro tipo de serpentina
gue presente Fe en su estructura, lo cual también lleva a disminuir la temperatura de
descomposicion [89]. Otro evento endotérmico a 688°C es observado en la Figura 4-8, el
cual puede corresponder a la deshidroxilacién de cloritas como el clinocloro, o a la
serpentina poligonal que es una estructura intermedia entre el crisotilo y la lizardita,
térmicamente mas estable que el crisotilo, pero no tanto como lo es la lizardita [71], la baja
intensidad de esta sefial puede indicar una menor proporcion de este compuesto respecto
al crisotilo; este mismo evento se observa en la muestra D3 (Figura 4-9) a 691°C vy en la
muestra D5 (Figura 4-11) a 681°C.
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A diferencia de los eventos exotérmicos encontrados en la muestra D1 (Figura 4-7), la
muestra D2 presenta solo un evento exotérmico a 817°C con cambio de masa, ademas de
otros cambios de masa a 885°C y 1016°C que no estan asociados con fenédmenos endo o
exotérmicos (Figura 4-8), lo cual podria indicar que la presencia de minerales del grupo de
anfiboles es baja en proporcion a los minerales del grupo de serpentinas en esta muestra.
El evento exotérmico encontrado se puede relacionar con la formacion o recristalizacion
de forsterita y la formacion de espinelas, como se mencioné anteriormente.

Los resultados del analisis térmico mostrados en la Figura 4-10, indican que la muestra D4
presenta una mayor temperatura de deshidroxilaciéon asociada a un evento endotérmico a
740°C y una pérdida de masa de 12% asociada a este evento. La muestra D3 presenta
dos etapas de pérdida de masa como se observa en la Figura 4-9, la primera asociada a
agua superficial que se desprende a 47°C y una segunda etapa relacionada con la
deshidroxilacion de serpentinas a 598°C, estos procesos corresponden a eventos
endotérmicos a 57°C y 607°C, respectivamente.

Al igual que la muestra D2, la muestra D3 sufre un evento exotérmico a 816°C con cambio
de masa, sin embargo, al comparar con las diferentes muestras de la Dunita de Medellin

en estudio, esta sefial tiene la mayor intensidad.

También se identifica un evento de pérdida de masa a 1021°C sin fendbmeno endo o
exotérmico asociado. El evento exotérmico a 825°C corresponde a la formacion de
forsterita y espinelas a partir de la descomposicion de serpentinas, sin cambios de masa,

como se observa en la curva TGA de la Figura 4-10

La muestra D5 (Figura 4-11) indica que la pérdida de masa se da en dos etapas, al igual
gue en las muestras D1 y D3, esta pérdida esta asociada a la presencia de hidroxidos con
eventos a 150°C y 346°C sin sefiales en la curva DSC y pérdidas de masa inferiores al

5%, lo cual podria indicar poca cantidad de hidroxidos.
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Figura 4-9: DSC de la muestra D3 de la Dunita de Medellin.
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La segunda etapa es generada por deshidroxilacion de serpentinas y cloritas, en la que la
mayor pérdida de masa es debida a la presencia de crisotilo (586°C), clinocloro o
serpentinas poligonales (670°C) y minerales del grupo de anfiboles (718°C) cada uno de
los anteriores eventos asociados a fendmenos endotérmicos a 597°C, 681°C y 739°C,

respectivamente.

Otros eventos de pérdida de masa a 789°C, 830°C y 1018°C se observan en la muestra
D5 sin relacibn con eventos endo o exotérmicos, los cuales pueden deberse al
reordenamiento atémico en los compuestos obtenidos por la descomposicion de anfiboles
las reacciones se detallan en la seccion 4.3.5. La muestra D5 presenta un evento
exotérmico a 814°C sin cambio de masa por la recristalizacion de forsterita y formacion de

espinelas.
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Figura 4-10: DSC de la muestra D4 de la Dunita de Medellin.
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Las muestras D2 (Figura 4-8), D3 (Figura 4-9) y D5 (Figura 4-11) también presentan un
cambio de masa a altas temperaturas a 1016°C, 1018°C y 1021°C, respectivamente, lo
cual puede ser observado en las curvas DTG de las figuras antes mencionadas, este
evento puede corresponder a la recristalizacion de compuestos del grupo de anfiboles

formados después de la deshidroxilacion [84].

4.3.4 Efecto del tratamiento térmico en la Dunita de Medellin

Por medio de los estudios de caracterizacion realizados a la Dunita de Medellin sin
tratamiento térmico, observados en las secciones 4.3.1 a 4.3.3 se logré determinar que la
muestra D1 contiene olivino de mayor cristalinidad al comparar los difractogramas de rayos
X de las muestras que pertenecen ala formacion rocosa en estudio; ademas, ésta muestra
presenta un mayor contenido de Fe total representado en un porcentaje peso de 9,70% de
Fe.Os (Tabla 4-2), ademas menor contenido de compuestos hidroxilados, lo cual se
evidencia con la menor pérdida de masa (Tabla 4-4) y mediante el Refinamiento Rietveld

se determina una mayor cantidad de forsterita ferrosa frente a las otras muestras.
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Figura 4-11: DSC de la muestra D5 de la Dunita de Medellin.
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Estos aspectos conducen a tener en D1 una muestra mas concentrada en olivino y, por
tanto, con mayor probabilidad de obtener compuestos de Fe y encontrar en ella un efecto
catalitico. El andlisis térmico realizado a las muestras en estudio sugiere realizar el
tratamiento térmico a temperaturas superiores a 1010°C para garantizar la descomposicién

de: hidréxidos, polimorfos de la serpentina, minerales del grupo de las cloritas y anfiboles.

Con base en los resultados mencionados y los siguientes aspectos que reporta la literatura:
la calcinacion en aire mejora la actividad catalitica a partir de 900°C [28], la segregacién
de hierro (Ill) en la superficie del material aumenta a mayor tiempo de tratamiento térmico
del olivino [6], la temperatura del tratamiento térmico permite obtener diferentes 6xidos a
partir del olivino, por ejemplo: temperaturas por debajo de 1100 °C producen
principalmente a-Fe;O3 y entre 1100 y 1400°C se genera ademas MgFe;04 [21], vy la
extraccion de hierro a temperaturas mayores de 1400°C podria causar que algunos 4&tomos
de hierro Fe®* se reintegren a la estructura del olivino [21]; se establecieron las siguientes

condiciones de tratamiento térmico de la Dunita de Medellin: temperatura de tratamiento a
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1200°C por 4 horas en aire con una velocidad de calentamiento de 5°C/min. La muestra
D1 calcinada (CD1) se analizé mediante las técnicas de caracterizacion mencionadas en
la seccion 4.2.2, excepto la técnica XRF, con el fin de comparar estos resultados con el

mineral sin tratamiento (D1).

4.3.5 Caracterizaciéon por espectroscopia infrarrojay difraccion
de rayos X de la muestra tratada térmicamente

Los modos de vibracién del olivino natural (D1) y calcinado (CD1) al someterse a radiacion
infrarroja fueron comparados con el fin de identificar los cambios generados por el
tratamiento térmico a 1200°C en los minerales detectados en la Dunita de Medellin.
Mediante la Figura 4-12 se puede constatar que el tratamiento térmico a 1200°C produce
la deshidratacién y transformacién de los polimorfos de la serpentina, clorita y anfibol, por
lo que desaparecen las bandas correspondientes a la zona de modos de vibracion de OH
(3000-4000 cm™?) al igual que el agua coordinada. Al analizar y comparar los cambios en
la regién de estiramiento del enlace Si-O-Si (Figura 4-13) se puede notar como las bandas
de los minerales que acomparian al olivino se trasladan o desaparecen. Por ejemplo, las
bandas a 1082 cm™ y 951 cm™ son afectadas por el tratamiento térmico, desplazandose a

numeros de onda mayores de 1092 cm?y 974 cm?, respectivamente.

Estos cambios pueden indicar la transformacion de los polimorfos de la serpentina y anfibol
hacia forsterita y di6psido de esta manera se comprende por qué se perfilan las bandas de
estiramiento de Si-O de olivino a 832 cm™ y 881 cm™* en el material calcinado Figura 4-13b).
La desaparicién de la banda a 1000 cm?, que corresponde a silice, concuerda con la
formacion de enstatita y la aparicion de la banda a 1092 cm, segun la reaccion (4-6). Por
otro lado, se observa que desaparece la banda a 1057 cm™ la cual se relaciona con la

deshidroxilacion de hidroxidos, (Figura 4-13)
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Figura 4-12: Efecto del tratamiento térmico a 1200°C en el olivino de la Dunita de Medellin.
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Figura 4-13: Efecto del tratamiento térmico en la zona de estiramiento Si-O-Si por
deconvolucion de espectros FTIR.
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En la regién de estiramiento del enlace entre metal y oxigeno y Si-O o de flexion del enlace
Si-O (Figura 4-14) se puede observar como se desplazan las bandas a menores niumeros
de onda, sin embargo, la intensidad se incrementa. Por ejemplo, la sefial a 630 cm™ que
corresponde a la vibracién del enlace Fe-O [66] se desplaza a 626 cm™.

Figura 4-14: Efecto del tratamiento térmico en la zona de estiramientos enlaces M-O y Si
—O por deconvolucién de espectros FTIR.
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Esto también se observa al comparar las bandas correspondientes a olivino antes (Figura
4-14a.) y después del tratamiento a 1200°C (Figura 4-14b) debido a la eliminacion de
grupos OH. La banda a 425 cm™ que se relaciona con olivino [67], refleja las vibraciones
del octaedro Fe-O-Si [91], lo que antes de la calcinacién correspondia a la liberacion y
traslacion del enlace metal (Mg?* o Fe?*) -hidroxilo en amplias bandas alrededor de 653
cm?ty 453 cm, respetivamente [67], [78]. Ademas aparecen las bandas a 539 cm™ que

corresponden a la formaciéon de hematita y diépsido 671 cm™ [69].

La difraccion de rayos X fue realizada sobre las muestras de olivino natural o sin
tratamiento térmico (D1) y olivino calcinado (CD1), con el fin de identificar las fases
presentes y el efecto de la calcinacién a 1200°C. Al compararlas se observa que la sefial
principal de olivino, caracterizada por el pico de difraccion 20=36.5° aparece en la muestra
de olivino natural y se intensifica cuando es tratado térmicamente, como se ve en la Figura
4-15, el patrén que concuerda es forsterita (ICSD 98-006-6191). Lo anterior, es el resultado
de la deshidroxilacién y descomposicién de serpentinas, cloritas y anfiboles que sucede
por el tratamiento térmico a 1200°C favoreciendo la cristalinidad del olivino y la aparicion
de piroxenos en este caso se identifica como enstatita (COD 96-900-6341).

La principal reaccién de deshidroxilaciéon que se lleva a cabo en la Dunita de Medellin es
la de serpentinas, la cual sucede entre 580 y 722°C y concuerda con lo encontrado en la
literatura, como se menciond en apartados anteriores. Esta se basa en la reaccion (4-1)

gue produce forsterita, Mg,SiO, y enstatita, MgSiO3[21]:

2 Mg5Si,O5(OH); — 2 Mg,SiO, + 2 MgSiO; + 4 H,0 (4-1)

Otra forma de obtener piroxenos como la enstatita es mediante la reaccion de forsterita
con silice, SiO, segun la reaccion (4-2), siempre y cuando se emplee un tratamiento

térmico a temperaturas superiores de 1100°C [21]:

Mg,SiO4 + SIO, — 2 MgSiO3 (4-2)
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Figura 4-15: Difractogramas del olivino de la Dunita de Medellin natural y tratado
térmicamente.

HO

1200°C - CD1

Intensidad (u. a.)
1

Posicién (°20)

S: Serpentina C: Clorita A: Anfibol O: Olivino
E: Enstatita H: Hematita M: Magnesioferrita D: Didpsido

Otro fendmeno que genera la aparicidon de 6xidos de hierro es la exsolucién de hierro del
olivino, causada por la oxidaciéon de Fe?" a Fe®, y en consecuencia, la precipitacion de

estos oxidos y de silice amorfa [21] como lo muestra la ecuacion (4-3).

( MgyFe,x), SiO, + ((1-X) 0, —» XMg,SiO, +( 1-X)Fe,03 + ( 1-X)SiO, (4-3)
2

La oxidacion de fayalita, puede explicar la presencia de magnetita con produccion de silice
como se ve en la reaccion (4-4).

3 Fe,Si0, + O,— 2Fe30, + 3SiO, (4-4)
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Oxidos de hierro como la hematita, o-Fe,Os fue formada a partir de la descomposicion
térmica de los diferentes minerales de la Dunita de Medellin que presentan Fe en su

estructura al igual que de magnetita.

200°C 400°C (4-5)
Fe;O4 — y-Fe; 03 ——— a-Fey0O5

La reaccion (4-5) muestra como la precipitacién de hematita a partir de magnetita pasa por
una oxidacién de magnetita a maghemita a 200°C y finalmente, favorecido por la mayor
estabilidad del sistema hexagonal, sucede una transformacion estructural del sistema
cubico al hexagonal alrededor de 400°C [88], [92]. El difractograma de la Dunita tratada
térmicamente muestra la presencia del pico de reflexion principal de la hematita (ICSD 98-
004-1541) a 26 = 32.85°; ademas se identifica magnetita (ICSD 98-008-2440) como se ve
en la Figura 4-15.

La deshidroxilacion de anfiboles como la tremolita o actinolita (reaccion (4-6)),
CaxMgs(OH).SisO2, se evidencia por medio de un evento endotérmico alrededor de 950°C
con formacion de Ca;MgsSisO23 y posteriormente a 1050°C sucede la recristalizacion que
conlleva a la formacion de diopsido, CaMgSi,Os, enstatita, MgSiOs Y cristobalita, SiO2[79];
en la muestra CD1 se identificaron diépsido (ICSD 98-001-0224) y enstatita (COD 96-900-

6341), la via de reaccion es la siguiente:

CazMg5(OH)28i8022 —>Ca2M958i8023 + 2H20—’2C3M98i206 + 3MgS|03 + SiO, (4-6)

Sin embargo, no se identificd SiO»; su ausencia puede estar relacionada con la generacion

de enstatita (reaccion (4-2)) en la cual SiO, se consume al reaccionar con forsterita.

