UNIVERSIDAD
5 NACIONAL

" DE COLOMBIA

Modelo de la Fragmentacion Primaria de una
Particula de Carbon en Atmé sfera de
Oxicombustién en Lecho Fluidizado

Carlos Francisco Valdés Renteria

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de minas, Escuela de Procesos y Energia
Medellin, Colombia
2017






Modelo de la Fragmentacion Primaria de una
Particula de Carbdon en Atm Osfera de
Oxicombustion en Lecho Fluidizado

Carlos Francisco Valdés Renteria

Tesis de investigacion presentada como requisito parcial para obtener el
titulo de:

Doctor en Ing enieria - Sistemas Energéticos

Director:
PhD. Farid Chejne Janna

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de minas, Escuela de Procesos y Energia

Medellin, Colombia
2017






Dedicatoria

A EfrairPalacios Bejarano, pergu gran corazon lledgsuefios mi vida

Q. EP.D. Papa

A Zaida Rentenfaloisporquéha sidoes y ser&iempramotivacion.






Contenido VII

Agradecimientos

Un agradecimientonuy especiahl profesor Farid Chejndanngor darmeuna y otra vez
la oportunidad decrecer profesional ypersonalmente, por creer en mipor su apoyo

incondicional.

El autor agradece al Departamento Administrativo de Ciencia Tegi®le Innovaciod
COLCIENCIAS por proveer recursos para el desarrollo destainvestigacion a través
del proyecto "Investigacion sobre innovacion de combustién adnen uso industrial”,
cbdigo No. 1115543-31906 contratoNo. 08522012.

Un agradecimiento muy especial a Gloria Maorudprge MontoyaJuan DavidRomany
Carlos Gomezpor su permanente voluntad para aportar en logro de este suefio; a Jader
Alean, Diego Camargo, Juan Carlos Maya, Ricardo Ruiz y demas comparfeyagdel

de Termodindmica Aplicada y Energias AlternatiVAY EA) a Oswaldo Pérez del grupo
Quirema de la Universidad de Antiogyiar su disponibilidad para colaborar siempad
personal deLaboratorio deCaracterizacion de Carbones y aahoratorio Ciencias de la
Energiade la Universidad Nacional de Colombpjor el espacio, recursos y equipos
brindada en la realizacién de ensayos y caracterizacdd@rennan PechablLaboratorio
Nacional de Energia RenovafiNREL) Golden, CO USA por sus valiosas contribuciones

a esta investigacion.

A toda mi familiaporque sin su paciencia y disponibilidad para dar una voz de aliento en

los momentos dificiles no hubiese sido posible.






Contenido

Pag.
L0 01 =7 o1 o [0 1 IX
LiStA 0 FIQUIAS ....eeeiiiiieeieiiitte ettt ettt e e e e e e s e e e e e e e e mab e r e e e e e eeeeeaas XI
LiSta 0@ tADIAS .....eeeiiiiieee e XV
F Y o1 F= LN ] = LSO PPPPPPPP XVII
T 10T [0 o o1 o ) o SOOI 21
. ODJELIVOS. ... 27
i, Contenido dela teSiS.......cooiiiiiiiiii 28
iil.  Aportes NOVEdOS0S de A tESIS........uuuiiiiiiiiiiiiiiie e 29
iv. Productos generados durante el desarrollo de lateSiS........ccccovvvvvieeeeieeeiiiiiiinnnnnn. 32
O = 7= To [0 I [ - U (= OO 37
1.1  Estrudura del carbdn y su desvolatilizaCion...............cccvuveveiiiiiiiiiiiiiiiiece e 39
1.1.1 Estructura quimica de los carbones de bajo rango............ccccceeeeeiieiiiiiiiiiinnnnn. 39
1.1.2 Efectos del ambiente de desvolatilizacion del carbon............cccccvvvvvvvviveeennnn. 41

1.2  Efectos de varios parametros sobre la desvolatilizacion de una particula de.carbn
N R - X (=T 0 01T = U] P 45
1.2.2 Lavelocidad de calentamientQ..............ueiiiiieiiiiiiiiiine e 46
1.2.3 Tamafo de PartiCula.............cooeiiiiiiiiiiiice e e 48
1.2.4 Contenido de material VOIALil................ccevviiiiiiiiiiiiiiiieeee e 49
1.2.5 Efecto del contenido de oxigeno en el medio gaseo0so0.........cccceeeeeeeeeieevvinnnnnn. 49
1.3 CONCIUSIONES. .. cciiieeieieeee ettt e ettt e e e e e e e e e e et e s e e e e e e e eeaetaaaaeeaneeennnes 50

2. Pirdlisis lenta de particulas de carboén: Efecto de la atmdsfera de reaccién, rango

del carbon y la velocidad de calentamiento. ........ccccoeiiiiiiiiieiiiiie e 53
T oo [FTo ol o] o H PP PP PP PSP PPPPPPPPPPPPP 54
2.1 MaterialeS Y MELOUOS. ... ..ueeiiieeeiiiiiiiee ittt ea e 58

2.1.1 Caracterizacion d€ MUESIIAS. .......couiiuuiiiiiiieee et 58
2.1.2 Equipos y procedimiento experimental.............ccoovieiiiiiiiiiiiiiie e 59
2.1.3 ANALISIS CINELICO.. ... .uuuuuiiiiiiiiiiiiii e aasaaaassssssssnnsnsnnsnnes 61
P2 I AN g = 1 RS 0 L= o o o U)o 1< 62
2.2 ReSUltadoS Y DISCUSION.....ccciiiiiiiiiiiiiiie ettt e ee e 64
2.2.1 Andlisigérmico de Carbon SUDDA ... 64

2.2.2 Evolucion de algunas especies gaseosas liberadas en el andlisis térmico del Carbén

SubbA66
2.2.3 Evaluacion de los parametros cinéticos en el andlisis térmico del carbén.Sub®&



X Modelo de la Fragmentacién Primaria de una Particula de Carbdn en Atmosfi
Oxicombustién en Lecho Fluidizac

2.2.4 Efecto de la atmésfera de reaccion sobre la estructura del char de carbdn obtenido

DAJO PIFOlISIS IENTAL......cvieiii e 72
2.2.5 Impacto de la atmdsfera de pirdlisis sobre la microestructura del char de carbon
L2012 U (PP PP PPPPPPPPPP 81
2.2.6 Ordenamiento de la microestructura del char debido a la pirdlisis................... 86
2.2.7 Impacto de la atmdsfera de pirdlisis sobre la reactividad del.char................... 90
2.2.8 Correlacion entre los cambios estructurales y la reactividad del.char............. 91
2.2.9 Caracterizacion de los gases ligeros y los alquitranes..............cccceevvvveeeeneeennn, 93
A T o 1 [od 1] (0] o = 98

3. Pirdlisis r4pida de particulas de carbén: Efecto de la atmdsfera de reaccion,

rango del carbdn y la velocidad de calentamiento. ........cccccccvieeeeeeiiiiiieieeee e 101
INEFOTUCCION . ... 102
3.1, MaterialeS Y MELOUQS ... ..cuiiieiiiiiiiiie et 105

3.1.1. CaracterizaCiOn d€ MUESIIAS .......uuuuuuururuururrrnrnnrunrnnnnnnenreennnnnnenrnenenreeneennneenne 105
3.1.2. Equipos y procedimiento experimental..............cccouuvuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 106
3.1.3. Calibracion @ la temperatura del sistema de calentamient....................c...... 107
R I Y o = 1] o] 1= 1o 110
3.1.5. Andlisis de fragmentacion. ...........oooouiiiiiiiiee e 111
3.1.6. ANAlISIS de ProdUCTOS. ....uuuui e e e 114
3.2.  ReSUltadoS Y DISCUSIAN.......ccoiiiiiiiiiiiiiie et 115