El refinamiento Rietveld de la muestra calcinada arrojo los porcentajes peso que se
muestran en la Tabla 4-5, como se puede observar la exsolucion de olivino y la
deshidroxilacion y descomposicion de serpentinas, cloritas y anfiboles incrementé el
contenido de forsterita del 30.1% al 62.2% y permitié extraer compuestos con Fe tales
como hematita y magnetita, sin embargo, se recomienda utilizar otros métodos de analisis

para cuantificar con mayor precision la composicion de los 6xidos de hierro obtenidos.
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Tabla 4-5: Composicion de la muestra de Dunita de Medellin calcinada a 1200°C

Mineral (% peso) CD1
Forsterita

ICSD 98-006-6191 62.2
Enstatita

COD 96-900-6341 213
Di6psido 90

ICSD 98-001-0224 '
Hematita 56

ICSD 98-004-1541 '
Magnetita 19

ICSD 98-008-2440 '

4.4. Conclusiones

La caracterizacion realizada a las muestras de La Dunita de Medellin permite afirmar que
ellas contienen un olivino probablemente forsteritico con una relacion de hierro y magnesio,
Fe/Mg en promedio de 0.26, el cual esta serpentinizado y presenta una mezcla de
polimorfos de la serpentina, principalmente antigorita y lizardita; ademas aparece unido a

grupos de minerales como la clorita y el anfibol.

El tratamiento térmico de la Dunita de Medellin proporciona pérdidas de masa entre 6.7 y
13.2% segun el grado de serpentinizacién de la muestra y es térmicamente estable
después de los 900°C, aproximadamente. La muestra D1 presentd tres eventos de pérdida
de masa, el primero debido a la pérdida de agua adsorbida, el segundo por
descomposicion de hidroxidos, para estos eventos la pérdida de masa fue menor al 2%; y

el tercero, por la deshidroxilacion de polimorfos de la serpentina y al grupo de las cloritas.

Comparando las temperaturas de deshidroxilacion de los polimorfos que pertenecen al
grupo de las serpentinas, las muestras D1 y D2 contienen principalmente lizardita, y las
muestras D3 y D4 antigorita, mientras que en la muestra D5 presenta crisotilo. Los eventos
exotérmicos indicaron que la formaciéon y recristalizacion de fosterita y espinelas es
provocada a temperaturas superiores a 810°C y que a temperaturas mayores de 1010°C
se garantiza al reordenamiento atémico en los compuestos obtenidos por la

descomposicién de anfiboles, éste Ultimo evento se observa en las muestras D2, D3 y D5.



Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la 73
generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

Por medio de los estudios de caracterizacion realizados a la Dunita de Medellin sin
tratamiento térmico, se logré determinar que la muestra D1, tomada en las Palmas a la
altura de la "Cola del Zorro", contiene una mayor cantidad olivino, determinada como
forsterita ferrosa mediante el Refinamiento Rietveld, frente a las otras muestras del
afloramiento en estudio; ademas, presenta un mayor contenido de Fe total representado
en un porcentaje peso de 9.70% de Fe,O3 y menor contenido de compuestos hidroxilados,
lo cual se evidencia con la menor pérdida de masa 6.7%, ademas de mayor proporcién de
minerales del grupo de serpentinas que de cloritas y anfiboles, lo que se traduce en una
muestra mas concentrada en olivino y compuestos de Fe, por tanto, con mayor

probabilidad de encontrar en ella un efecto catalitico.

El tratamiento térmico sugerido al analizar los resultados de la caracterizacion de la Dunita
de Medellin y los reportes de la literatura fue calcinar la muestra D1 a 1200°C con el fin de
concentrar la muestra en compuestos que contengan hierro, a través de la eliminacion de
agua superficial y ligada, la deshidroxilacion y la descomposicién de serpentinas, cloritas
y anfiboles. Con estos procesos se favorece la cristalinidad del olivino, la formacion de

hematita y espinelas como la magnetita, aunque también se generan enstatita y diopsido.
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5.Capitulo: Valorizacion de glicerol a partir del
reformado de glicerol con vapor usando
Dunita de Medellin como catalizador

5.1. Introduccidn

El crecimiento y la consolidacion de la industria del biodiesel en la generacion energética
puede apreciarse principalmente en la Unién Europea, los Estados Unidos y Brasil [14].
Sin embargo, este auge que busca abastecer la demanda energética actual genera a su
vez subproductos como lo es el glicerol crudo, que corresponde a un 10% con respecto al
biodiesel producido [12]. Como se menciond en la seccién 2, la elevada produccion de
glicerol crudo estimada para el afio 2020 [15] no solo representa un problema econémico
sino también ambiental, ya que las impurezas presentes hacen de éste, un subproducto
poco deseado por las principales industrias demandantes. Por esto, generar alternativas
para la valorizacion del glicerol se convierte en un tema de gran importancia, como lo

evidencia actualmente el nUmero creciente de articulos.

Entre las alternativas propuestas para la valorizacion del glicerol se pueden mencionar la
formacion de éteres, ésteres, acetales y cetales de glicerol, la produccién de aldehidos,
cetonas y acidos carboxilicos, por medio de reacciones de oxidacion y deshidratacion, [11],
[12]. Segun la literatura otra via es la produccion de hidrogeno por medio de métodos
termoquimicos, como fue mencionado en la seccion 2.2.1, siendo el reformado con vapor
el método preferido para la produccion de hidrogeno a escala industrial [10]; lo que
contribuye a reducir el impacto ambiental que actualmente provoca la generacién de
hidrogeno a partir de combustibles fésiles.

Con base en los antecedentes mencionados en la seccion 2.2 sobre la valorizacion de

glicerol, se puede observar que existen pocos estudios realizados empleando Fe o
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compuestos de Fe como fase activa en el reformado de glicerol con vapor, aun conociendo
que, por ejemplo, la presencia del hierro metalico y 6xido ferroso favorecen reacciones de
deshidrogenacion [57] y la reaccion WSD es también beneficiada por los compuestos de
Fe [93], [94]. Por otro lado, tampoco se muestran estudios relacionados con soportes
similares a la composicion del olivino (Mg,Fe).SiO, considerando su potencial catalitico
evidenciado en la descomposicién de alquitranes [6], [21]-[23], [26], [29], [37], [39], [40],
lo cual permite presumir que podrian también descomponer el glicerol para producir

hidrégeno y/o gas de sintesis a través del reformado con vapor.

También es importante tener en cuenta que el olivino hace parte de los minerales
estratégicos colombianos (Resolucion 180102 del 30 de enero de 2012) [2], lo que hace
interesante investigar aplicaciones diferentes para estos minerales que proporcionen
nuevas oportunidades comerciales para el pais. Este trabajo pretende estudiar a escala de
laboratorio, la actividad catalitica de la Dunita de Medellin, a través del reformado de
glicerol con vapor. Con este fin, se analizara el efecto de la presencia del mineral calcinado,

el efecto de la temperatura y la atmdsfera de reaccion sobre los productos obtenidos.

5.2. Materiales y métodos

5.2.1 Pretratamiento del mineral

Basados en los resultados de la caracterizacion de la Dunita de Medellin y los reportes de
la literatura (ver detalles en la seccion 4.3.4), la muestra D1 tomada en la “Cola del zorro”,
fue triturada y tamizada a tamafios de particula menores que 4.75 mm y luego calcinada a
1200°C por 4 horas en aire a una velocidad de 5°C/min, con el fin de concentrarla en
compuestos de hierro, a través de la eliminacion de agua superficial, la deshidroxilacion y
la descomposicion de serpentinas, cloritas y anfiboles. Con estos procesos se favorece la
cristalinidad del olivino, la formacion de hematita y espinelas como la magnetita aunque
también se genera didpsido, asi como piroxenos como la enstatita. El mineral calcinado
fue molido y tamizado, pruebas de flujo de gas a través del lecho permitieron establecer
gue el tamafio de particula apropiado estaba en el rango de 300-600 um para los ensayos
cataliticos, 62015 mg fueron usados en cada prueba, ademas garantiza que las medidas

de actividad catalitica estan exentas de efectos difusionales.
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5.2.2 Caracterizacion del mineral

La microquimica de los minerales que componen la muestra de olivino de la Dunita de
Medellin con y sin tratamiento fue evaluada por microscopia electronica de barrido con
analizador espectroscépico de dispersion de energia de rayos X, (SEM/EDX) en un equipo
Carl Zeiss EVO MA10, con un detector EDS X-act Oxford. El software de analisis utilizado
fue INCA Oxford. Se prepard las secciones pulidas del mineral, las cuales fueron
inicialmente desbastadas usando lijas de carburo de silicio, de 200, 400, 600 y 1000 mallas
Tyler. Posteriormente, las secciones fueron pulidas mediante la aplicacion de suspensién
de diamante de 9, 6,3y 1 ym, sobre pafio Microcloth.

El area superficial de las muestras se midio utilizando adsorcion-desorcion de N, a -196
°C. El pretratamiento (desgasificacion) del mineral se llevd a cabo bajo vacio a 250 °C,
durante un tiempo de 12 horas. El andlisis se hizo en un equipo TriStar 3000, Micromeritics.

La reduccion a temperatura programada con hidrogeno (TPR-H.) se realiz6 en un equipo
AutoChem 2920, Micromeritics, con el fin de determinar la temperatura de reduccion de las
especies metdlicas en el mineral. El experimento se realiz6 desde 50°C hasta 1050°C a
una velocidad de calentamiento de 10°C/min con un flujo de 50 cm3/min de Hz (10% H en

balance argén).

5.2.3 Reformado de glicerol con vapor

La descomposicién del glicerol mediante catdlisis convencional fue realizada en fase
gaseosa, por medio de un reactor cilindrico de cuarzo de 6.0 mm de didmetro externo y
3.9 mm didmetro interno, colocado en un horno tubular vertical (Figura 5-1) a temperaturas
de 600, 700 y 800 °C durante una hora de reaccion. La solucién de glicerol al 8.0% (20:1
mol agua/mol C entrada), fue introducida a un evaporador a 250°C por medio de una
bomba peristaltica SyringePump con un flujo de 1.2 g/h con 0.050 L/min de Ar como gas
de arrastre. Se probaron dos atmésferas de reaccion una usando Unicamente Ar y otra de

10% hidrégeno con balance de argén.
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Figura 5-1: Esquema experimental para el reformado de glicerol con vapor por medio de
catalisis convencional
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Las reacciones fueron realizadas usando D1 calcinada a 1200°C, la cual fue expuesta por
una hora a 900°C con un flujo de hidroégeno de 50 ml/min, esta temperatura fue establecida
por medio ensayos de reduccidén a temperatura programada, como se explicard en la
seccion 5.3.2. Con el fin de observar el efecto del catalizador se utilizO una masa de
catalizador de 620+-5 mg en cada reaccion y se realizdé también un blanco, es decir, la
reaccion sin catalizador a las mismas temperaturas de reaccion. Los experimentos fueron
realizados por duplicado. La fase gaseosa fue analizada en linea con un espectrémetro de
masas (Omnistar-Pfeiffer), para la cuantificacion se us6 una mezcla de gas estandar
certificada Marca Criogas grupo Indura con 10.89% H,, 10.02% CO, 9.87% CO, 9.76%
CHasy balance de Ar. La fase liquida se analiz6 mediante cromatografia liquida de alto
rendimiento, HPLC (Agilent 1200) con detector de indice de refraccion (HPLC-RID)
utilizando una columna ICSep ICE-COREGEL-87H3, usando como estandar interno

isopropanol.
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El andlisis TGA/DSC se realiz6 en un equipo Q600 de TA Instruments en las muestras del
mineral después de reaccion, empleando atmosfera de oxigeno (50 ml/min), con un
gradiente de calentamiento de 10°C/min y un rango de barrido entre 50°C y 900°C, con el
fin de detectar y cuantificar carbono en la superficie del catalizador y con ello el grado de
desactivacion, crisoles de alumina fueron empleados para albergar la muestra y también

como material de referencia.

5.3. Resultados y discusion

5.3.1 Microquimica de la Dunita de Medellin, SEM y Area
superficial BET
La caracterizacion microquimica de la Dunita de Medellin sin tratamiento térmico fue
analizada cualitativa y semicuantitativamente por medio del microscopio electrénico de
barrido con analizador espectroscépico de dispersion de energia de rayos X; a través de
este estudio, se encontrd que los principales elementos en la muestra son Mg, Si, Oy Fe
(Figura 5-2); trazas de calcio también fueron detectadas en el analisis, la Tabla 5-1
muestra los porcentajes promedio obtenidos para cada elemento, por lo que la
composicion estimada de la muestra de olivino de la Dunita de Medellin es:

(MQo.89,F€0.11)1.94S104.34.

La relacién del porcentaje atomico del silicio con la suma de magnesio y silicio caracteriza
a los silicatos de magnesio hidroxilados, por ejemplo, el grupo de las serpentinas,
MgsSi-Os(OH), la relacion esta entre 0.4 y 0.6 [95]. En la muestra D1, el valor encontrado
experimentalmente en varias posiciones del mineral fue alrededor de 0.4, por lo cual se
confirma el hecho de que la Dunita de Medellin est4 serpentinizada. El analisis
microgquimico permite definir la composicion estimada del olivino en la muestra D1 como
(MQo.s9,F€0.11)1.94Si04 34, cOn una relacion en masa de Fe/Mg en promedio de 0.28, cercano
a lo calculado mediante el andlisis quimico realizado por XRF (seccién 4.3.1), el

tratamiento de los resultados para definir la composicion estimada puede verse en el Anexo



Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la

generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

79

Figura 5-2: SEM/EDX de la muestra D1 de la Tabla 5-1: Andlisis microquimico
Dunita de Medellin. semicuantitativo de la muestra D1
de la Dunita de Medellin

Elemento | % Peso | % Atdomico
@) 45.7 59.5
Mg 27.8 23.8
Si 18.6 13.8
Fe 7.9 29
Sil(Si+Mg) 0.4

La distribucién del Fe en la muestra D1, fue observada a través de un mapeo

composicional (Figura 5-3), con el cual se puede reconocer que hay una adecuada

distribucion del Fe (fucsia) en la superficie del mineral y que ciertos sectores en los cuales

hay baja presencia de Fe (negro) corresponden a zonas donde estan presentes otros

elementos, por ejemplo Mg, Si, O, Ca, Al, lo cual corresponde a minerales diferentes al

olivino, por ejemplo, minerales del grupo de los anfiboles. La presencia de Ni también fue

identificada en baja proporcion respecto a Ca.

El tratamiento térmico de la Dunita de Medellin incrementa la cantidad de Fe disponible, lo

cual se puede observar a través del analisis semicuantitativo en la Figura 5-4, en la cual

se observa que la relacion en masa de Fe/Mg es superior a 0.40 igualmente se identifican

zonas ricas en Mg (verde) y Ca (amarillo), ambas sin contenido de Fe.
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Figura 5-3: Mapa composicional distribucion del Fe en la Dunita de Medellin.

a) Microscopia Mineral natural, D1 b) Distribucién de Fe en D1

Electron Image 1 Fe Ka1

Figura 5-4: SEM/EDX del mineral después del  Tabla 5-2: Andlisis microquimico

tratamiento térmico a 1200°C, muestra CD1 semicuantitativo de la muestra
CD1
Elemento | % Peso | % Atomico
0] 45.6 60.1
Mg 25.3 21.9
Si 18.8 14.1
Fe 10.3 3.9
Fe/Mg masa 0.41

! 100um ! Electron Image 1

® Fe (Fe/Mg) o Mg Ca

El analisis semicuantitativo permite determinar que la composicion estimada del olivino
después de calcinacion fue (Mgo.ss,Feo.15)1.83Si04.25, en el cual la cantidad de Fe y Mg se
reduce de 1.94 en D1 a 1.83 en CD1, debido a la exsolucion de estos elementos a la
superficie ocasionada por el tratamiento térmico. En la Figura 5-5 se observa la formacion
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de zonas con presencia Unicamente de Fe y O en medio de zonas con Mg, Siy O, lo cual
podria corresponder a enstatita.

El &rea superficial especifica de la Dunita de Medellin tratada térmicamente fue muy baja,
la Tabla 5-3, muestra el resultado obtenido y permite compararlo con el valor suministrado
por olivinos de diferentes origenes, como se ve en los datos tabulados es un material con

muy baja &rea superficial especifica, por lo cual se puede considerar no poroso.

Figura 5-5: Presencia de 6xidos de Fe generados por el tratamiento térmico a 1200°C,
muestra CD1

60pm "Electron Image 1

e FeissO © Mg1.1SiOs3
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Tabla 5-3: Area superficial de olivinos estudiados para aplicacion catalitica.

5 Area
re-
Composicion Origen watamient Aplicacion superficial Ref.
ratamiento
(m?/g)
(Mgo.89,F€0.11)1.94Si04.34 Colombia Calcinado  a | Reformado de | _ 4 Este
1.7% de Fe libre* 1200°C por 4 h glicerol trabajo
(Mgo.2Feo.0s)2Si0s  con _ Olivino Reformado de | _ [35]
0.7% Fe libre * Austria calcinado a Metano
’ 1100°C por 4 h
(Mgo.sFeo0.08)2Si04  con Austrig 750 a 1400°C Reformado de -1 o6
0.7% Fe libre * (Magnolithe oor 4 h Metano en [96]
’ GmbH) seco
(Mgo.sF€0.1)2Si04 Austria Calcinado a| Gasificacion | <1 [21]
' ' GmbH 1600 °Cpord4h | de biomasa | No poroso

900°C a Ofris y
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5.3.2 Reduccién a temperatura de programada

La muestra de la Dunita de Medellin, con y sin tratamiento térmico fue estudiada en una
atmosfera reductora. En el caso de la muestra sin tratamiento térmico (D1) se observo que
sufre dos eventos de reduccion como se ve en la Figura 5-6; en ella se demarcan dos
zonas: una de 220 a 560°C, y otra, a partir de 560°C hasta 880°C. La deconvolucién
realizada sobre esta curva muestra tres temperaturas de consumo de hidrogeno a 371°C,
475°Cy 726°C como se detalla en la Figura 5-7.

Segun la literatura, diferentes tipos de eventos de reduccion pueden presentarse en el

olivino segun el compuesto del que provenga el hierro, por ejemplo, los eventos de
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reduccion a temperaturas entre 335 y 515°C se relacionan con éxidos de hierro presentes

junto con la muestra del olivino, los cuales facilmente se reducen a Fe® [31].

Figura 5-6: Cambios en los eventos de reduccién del Fe, por efecto del tratamiento térmico
en la Dunita de Medellin.
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En este rango se encuentra que la reducciéon a 480°C se asocia con a-Fe,Os en la reaccion
(5-1) [30]; igualmente, temperaturas menores a 500°C se relacionan con la reduccion de
Fe presente en serpentinas. En la Figura 5-7, se observan los eventos a 371°C que se
podria asociar a 6xidos de Fe libres en la dunita sin tratamiento y a 475°C debido al Fe en
la estructura de serpentinas o0 a hematita generada por la oxidacion de magnetita o la

deshidroxilacion de los minerales asociados al olivino.

3Fe,03 + Hy —> 2Fe;0, + H,0  AHzss=-16,3 kd/mol (5-1)
Fe;O, + Hy —> 3FeO + H,O AHagg = -63,8 kJ/mol (5-2)
FeO + H2 —> Fe + HZO AHagg = -24,5 kJ/mol (5-3)
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Figura 5-7: Deconvolucion de la curva de reduccién a temperatura programada de la
Dunita de Medellin sin tratamiento, R? 0.997
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Otros investigadores reportan que un amplio pico entre 550°C y 850°C se atribuye a la
reduccion de oxidos de hierro como a-Fe-Os y MgFe>O.4 junto con el hierro (II) de la
estructura del olivino [40]. Esto concuerda con estudios de Devi, et al., [6] quienes
encontraron que la reduccion entre 606 y 621°C, estaba asociada a hematita (o-Fe2Os)
presente en la superficie de olivino, y que un hombro a 800°C podria ser debido a la
reduccion de 6xidos de Fe dentro de la estructura del olivino, similares observaciones
fueron hechas por Courson, et al., (2002), considerando los mismos eventos a 630°C y
910°C, respectivamente [96]. Asi mismo, la reduccion de FezO, libre se asocia a un
intervalo de temperatura entre 650-800°C [30], [35] segun la reaccion (5-2). Courson, et
al., (2002) [96], Swierczynski, et al., (2006) [21] y Rauch, et al., (2006) [29] coinciden con
temperaturas entre 650 y 710°C para la reduccién de 6xidos de hierro libres, los cuales
son a-Fe;,03, MgFe;04 y y- Fe2O3; asociados a la estructura del olivino. Virginie, et al.,
(2010) [31] reportaron la reduccion de este tipo de compuestos en un amplio pico entre
605 y 790°C y afirmaron que los éxidos de hierro en el olivino son reducidos a 660°C y el
hierro no bien integrado al olivino se reduce alrededor de 515°C. Estas diferencias en las

temperaturas de reduccién del Fe encontradas en la literatura se relacionan con variables
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como: la velocidad y tiempos de calentamiento usados en el analisis, la temperatura de
calcinacion, la cantidad de agua enlazada y el origen del mineral, entre otros. Estudios
realizados sobre el comportamiento de la reduccién de compuestos de Fe demuestran que
el tamafo de particula, tipo de coordinacién y enlace del Fe, la cristalinidad y las
condiciones del proceso de reduccion también determinan las temperaturas de reduccién
del Fe [97].

De todo lo anterior, y comparando con la caracterizacion realizada en el mineral se puede
deducir que la Dunita de Medellin natural presenta 6xidos de hierro libre, el cual segun el
analisis semi-cuantitativo de Rietveld en la muestra D1 es magnetita, aunque no revelo la
presencia de hematita, lo cual puede estar asociado al solapamiento de las sefales del
olivino o a impurezas tipo hematita presentes con la magnetita pero no reconocidas por la
técnica [97]. También es importante reconocer que el incremento de la temperatura
ocasiona cambios en la composicion del material, por lo que es factible la aparicion de
hematita en estos procesos después de 400°C.

Por otro lado, el tratamiento térmico del mineral a 1200°C hace que solamente se
presenten en la muestra CD1 un evento de reduccion ubicado en una zona amplia entre
385 y 950°C con un pico maximo a 693°C, (Figura 5-6). La deconvolucién de la curva CD1
(Figura 5-8), muestra cuatro temperaturas en las que el material consumié H, que
corresponden a los compuestos de hierro que provienen del tratamiento térmico en un
ambiente oxidante, el cual ocasiona la descomposicion y deshidroxilacion de minerales
asociados al olivino y la exsolucién del Fe perteneciente a la misma estructura, lo cual fue
explicado en la seccion 4.3.5. Segun lo anteriormente mencionado en la literatura, la
temperatura de consumo de H; a 507°C podrian representar reduccién de especies no
integradas al olivino, producto de la transformacion térmica de minerales asociados al
olivino y a 599°C y 693°C debida a 6xidos libres en la superficie de olivino que provienen
del proceso de exsolucion provocado por el tratamiento térmico, mientras que a 817°C se
reducen los éxidos bien integrados al olivino. A ademas, al comparar entre el consumo de
hidrégeno entre las muestras con (CD1) y sin tratamiento (D1) se observa un incremento
del 82%, lo cual demuestra que el tratamiento térmico permite acceder con mayor facilidad
al contenido de Fe en el mineral calcinado. En el analisis de la muestra CD1, la

identificacion con la base de datos del programa HighScore Plus sugirié la presencia de
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hematita (a-Fe.Os) y magnetita (FesOs) como se menciond en la seccion 4.3.5 y el
refinamiento Rietveld estimé un 62.2% peso de olivino, 5.6% de hematita y 1.9% de
magnetita. Lo anterior, ha sido evidenciado también en olivinos de otros origenes [6],[29]-
[31]. Rauch, et al., (2006) [29] comparando dos tipos de olivino demostraron que el proceso
de calcinacion genera la aparicion de y -Fe;O3 y a-Fe,Os3 los cuales se reducen entre 710°C
y 770°C.

La literatura reporta que eventos a temperaturas alrededor de 900°C y 950°C podrian
relacionarse con el hierro dentro de la estructura del olivino [30], [35] y que ese hierro
insertado como éxido en una estructura bien definida, no se puede reducir a temperaturas
inferiores a 900 °C [96]. Esto sucede con compuestos de hierro bien integrados al olivino
como a-Fe;03 (presente como precipitado) o MgFe»O4 disperso dentro del grano de olivino

gue reducen solamente entre 600 y 900°C [31].

Figura 5-8: Deconvolucion de la curva de reduccion a temperatura programada de la
Dunita de Medellin calcinada a 1200°C, R? 0.995
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El proceso de reduccion del mineral calcinado (CD1), podria producir FeO mediante la

reduccion de magnetita (reaccion (5-2)) y hematita (reaccién (5-1)) y la posterior reduccién

a Fe, por medio de la reaccion (5-3).
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Con base en lo anterior, y para garantizar la presencia de Fe reducido en la superficie del
catalizador se realizé un tratamiento a 900°C en atmésfera de H, antes de reaccion.

5.4. Catalisis convencional

5.4.1 Efecto del catalizador

Con el fin de evaluar la respuesta del mineral calcinado (CD1) para la descompaosicién del
glicerol se llevé a cabo la reaccién a temperaturas de 600, 700 y 800°C usando argbn como
gas de arrastre tanto con olivino calcinado como catalizador (CD1) como en el blanco (solo
lana de cuarzo). Se realiz6 el seguimiento de los productos en fase gaseosa: H,, CO, CO-
y CHasy en fase liquida: gliceraldehido, piruvaldehido, hidréxicetona, 1,2 propanodiol y los
acidos piravico, glucénico, lactico, férmico, y acético. La conversion de glicerol se
determind por medio de la ecuacion: Ec. 5-1, las selectividades de los productos obtenidos

se calcularon a través de la ecuacioén: Ec. 5-2.

mmoles C de glicerolenirqaa — mmoles C de glicerol s41i4a

X (o) = 1009
giceror (%) mmoles C del glicerol,pirqaa . % Ec.51

atomos C (%) del producto i

Si (%) = 100 Ec. 5-2

atomos C (%)del glicerol convertido *

La Figura 5-9 muestra los porcentajes molares de los productos cuantificados en fase
gaseosa Y la relacion de H./CO obtenida en cada reaccién. Segun estos resultados, sin el
uso de catalizador (Figura 5-9a), el efecto térmico sobre la descomposicion del glicerol
provoca principalmente monoxido de carbono con un minimo de 45% en moles de CO en
la fase gaseosa e hidrogeno con un minimo de 25% en moles de H», entre las temperaturas
estudiadas, por lo que se obtiene una relacion de H./CO menor que 1.0; esto se explica
porgue predominan las reacciones endotérmicas mostradas en la Tabla 2-2 y los equilibrios
tienden hacia los compuestos que permiten consumir el exceso de agua, lo cual conlleva
al consumo de hidrégeno y a la formacion de CO y coque, el cual se observa en las paredes

del reactor.
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La conversion de glicerol es de 58% solo a 600°C sin catalizador y sube a 97% en
presencia del catalizador como se observa en la Tabla 5-4, por lo que se considera que si
hay un efecto en la reaccion debida a la interaccion del catalizador.

Tabla 5-4: Conversion de glicerol (%) y porcentaje de balance de C obtenidos en el
reformado de glicerol con vapor a diferentes temperaturas y atmaosferas de reaccion.

Blanco en Ar CD1en Ar CD1 en 10%H2-Ar
Temperatura de
reaccion (°C) Conversion | Balance | Conversion | Balance | conversion | Balance
(%) de C (%) (%) de C (%) (%) de C (%)
600 58 54 97 22 96 40
700 97 96 100 97 97 90
800 100 98 100 98 100 100

La presencia del catalizador reducido (Figura 5-9b) aumenta la relacion H,/CO entre 1.1y
1.6 y favorece la produccién de hidrégeno y CO; con respecto al blanco; ademas, se

produce bajo contenido de CH4 a las temperaturas estudiadas.