3.2.1. Andlisis térmico a altas velocidades de calentamiento de pequefias particulas de
carb6nll5

3.2.7. Efecto de la atmésfera de reaccion sobre la fragmentaciéon de particulas.....142

G 70 T o 1 (o (1] 0] o =P 148
4. Modelado de la pirélisis de una particula de carbén bajo atmésferade N 2y CO»,
usando un doble balance de poblacién acoplado ..........cccceeeviiiiiiiiiieeeeeee 151
11 0T [T o[ o 1 152
4.1  Desarrollo del MOUEIO.........oi i 155
4.1.1 Modelo cinético para la PirGliSiS...........ccoeiiviiiiiiiiii e 156
4.1.2 Encogimiento o hinchamiento de las particulas.............cccooveiiiiiiciiiiieneee 157
4.1.3 BalanCe 08 MASA....ccceieiieeieeeeeeeee e 158
4.1.4 Balance de ENEIGIA.........ciiiuuuiiiiiiiee ettt 159
4.1.5 Balances de poblacCiOn..............ouiiiii i 160
4.1.6 Condiciones iniciales y de froNtera...........coooeeeeieiiiee e 164
S 1 1 [V = Tod o o SRR 165
4.2 SecCiOn eXPEHMENTAL ........ciiii i e 165
4.2.1 Caracterizacion de 1as MUESHIAS........ccooviiiiii e 165
4.2.2 EQUIPO eXPerimental..........ooooiiiiiiiiiii e e 166
4.2.3 ANAlISIS A€ PrOUUCTOS. .....ooiiiiiiiiieie ettt e e e e e e s ee e e e e e e e anes 168
4.3  ReSUItAdOS Y DISCUSIAN......uuuueeueeueeeeneeeeeeeeneneeennesnnensnnnnnnnsnnnnsnnsnnssnnnnnnnnnnnnnnnnnes 169
4.3.1 Verificacion del modelo.......cccooeiiiiiiii e 169
4.3.2 Validacion del MOAEI0.......cccoii i 170
A4 CONCIUSIONES. .. .ttt e e e e et e e e et e e e e et e e e e et s 185
5. Conclusiones y recomendaciones generales .........ccccevevevvvverrviiiereeeeeeeeeernennnnnnnn. 205
(7o) o Tod 1§ 1= 1= U 205

RECOMENUACIONES . ... e e et eaens 206



Contenido XI

Lista de figuras

Pag.
Figura 1. Esquema general de planta de generacién de potencia con tecnologia de captura con
POSECOMBUSTION. ...ttt e ettt e e e e e e et b et e e e e e e e e nnbbrneeeaeeas 23
Figura 2. Esquema general de planta de generacion de potencia con tecnologia de captura con
PrE-COMBUSTION ...ttt ettt e e e e ettt e e e e e e e bbbttt e e e e e e e e annnbeneeeaeeas 24
Figura 3. Esquema general de planta de oXiCOmMbUSLON............ccccceeeiieeeiiiiiiiiiie e, 25
Figura 4. Desarrollo histérico de proyectos de oxicombustion [11,25]............ccccvvvveneennn. 26
Figura 5. Red de conceptos empleada en la inVeRIIgac............cccceeeeieeeeiiieiiiiiie e, 29
Figura 6. Representacion grafica del aporte experimental.............ccccvvvveiieeniiiniiiiieneeenn. 31
Figura 7. Esquema general de interaccion entre la transferencia de calor y el proceso de oxidacion
....................................................................................................................................... 38
Figura 8. Estructura quimica propuesta de carbones.[B8]............ccccvviriiiiiieriiiniiiiiieneeenn. 40
Figura 9. Principales reacciones que ocurren durante la pirélisisugedn con el mecanismo
propuesto por van Heek Yy HOAEK [75]........uuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiii e 41
Figura 10. Esquemas de los equipos experimentales: a) TGA usadaspanalisis de reactividad;
b) Horno horizontal usado para los ensayos de desvolatilizacion...............ccccceeeeeeeiiinn, 60
Figura 11. Andlistermogravimétrico a diferentes velocidades de calentamiento y ambientes de
deSVOIALINIZACION.........cco e 65
Figura 12. Evolucion de gasestitals durante la desvolatilizacién en €DNo..................... 67
Figura 13. Modelo de ajuste FWO para pirdlisis de carbon SubbA a diferaltees de
CONVETSION ) €N COh.nniiiiiiiie et e e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e eeenaaaaas 69
Figura 14. Modelo de ajuste FWO para pirdlisis de carbon SubbA a diferentes valores de
CONVEISION B) BN N .o e e e e e e e e e et e e e e e e e e eenaaaaas 69
Figura 15. Curva de distribucién de Ea a diferentes converadmf(CO,y DMNs................. 70
Figura 16. Efecto de compensacion en parametros cinéticos de degradacién térmica para
diferentes rdenes de reacCCiON............cooeeeiei i, 71
Figura 17. Isotermas de adsorcids) (y desorcion b) de muestras de carbon, a). SA; b). HVBC
....................................................................................................................................... 72
Figura 18. Distribucion de tamafio de poro (PSD) de carbon a). SA; b). HVBC.............. 73
Figura 19. Pérdida de masa de muestras pirolizadas en un reactor horizontal bajo atmoésferas N
CO, comparadas con suma de materia volatil y humedad..............cccooiiiiiiiiiiienniiinnnee, 74
Figura 20. Comparacion de areas superficiales BETxydC® char 6s f or mados baj o
COz Yy N D e e e et 76



Xl Modelo de la Fragmentacién Primaria de una Particula de Carbdn en Atmosfi
Oxicombustién en Lecho Fluidizac

Figura 22. Microfotografias SEM de carbon SA 'y chars SA formados bajo atmésferaydBlCO

Figura 24. Espectros ATIRTIR de muestras de carbonés)(y chars(b N, b CO,) formados

bajo atmésfera de C®y N para a). SAR10 and b). HVBCR10........cccooooviiiiiiiiiiii e, 82

Figura 25. a) Efecto de la desvolatilizacion sobre las microestructuras segun se ve en el diagrama
de VanKrevelen; b) Diagrama Vafrevelen; c)Aromaticidaf,) calculada desde FTIR para chars

SA; yd) Aromaticidad para chars HVBGC............ooiiiii e 86
Figura 26. Espectro Raman de carbon y char (RB8jo) atmdsferas de Ny CO................... 87
Figura 27. Relacién de areas de picos de bandas de diferentes tipos de carbdn preparados en
L Y (=T e S0 [ 1 YA O TP 89
Figura 28. Reactividad de char en TGA para ambos carbones..............ccooeevvvviiiieeennnnns 91

Figura 29. Correlaciones entre el indice de reactividad y relacion del area de las.handa®©?2
Figura 30. Evolucion de gases liberados durante la desvolatilizacion de carbon HVBC en atmdésfera

CO; and Ny, a diferentes tamafos de partiCula............ccoooiiiiiiiiiiiiie e 95

Figura 31. Evolucion de gases liberados durante la desvolatilizacion de carbon SA en atmosfera
CO; and N;, a diferentes tamafos de partiCula............coooiiiiiiiiiiieeiiiee e 96

Figura 32. Relativa abundancia de grupos en el tar obtenido de la pirélisis de carbones SAy HVBC
....................................................................................................................................... 98

Figura 33. Diagrama de la transformacion del carbon a través del tratamiento térmica[149)

Figura 34. Esquemas del equipo experimental.............ccciveeiieeeiiiiiiiiiiee e 107

Figura 35. Esquemas del calibracion de temperatura en lamina y muestra................... 109

Figura 36. Esquemas del calibracion de temperatura en lamina y muestra................... 109

Figura 37Analisis térmico de carbén HVBC a altas velocidades de calentamienta........ 116

Figura 38. Identificacion de tiempos de desvolatibraen andlisis térmico.............cccc...... 119

Figura 39. Curvas de distribucion de la energia de activacion y la velocidad de reaccion exhibidos
por el carb6n HVBC durante la pirdlisis rapida®nCO2,%2 No.....oooovvvveeeeeeceicciiiiee. 121

Figura 40. Curvas de la velocidad de reaccion exhibidos por los carbones HVBC y SA durante la
pirélisis rapida en Bi %2 HVBC, 2 SA........ouuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaeae e aaaaasaaanaaasasasaaaaaane 121

Figura 41. Perfiles térmicos de las muestras de carbén HVBC hasta 500°C, a las tres velocidades
de calentamiento en las dos atmoésferas de reacCiOn..........ccoeeeeeeeeeeiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeen 122

Figura 42. Evolucion de la relacion atémica H/C durante la pirdlisis rapida de carbén H#BC en
Noyz COa. a). 1000°C/s, bB00°C/S, €). 50°CIS...ccciiiiiiiiiiiiee e e et e e eraeeaaa s 123

Figura 43. Evolucion de la estructura funcional de los char pirolizados awvélocidad de
calentamientale :1000°C/s;»500°C/s»50°C/s. Desconvoluciém R-CH3 asimétrico (2954cm
1); --- R-CH. asimétrico (2921crh); » R-CHs simétrico (2954cm); --- R-CH, simétrico......124
Figura 44. Evolucion de la estructura funcional de los char pirolizados e @&ocidad de
calentamiento de:1000°C/s}»500°C/s»50°C/s. Desconvoluciém R-CHs asimétrico (2954cm
1); --- R-CH. asimétrico (2921crh); »» R-CH3 simétrico (2954cm); --- R-CH; simétrica..... 125
Figura 45Imagenes FEEM de particulas de 41.5mm de HVBC, pirolizadas a 500°C..... 126
Figura 46. Evolucion de la estructura funcional de has pirolizados en MNa velocidad de
calentamiento de:1000°C/sx»500°C/s.50°C/s. Desconvoluciér: R-CHs asimétrico



Contenido X1

(2954cnt); --- R-CH> asimétrico (2921cr); %2 R-CHs simétrico (2954cm); --- R-CH>

SIMBLIICO ..o 128

Figura 47. Imagenes-BEM de particulas de 41.5mm pirolizadas a 500°C...................... 129

Figura 48. Evolucion de los pardmetros estructurales para char de carbén HVBC pirolizado a altas
velocidades de calentamiento ¢N.y YCO.. a). Aromaticidad aparente, b). Condensacién de
anillos aromaticos pounidad de carbono y c). Relacion atomica HIC..................cccuueneee 132

Figura 49. Evolucién de los parametros estructurales para char de carbon 82apioca altas
velocidades de calentamiento eaYNCO.. a). Aromaticidad aparente, b). Condensacion de

anillos aromaticos por unidad de CarbON0..............ueiiiiiiiiiiiiii e 132
Figura 50. Variacién de la pérdida de masa de grandes particulas de carbdn SA durante la pirélisis
rapidaen N(z )y COz(z z 2 ). a). 1000°C/s, b). 500°C/s y c), 50°C/S.....ccceevreeerrrnnnns 133
Figura 51. Identificacion de tiempos de desvolatilizacion en grandes particulas............ 135
Figura 52. Identificacion de tiempos de desvolatilizacién en grandes particulas............ 136
Figura 53. Evolucion de la distribucion de tamafios de mesoporos de carhdn .SA.......... 138
Figura 54. Evolucion de la distribucion de tamafios de microporos menores a 0.7nm de carbén
SA, a). Char pirolizado endNb). Char pirolizado en C@...........coooeviiiiiii, 140
Figura 55. Evolucion del area: a). BET b). Adsorcion en.CO.........cccceeeeveeeriiiiiiiiiineeeeee, 141
Figura 56. Efecto de la atmdsfeta reaccion y la velocidad de calentamiento sobre el indice de
hiNChamIENtO. CQ Z Z Z ; N2l Z oo e e e e e e et et e e aaas 141
Figura 57. Evolucién de los iogs de fragmentacion de las particulas de SA durante la pir6lisis
rapida en a) y d) 1000°C/s; b) y €) 500°C/s; €) ¥ ) 50°CIS....covvviiiiiiieeeiieiiiiee e 143
Figura 58. Esquema general de la evolucion de la porosidad.............cccccceevviiiiiiieeennn. 144
Figura 59. Variacién de la pérdida de masa de grandes partieudagbthn SA durante la pirolisis
rapidaz 1000°C/sz 500°C/s yz 50°C/s, @)N2, D). COr.ovvrvveiiiiiiiiiiiee e 146
Figura 60. Evolucioén de los indicksfragmentacion de las particulas de SA durante la pirdlisis
rapida isotérmica a) y d) 1000°C/s; b) y €) 500°C/s; ) y ) 50°C/S.....cccvvrriiiiiiieieeeniiiinns 147
Figura 61. Esquema general del modelo desarrolladQ.................eeveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 151

Figura 62. Comparacién de prediccién con datos experimentales de Sadhukhan et al.[2830]
Figura 63Verificacion de la pérdida fraccional de material volatil e historia térmica de la particula

...................................................................................................................................... 171
Figura 64Perfiles de transporte de volatiles a través de la estructura porosa de la partid#a
Figura 65Variacion del numero de poros y la porosidad con la desvolatilizacian........... 174
Figura 66Validacion de la perdida fraccional de material volatil a altas velocidades de
calentamientoExperimental: ag 50°C/s; b)z 500°C/s; ¢z 1000°C/S.......ccoovvvvieeeeenennnnn. 176
Figura 67Perfiles de transporte de volatiles intraparticalaltas velocidades de calentamiento.
a). 50°C/s; b). 500°C/S; €) L000°CS..ccieeeiee e 176
Figura 68Variacion de los tiempos de desvolatilizacion en particulas grandes de carbon con la
velocidad de calentamient®s; Experimentalz PrediCCiOn.............ccovvvvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 177
Figura 69. Evolucién de la estructura porosa a) y d) 1000°C/s; b) y €) 500°C/s; c) y f) 5078/s
Figura 70. Evolucion de la pérdida de material volafdatos experimentales..................... 180
Figura 71. Evolucién de los tiempos de desvolatilizagiobatos de predicciénz Datos
experimentales en )l Datos experimentales en CQa) en N; b) enCOg.....ooeeeivieeinnnennn. 181

Figura 72. Evolucion del transporte de material VOIALIl..............cccccooviiiiiiiiiiiiiee 181



XV Modelo de la Fragmentacién Primaria de una Particula de Carbdn en Atmosfi

Oxicombustién en Lecho Fluidizac

Figura 73. Evolucion desMD Datos experimentales

......................................................... 182
Figura 74. Evolucion del indice de fragmenta&idd Datos experimentales....................... 183
Figura 75. Evolucion del indice de fragmenta€iocon la temperatura del procesa........... 184



Contenido XV

Lista de tablas

Pag.
Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de 10S carbones............cccovveeviiiiiiiiiiiiiiiie s 5%
Tabla 2. Pérdida global de masa durante la desvolatilizacCiOpeC®; ...........ccvveeeeeeeernnnns 68
Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica de carbones y chars..........cccccceeeiiiiiiiiiiiinnn e, 75
Tabla 4. Resumen gecos/bandas asignadas por RamMan..............cceevvvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeennen. 87
Tabla 5. Componentes quimicos en tar obtenido de la pirdlisis de carbones SAy HVBC en
AtMOSTEA e N2 Y CO o e e e e e e e e e e e raara s 97
Tabla 6. Caracterizacion fisicoquimica de los carbones...........ccccvvvvvvvviviiiiiiiiiieeeee, 106
Tabla 7. Resultados de los ensayos de calibracion...........cccoooooviviiiiiiiieeeccee e, 110
Tabla 8. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de carban...............cccccevvveee. 166
Tabla 9. Valores de V* en fraccion masa (%), para difertantesios de particula hasta 900°C.
...................................................................................................................................... 168
Tabla 10. Valores de V* en fraccion masa (%), para diferentes tasas de calentamiei®odi&sta
...................................................................................................................................... 169
Tabla 11. Valores de caracteristicas del carbén usado para la validaciéon[42]................ 169
Tabla 12. Datos requeridos para simulacion en condiciones no isotérmicas y baja velocidad de
(or= 11T 01 e= 10 1= ] (o F SRR 171
Tabla 13. Datos requeridos para la simulacién a altas velocidades de calentamiento....175

Tabla 14Datos requeridos para la validacion de los eventos de fragmentacian............. 179



XVI Modelo de la Fragmentacién Primaria de una Particula de Carbdn en Atmosfi
Oxicombustién en Lecho Fluidizac




Contenido

XVII

Abreviaturas

Simbolo
0
®
5

:::d:
00020

Definicién
Factor preexponencial o de frecuencia
Coeficiente de ajustdel modelo
Nacimiento de poros
Nacimiento de poros por reaccion
Nacimiento de poros por nucleacion
Velocidad decalentamiento

Fraccion de carbono alifatico
Capacidad calorifica de volatiles
Capacidad calorifica del solido

Diametro de poro

Diametro de particula promedio

Diametro promedio de particulas con tamafidespués de la fragmentacion
Diametro de particula