Todo lo anterior, podria ser el resultado de la activacion de la reaccion water-gas shift,
(WGS) (2-3) provocada por el catalizador sobre la descomposicion térmica de glicerol (2-2)
y la reaccion de Boudouard inversa (2-7) que se ve favorecida a altas temperaturas
consumiendo coque, con lo que se explica algo interesante en las reacciones en presencia
de olivino calcinado y es que solo se presentaron depdsitos de coque menores del 2% a
800°C.
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Figura 5-9: Efecto de la presencia del catalizador en la descomposicion del glicerol a
diferentes temperaturas.

a.Blanco b.Con catalizador: CD1
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Gas de arrastre: argén

En ambos experimentos se observa bajo contenido de metano, lo cual se explica por la
alta relacion de vapor de agua en el alimento respecto a moles de carbono 20:1 que
desfavorece las reacciones de metanacion [14],[46]. Ademas, la reaccion (2-10) también
podria competir con las reacciones mencionadas consumiendo metano y diéxido de

carbono, lo cual contribuye con un menor contenido de estos gases en el producto.

La presencia del hierro metalico y éxido ferroso, compuestos que podrian obtenerse al
realizar la reduccion sobre el mineral calcinado, podrian favorecer la produccién de
hidrégeno por la deshidrogenacion de glicerol, asi como el Pt conduce hacia la
deshidrogenacion del glicerol, lo cual es reportado por Pompeo, et al., (2010), [57] al usar
Pt/SiO; en el reformado con vapor. Ademas, se encuentra en la literatura, que la reaccion
WGS (2-3) es catalizada por 6xidos de Fe, ya que permite lograr el equilibrio de manera
mas rapida, siempre y cuando, la reaccion se lleve a cabo a temperaturas superiores a
400°C [93],[94]; en este caso, el caracter reductor del monodxido de carbono y el caracter
oxidante del agua generan los procesos de reduccién y oxidacion de los compuestos de
Fe, que le permitirian oxidarse o reducirse segun la composicion de los productos

gaseosos, sucediendo paralelamente las reacciones (5-4) a (5-7).
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CO + FesOs = CO, + 3FeO (5-4)

CO + FEO ——» CO, + Fe (5-5)
H,O + 3FeO &2 Fes0s + H; (5-6)
HO + Fe .—> FeO + H, (5-7)

También ha sido establecido que la presencia de pares idnicos sobre la superficie de
oxidos de metales alcalinotérreos pueden romper heteroliticamente alcoholes
proporcionando R-O" y H*[17], igualmente, la presencia de 6xidos de hierro y magnesio
tales como (Ni,Mg)O, MgFe»04, soluciones solidas de MgO y FeO y Fes04 en la estructura
del catalizador reducido puede ayudar a la activacion del agua y a promover la reaccion
WGS.

En general, el metal en la superficie es el principal sitio activo para la deshidrogenacion y
la disociacion de enlaces C-C y C-O de oxigenados en procesos de reformado con vapor
[17]. Como resultado, protones, grupos carbonilo, carb6n y especies oxigenadas pueden
ser adsorbidos sobre la superficie del catalizador. Trazas de etileno C,H, y acetileno CzH>
fueron observados en todos los experimentos, lo que conduce a considerar que se lleva a

cabo principalmente la ruptura de enlaces C-C sobre el rompimiento de los enlaces C-O.

La oxidacion de las especies con carbono adsorbidas en la superficie por agua como
oxidante en el reformado con vapor, juega un importante rol en la estabilidad y selectividad

del catalizador [17].

La conversion de glicerol (Tabla 5-4) confirma la descomposicion de glicerol hacia
productos gaseosos a temperaturas mayores de 700°C en presencia de olivino calcinado,
sin embargo, a 600°C, se detecta que el balance de carbono es bajo, esto se debe a que
no todos los productos en fase liquida pudieron ser identificados, la selectividad de algunos

productos obtenidos en la fase liquida recuperada se observa en la Tabla 5-5.
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Tabla 5-5: Selectividad de productos en fase liquida del reformado de glicerol con vapor a
600°C. Atmaosfera: Ar.

Producto Blanco Dunita 1 calcinada (CD1)
Selectividad (%) Selectividad (%)

Gliceraldehido 0.90 0.00

Piruvaldehido 2.27 3.87

Acido PirGvico 0.90 0.20

Acido Acético 0.67 0.58
Productos no identificados* (%) 46 78
Balance de C (%) 54 22
Conversion de glicerol (%) 58 97

*Respecto al glicerol convertido

La conversion de glicerol a 600°C con olivino calcinado fue de 97% mientras que a la
misma temperatura sin catalizador fue del 58%, lo que evidencia el efecto del catalizador
en la descomposicion de glicerol. La presencia de olivino calcinado llevé a la generaciéon
de productos oxigenados a partir de glicerol, sin embargo, esta reaccion debe ser

estudiada a mayor profundidad, por el alto contenido de productos sin identificar.

La Figura 5-10 muestra las vias posibles de deshidrogenacion de glicerol, en la cual es
viable la deshidrogenacién del hidroxilo primario y secundario. La presencia de
compuestos de Fe explica el desarrollo de los procesos de deshidrogenacion [93],[94];
cabe mencionar que es requerido identificar otros compuestos generados a partir del

reformado para poder sugerir algunos mecanismos de reaccion.

5.4.2 Efecto de la atmodsfera de reaccion

Para evaluar el efecto de la atmosfera de reaccion se realizo el reformado de glicerol con
vapor usando argon con un 10% de H. y se comparé con los resultados obtenidos por
medio de la atmdsfera sin H, como se ve en la Figura 5-11. Al observar los resultados en
fase gaseosa se detecta que una atmésfera mas reductora (10% Hz-Ar) conduce a una
mayor produccién de CO, frente a H; en el reformado de glicerol a 700°C y 800°C, por lo
gue la relacion Ho/CO baja como resultado de la reaccion de WGS (2-3) reversa como se
observa en la Figura 5-11by se favorece la reaccion de metanacién (2-5), a partir de CO»,

especialmente a altas temperaturas.
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Figura 5-10: Mecanismo de deshidratacion del glicerol por reformado de vapor catalizado
con PY/SiO:..
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Fuente: Tomado de [57]

Por el contrario, se presenta una mayor relaciéon de H,/CO en la reaccién a 600°C con 10%
de H/Ar al compararla con la reaccién a la misma temperatura en Ar, notdndose que
solamente a 600°C se favorece la reaccion WGS, debido al incremento de H; y de CO». La
literatura menciona que la presencia de oxigeno disponible en la celda cristalina del
catalizador favorece la reaccibn WGS [98], por lo cual se deberia estudiar esta posible
causa para explicar el fenbmeno mencionado. Por otro lado, no se observan diferencias

en la conversion de glicerol (Tabla 5-4) provocadas por la atmdésfera de reaccion.
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Figura 5-11: Efecto de la atmosfera de reaccion sobre los productos en fase gaseosa
generados por la descomposicidn del glicerol a diferentes temperaturas.
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En fase liquida se no se observaron productos para las reacciones a 700 ni a 800°C y las
conversiones de glicerol fueron del 100% como se vio en la Tabla 5-4. Mientras que se
identificd, al igual que en la atmésfera de Ar, la presencia de piruvaldehido, acido pirGvico
y acido acético con bajas selectividades, como se indica en la Tabla 5-6. Sin embargo, no
es posible, con la informacion obtenida establecer algun tipo de relacion entre los
productos en fase liquida y la atmésfera de reaccion, ya que se presenta una alta cantidad
de productos sin identificar.

Tabla 5-6: Selectividad de productos en fase liquida del reformado de glicerol con vapor
catalizado con CD1 a 600°C a diferentes atmosferas de reaccion.

Atmoésfera Ar 10%H2-Ar balance.
Producto Selectividad (%) Selectividad (%)
Gliceraldehido 0.00 0.02
Piruvaldehido 3.87 2.21
Acido Pirlivico 0.20 0.27
Acido Acético 0.58 0.98
Productos no
identificados* (%) /8 60
Conversion de glicerol (%) 97 96

*Respecto al glicerol convertido
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5.4.3 Caracterizacion del catalizador después de reaccion

El andlisis termogravimétrico usando atmosfera de oxigeno fue llevado a cabo con los
catalizadores después de una hora de reaccién. La Figura 5-12 indica que el catalizador

presenta comportamientos diferentes dependiendo de la atmdésfera de reaccion.

Figura 5-12: Analisis termogravimétrico del catalizador CD1 a diferentes temperaturas y
atmasferas de reaccién. Tiempo de reaccion: 1 hora.
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En la Figura 5-12a se observa que la superficie del catalizador, proveniente de la reaccion
a 800°C, presenta una pérdida de peso de menos del 2%, lo que puede indicar el
desprendimiento de sustancias organicas adsorbidas; por el contrario, a 600°C se observa
ganancia de peso debido a la oxidacién de particulas metalicas en la superficie, por lo que
se tiene una superficie reducida y libre de depdsitos de carbono. El catalizador después

de una hora de reaccién a 700°C en argdn, no presenta depdsitos de carbono.

La Figura 5-12b muestra que la presencia de hidrégeno en la atmésfera de reaccion
permite mantener el catalizador reducido independiente de la temperatura de reaccion, ya
gue se observa que hay una ganancia de peso debido a la oxidacion de sitios metalicos.
En general, al emplear una atmosfera de Ar, la presencia de coque sobre el catalizador es
muy baja (menor del 2%) en una hora de reaccién y depende de la temperatura a la que
esta se lleve a cabo. En este estudio, los depdsitos de coque se presentaron a una
temperatura de reaccioén de 800°C. Por otro lado, el catalizador en una atmdésfera con 10%
Ho/Ar, por igual tiempo de reaccion, no sufre desactivacion independiente de la
temperatura; por lo cual se sugiere explorar mayores tiempos de reaccién en proximos
estudios. Al parecer, el intercambio de estados de oxidacion del Fe y otras especies
metdlicas en la superficie del catalizador, por la presencia de gases reductores como Hz y

COy oxidantes como el H-O, le permite mitigar la desactivacion de por depdsitos de coque.

5.5 Conclusiones

La presencia de la dunita de Medellin calcinada y reducida incrementa la conversion de
glicerol de 58% sin catalizador a 97% a 600°C y facilita la generacion de productos en fase
gaseosa a partir de 700°C con una conversion de glicerol del 100% con minima cantidad
de depositos de coque en atmdsfera de argon. Ademas, cambia la composicién de los
productos en fase gaseosa obteniéndose una relacién H./CO entre 1.1y 1.6 y favoreciendo
la produccién de H, y CO,, con bajos contenidos de CH, a las temperaturas estudiadas,
por lo que se podria afirmar, que el olivino activa la reaccion WGS en el reformado de
glicerol con vapor. En cambio, sin el uso de catalizador, la relacién de H,/CO es menor que
1.0, y favorece la formacion de CO y a la generacion de coque, especialmente a 600°C.
La atmoésfera de reaccion modifica la relacién de H./CO, siendo mas favorable la atmésfera
de argdn para una mayor produccion de hidrégeno y mejor calidad del gas de sintesis en

las condiciones estudiadas. La temperatura de reaccion determina la formacion de
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productos en fase gaseosa a temperaturas mayores de 700°C y se pueden obtener
productos en fase liquida a 600°C, sin embargo, aunque se pudo determinar la preferencia
del sistema hacia productos de deshidrogenacion del glicerol especialmente del hidroxilo
terminal, la informacién obtenida no es suficiente para establecer si el mineral es selectivo
a un producto en fase liquida en especifico. Se requiere plantear un nuevo estudio
considerando una mayor cantidad de glicerol en el alimento, la estabilidad del catalizador
en el tiempo y en general, la optimizacion de las variables de reaccion para productos en
fase gaseosa inicialmente y luego para productos en fase liquida.

El potencial catalitico de la dunita de Medellin calcinada y reducida ha sido comprobado
con la descomposicién de glicerol por reformado con vapor y es explicado por la presencia
de olivino, hematita, y magnetita, que al ser reducidos provocan una interaccion favorable
para la deshidrogenacién del glicerol, la cual podria relacionarse con la formacién de Fe
metalico o FeO que conducirian a la oxidacion del glicerol hacia aldehidos y acidos
carboxilicos. El intercambio de estados de oxidacion del Fe en estos compuestos, por la
presencia de gases reductores como H; y CO y oxidantes como el H,O en el reformado

con vapor, le permite mitigar la desactivacién de sus sitios activos por depésitos de coque.
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6.Capitulo: Sintesis catalitica de productos
con valor agregado a partir de glicerol,
asistido por plasma no térmico

6.1. Introduccidn

Ya hemos resaltado a lo largo del presente trabajo, que la industria del biodiesel se ha
consolidado como un proceso de produccién energética en crecimiento continuo [14].
Ademas que estos procesos conllevan a la generacion de glicerol crudo como subproducto,
y que segun proyecciones la acumulacion de este y la falta de alternativas viables para su
tratamiento y valorizacion representan un problema tanto econémico como ambiental [12],
[15].

Si bien su precio en el mercado es bajo, las impurezas presentes en el glicerol crudo y el
alto costo para refinarlo a un grado superior resulta poco atractivo para las industrias
consumidoras [11], [13], [15]. Por todo esto, mejorar los procesos existentes y proponer
rutas alternativas para la valorizacién de glicerol crudo se convierte en una necesidad que
no solo aliviaria el exceso de suministro, sino que también aumentaria la rentabilidad de

las industrias de biodiesel existentes.

Una alternativa podria ser emplear glicerol en la produccién de hidrogeno o gas de sintesis
mediante procesos termoquimicos [10], [13], [15]. Sin embargo, las altas temperaturas de
reaccion o bajas presiones requeridas, implican altos costos operativos, asi como
dificultades tales como el envenenamiento o desactivacién del catalizador debido a la
formacion de coque o sinterizacion, especialmente a altas temperaturas [12], [14], [16],
[17].

Implementar la técnica de plasma no térmico (NTP) podria ser una opcién, que permita

usar condiciones moderadas de temperatura y presion para evitar el uso de catalizadores,
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o en el caso de usarlos, impedir su desactivacion por la formacion de coque o la presencia
de impurezas. Otra ventaja de su uso esta en que son faciles de adaptar y escalar [19],
[20].