Muerte de poros
Muerte de poros por nucleacién

Energia de activacion

Valor medio de Ea

Porosidad de la particula

Porosidad inicial

Fraccion de gas en la particula

Fraccion de sélido en la particula

Emisividad de particula

Energia potencial minima del par para colisiéon

Funcién de distribucién de poros y particulas
Aromaticidadaparente

Funcion del modelo de reaccion

Relacién de cambio de tamafio debido a la fragmentacion
Momento nrenésimo

Momento cero, Niamero de particulastde particula
Momento 1, Longitud total de particulasiie particula
Momento 2, Area total de particulasfrde particula



XVIII

Modelo de la Fragmentacién Primaria de una Particula de Carbdn en Atmosfi
Oxicombustién en Lecho Fluidizac

QY
")
H/C

Ha/Cal
Ha/H

o

SESISISIoEe)

Q- Q0. C

=23

C: q. C: C: C: C2 Q- <

Cs 3 Cs
c: & cr e C:

Cica

Ca1Ca

Rv

Momento 3, Volumen total de particula?mde particula

Funcion de crecimiento de particulas
Funcion integral del modelo de reaccion

Relacion atdbmica de hidrégeno a carbono

Relacion atbmica de hidrégeno a carbono para grupos alifaticos
Fraccion total de hidrégeno presente como hidrégeno alifatico
Coeficiente convectivo

Impulso de esfuerzo resistivo de la particula

Constante de velocidad

Coeficiente de permeabilidad

Diametro de colision

conductividad térmica efectiva del proceso
conductividad térmica del char
conductividad térmicae los volatiles

Momento rrenésimo de poro

Masa inicial de la muestra

Masa de la muestra en cada instante de tiempo
Masa final de la muestra tras el proceso de pirdlisis
Fraccion masica de particulas con tamafio

masa residual

la masa final

Momento cero, Namero de poros/ide particula

Momento 1, Longitud total de poros/e particula

Momento 2, Area total de poros/Ade particula

Momento 3,Volumen total de poros/tde particula (porosidad)
Factor para o impar para determinar hinchamiento o encogimiento
Masa de volatiles

indice de exfoliacion

Tasa de nucleacion de poros

Factor multiplicador de particulas

Numero de particulas de carbén

Numero de particulas de char

Tasa de nacimiento de poros por reacciéon quimica

Particulas producto de la fragmentacion con tamafio menor 0.1mm

Presién

Presién critica

Presion de la atmosfera

Presi6bn maxima alcanzada al interior de la particula por desvolatilizacion

Velocidad de reacciéon de liberacion de la fraccidon de volatiles
Radio de poro en cada instante t


https://es.wikipedia.org/wiki/Coeficiente_de_permeabilidad

Contenido

XIX

—_—

N

< _.
Os

Fog <<=

P

333

y’OXI"I
30

Radio de poro critico

Radiode poro

Radio de poro en forma adimensional
Parametroestructural devan Krevelen
Constante de gases ideales

Radio de particula

Radio de particula en forma adimensional

indice de fragmentacion primaria Rvobabilidad de fragmentacion
indice de hinchamiento
Relacion de hinchamiento

Temperatura

Tiempo

Temperatura de solido

Tension superficial de los volatiles

Velocidad de gas o de volatiles

Fraccion final dperdida de volatiles
Fraccion de pérdida de volatiles
Volumen de particula

Volumen final de particula
Volumen de hinchamiento

Tipo de fragmentacion binaria (2) o multiple (11)
pérdida de masa

Conversioén

Densidad del solido en instante t
Densidad de volatiles en instante t
Densidad de la atmésfera
Densidad del char en instante t
Densidad inicial del solido

Diametro molecular
Desviacion estandar de Ea
Desviacién estandar de la funcién de distribuaiérporos y particulas

Viscosidad metaplastica
Viscosidad de volatiles

Integral de colisiones para viscosidad
Integral de colisiones para viscosidad de alquitranes
Integral de colisiones para viscosidad de gases

Cambios de energia por las reacciones quimicas
Gradiente de presién maximo alcanzado entre interior y exterior de la partict



XX

Modelo de la Fragmentacién Primaria de una Particula de Carbdn en Atmosfi
Oxicombustién en Lecho Fluidizac

%0
%0

Delta de Dirac
Grado de conversién del proceso
Factor que define radios de poro @ducidos por la muerte de poros

Tasa de fragmentacion

Avance de formacion de poros por desvolatilizacion
Fraccion meta plastica



21

Introduccioén

Las necesidades crecientes del ser humaantiniangenerado en la actualidad una
dependencia energética de alrededor del 85% de los combustibles[fidsilzado que la
transformacion energéticde estos combustibles produadke forma inherente didxido de
carbono (CQ), caalogado comode efecto invernadero (GEI), hay una apremiante
urgencia por el desarrollo de alternativas factibles que mitiguen este tipo de efectos
antropogénicos.

Un tercio de las emisiones de C(Qrovienen de la produccion de ergia a partir de
combustibles fosiles, otro tercio del transporte y el resto de procesos industriales
diversos (cementeras, siderurgia, refinerias, etc.), edificios residenciales y comgtfiales
por lo cual ha motivado la busqueda akernativas plausibles por la comunidad cientifica
desde diversas areas del conocimierttuchas propuestas con muy buen susteiésde
conceptos de sostenilmlad pero que seven abocadas a pasar por largas etapas de
maduracion, seguido por proyecciones de escenarios de factibilidad dependientes del ya
incierto contexto econdémico del mercado de los combustibles fésiles, que las lleva
incluso a <ceaede elna omdervtael lde | as i deasbé.
esfuerzos cientificos y tecnolégicos por remplazar aquellos combustibles con pasado
prodigioso y con futuroambientalmentedeshonroso, la realidad del problema de
abastecimiento a la sociedad se tieme y hoy, a pesar de la proyeccién mundial de
consumo a la baja, mas del 35% del total de la electricidad generada en el mundo, tiene
como origen la combustion de carbf@j}.

Estapreocupacion publica sobre los temas relacionados con las emision&EHen
especial del CQ ha llevado a alcanzar diversos acuerdos internacionales que intentan
consensuar una politica comun de reduccion substancidlai®s gasesnuy a pesar de

la actual posicion contradictoria de Estados Unidos, segundo productor de. CO
Buscando el desarrollo de practicas que mitiguen el impacto ambiental, nacen las
proyecciones del Grupo Intergubernamal sobre el Cambio ClimaticIPCC -
Intergovernmental Panel on Climate Ghkasgeuales, tienen un amphwargen de error,

pero aun asge prevé un aumento dedla 58°C en la temperatura superficial media de
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nuestro planeta durante los préximos 100 afRjsAsi, el objetivo planteado por el IPCC

es consguir que éste incremento de la temperatura sea inferior 8€,20 cual & estima
equivalente a limitar la concentracion de Cén la atmosfera @50 partes por millon
(ppm) en 2050Esta situacion hace critico que se encuentre un camino viable y seguro
para la reduccion de estas emisiones; por tanto, se necesigate investigacion en
tecnologias que permitan reducir las emisiones del, E®los procesos de combustion a
nivel industrial.

En esta linea de ideas, los esfuerzos han sido direccionados a diferentes frergdssent
gue se destacan: (i)almejora de la efienciadel uso energético, (ii). Leeduccion del
consumo final de energia (jii). Lageneracionde energiamediante el uso de fuentes
alternativas como las renovables (solar, edlica, mareomotriz entr@sptSin embargo,
mientras estas fuentes ngaraticen estabilidad en suministioaralas necesidades del

ser humano, y su costo, masificacipdesempefio estandarizadoejoren respectoa los
combustibles fosiles, est@ltimos mantendrarla posicion dominanten la generaciémle
energiaen el mediano plza Por ello, en la Ultimas dosdécada, para disminuir las
emisiones de CQ en los procesos de produccién con combustibles fésiles,
alternativas con mayor acogida son la mejora sustancial de los procesos de
aprovechamiento energético, el uso efid¢eery racional de los recursos y lo que se
conoce como Captura y el Almacenamiento de JOCSd Carbon dioxide Capture and
Storagg4]. Estas soras solucionesnas inmediatapara contrarrestar el exceso actual

de emisiones. Segun IPJE], la CCS contribuira entre el 15% y el 55% al esfuerzo
mundial de mitigacion acumulativo hasta el 2100, presentandose, por tanto, como una
tecnologia de transicién para frarel cambio climéatico.