La técnica NTP consiste en la aplicacion de un campo eléctrico entre dos electrodos, donde
el gas se ioniza en electrones energéticos e iones positivos, los cuales chocan con las
moléculas reactivas en fase gaseosa energizdndolas y acelerandolas instantaneamente
[18]. Debido a la alta capacidad de excitacion y la eficiencia de transferencia directa de
energia, pueden tener lugar una gran variedad de procesos; por ejemplo: excitacion,
disociacién, condensacion, ionizacion y recombinacion, entre otros. Ilgualmente, se pueden
generar diferentes especies, entre ellas, especies electronicamente excitadas, radicales
libres e iones positivos y negativos, asi como pueden surgir electrones adicionales [99]-
[101]. Como resultado, se obtiene un entorno altamente reactivo y favorable para varias
aplicaciones, entre estas estan la produccion de ozono y purificacion de agua [100], la
produccién de gas de sintesis a partir de biogas [101] y el tratamiento de gases residuales

y la eliminacién de compuestos organicos volatiles (COV) [102].

Al revisar la literatura, se encontraron pocos estudios sobre la valorizacion del glicerol
mediante técnicas de plasma. Por ejemplo, Yoon, et al., (2013) [64], investigaron la
gasificaciéon de glicerol por plasma de microondas y observaron que es posible producir
gas de sintesis con una composicién de 57% de H. y 35% de CO, siempre y cuando la
relacion oxigenol/glicerol sea cero. Zhu, et al., (2009) [20] llevaron a cabo la gasificacion
de glicerol por plasma no térmico con una configuracion punto-placa modificada utilizando
pulsos de corriente continua. Ellos determinaron que es posible obtener gas de sintesis a
partir de una soluciéon concentrada de glicerol e incluso con glicerol puro cercano al 95%.
Ademas, encontraron que no hay una disminucion significativa en las selectividades de H.
y CO con un mayor flujo de alimentacién al reactor, y que la disminucién en la

concentracion de alimentacion afecta principalmente la eficiencia energética.

Con respecto a productos liquidos con valor agregado a partir de glicerol mediante la
técnica de plasma no térmico, se conoce el estudio llevado a cabo por Liu, (2011), [103],
quien analizo el efecto del NTP en el rendimiento de acroleina durante la deshidratacién
del glicerol mediante una configuracion de barrera de descarga dieléctrica (DBD) y

también, la habilidad del NTP para suprimir la formacion de coque. Este estudio establecié
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gue la conversion de glicerol se mejora con NTP y la selectividad de acroleina aumenta
aplicando una fuerza de campo adecuada. Ademas, mostrd que era posible suprimir la

formacion de coque utilizando 5% de oxigeno en argoén.

Con el fin de proporcionar una alternativa a la valorizacion del glicerol y nuevo
conocimiento al area de geocatdlisis por medio de plasma no térmico, el objetivo de este
trabajo es examinar el efecto de la técnica de plasma no térmico con la configuracién DBD
en el reformado con vapor de glicerol sin y con catalizador usando para ello Dunita de
Medellin calcinada en la sintesis de productos con valor agregado a partir de glicerol. Para
ello, se evalud el efecto de pardmetros como: la potencia suministrada, la longitud del
electrodo externo y la composicién del gas de arrastre sobre los productos generados a

partir de glicerol en fase gaseosa y liquida.

6.2. Seccion Experimental

6.2.1 Reactor tubular DBD

En este estudio la descomposicion del glicerol se realiz6 en fase gaseosa y a presion
atmosférica, en un reactor tubular tipo DBD (Descarga de Barrera Dieléctrica), conectado
a un generador de plasma sinusoidal. Se suministré una solucién acuosa (10% en peso)
de glicerol al reactor, a una velocidad de 0.800 g/h, mediante un mezclador y evaporador
(Bronkhorst) con 0.050 I/min de gas de arrastre (He). El reactor usado fue un tubo de
almina con diametro exterior de 6.0 mm y 1.1 mm de espesor de pared, con electrodos
hechos de acero inoxidable. Una longitud de gap de 1.3 mm se mantuvo constante en
estos experimentos. El tiempo de residencia y el volumen de descarga, correspondientes

para cada longitud de electrodo externo utilizado, se tabulan en la Tabla 6-1.
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Tabla 6-1: Tiempo de residencia y volumen de descarga para cada longitud de electrodo
externo testeada.

Longitud de Diametro de :
Tiempo de Volumen
electrodo electrodo . . ) 3
: residencia (s) | activo (cm?)
externo (cm) interno (cm)
4.9 0.12 0.67 0.55
10.0 0.15 1.33 1.11

se muestra esquematicamente en la Figura 6-1.
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aproximadamente 195°C para evitar la condensacion de glicerol. EI montaje experimental

Figura 6-1: Diagrama esquematico de la configuracién del montaje con reactor de plasma
tipo DBD.
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El alto voltaje fue producido por un generador (TG1010A, AIM-TTI Thurlby Thandar
Instruments) y un amplificador de voltaje (TREK, modelo 20/20C-HS) y las mediciones de
voltaje y corriente se realizaron con sondas de alto voltaje (PMK, modelo PHV4-2757). Las
sefales de salida fueron transmitidas a un osciloscopio de alta velocidad (LeCroy Wave
Runner 62 Xi). La fase gaseosa se analizé mediante un cromatdgrafo de gases en linea
Micro-GC, Varian CP 4900, detector de TCD con columna M5A BF (10 m) para monitorear
H2 y columna PPQ BF (10 m) para: CO, CO2, CH4, C2Hs y C2H4. La presencia de peréxido
de hidrégeno en la fase condensada fue determinada por medio de la titulacién con KMnO4
al 0.10N.

La concentracion de glicerol se determind mediante cromatografia liquida de alto
rendimiento con detector de indice de refraccion (HPLC-RID) utilizando una columna
Corelgel 107H. La fase liquida se analiz6 mediante cromatografia de gases con detector
de ionizacion de llama (GC-FID) y columna CPwax 58CB, y cromatografia de liquidos de
alto rendimiento con detector UV (210 nm) (HPLC-UVD) usando la columna C18 y Corelgel
107H; y para determinar la cantidad de compuestos organicos en la fase condensada se
empled un analizador de carbono organico total (TOC-V CSH, Shimadzu). Los balances

de materia fueron generalmente > 90%.

La conversion de glicerol (Xaiicerol), las selectividades para los productos, (Si), el balance de

carbono (CB) y el tiempo de residencia (7) se definieron como sigue:

[GliceTOl]salida - [Gliceroz]entrada " Ec. 6-1

Xglicerol (%) = 100

[Glicer()l] entrada

S (%) Numero de atomos C en producto i 100 Ec. 6.2
. = * . O-
EX7%7 7 Ntmero de atomos C en glicerol convertido

Numero de atomos H en H, producido

Sy (%) = 100 Ec. 6-3

*
Numero de atomos H en glicerol convertido

Z; en fase gaseosa + Y en fase liqguida
CB (%) = 2ZenS - g fase liquida Ec. 6-4

glicerol en alimentacién

Z representa el nimero de dtomos de carbon en el producto i. Y es el nUmero

de &tomos de carbono obtenidos por TOC en fase liquida.
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Volumen activo del reactor (cm?®)

T (s) = — 60 Ec. 6-5
Tasa total de flujo (W)

6.3. Resultados y discusion

La técnica de plasma DBD produce muchos procesos fisicos y quimicos complejos entre
las especies formadas bajo condiciones de descarga de plasma [104], debido a que la
descarga produce un gran flujo de electrones acelerados que excitan los &tomos de helio
neutros, (He), de esta manera, los electrones y los &tomos metaestables de helio (He*)
chocan con las moléculas de agua y glicerol, excitdndolas a niveles mas altos de energia,
algunas de las reacciones que podrian suceder se plantean en la Tabla 6-2.

Tabla 6-2: Posibles reacciones planteadas para la descomposicion de glicerol mediante
NTP [105]-[110]

He + @& — He* + e o (6-1)

H,O + He* —> HO* + He Excitacion (6.2)

He + e —=» He' + 2¢ 6-3)

HO* — H* +.OH + ¢ (6-4)
lonizacion

HO + € —s HO" + 2¢° onizacio (6-5)

H0" + H,0 —> Hz0" +-OH ©-6)

HO + e Ho + -OH Recombinacion (6-7)
. 2 Disociativa de
electrones

HO + € — H-+-0OH + e 6-9)

H,O + e SH-+ O + & Disociacion 69)

C3HgO3 + e —> C3H803* + e’ (6-10)
* * Excitacién

C3HgO3 + He —_— C3H803 + He Xcl ! (6_11)

Ademas de las reacciones antes mencionadas, las reacciones quimicas presentes en el
mecanismo de conversion de glicerol por reformado con vapor resumidas en la Tabla 2-2

también deben considerarse.
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6.3.1. Efecto de la potencia suministrada

El efecto de la energia suministrada en el desempefio del plasma DBD para la
transformacién de glicerol, se examin6 con frecuencias de 3 kHz y 5 kHz y diferentes
potencias sin catalizador. Esto se realizé en el reactor tipo DBD con un volumen activo de
1.11 cm?, utilizando helio como gas formador de plasma por 1.5 horas de reaccién. No fue
posible probar frecuencias mas bajas porque se obtuvieron plasmas inestables para la
configuracion del sistema propuesto.

La Figura 6-2 muestra que, en estos experimentos, independientemente de la frecuencia,
las mayores potencias suministradas al sistema reactivo proporcionaron una menor
conversién de glicerol. En este caso, aungue la energia del sistema es mayor, no toda se
utiliza en la activacion del glicerol, sino que hay una porcién de energia que se pierde, lo
gue podria deberse al calentamiento de la superficie del dieléctrico y/o a la formacién de
descargas anormales debidas a la acumulacién de aire atrapado entre el dieléctrico y el
electrodo externo [106], [110]. La formacién de coque solo se observé en las paredes del

reactor y el electrodo, en condiciones de baja frecuencia y potencia.

El analisis de los resultados de carbono orgéanico total en las reacciones a 5 kHz mostr6
gue el carbono presente correspondia al glicerol sin reaccionar, lo que demuestra que el
reformado del glicerol en estas condiciones solo se realiza hacia productos en fase
gaseosa; ademas, la relacion H./CO es cercana a 1.33; lo que sugiere que la reaccion de
descomposicion térmica del glicerol (2-2) predomina cuando se usa DBD-plasma, con un
voltaje sinusoidal. En general, el aumento de la potencia y la frecuencia favorecen el
rompimiento del enlace C-C, lo que aumenta el balance de carbono de la fase gaseosa, y
no se produce ni etano (C:He), ni eteno (C2H4) a estas condiciones. Sin embargo, se
observan depdsitos de coque en las paredes del reactor y el electrodo interno posiblemente

por las reacciones que explican la formacion de coque mencionadas en la Tabla 2-2.
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Figura 6-2. Efecto de la potencia depositada en la transformacion de glicerol sin
catalizador. Condiciones experimentales: Gas de arrastre: He; Volumen activo: 1.11 cm?®.
a. Frecuencia: 3 kHz
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Al comparar el efecto de la frecuencia respecto a la relacién H,/CO se observa que esta

relacibn aumentd cuando se aplicé 3 kHz y 2W de potencia, lo que podria ser el resultado
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de una mayor influencia de la reaccién de WGS (2-3), frente a la descomposicién térmica
del glicerol (2-2), por lo tanto, la produccion de H, y CO, aumenta; por el contrario, la
activacion de la pirolisis del glicerol fue observada en el reformado de glicerol con vapor
acoplado al plasma con configuracion point-plate modificada para potencias entre 19-20W
y concentraciones de glicerol mayores del 90% en el alimento, lo cual fue evidenciado por
medio de una relaciéon H,/CO de 1.30-1.36, los autores afirman que un mayor contenido
de agua en el alimento favorece la reaccion WGS [20]. La Tabla 6-3 compara los resultados
del balance de carbono de los productos obtenidos en la fase gaseosa y la fase liquida. Se
observa que a bajas frecuencias y potencias existe una mayor cantidad de productos en
fase liquida; por lo tanto, los productos en fase gaseosa disminuyen, lo cual concuerda con
investigaciones realizadas sobre la descomposicién del fenol, etanol y glicerol por water-
plasma [107]-[109], sin embargo, a bajas frecuencias se incrementa también los depdsitos

de carbono en el interior del reactor.

En este estudio, se puede observar que a altas frecuencias y potencias, los porcentajes
de hidrégeno son mas bajos que los obtenidos en otros estudios, por ejemplo: Yoon, et al.,
(2013) consiguieron 57% de H2 y 35% de CO por medio de plasma-microondas con glicerol
puro [64] y Zhu, et al., (2009), obtuvieron un 58% de H, y un 27% de CO usando una
configuracién de plasma de punto y placa con una solucién de glicerol del 35% [20].
Mientras que los porcentajes de mondxido de carbono logrados en las frecuencias
estudiadas son similares a los trabajos mencionados anteriormente. La causa de las
diferencias encontradas en la produccién de hidrégeno entre este estudio y lo encontrado
en la literatura se relaciona con las distintas condiciones utilizadas, esto es, la relacion
glicerol/vapor, la potencia suministrada al sistema reactivo y la configuracion del plasma

no térmico.
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Tabla 6-3: Efecto del poder depositado mediante DBD-Plasma en productos en fase liquida
y gaseosa a partir de glicerol sin catalizador.

; . Conversién Balaqce de
Frecuencia | Poder | Relacion de Glicerol Carbon (%)
(kHz) W) Hz/CO (%) Fase Fase
gas liquida *

2.1 2.1 4.7 30.0 55.7

3 3.6 1.4 81.9 42.5 56.2

6.1 1.3 78.0 62.4 36.3

6.1 1.4 84.0 78.8 6.1

5 8.5 1.7 86.4 78.7 7.3

104 1.7 76.1 79.5 9.2

*Determinado por analisis de carbdn orgénico total (TOC)

6.3.2.Efecto de lalongitud del electrodo externo

El cambio en el volumen activo de plasma se estudié examinando el efecto de la longitud
del electrodo externo en el desempefio del plasma y los productos obtenidos. Se probaron
longitudes de 4.9 y 10.0 cm a diferentes potencias, utilizando He como gas de arrastre y
una frecuencia de 3 kHz debido a que con esta condicidn se observé activacion de la

reaccion WGS. Los experimentos se analizaron sin catalizador.

La Figura 6-3 presenta el comportamiento de la conversion de glicerol respecto al tamafio
del electrodo externo. Segun esta gréfica, la conversion de glicerol aumenta con la
disminucion de la longitud del electrodo externo y el aumento de la potencia suministrada.
Este resultado puede explicarse por el hecho de que las longitudes mas cortas de los
electrodos pueden aumentar la energia efectiva para la reaccién del plasma y fortalecer la
intensidad del campo eléctrico aplicado; de esta manera, habria mayor cantidad de
microdescargas que se distribuirdn mejor a lo largo de la longitud del electrodo externo,
por tanto, se reducen los espacios libres de descargas en el volumen de plasma [106],
[110]. Como consecuencia, un aumento en la densidad del flujo de electrones produce mas

electrones energéticos en la zona de descarga y provoca una mayor conversion.
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Figura 6-3: Efecto de la longitud del electrodo externo en la conversion de glicerol por
Plasma DBD. Condiciones: Gas de arrastre: He; Frecuencia: 3 kHz.

100

90 —a— 49cm
—e— 10.0cm

- T

70

Conversion de Glicerol (%)

60

o+——1— b4
o 1 2 3 4 5 & 7

Potencia (W)

Lo anterior podria explicar por qué fue posible estabilizar el plasma usando una potencia
de descarga menor (2.1 W), con un menor volumen de la zona de plasma. Igualmente,
permite entender la reduccion de la conversién de glicerol al aumentar la potencia de
descarga por encima de 3.5 W utilizando una longitud de electrodo externa mas larga. Este
efecto en el rendimiento de la reaccion con plasma puede deberse ademas, a mayores
areas superficiales del material dieléctrico que estan disponibles para la pérdida de calor,
por lo cual habria menos probabilidad de descargas en la zona de plasma como
consecuencia de la reduccién de la densidad del flujo de electrones y/o descargas

anormales fuera del reactor debido al aire atrapado [105], [106], [110].

La cuantificacion de los gases obtenidos en estas reacciones se observa en la Figura 6-4,
y muestra que es menor la produccion de hidrégeno y monéxido de carbono cuando se
utiliza una mayor longitud del electrodo externo, esto es 55% y 35% en moles,
respectivamente. Resultados similares fueron obtenidos por Yoon, et al., [64], utilizando
gasificacién por plasma en microondas de glicerol puro sin suministro de oxigeno, la
composicion del gas obtenida fue: H, 57%, CO 35%, CO, 6% y CHa4 2%; Zhu, et al., [20]
lograron una alta selectividad, 54% de H. y 40% de CO y bajos porcentajes de CO, 4% y
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CH4 1%, empleando una configuracion de plasma punto-placa, sin embargo se detecto la
presencia de CzHz y CoHa.

Figura 6-4: Efecto del electrodo externo sobre los productos gaseosos por Plasma DBD.
Condiciones: Gas de arrastre: He; Frecuencia: 3 kHz.

a. 49cm
—8a—H,—8—-CO —8—CO, —®—CH, Conversion H,/CO
100 : . : . : . 4
80
—~ '_‘,/H\ 3
3 L
o
\: 60 - \l\
S "
B o
(] (@)
2 =
S 40+ T
O
—_ 2 —n -2
) 1 -
= - /
20 ~a
./l n ]
_ m m ]
0 = T T T T T T 1
1 2 3 4
Potencia (W)
b. 10.0cm
—a—H_—8— CO—=—CO,—®—CH, Conversion H,/CO
100 T T T T T T T T T 5
80 -4
;\O\ n
= 60 - \ -3
Ne)
[ u O
2 =
O 40 - Lo T
(@) J— u
3 —
=
20 -1
-
B n
0 T T T T T T T T T 0
2 3 6

4
Potencia (W)



Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la 109
generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

Sin embargo, se puede observar un ligero incremento en la produccion de H, a menor
longitud del electrodo; por el contrario, la produccion de CO fue menor, especialmente a
bajas potencias de descarga. Otros resultados interesantes que surgen de los datos se
pueden observar en la Tabla 6-4. Por ejemplo, la relacién H,/CO aumenta no solo debido
a la disminucion de la potencia depositada sino también por el efecto de disminucion de la
longitud del electrodo externo. En este caso, la densidad del flujo de electrones disminuye,
en consecuencia, se suministra poca energia al sistema y esto no es suficiente para
favorecer una rapida ruptura de los enlaces C-C o C-0O, lo que explica tanto la disminucién
de la produccion de CO como el balance de carbono en fase gaseosa. Ademas, parece
gue la deshidrogenacién del glicerol se ve favorecida en estas condiciones. La conversion
de glicerol tiene una tendencia a disminuir y caer alrededor del 70% a baja potencia
depositada, por esa razon, el balance de carbono también disminuye como se observa en
la Tabla 6-4. El carbono depositado encontrado tanto en el electrodo interno como en las

paredes internas del reactor explica este hecho.

Tabla 6-4: Efecto de la potencia depositado en productos en fase liquida. Condiciones:
Gas de arrastre: He; Frecuencia: 3 kHz.

Longitud de electrodo 49 10.0
externo (cm)
Potencia (W) 0.8 1.2 2.1 3.6 2.1 3.6 6.1
Conversién de
Glicerol 69.1 71.0 86.4 92.9 74.7 81.9 78.0
(%)
Relacion H,/CO 2.9 3.7 2.1 1.7 2.1 14 1.3

Fase gaseosa 7.7 10.1 211 31.8 30.0 42.5 62.4

Fase liquida* 17.8 254 33.1 39.7 21.8 28.2 19.3

Balance
Carbon
(%)

*Determinado por analisis de carbono organico total sin considerar glicerol que no
reacciono6

Las muestras condensadas obtenidas para las reacciones a 3 kHz con 4.9 cm de longitud

en electrodo externo se analizaron para determinar los productos liquidos obtenidos.

La Figura 6-5 muestra las selectividades obtenidas a diferentes potencias de descarga
para grupos de compuestos, C1l: metanol y &cido férmico; C2: etanol, &cido acético,
etilenglicol (EG) y acetaldehido; C3: dihidroxiacetona (DHA), hidroxiacetona (HA), glicidol,
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acetona, acroleina, propionaldehido, DL-gliceraldehido, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol
y acido propionico; Finalmente, C4. acido succinico y &cido tartérico. Los principales
productos liquidos generados fueron DHA, HA, &cido férmico, &cido succinico, acido
aceético, glicidol, etilenglicol y acetaldehido; sin embargo, sus selectividades fueron
inferiores al 6%. Es importante tener en cuenta que la técnica de plasma no térmico no es
selectiva, también la comparacién entre el balance de carbono total y las selectividades
muestra que hay otros productos no identificados.

Figura 6-5: Efecto de la potencia depositada en productos en fase liquida. Condiciones
experimentales: Gas de arrastre: He; Frecuencia: 3 kHz; Longitud de electrodo externo:
4.9 cm.
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Los compuestos de tres carbonos se benefician a baja potencia, especialmente, DHA y
glicidol; sin embargo, es posible producir compuestos de cuatro carbonos. Por el contrario,
al aumentar la energia del sistema conduce a la generacion de acidos y reduce la
presencia de compuestos C3 y C4. El mayor efecto se observa en 1.2 W, en el que se
obtiene una produccién minima de CO (Figura 6-4a). Al mismo tiempo, la produccion de

CO; se vuelve constante por la oxidacién de CO. La oxidacion de glicerol parece ser la
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reaccion favorecida por las condiciones de reaccion estudiadas con la configuracion

plasma DBD puesto que DHA, glicidol y acidos son obtenidos.

Como se menciond anteriormente, la colision de electrones de alta energia con &tomos de
He (6-1) y &tomos de helio metaestables (He*) con moléculas de agua, (6-2), forma
especies reactivas (reacciones (6-3) a (6-9)). Esto puede suceder por dos mecanismos:
(a) através de la disociacién electrénica directa del agua (6-8) o (b) a través de la ionizacién
del agua para formar H,O* (6-5), que se produce por reaccién rapida con otra molécula de
agua, y produce Hs;O* (6-6), esta via de reaccion fue hipotetizada en electrélisis de
descarga incandescente [111]. Sin embargo, debido a que la ionizacién del agua requiere
energias electrénicas bastante altas (12.62 eV), la disociacion del agua por impacto de
electrones (6.4 eV) parece ser un proceso mas factible de formacion de radicales (.OH) en
la descarga de la fase gaseosa [111]. La titulacién con KMnOQ4 revelo la presencia de H20:
en fase liquida, lo que significa su formacion en procesos de recombinacion durante el
plasma [101], [110]; dejando en claro, de esta manera, la presencia de productos de
oxidacion a partir del glicerol.

6.3.3.Efecto de la composicion del gas

El efecto de la composicion del gas formador de plasma se evalu6 mezclando
helio/oxigeno y helio/hidrégeno en una proporcién en volumen de 90:10, lo que genera un
cambio en la densidad electrénica del gas, por lo tanto, la intensidad del campo eléctrico
formado y la energia suministrada al sistema reactivo sera diferente. Las pruebas se
llevaron a cabo con el propdsito observar el efecto de la densidad electrénica sobre los
productos en la fase liquida, por lo cual se tomaron las condiciones adecuadas para mayor
cantidad de productos condensados, estos fueron la longitud de electrodo externo mas

corta (4.9 cm) y menor potencia (0.8 W) a una frecuencia de 3 kHz.

La Figura 6-6 muestra el comportamiento de la transformacion de glicerol por plasma DBD
cuando se cambia la composicion del gas formador de plasma. La conversion de glicerol
aumenta usando 5% vol. de O, mientras que se obtiene una ligera disminucion de la
conversién de glicerol utilizando H; en la misma proporcion. Con He se favorecen los
productos C3, mientras que en presencia de H; se benefician los productos C4, y el

oxigeno, O, favorece la produccién de compuestos C1.
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Figura 6-6: Efecto de la composicion de gas sobre productos en fase liquida. Condiciones
experimentales: Frecuencia: 3 kHz; Longitud de electrodo externo: 4.9 cm.
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El efecto de la composicion del gas que forma el plasma debe entenderse a través del
reconocimiento de las nuevas especies quimicas que estan participando. Cuando se usa
O: en el reactor de plasma DBD, el oxigeno podria sufrir las siguientes reacciones [111]-
[113]:

O, + & —> OFP) + OCP) + ¢ (6-12)
O + & —= O('D) + OCP) + & (6-13)
o'D) + 0, —> OFP) + O, (6-14)
O, +0, + O —» O3+ O, (6-15)
O3 + O —> 0O, + O (6-16)

Mientras que, si se suministra Hz, las posibles reacciones podrian ser [114]:

Hy, + € —» Hy + € (6-17)
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H, + e —» 2H.+ € (6-18)
H, + ¢ —> H,™ + 2e (6-19)
Ho+ e —= H" + 2e (6-20)

Teniendo en cuenta la interaccion del oxigeno en una atmésfera hiumeda con He, es
posible observar especies reactivas secundarias como O y O™ al igual que radicales OH y
especies moleculares (H202, Hz, O2, Os3) generadas [111], [113], [115], [116] por las
reacciones (6-3) a (6-9) mencionadas anteriormente, por lo que se podrian presentar las

siguientes reacciones quimicas:

-OH + -OH —> H»yO, (6-21)
HO + e — O + Hy (6-22)
HO+ e — O+ Hy, + € (6-23)
olD) + HLO —> -OH + -OH (6-24)
O3 + & —» 0O+ O (6-25)

Estos radicales son bases fuertes y poseen una fuerte afinidad por el atomo H, lo que les
permite tener una reaccién de abstraccion exotérmica del atomo de H con enlaces C-H de
hidrocarburos o depdsitos carbonosos [115] y, especialmente, la extraccion de los atomos
de hidrégeno a- y B de los alcoholes mediante el radical OH [114]. El aumento de la
conversion de glicerol en presencia de O; podria explicarse debido a que el radical oxigeno
y el radical hidroxilo de las moléculas de agua son mas activos para transferir la energia y
colisionar con glicerol para transformarlo. Se observé un efecto similar en el reformado con

vapor de etanol por plasma DBD [109].

Como puede verse en la Tabla 6-5, en presencia de O», uno de los procesos favorecidos
es la oxidacién a CO2, mediante las reacciones (6-26) y (6-27), estudios cinéticos de las
reacciones producidas por Plasma DBD para la remocion de etanol, muestran que el

radical OH es més efectivo que el atomo de O en la oxidacion de CO hacia CO,[115].

CO +:-0OH — CO, + -H (6-26)
CO + O — COy (6-27)
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Tabla 6-5: Efecto de la composicién del gas en la transformacién de glicerol. Condiciones
experimentales: Longitud del electrodo externo: 4.9 cm, Frecuencia: 3 kHz; Potencia de
descarga: 0.8 W

Conversién de Glicerol (%) 69.1 65.4 73.7
Composicion de Gas He H./He O2/He
H> 18.3 N.A. 2.1
CO 8.6 0.0 N.A.
CO; 2.0 3.0 12.4
CH, 0.6 1.0 0.0
DHA 5.8 4.6 1.0
S Glicidol 1.8 0.0 5.0
E HA 1.7 0.8 0.3
k=] DL-Gliceraldehido 3.5 1.6 0.7
% Acido Férmico 25 1.6 7.0
o Acido Acético 0.5 1.8 0.9
A Acido Succinico 3.9 5.1 0.0
Acido Tartarico 0.0 1.7 0.0
Acetaldehido 0.2 0.3 0.0
Etilenglicol 2.6 1.8 0.2
Metanol 0.7 1.2 0.0
Total* 23 21 15
N.A. No aplica * Productos identificados en fase liquida

Se observa ademas que el O, promueve la formacion de acido férmico y glicidol. La mayor
selectividad del acido férmico cuando se usa oxigeno, respecto a los otros gases, podria
explicarse via CO, en el cual el CO; producido podria ionizarse como lo muestra la
reaccion (6-30), luego combinarse con H para obtener la especie COOH como en la
reaccion (6-31) y finalmente, producir &cido férmico por medio de la reaccién (6-32). Segun
el estudio computacional desarrollado por Wang, et al., (2004) [117] utilizando la Teoria
Funcional de la Densidad, DFT, se establece que la formacion de CO, es mas probable
gue el paso directo a CO + O, ademas, afirma que las reacciones que generan especies
gue contienen oxigeno como: OH, (reaccién (6-28), OH-, reaccion (6-29), y COOH-,
reaccion (6-31), al ser exotérmicas, con energias de reaccion de -465.68 kJ/mol, -459.18

kJ/mol, y -45.18 kJ/mol, respectivamente, se llevan a cabo con facilidad.