En este sentido, tal y como se ha demostrado en multiples revisiones del estado de la
tecnologias de combustion, la aplicacibon mas inmediata de la CCS, son las centrales
térmica$6010], ya que la produccion de energia representa el 80% de las emisiones de
fuentes estacioarias y un tercio de las emisiones totales de ,C@e origen
antropogénic?,3]. Los gaseproductos de la combustién de recursos fésiles en las
plantas de generacion de energia poseen en volumen entre un 4% y 18%,,qeoCIo

tanto, es necesariseparar el CQ del resto de los gases que le acompafian para obtener
una corriente con una elevada concentracion. Es en este punto, donde las tecnologias
asociadas a la CCS toman relevancia, ya que ellas permitiian a menores costos la
separacion del CQemitido por la industria y fuentes relacionadas con la produccién de
energia, seguido por el transporte de €@ un lugar de almacenamiento y su aislamiento

de la atmosfera a largo plazo, bien sea en forma geoldgica, oceanica, mediante
cabonatacién mineral u otros métodos.
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De acuerdo con otros investigadoi@s11,12] en la actualidad cientifica y tecnoldgica,
hay tres propuestas para reduccion y captura de,@D centrales de produccion de
energia a partir de materiales carbonosos: la coneenin del CQ postcombustion, la
concentracion previa a la combustion y la oxicombustion

1 Las tecnologias de pesbmbustion implican llevar a cabo un proceso de combustion
convencional seguido de una etapa de separacion o captura dedii@o en un
gran volumen de gases generadwsr (Figural). Esclaro que esta opcion dada la
existencia masiva de los procesos de transformacion termoquimica convencionales,
fue durante mucho tiempo més cercana a implementacién comercial. Porttg $&n
generd una dinamica creciente en el desarrollo de alternativas de adsorcion y
absorcion fisica direccionadas hacia la reduccion de los consumos energéticos, pero
todas tienen barreras que confluyen en retos tecnoldgicos, que les impiden pasar las
etapasde escalado, selectividad y fiabilidadran escala. De otro lado &Ebsorcion
guimica(mediante MEA3 MonoEthanolAmine y MDEA MethylDiEthanolAmine)
presenta el mayor grado de avance en lo que se refiere a tecnologia desarrollada,
madura y confidb; sin embargo, aun se requiere avanzar eedaccion del gasto de
energia empleado en la regeneracion del disolvgntieracion de CQ, lo que
reduce drasticamente la eficiencia de la plaetaincrementa los costos del
procesd6,12,13] por lo tanto, su aplicabilidad en la actualidad se limita a pequefia
escala.

Gas exhostados
. N2) 029 HZO
Combustible
Gases de
l combustién

/ Remocién de Remocién de Desculturizacion Captura de
—
NOx particulas del gas Co,
Compresion
co,

Figural. Esquema general de planta de generacion de potencia con tecnolog
captura con postombustion

Aire

1 En la precombustion se realiza lkeaptura del CQ de forma previa a la combustion.
La técnica es factible de integracion efectiva con procesos existentes como la
gasificacion, el reformado de gas natural y la pirdlisis, ya que es posible involucrarla
como un proceso intermedio entre estos y la generaciémica o de potenciaBajo
tal esquema de integracion] proceso consta de tres pasower Figura2): (i).
Inicialmente el combustible es convedicen H, y CO (ii). Posteriormente, se
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convierte el COen CQatravés de la e ac c i - (Reacciérhde CO ¢oni,O,
para formar Hy CO,). (iii). Finalmente, el CQse separa del Hmediante el uso de
un solvente fisiceel H, es quemadagroduciendoenergia y como uUnica emisiéhO,
mientras que el CQes sometido a captura y almacenamiento

Combustible Vapor Compresién

co,

Gas de

sintesis Remoci6n de Remoci6n de
particulas H,S

Gas de sintesis
limpio

Clptra de
co,

Unidad de Nitrogeno J

separacion de aire

Aire Potencia

Figura2. Esquema general de planta de generaciéon de potencia con tecnologii
capturacon pre-combustién

Los procesos de capturde CO, en este caso son parecidos a la postcombustion. La
aplicacion de esta tecnologia es apropiada para plantas de gasificacion integral en ciclo
combinado, ya que la presion parcial de {3 mayor en el gas combustible que en

los gases de salida. Lanpézacion energética de estas plantas se localiza en la
producciéon de oxigeno puro para gasificar el combustible y en la regeneracion del
savente escogido Actualmente, 8 esta trabajando en nuevas membranas itas

de alto flujo y selectividad pagste tipo de mezclas.

1 Por ultimo, metodologia deoxicombustion consiste en la combustiéon utilizando
oxigeno practicamente puro como comburente, obteniendo una corriente rica en
CO, vy libre de N, (ver Figura3). La oxicombustiones técnicamente similar a la
técnica que involucra la pesbmbustion en lo que se refiere a la separacion del,CO
pero dada la alta concentracién de CQnas del 85%) laeparacién del mismo es
guimicamente menos exigente. La oxicombustion realmsatbeva aplicando desde
hace afios en distintos ambitos industriales donde se requiere alcanzar altas
temperaturascomo en centrales térmicasEs una tecnologia conocidgue %
encuentra en sus fases iniciales de desargollon una amplia cantidad geoyectos

de plantas piloto en marchaomo lo demuestran los mdultiples reportes que se
encuentran en la literatuf@,10,1421]. Durante la oxicombustion una mezcla de
oxigeno (con pureza minima del 95%) y gases recirculados son alimentados
permanentemente al reactor (en lugar de aire como ocurre en la CCS con post
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combustién). Este flujo de gas recirculado y la corriente de gases de combustién
exhostada consiste principalmente de C® vapor de agua condensable, lo que
implica que esta puede ser practicamente capturada si procesos de separacion
adicionales. El flujcecirculado, bajo ciertas proporciones regula la temperatura del
sistema a las necesidades térmicas deseadas, tal y como fue demostrado por Molina y
Shaddif2?2].

Combustible Gas exhostados
. ~95% CO,
| Gas recirculado H,0, 0,

| I t

Remocidn de Desculturizacion Compresion
Cco,

particulas del gas

Unidad de Cenizas volantes

separacion de aire

N,y Ar
Aire

Figura3. Esquema general de plantaaécombustion

H mayor reto tecnolégico de CCS bajo oxicombustion, radica en la necesidad de
robustas plantas de separacion de aire cuando el proceso es escalado industrialmente,
ya que los requerimientos de las plantas de generacién son muy exigentes, lo que
afecta a los costos. Como solucion al reto que plantean las grandes y costosas
unidades de separacidén criogénica de aire, se esta investigando la tecnologia de
0 c hemi c alk3], la cualbrievergehte puede ser descrita como una separacion
del oxigeno (O,) dentro del ciclo de combustién, por medio de transportadores
sélidos que se encargan de capturar el oxigeno del aire mediante una reaccion de
oxidacion, y posteriormente, lo liberan reduciéndose al mismo tiempo que estan en
contacto con el combustible.

En términos generales, a pesar de los altos costos de las unidades de separacion de aire,
la tecnologia de CCS mediante oxicombustion es competitiva con las otras técnicas, dado
gue también se obtienen muy bajas emisiones de SOx y practicamente nulasxfiELNO

Sin embargo, el uso de oxigeno puro trae como consecuencia otras dificultades técnicas
ampliamente descritas en las revisiones publicadas sobre el estado de la tecnologia de
oxicombustion [11,12,24,25] las cuales,junto con las atractivas proyecciones de
escalamientale la tecnologiague se resumeen laFigurad, hancoadyuvado al creciente
interés por la comprension detallada de la fenomenologia involucrada.
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Figurad. Desarrollo histérico de proyectos dexicombustién11,25}

La mayoria de estas iniciativas estan enmarcadas dentro de la tecnologia de carbon
pulverizado y por ello la mayoria de los repes cientificos reportados estan enfocados
hacia tal uso. Sin embargo, una serie de proyectos como ENEL (Oxicombustién a alta
presion), Lacq (gas natural), CIUDEN y Compostilla (6REcho Fluidizado Circulante)
muestran la amplia gama de posibilidadeadhptacion que brinda la oxicombustion.

Ante la amplitud de posibilidades que brindan las tecnologias de el @fgrésde esta
investigaciorse centraen la comprension de fenbmenos a escala fundamental para las
etapas involucradas dentro de &xicombustion para ello, se toma como punto de
partida el establecimientdiferenciasque a veces pueden ser no muy significativas en la
comparacién de la oxicombustion condambustiGnconvencional, pero que repercuten
fuertemente sobre el desempefio y la caplad de predecir el proceso.

Con miras a establecer un marco de referencia que permita identificar y comprender el
porqué de las diferencias, hay que tener claro que@iando en ambos proceso se da la
oxidacién de la materia organica por medio de, @n la oxicombustion este esta
pradicamente puro como comburente; luego la atmésfera circundante en la que se dan
las reacciones es rica €00, y practicamente libre dé&l,. Adicionalmente,d corriente

de gas es parcialmente recirculada al combustor, paminuir y controlarcon mayor
facildad la temperatura de llama, involucem el poceso una fraccion de agua formada
durante la oxidacion por lo tanto, es inevitable la competencia que generan las
reacciones de gasificacide tipo homogénea y heterogéne@on CO, y H,0), sumado

a reaccions secundarias en funcion del tamafio de particula, la velocidad de
calentamiento, el rango del carbén y la presion
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En este orden de ideas, el ambiente de reaccion es etajtral de et investigacion
puesto quedada la ausencia de,ly su remplazo por CQ en la oxicombustion con
recirculacionde gasel proceso depirolisisdel material carbonos@pirélisis no pura en el

caso de CQ), ocurre con una dinamica diferente e influye solbos productos de la
pirdlisis de forma distinta a como ocurre en la combustion convencional. Sin embargo, en
virtud de las similitudes del proceso de oxidacion, el vasto conocimiento que hoy se tiene
sobre la pirdlisis en Ny los efectos que sobre estaetien condiciones de operacion
como velocidad de calentamiento, tamafio de particula y rango del carbdn, son la punta
de la lanza que permite ampliar y desplazar la frontera del conocimiento en el area de
investigacion de la oxicombustion, profundizando emomenos como lafragmentacion,

el hinchamiento, reacciones secundarias y otras variables del processeqdiscutiran a

lo largo de este documento.

I Objetivos

Con base a lo expuesto, losbjetivos de esta tesis se pueden resumir de la siguiente
manera:

1 Desarrollar un modelo matematico que dé cuenta de la fragmentacion primaria
durante la desvolatilizacion de particulas de carb6n mayor a 2 mm, sometidas a altas
tasas de calentamiento, en un ambiente de oxicombustién, en el que <€ gas
con mayor poporcion.

1 Realizar experimentos conducentes a determinar los efectos que sobre la
fragmentacion primaria tienen parametros como el rango del carbén, tamafio de
particula, tasa de calentamientos propios de lechos fluidizados en ambiente de
oxicombustion.

1 Obtener las expresiones matematicas globales que representen la cinética de
desvolatilizacion de grandes particulas de carbén a tasas de calentamiento mayor a
100°C/s, para ser acopladas al modelo matematico de fragmentacion primaria a fin de
dar cuenta dda distribucion de los productos del proceso.

1 Realizar experimentos en condiciones similares a las de lechos fluidizados que
permitan validar el modelo matematico desarrollado en cuanto distribucion de
tamafio de particula final, tiempo desvolatilizaén, composicién de los gases.
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il Contenido de la tesis

Una vez presentadaintroduccion al tema, el trabajo desarrollade presenta basado en
publicaciones que se han realizado o que estan en proceso, para lo cual el docgmento
divide en los siguiensecapitulos:

Capitulo 1: Estado del arte

Se plantean y discuten las investigaciones llevadas dastaola fechajue soportan las
bases del proceso de oxicombustion, asi como el impacto que tienen diferentes variables
sobre la desvolatilizaciG@omo principal fuerza impulsora de la fragmentacion primaria de
particulas de carbén

Capitulo 2: Pirdlisis lenta de particulas de carbon

En este capitulo, se estudia el efecto combinado de la velocidad de calentamiento (HR) y
la atmosfera de reacciésobre la pirdlisis de carbones Shiiuminosos tipo A (SUBBA),
Bituminoso Alto el Volétiles tipo C (HVBC) y Semiantracita (SA).

Capitulo 3: Pirdlisis rapida de particulas de carbén

Se presatan ensayos de pir6lisis rapida realizados en un reactor de pkliente (HPR)

para comparar el efecto de la atmdsfera de reaccion sobre el proceso de pirdlisis rapida y
la posible fragmentacion primaria de las particulas. Los ensayos fueron realizados en
atmosfera rica en CQy N,, se evaluaron dos tamafios de particy el efecto de la
velocidad de calentamiento sobre el proceso de pirdlisis asakelocidades de
calentamiento.

Capitulo 4 : Modelado de la fragmentacién primaria de particulas de carbon

Se presenta el modelo de base fenomenolégazplado a un doble balance de poblacion,
planteadode esta manergara dar cuentale laevolucién de la estructura porosa y la
fragmentacién primaria de una particula de carbon durante la desvolatilizacion en
atmosfera de Ny CO,. EImodelofue verificad con datos tedéricos y validado con datos
experimentales.

Capitulo 5: Conclusiones y recomendaciones generales

El autor plantea las conclusiones y hallazgos de la tesis do&eratismo, se describen
las mejoras y futuras investigaciones para profandin el area dénvestigacion
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iii.  Aportes novedo sos de la tésis

La estructuracion de la tesis y la experimentacion desarrollada se baso en la red de
conceptos presentada en fagurab. En la Figura se observa un camino estructurado para
la busqueda del conocimiento: un material (carbdinjue se le realiza procesos (pir6lisis
lenta y rapida), se le observa efectos estmates tanto fisicos como quimicos y se
genera conocimiento capaz de predecir nuevos comportamietos.
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Figurab. Red de conceptos empleada en la investigacion

En tal sentido, a través de fue posible responder interrogantes como:

1. Cuales son las implicaciones cinéticas que tiene el sustijydoNCO,, durante la
pirélisis de una particula de carbon?

2. Cudl es la revelancia del rango del carbén y sus caracteristicas fisicoquimicas
sobre el desempefio del proceso de pirdlisis?

3. Coémo lainterrelacion de la velocidad de calentamiento y el ambiente de reaccién
afectanla estructura quimica y fisidel char resultante de la pir6li§is
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4. Qué implicaciones tienen las condiciones de pir6lisis sobre Ietivédad del char
en procesos subsecuerteomo la oxidacién

5. Bajo qué condiciones experimentales y en qué extension procesos secundarios
como la gasificacion tienen relevancia competitiva frente a la pirélisis?

6. Como las propiedades termodifusivas del ambiente de reaccion afectan el
desempefio déa desvolatilizaciéh

7. Cuales son las implicaciones que tiene sobre los fendmenos de fragmentacion e
hinchamiento el ambiente de reaccion bajo la condicion pirdlisis rapida?

8. Qué tanfactiblees realizar desde la modelacion la prediccién de desempefio del
proceso de pirdlisis rapida y sus implicaciones sobre la estructura del char?

Otro aporte relevante de esta investigacifure el desarroth de un novedoso modelo de

base fenomenolégicen el que se incluyaun doble balance de poblaciéque permite
predecir la formacion dda estructura porosala fragmentaciorde las paticulasy el
desemperio de la pirélisis de carbon bajo diferentes condiciones experimentales (piolisis
lenta y répida) Este nodelo es un complementoa los modelosde combustion y
gasificaciomejorando substancialmente la prediccion de estos procesos

El ejercicio experimentatiesarrollado durante el trabajo de tesi®nllevd a clarificar
como para un rango determinado de carbdl efecto combinado déa velocidad de
calentamiento y la atmosferan la que se da laeaccion, son determinantes en las
propiedades de la estructura quimica y fisica de los char obtedig@ante la pirdlisis de
carbon(Ver Figura6), asi como de su reactividad a procesos subsecueAtiisional a la
exploracion del rango de carbone slemostré queindependientemente del tamafio de
particula,la sustitucién de N por CO, durante la desvolatilizacién no es upgactica
trivial; todo lo contrario, tanto la estructura fisicddesarrollo de & porosidad,
fragmentacion exfoliacion)como la quimicdformacion de grupos aromaticos, cambios
en la relacibn H/C y en la reactividad de proceso posteriores comocombustion y
gasificacion)se ven afectada notoriamente y por lo tanto, sistemas de combustién
convencional no se recomienda sustituirlo de manera lioedirecta a un sistema de
oxicombustion, selebe tener encuenta todos la@spectos desarrollados en esta tesis
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Las diferencias en la desvolatilizacién de particdéasarbon como consecuencia de la
sustituciéon de N por CO,, van desde sutiles cambios en la composicion del gas, la
estructura quimica del char y la cinética del proceso cuando la pirdlisis se desarroll6 a
bajas velocidades de calentamiento, hasta,etiféas mas significativas en el desempefio
del proceso y las caracteristicas del char obtenido bajo condiciones de pirdlisis rapida.
Algunos aspectos destacables son:

1 Larelevancia de procesos competits como la gasificacion durante la pirdlisis rapida
en CO,, depende fuertemente de la velocidad de calentamiento, puesto que esta
determina el tiempo del proceso y por lo tanto, la posibilidad das escalas
temporales de los procesos confluyan.