O+H — OH (6-28)
O +H —» OH (6-29)
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CO, +e —> COy (6-30)
CO, +H —> COOH" (6-31)
COOH™ + H —> HCOOH + e (6-32)

Por otro lado, el mayor producto de reaccion usando He fue hidrégeno, H., asociado a la
deshidrogenacion del glicerol, por lo cual como se menciond anteriormente, la atmosfera
de He proporciona una maxima cantidad compuestos C3 (Figura 6-6). La
deshidrogenacion de glicerol via radical OH a DHA mediante las reacciones (6-33) y (6-34)
o DL-gliceraldehido por medio de las reacciones (6-35) y (6-36) podria ser propuesta.

(CH,OH,) CHOH + . OH — (CH20Hp CHO- + H,O (6-33)
(CH,OH)2 CHO- + - H — (CHOH) >, CO + Hy (6-34)
HOCH, CHOH CH,OH + - OH — HOCH; CHOH CHO - + HyO (6-35)
HOCH, CHOHCH,O:- + . H. — HOCH; CHOHCHO + Hj (6-36)

La mayor conversion de glicerol se obtuvo con O,. Esto podria explicarse debido a la
presencia del anién radical de oxigeno atémico que también descompone el glicerol como
radical hidroxilo. Es importante saber, que el radical hidroxilo es una base aun mas fuerte

gue el anion del atomo de oxigeno [118], sin embargo, la velocidad de acumulaciéon mas

alta de O~ versus radical OH [118], en este ambiente gaseoso podria marcar la diferencia.

La mayor selectividad del glicidol usando oxigeno, en contraste con el H./He, podria ser
explicada debido a la mayor cantidad de moléculas de glicerol excitadas que sufren la
deshidratacion intramolecular a glicidol mediante el mecanismo 1,2 deshidratacion de
glicerol, Figura 6-7 [119], [120].

Figura 6-7: Mecanismo 1,2 deshidratacion de glicerol [119], [120].

H\ /H OH
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El acido succinico un compuesto de cuatro carbonos fue favorecido por la atmosfera con

hidrégeno. Las especies activas adicionales que provienen de las reacciones (6-17) a

(6-20) son H', H* y H?*, que pueden interactuar con las moléculas de agua, helio y glicerol.

La literatura muestra que las energias de disociacion de enlaces hemoliticos y heteroliticos,
BDE, por sus siglas en inglés, para H, son 4.52 y 17.36 eV, respectivamente [121]; por lo
tanto, la disociacion homolitica prevalece sobre la heterolitica. Sin embargo, la formacion
de radicales H puede generar a su vez, radicales metano como en la reaccioén (6-37) [116],
por lo que éstas especies podrian contribuir con la generaciéon de compuestos de cuatro
carbonos como el acido succinico o el &cido tartarico. Ademas, asumiendo que esta
ocurriendo la deshidrogenacion de glicerol a DHA y DL-gliceraldehido via radical OH, las
interacciones del radical H podrian llevar a un menor rendimiento de OH y mas moléculas

de DHA pueden permanecer sin reaccion.

CHy + - H — CH3z- + H> (6-37)

La aplicacion de plasma DBD en el reformado con vapor de glicerol en helio a 3 KHz de
frecuencia y 0.8 W de potencia depositada formé una atmadsfera oxidativa que permitio
obtener DHA vy otros productos oxigenados; en contraste con el estudio de Liu, L., (2011)
[103], quien report6 que la aplicacion de NTP produjo un ambiente acido que favorecio la
obtencion de acroleina a partir de glicerol. Tal vez el uso de argén o la baja frecuencia y la

intensidad de campo podrian explicar esta diferencia.

6.3.4.Efecto del catalizador

Con el fin de observar el efecto de la presencia del catalizador en la transformacion de
glicerol hacia productos en fase condensada por medio de plasma no térmico se utilizé
como catalizador la dunita de Medellin tratada térmicamente (CD1) y reducida segun las
condiciones enunciadas en la seccion 5.2.1. El efecto de variables como la potencia
suministrada, el gas formador de plasma y el tiempo de reaccién fueron analizados con
una frecuencia de 3 kHz y en con la menor longitud del electrodo externo. La temperatura
de reaccion fue 200°C. El criterio para determinar la cantidad de catalizador empleado fue

llenar todo el volumen de la zona de plasma (0.55 cm?®) para cumplir esta condicién 620 +
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5 mg de catalizador fueron necesarios. La longitud del electrodo y el tiempo de residencia
se pueden revisar en la Tabla 6-1.

6.3.5. El efecto de la potencia suministrada en Plasma DBD
acoplado a catalizador

El incremento en la energia suministrada al sistema reactivo independiente de la presencia
del catalizador aumenta la conversién de glicerol. Respecto a la reaccién acoplada a
plasma no térmico sin catalizador a 0.8 W (Tabla 6-5), la presencia de la dunita de Medellin,
incremento6 levemente el contenido de H; en fase gaseosa, sin embargo, la conversion de
glicerol para ambas potencias estudiadas fue menor. En la Figura 6-8 se puede apreciar
gue el balance de carbono en los productos en fase gaseosa presentd un incremento
debido al aumento de la potencia suministrada, mientras que se not6 un aumento en la
cantidad de productos en fase liquida a menor potencia, lo cual también se observé sin el
uso de catalizador.

Figura 6-8: Efecto de la potencia. Balances de carbono de los productos en fase gaseosa
y liquida en Plasma DBD acoplado al catalizador sobre la transformacién de glicerol.
Frecuencia: 3kHz Gas: He Tiempo de Reaccion: 3 horas.
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*Balance de C en fase liquida sin glicerol remanente.

En la Tabla 6-6 se puede observar que a bajas potencias el catalizador induce a la
formacion de acido succinico, dihidroxiacetona y acido férmico. En la Figura 6-9 se
compara los productos en fase liquida obtenidos con y sin catalizador y se muestra que la
interaccion de la dunita de Medellin duplica la selectividad de los compuestos antes
mencionados respecto a lo producido sin catalizador, sin embargo, la conversién de glicerol
con CD1 es menor que sin catalizador, lo cual podria asociarse al alto contenido de

depdsitos de coque en el reactor sin catalizador.

Tabla 6-6: Efecto de la potencia en Plasma DBD acoplado a CD1 sobre la
transformacion de glicerol. Frecuencia: 3kHz Gas: He Tiempo de Reaccion: 3 horas.

Potencia (W) 0.8 1.2
Convers(ioo'/s Glicerol 519 66.5
Ha 19.75 28.30
CcoO 8.15 14.21

CO2 0.86 5.04

CHa 1.04 1.61

;\3 C2H4 0.00 0.03
-‘_:; Dihidr(cgli_?Ac)etona. 13.84 9.95
% Ac. Férmico 8.15 3.68
g Ac. Acético 1.01 0.00
Ac. Succinico 14.17 6.28
Glicidol 3.80 2.92
Hidro>(<|i_?'§)etona. 292 270
Etilenglicol 2.07 2.53

La ausencia de gliceraldehido en la reaccion acoplada con CD1 permite pensar que la
deshidrogenacion, que en efecto estd siendo inducida por el mineral calcinado, esta

desarrolldndose principalmente sobre el hidroxilo secundario, lo que no se observé por
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medio de la catalisis tradicional en donde los hidroxilos terminales eran los que
principalmente se veian afectados por la pérdida de hidrégenos.

Figura 6-9: Comparacion de la selectividad de productos fase liquida por Plasma DBD
con y sin catalizador. Potencia 0.8W Frecuencia: 3kHz Gas: He Tiempo de Reaccion: 3
horas.
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6.3.6.Efecto de la composicion del gas en Plasma DBD acoplado
a catalizador

El efecto de la composicion del gas formador de plasma se evalu6 mezclando
helio/hidrégeno en una proporcion en volumen de 90:10, lo que genera un cambio en la
densidad electrénica del gas, por lo tanto, la intensidad del campo eléctrico formado y la
energia suministrada al sistema reactivo sera diferente. Las pruebas se llevaron a cabo
con las condiciones que proporcionaron la mayor cantidad de productos en fase liquida,
estos fueron la longitud de electrodo externo mas corta (4.9 cm) y menor potencia (0.8 W)

a una frecuencia de 3 kHz y 4.5 horas de reaccion.

119



120 Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la
generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

Figura 6-10: Efecto del gas formador de plasma. Balances de carbono de los productos
en fase gaseosa y liquida en Plasma DBD acoplado a CD1. Potencia: 0.8W Frecuencia: 3
kHz Tiempo de Reaccion: 4.5 horas.
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*Balance de C en fase liquida sin glicerol remanente.

En estas condiciones se observa en la Tabla 6-7, que con la presencia de H; se incrementa
levemente la conversion de glicerol contrario a lo observado sin catalizador en la seccién
6.3.3, sin embargo, la produccién de DHA y acido succinico se reducen respecto al sistema
con helio mientras que el acido férmico y el glicidol se incrementan, lo que manifiesta un
cambio en el rol del catalizador a partir de una atmdsfera con mas contenido de H,. El
balance de carbono en productos en fase liquida y gaseosa que se puede contrastar en la
Figura 6-10 se ve afectado levemente siendo contradictorio observar mas productos en

ausencia de Hz y menor conversion de glicerol.
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Tabla 6-7: Efecto del gas formador de plasma DBD-plasma acoplado a CD1. Potencia: 0.8
W Frecuencia: 3 kHz Tiempo de Reaccién: 4.5 horas.

Gas He Hz/He
Conversion Glicerol
(%) 54.2 57.0
H> 16.95 N.A
(0] 7.23 2.87
CO2 0.84 0.61
CHa 0.97 1.05
= C2oH4 0.00 0.00
S
3 Glicidol 2.93 3.83
©
= Dihidroxiacetona,
g (DHA) 14.47 12.15
© Hidroxiacetona,
n (HA) 3.08 2.80
Etilenglicol 2.12 2.32
Ac. Férmico 3.74 6.86
Ac. Acético 0.94 0.78
Ac. Succinico 7.29 492

6.3.7.Efecto del tiempo de reaccion en Plasma DBD acoplado a
catalizador

La conversién de glicerol se ve incrementada levemente por el aumento en el tiempo de
reaccion, sin embargo, los productos en fase liquida no presentan la misma tendencia, sino
gue muestran una mayor proporcion con 3 horas de reaccién. Los productos principales
obtenidos en esta condicion fueron &cido succinico, dihidroxiacetona y acido férmico. Es
posible que el mecanismo para la formacion del acido succinico esté relacionado con la
mayor proporcion de acido formico y por ello se observen estos resultados, como se conoce
en la industria el &cido succinico se sintetiza a partir del acetileno y del formaldehido y estos

compuestos podrian ser compuestos intermedios en la descomposicion de glicerol.
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Tabla 6-8: Efecto del tiempo de reaccion plasma DBD-plasma acoplado a CD1 sobre la
transformacion de glicerol. Potencia: 0.8 W  Frecuencia: 3.kHz Gas: He.

Catalizador Dunita
Tiempo de reaccion 15 3.0 45
(Horas)
Conversion Glicerol 49.1 51.9 54.2
(%)
H> 21.3 19.75 16.95
cO 8.6 8.15 7.23
CO2 0.91 0.86 0.84
CHa 1.17 1.04 0.97
2 C2H4 0.00 0.00 0.00
3 Glicidol 3.90 3.80 2.93
©
S Dihidroxiacetona,
48» (DHA) 11.08 13.84 14.47
© Hidroxiacetona,
n (HA) 2.86 2.92 3.08
Etilenglicol 1.80 2.07 212
Ac. Férmico 4.05 8.15 3.74
Ac. Acético 0.96 1.01 0.94
Ac. Succinico 7.75 14.17 7.29
Balance de Carbono 32.4 46.0 34.6
Fase Liquida

6.4. Conclusiones

Esta investigacion ilustra que el reformado de la solucién de glicerol al 10% en peso usando
plasma DBD con He es una alternativa viable e interesante para la valorizacion del glicerol
hacia productos en fase liquida y gaseosa en comparacion con los métodos tradicionales.
Los resultados indican que se formé una atmésfera oxidativa en el proceso de
descomposicion del glicerol y que este proceso podria llevarse a cabo via radicales OH. El
gas de sintesis y los compuestos oxigenados a partir de glicerol se obtuvieron cambiando
las condiciones de reaccion; por ejemplo, se obtuvo gas de sintesis utilizando He, 5 kHz a
200°C y potencias entre 6-10 W con una relacién H./CO entre 1.37 y 1.67 y a baja potencia
depositada (2.1 W) se obtuvo gas de sintesis con una relacion H,/CO de 2.11, la conversion

de glicerol en cada caso fue de 82% y para bajas potencias de 75%, respectivamente. Por
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otro lado, los compuestos oxigenados se produjeron aplicando menor energia (3 KHz y 0.8
W) en un volumen pequefio de plasma (0.55 cm?) con el 24% de la selectividad hacia
compuestos oxigenados y una conversion de glicerol de 69%. Los principales productos
detectados fueron DHA y glicidol en fase liquida. Cuando NTP se acopl6 a la dunita de
Medellin calcinada (CD1) y reducida a baja potencia y frecuencia (0.8 W y 3 KHz) usando
helio como gas de arrastre y 3 horas de reaccion, se produjo acido succinico,
dihidroxiacetona, y acido formico con selectividades de 14%, 14% y 8.2% respectivamente.
La ausencia de gliceraldehido en la reaccion acoplada con CD1 permite pensar que la
deshidrogenacién, que en efecto esta siendo inducida por el mineral calcinado, esta

desarrollandose principalmente sobre el hidroxilo secundario.