1 A temperaturas efectivas de pirdlisis rapida (450 a 550&)elocidad de reaccion a
la cual ocurre la pirdlisis es mayor en, que en CQ. Una mayor velocidad de
reaccion es exhibida en CQuando la gasificacion tiene relevancia, lo que convierte
el proceso en uapirdlisis impura bajo tal condicion.

1 Independintemente del rango del carbon, la atmésfera de reaccidén en su interaccion
con la velocidad de calentamiento condujo a diferencias en la estructura quimica y
reactividad del char obtenido bajo pir6lisis rapida; se encontré a menores velocidades
de calentaniento una mayor retencion de alifaticos en los char obtenidos emjué
en CO, con la consecuencia de menor ordenamiento estructural (menor
aromaticidad) y mayor reactividad para el char de N

1 La fragmentacién de las particulas también es dependientéa deelocidad de
calentamiento, el impacto de la velocidad de calentamiento depende del rango del
carbon (contenido de material volatil y metaplastos), del ambiente de reaccion y del
tamafio de particula. EI meéano de migracion de volatiles y la evolutide la
estructura porosa son la fuerza impulsora de eventos de fragmentacion.

iv.  Productos generados durante el desarrollo de la tesis.

Durante los afios dedicados al desarrollo de esta investigacion, se realiz6 y participé6 en
divulgacién cientifica medig publicaciones en revistas cientificas nacionales e
internacionales y libros de caracter cientifico; asi como contribuciones en congresos
seminarios y otros tipos de eventos
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1. Estado del arte

Los antecedentes descritos, dejan claro que la necesidad de identificar posibles cambios
en el proceso de oxidacion de un combustible sélido al remplazar la atmosfera pler N

CO,, han llevado a que la oxicombustion sea el foco de muchos estudios cientificos
[7,11,12,2828], con la positiva consecueia que en la ultima década se ha podido
establecer plenamente que la atmésfera rica en,C€@ausa una reduccion en la
temperatura de llama y retraso en la ignicion de la mj2gja

Desde el punto de vista tecnolégicdas calderas de carbon pulverizadson los
dispositivos de oxidacién predilectos para la generacion de energia a nivel mundial; en
ellos la radiacion es la mayor contribuyente a la transferencéa edergia Bajo
condiciones de oxicombustion, la atmosfefarmada por Q/CO,/H,O impacta
fuertemente sobre este mecanismo de transferencia energética dado que esta mezcla de
gases es radiativa, contrario a lo que ocurre con gllbl que hace critico la comprension

de la fenomenoldgica involucrada.

También es importante resaltar que la transferencia de calor mediante el mecanismos de
radiacion, no puede ser estudiada de forma aislada a los diferentes fenémenos que
confluyen end combustion, puesto que su interaccién con ellos es muy compleja y
fundamental para la prediccién, tal y como se describe en el esquema planteado en la
Figura7. Particularmente en dispositivos disefiados para combustién y que son adaptados
para oxicombustion, es de esperar que el flux de calor radiativo originado en la zona de
llama de los productos gaseosos se incremente, puesto que la emisividaadicérion

de los gases es significativamente mayor que la utilizada para el disefid 28@gaal

Asi mismo, es posiblgue de acuerdo con el tipo de reactor (lecho fijo, fluidizado,
pulverizado, etc.), el flux de calor radiativo proveniente desde los productos sélidos
(char, cenizas pesadas y volantes, hollin) tenga relevancia significativamente diferente en
comparacion co la combustion convencion§B2d35], ya que la distribucion de estos
mismos productos dependen fuertemente de los parametros operaciofgggs
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El ambiente de reaccion, el tamafio de particula, la temperatura y la presiébn son
determinantes en la formacion de hollin y q84637]. Por lo tanto, estos parametros
tienenfuerte impacto sobre la desvolatilizacién; mientras que la temperatura gobierna la
distribucion de cenizaf88,39] Esto ha generado portantes esfuerzos para modelar la
transferencia de energia mediante todos los mecanismos posibles dentro del proceso de
oxicombustién, particularmente en calderas de carbon pulverizado. Sin embargo, cuando
se trata de reactores (calderas) de lecho flzadio, la dominancia de mecanismos de
transferencia de calor y la distribucion de productos pueden ser distintas debido a la
menor temperatura de operacion, las dinamicas de transferencia de masa y calor, los
tamanos de particula, la posible presencia denaterial sélido inerte en el interior del
reactor (Arena silice) y al absorbente (CaQ@ue captura los éxidos de azufie situ
Adicionalmente, el dificil control de la temperatura en un reactor de carbén pulverizado,
no es igual de complicado en urch® fluidizado, gracias al control que se establece con

la recirculacion de gases en este tipo de dispositivos.

Condiciones de
operacion:
Emisividad, Char, Cenizas
vohrm_s. Hollin, Atmésfera de

N Secado

oxidacion

En este ordende ideas, a partir de la amplia experiencia investigativa en reactores de
combustién convencional de lecho fluidizfi®4®57], estd plenamente demostrado

gue con el incremento del tamafio de partigléahistoria térmicade la misma dentro del
reactor juega un papel fundamental en la muy compleja interrelacion de los fenébmenos
gue ocurren y por lo cuales se determinan las caracteristicas quimicas, morfolégicas y
estructurales de los productos del proceso. El gran avance ige€so bajo tales
condiciones, permite en la actualidad encontrar una amplia variedad de modelos con la
capacidad de predecir cada una de las etapas del proceso de combustiébn con bastante
precision; sin embargo, una vez aceptagle hay efectos sobre elrgceso por d
remplazo de N por CO, durante la oxidacion del carbén, se concluye que es necesario
aundaren el estudio detallado del proceso de oxicombustion de grandes particulas de
carbon bajo las condiciones que implica un lecho fluid[z8360]. Ademas, se deben
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proponer nuevos modelog61863], que permitan profundizar en la comprension de
fenomenologia y »plicar los efectos que sobre los mismos, tienen las propiedades
inherentes al combustible y las relacionadas con las condiciones de operacion.

Bajo el anterior escenario, se concluye que la informacion disponible en la literatura
sobre la estructura y laeactividad de particulas grandes de carbon bajo condiciones de
oxicombustion es muy limitada. Informacion referente a fendmenos como el
hinchamiento y la fragmtation primaria durante lalesvolatilizaciérbajo el ambiente

gue se presenta en la oxcombigst, es exigua; por lo tanto, la Unica informacion
disponible para profundizar en la comprension fenomenologica de la oxicombustion esté
bajo el supuesto de la transferibilidad de las lesiones aprendidas de la combustion
convencional; posibilidad que esytdia bastante discutida por la comunidad cientifica.