En general, en el reformado con vapor de glicerol por medio de NTP-catalizador, la menor
potencia permitié obtener una mayor cantidad de productos en fase liquida, sin embargo,
fue menor la conversién de glicerol 52% respecto a la reaccién sin catalizador 69%. Es
importante tener en cuenta que la técnica de plasma no térmico en las condiciones
evaluadas no fue selectiva, también la comparacién entre el balance de carbono total y las
selectividades muestra que hay otros productos no identificados. Establecer condiciones
Optimas para la obtencion de gas de sintesis y los productos condensados mencionados y
dilucidar los compuestos de Fe activos en el mineral calcinado es necesario para mejorar
el desempefio del catalizador en estudio en el reformado con vapor de glicerol acoplado a

plasma no térmico.
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7.Conclusiones y recomendaciones

En el estudio de la actividad catalitica de una muestra de Dunita de Medellin en la sintesis
de productos con valor agregado a partir de glicerol, utilizando las técnicas de catalisis

convencional y acoplada a plasma no térmico, se determinaron los siguientes aspectos:

La muestra de dunita de Medellin presenté en su composicién olivino con minerales del
grupo de las serpentinas, anfiboles y cloritas. El olivino forsteritico de composicién
(Mgo.s9,F€0.11)1.04SiO4.34 presentd una relaciéon de hierro y magnesio, Fe/Mg en promedio de
0.26. La relacion Si/(Si+Mg) de 0.4 indica la presencia de minerales del grupo de las
serpentinas, MgsSi.Os(OH) en la muestra, lo cual concuerda con lo encontrado por la
técnica de difraccion de rayos X, en la que se identificaron las siguientes fases cristalinas:
olivino, lizardita, clinocloro, tremolita y magnetita en muy baja cantidad. El tratamiento
térmico de la Dunita de Medellin proporcioné pérdidas de masa entre 6.7 y 13.2% segun
el grado de serpentinizacion de la muestra y permiti6 establecer que es térmicamente
estable después de 900°C, aproximadamente. Los eventos exotérmicos indicaron que la
formacion y recristalizaciéon de forsterita y espinelas fue provocada a temperaturas
superiores a 810°C y que a temperaturas mayores de 1010°C se garantiza al
reordenamiento atdbmico en los compuestos obtenidos por la descomposicion de anfiboles,

éste Ultimo evento se observa en las muestras D2, D3 y D5, con picos de baja intensidad.

Por medio de los estudios de caracterizacion realizados a la Dunita de Medellin sin
tratamiento térmico, se logré determinar que la muestra D1, tomada en las Palmas a la
altura de la "Cola del Zorro", contiene olivino de mayor cristalinidad al comparar los
difractogramas de rayos X de las muestras que pertenecen al afloramiento en estudio;
ademas, presenta un mayor contenido de Fe representado en un porcentaje peso de
9.70% de Fe»O3 y por ser la muestra mas concentrada en olivino y compuestos de Fe

debido a que tiene una mayor proporcion de minerales del grupo de serpentinas que de

125



Evaluacion de la actividad catalitica de una muestra de la Dunita de Medellin en
la generacion de productos con valor agregado a partir de glicerol

cloritas y anfiboles, fue escogida para analizar con ella el efecto catalitico a través del
reformado de glicerol con vapor por medio de catalisis convencional y acoplada a plasma

no térmico.

El proceso de concentracion para obtener una muestra rica en fases de hierro a partir de
la Dunita de Medellin fue el tratamiento térmico del mineral a 1200°C por 4 horas en aire
con una velocidad de calentamiento de 5°C/min, condiciones determinadas por el analisis
de los resultados de la caracterizacion y la revision de la literatura. A través de este
procedimiento se logré la eliminacion de agua superficial, la deshidroxilacién y la
descomposicién de serpentinas, cloritas y anfiboles presentes en la Dunita de Medellin,
ademas de la exsolucion de 6xidos de hierro como hematita, y espinelas como la magnetita
a partir del olivino y los minerales asociados. El tratamiento térmico de la muestra D1
permitié la transformacion de la composicién del olivino, forsterita ferrosa, enstatita,
diépsido, hematita y magnetita, e incrementar las especies reducibles en el material. El
analisis de reduccién con temperatura programada permitié determinar que la temperatura
de reduccion del mineral calcinado antes de los ensayos cataliticos es 900°C con el
objetivo de producir FeO y Fe®, proveniente de la reduccién de magnetita y hematita, Fe>O3

generados en la calcinacién del mineral.

En los ensayos cataliticos tradicionales se encontr6 que la presencia de dunita de Medellin
calcinada a 1200°C y reducida a 900°C, incrementa la conversion de glicerol de 58% sin
catalizador a 97% a una temperatura de reaccion de 600°C y facilita la generacion de gas
de sintesis H,/CO entre 1.1y 1.5 con temperaturas de 700° y 800°C respectivamente, con
conversioén de glicerol del 100% sin depdsitos de coque sobre el catalizador, en atmosfera
de argon por medio de la oxidacién de glicerol.

La atmoésfera de reaccion modifico la relacion de Ho/CO, siendo mas favorable la atmésfera
de argon para una mayor produccion de hidrégeno y mejor calidad del gas de sintesis en
las condiciones estudiadas. Aunque se pudo determinar la preferencia del sistema hacia
productos de deshidrogenacion del glicerol especialmente del hidroxilo terminal, favorecida
por la presencia del geocatizador, la informacién obtenida no es suficiente para establecer
si el mineral es selectivo a un producto en fase liquida en especifico. El potencial catalitico

de la dunita de Medellin calcinada ha sido comprobado con el reformado de glicerol con
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vapor y es explicado por la presencia de hematita, y magnetita, que al ser reducidos
provocan una interaccion favorable para la deshidrogenacion del glicerol, la cual podria
relacionarse con la presencia de Fe metélico y FeO, lo que provoca la oxidacion del glicerol
hacia aldehidos y acidos carboxilicos. El intercambio de estados de oxidacion del Fe en
estos compuestos por la presencia de gases reductores como H; y CO y oxidantes como
el H,0, le permite mitigar la desactivacion de sus sitios activos por depdsitos de coque.

En cuanto al reformado de glicerol con vapor acoplado a plasma no térmico, se encontrd
gue se formé una atmésfera oxidativa en el proceso de descomposicion del glicerol y que
este proceso podria llevarse a cabo via radicales OH. El gas de sintesis y los compuestos
oxigenados a partir de glicerol se obtuvieron cambiando las condiciones de reaccién; por
ejemplo, se obtuvo gas de sintesis utilizando He, 5 kHz a 200°C y potencias entre 6-10 W
con una relacién H,/CO entre 1.37 y 1.67 y a baja potencia depositada (2.1 W) se obtuvo
gas de sintesis con una relacion H,/CO de 2.11 la conversion de glicerol fue de 82% y
75%, respectivamente. Por otro lado, los compuestos oxigenados se produjeron aplicando
baja energia (3 KHz y 0.8 W) en un volumen pequefio de plasma (0.55 cm?) con el 24% de
la selectividad hacia compuestos oxigenados y una conversién de glicerol de 69%. Los
principales productos detectados fueron DHA vy glicidol en fase liquida. Cuando NTP se
acopl6 a la dunita de Medellin calcinada (CD1) a baja potencia y frecuencia (0.8 Wy 3 KHz
Y Vacivo = 0.55 cm?) usando helio como gas de arrastre y 3 horas de reaccién, se produjo
acido succinico, dihidroxiacetona, y &cido formico con selectividades de 14%, 14% y 8.2%
respectivamente, la conversiéon de glicerol para estas condiciones fue de 52%. La ausencia
de gliceraldehido en la reaccibn acoplada con CD1 permite pensar que la
deshidrogenacion, que en efecto estd siendo inducida por el mineral calcinado, esta

desarrolldndose principalmente sobre el hidroxilo secundario.

En general, en el reformado con vapor de glicerol por medio de NTP-catalizador, la menor
potencia permitié obtener una mayor cantidad de productos en fase liquida, sin embargo,
fue menor la conversion de glicerol 52% respecto a la reaccion sin catalizador 69%. Es
importante tener en cuenta que la técnica de plasma no térmico en las condiciones
evaluadas no fue selectiva, también la comparacion entre el balance de carbono total y las

selectividades muestra que hay otros productos no identificados.
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Finalmente, este estudio permitié establecer que es posible generar un geocatalizador a
partir de la dunita de Medellin bajo las condiciones determinadas en este trabajo, para el
reformado de glicerol con vapor por catalisis convencional o acoplada a plasma no térmico
siendo estas alternativas viables e interesantes para la valorizacion del glicerol hacia
productos en fase gaseosa o liquida. Sin embargo, es necesario establecer condiciones
Optimas para la obtencion de gas de sintesis y/o los productos condensados mencionados.
Por ejemplo, optimizar el proceso de tratamiento térmico: temperatura y tiempo de
calcinacién para analizar la cantidad y tipo de compuestos de Fe obtenidos con miras al
aumento de actividad catalitica en el reformado de glicerol con vapor, ademas caracterizar
los compuestos obtenidos en la reduccion del olivino calcinado, con el fin de aclarar la
composicion de las especies que estan ejerciendo el rol catalitico en el reformado de
glicerol con vapor y descartar la influencia de otros metales como el Mg, Al, Ca, Cry Ni.
De esta manera se podrian plantear estudios centrados en dilucidar los mecanismos por
los cuales los compuestos de Fe activos en el mineral calcinado desempefian su rol
catalitico en el reformado del glicerol.

En cuanto a los métodos cataliticos estudiados se podria optimizar las variables de
proceso: relacion glicerol/agua, temperatura de reaccién, velocidad de flujo de
alimentacion, tiempo de reaccion segun el producto deseado en ambas técnicas. Y en
cuanto a la configuracién DBD-Plasma optimizar la potencia suministrada al sistema para
una mayor conversion de glicerol e incrementar la selectividad de productos condensados:
DHA, &cido succinico y acido formico. Ademas, deberia realizarse la reduccion del material
en el reactor previo al ensayo catalitico y analizar los cambios sufridos en la superficie del

catalizador por efecto del plasma.
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ANEXO 1

Descripcion del célculo de la composicion estimada de olivino en la muestra de la
Dunita de Medellin por SEM/EDX

El célculo de la composicién estimada del mineral con y sin tratamiento fue realizado a
través del tratamiento de los resultados del andlisis semicuantitativo mediante la sonda
EDX en un microscopio electronico de barrido y promediando los analisis puntuales sobre
la muestra. El tratamiento realizado en los resultados consistio en eliminar los resultados
obtenidos de elementos como carbono, C y oro, Au que no corresponden a la muestra y
luego recalcular el porcentaje de peso. De esta manera se recalcul6 el porcentaje atbmico
usando los pesos atémicos de los elementos identificados. Esto se hizo mediante una
relaciéon entre la fraccion peso del elemento i, Xi ¥ su peso atdmico, m;. Luego se identificd
la menor relacién xi /m; encontrada y se dividieron todas las relaciones entre la menor
relacion. Se calcul6 la sumatoria y con ello se recalcularon los porcentajes atomicos de la
muestra con los cuales se hizo la estimacion de la composicion.

Para ejemplificar el proceso descrito anteriormente se toma uno de los resultados del
andlisis de la muestra D1, ver Tabla 1.

Tabla 1: Resultados SEM/EDX de la muestra D1

Porcentaje (%)
Elemento, i | pPeso, | Atdmico,
W A

C 3.99 7.43
) 37.13 | 51.93
Mg 25.14 | 23.14
Si 16.98 | 1353
Fe 7.21 2.89
Au 9.54 1.08

1. Célculo del porcentaje peso sin Au ni C:
a. Se realiza la sumatoria del porcentaje peso sin los elementos Auy C

YW; =37.13+25.14+ 1698 + 7.21 = 86.46

b. Se evaltan los porcentajes de cada elemento WR;, mediante la siguiente ecuacion:
100 * W;

Wi
Entonces el porcentaje recalculado de Fe en la muestra es:

WR;
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100+ 7.21

WRpe = ——-— = 834

2. Calculo del porcentaje atdbmico sin Au ni C:
a. Se calcula la relacion entre la fraccion peso del elemento, X y el peso atémico del
elemento, m, X;/m;, y de estos resultados se identifica el menor valor, X;/Mimenor

Xi/ — WRL
Mi ™ 100 * my
Para el Fe:
Xre _ 8.34 _
[mpe = Toos sogas — 001493261

b. Luego se calcula la relacion entre Xi/m;, y la relacion menor, Xi/Mimenor de cada uno
de los elementos.

c. Después se realiza la sumatoria de las relaciones anteriores, S

i/

i
=y ———=3L
S ZXi 31.67
Mimenor
d. Finalmente, se calculan los porcentajes atobmicos de cada elemento mediante la
siguiente ecuacion:

Xi/
m;
100 = X—i
Mimenor
AR; =
: S
Porcentaje Peso X; - Porcentaje Atomico
Elemento, i Recalculado, Xi/mi X—l Recalculado,
WR (%) Y Mimenor AR (%)
@) 42.94 0.026842124 17.98 56.76
Mg 29.08 0.011963394 8.01 25.30
Si 19.64 0.006992750 4.68 14.79
Fe 8.34 0.001493261 1.00 3.16
Sumatoria 100 31.67 100

Los resultados de cada una de las etapas mencionadas para los elementos de la muestra
se pueden ver en la tabla 2.

Tabla 2: Resultados de porcentaje peso y atdmico recalculados.
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Para hacer el célculo estimado de la composicién se tomaron los porcentajes atdmicos
recalculados (AR) y se dividi6 cada uno de ellos entre el porcentaje atomico recalculado
del Si, porque hay una mol de Si por cada mol de olivino (Mg, Fe). SiO.a.

De esta manera se obtiene la cantidad estimada de cada elemento en la férmula, para el
caso de los datos del ejemplo:

# mol de Mg = 25.30/14.79 = 1.74
# mol de Fe = 3.16/14.79 = 0.21

# mol de O = 56.76/14.79 = 4.84
# mol de Si =14.79/14.79 = 1.00

Entonces la férmula estimada del olivino en esta muestra es: Mg1.74F€021Si04.84