1.1 Estructura del carbén y su desvolatilizacion

Bajo la salvedad necesaria del uso de carbon seco en los lechos fluidizados, esta revision
parte desde la etapa de desvolatilizacion. Para poder exptisatambios que sufre el
carbon durante la etapa de desvolatilizacion independientemente del ambiente donde esta
se da, es necesario comprender la estructura de los carbones, por lo cual, debe resaltarse
que dentro del amplio espectro de rangos, también sexiuna muy amplia
heterogeneidad, que le da multiples posibilidades a la estructura quiehicesmo

1.1.1 Estructura quimica de los carbones de bajo rango

La estructura quimica del carbén depende de los procesos a través de los cuales se dio su
formacion geoldgicgb4]. Los carbones tienen origenes en turbas y fueron formados a
partir de material vegetal que crece en depdsitos o pantanos. La transformacion de la
turba a carbdn ocurre via aplicaciébn de calor y presién, que se debe a que estos
depdsitos generalmente se encuentran bajo capas de sedimentosmg yarcillas) y el
espesorde estas capas finalmente determina la presion y temperatura a la que la turba
estd expuesta. Este proceso es llamado carbonificacion y es la formacion natural de
carbén[65,66]

La turba, estd fundamentalmente conformada fignina y celulosa proveniente del
material vegetal original del depdsito o pantano. A manera de resumen, se puede decir
gue en la primera etapa de la carbonificacibangificacignocurre la deshidratacion y
descomposicion de grupos funcionales hidicds de la turba, lo cual se debe al
incremento de la presion y la temperatura. La celulosa inicia a descomponerse, mientras
gue la lignina es preservada y concentrada en la turba. Luego sigue la etpgdiabeion
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que implica la formacion de geles hdaos coloidales, que se precipitan en los espacios
vacios reduciendo la porosidad de la turba. Durante el progreso de la carbonificacién, el
contenido de oxigeno en el carbén disminuye gradualmente debido a la descomposicion
de los grupos funcionales captiticos (COOH), metoxilicos ¢(CH,) y carbonilos
(>C=0). Finalmente, se presenta la condensacién de acidos humicos a moléculas grandes
y la remocién de grupos funcionales alifaticos y alicicli@@s Este cambio quimico,
indica si el carbon se vuelve mas o menos rico en aromaticos y anillos ciclicos de
carbono, por ello, se hanrppuesto un amplio nimero de modelos hipotéticos de la
estructura del carbén, como los que se presentanl&ifrigura8 para un lignito y una
semiantracita[68].

Se observa que el carbén esta compuesto de grupos aromaticos agrupados y
entrecruzados con alifaticos o puentes de éter. El tamafio de los anillos de aromaticos
varia desde undasta mdultiples anillos por grupos (cllster) y una variedad de grupos
funcionales estan unidos a estos anilitependiendo el rango del carbohos anillos
aromaticos pueden ser morsustituidos con heterétomos, tales como nitrégeno,
azufre o carbonoAsi, los carbones de bajo rango presentan mayor cantidad de grupos
funcionales de tipo alifatico (v&igura8a).
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Figura8. Estructura quimica propuesta de carbofeg].
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Estas cadenas de anés covalentes de grupos de anillos arométicos es conocida como
fase inmovi[69]. A medida que el rango del carbon aumenfgqra8b)), también lo

hace el nUumero de anilobencénics, los cualesse ordenan para logar una apariencia
plana y uniformgel nimero de ramificaciones de las cadenas carbonosas cada vez se hace
menor.
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1.1.2 Efectos del ambiente de desvolatilizacion del carbén

Las transformaciones fisicoquimicas que ocurren durante la desvolatilizaciéon han sido
estudiadas por muchos investigadorg®9d75] y se han propuestauna variedad de
mecanismos para describir tales transformaciones. Higlara9, se presenta de forma
esquematica como se da desvolatilizacién de acuerdo con el mecanismeateHeek y
Hodek [75]. Sin embargo, cualquiera sea el mecanismo aceptado o propuesto para una
investigacion, el proceso puede describirse como una etapa inicial donde el combustible
sélido se somete a altas temperaturasgedienina la hmedady seliberan algunos volatiles
(principalmenteCH, y N,). Entre 473 Ky 523 K, los enlaces de hidrégeno comienzan a
romperse.

Carbén L + Pirolizado ~——————+ Carbonizado
Secado Destilacion Degradacion de Cond‘en.sacu:tn de eslructnr.as“
fase mobil macromoleculas  2rOMaticas ¥ descomposicion

de compuestos heterociclicos

v v
H:0, CH4, N2 Alqui;ranes Alquitranes CH4, C2Hs, H20 H:, CO, N2
alifaticos y  aromaticos
aromaticos

393K >523K >673K >873K
Figura9. Principales reacciones que ocurren durante la pirolisis de acuerdo ci
mecanismo propuesto por van Heek y Hodgib].

A temperaturas mayores a 523 K la degradacion térninthuce la formacién de los
nuevos enlaces {a recombinacién de algunos anillos aromaticos, también se forman
alquitranes, principalmente de tipo alifatiféb]. A temperaturas mayores de 673 K
comienza el reacomodamiento de la estructura aromatica del carbola siolécula
formada es lo suficientemente pequefia como para vaporizar y ser transportada fuera de
la particula, se libera en forma de alquitran, presentandose por ello la presencia de
alquitranes de estas caracteristicas, gases ligeros (es de®r €O y CO,) e
hidrocarburos de bajo peso molecular (es decir £i&,H,, C,H,, C;Hs vy C;Hp); si las
moléculas aromaticas son muy grandes, se mamti@me el interior de la particula
recombinandose y fomentado fendmenos de hinchamigfd81]. En carbones con alto
contenido de oxigeno también toman lugar procesosrde p o | i meQrasstirkiogi - n
en la estructura y por ello, la distribucion de especies gaseosas volatiles depende del
rango del carbon. En generkd cantidad de gases volatiles decrece cuando se incrementa

(@
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el rango del carbonde igual forma hay maygsreponderancia de transformaciones
plasticag’6,82] y la cantidad de alquitranes es alta para carbones de mediano rango
como son los bituminosos y baja para carbones de bajo y alto rfai®y69,83]

En aplicacionegracticas, la desvolatilizacion de carbones es influenciada fuertemente por
los parametros operacionales que son dependientes de los eguifaotecnologialo que

hace mas complicado la interpretacion de los resultados. Para particulas pequefias como
laspresentadas en un combustor de carbon pulverizado, tras la liberacion de la humedad,
la temperatura de la particula se incrementa rapidamente hasta que llega un momento en
gue los volatiles empiezan a liberarse y la conversion de la estructura carbohasp (c
tiene lugar en una etapa findllientras que en combustores de lecho fluidizado
comerciales, donde las particulas son de un tamafio considerable (2 am3Qlan
desvolatilizacién pueden solaga parcialmente en el tiempo con las otras etapasy e
ocasones, pueden llegar comenzar en el mismo momento

Enel caso de la desvolatilizaciém un ambiente de oxicombustibnpa amplia cantidad

de estudios lan sidorealizadg[12,22,34,36,37,57,8402]; los cuales, estan enfocaders

la determinacion experimental del tiempo de desvolatilizacion, ignicion de volatiles,
temperatura de la llama, reactividadorfologia, microestructurg el efecto potencial de

la gasificaciofCO, y H,0O) sobre el char naciente; sin embargo, todos est@fiocados

en carbon pulverizadalada la importancia tecnoldgica y masificacion existente a nivel
mundial de las calderas de carbén pulverizado, pero cuyos resultados no necesariamente
puede ser extrapolado a grandes tamafios de particula.

Son muy pocosok estudios de desvolatilizacién bajo condiciones de oxicombuystidn

los que se usparticulasde gran tamafiae carbon(superiores a 5 mm)58363]. Los
pocos estudio$ian sido desarrollados independientemente por el grupo de Bu y Guedea;
los cuales,se han enfocado especificamente en caracteristicas relacionadas con la
liberacion de materia volatil (ignicion, temperatura de la llama, duradédla llamay
tiempo de desvolatilizacion), dejando de lado los efectos que el proceso tiene sobre la
morfologia, reactividad y estructura del char naciente, asi como en la distribucion de los
otros productos de la pirdlisis.

Para los grandes tamafios de particula, las lecciones transferidas de la combustion
convencional permiten inferir la presencia ik&acciones secundarifismentadas por los
gradientes térmicos intraparticula. Pero la ausencia de estudios morfologicos vy
estructurales dificulta el entendimiento debapel de la atmésfera rican CO, y sus
propiedades termodifusivas, asi como el grado de participaciéon en el proceso de
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fendmenos termoplasticos del material como hinchamiento, fragmentacion por sobre
presién internarecocido térmico y grafitacion, entre otros.

Ante los pocos estudios enfocados en la pirolisis de grandes particulas de carbon bajo un
ambiente rico en CQ, la informacion obtenida de la pirdlisis bajo condiciones de
combustion convencional (atmdésfeiiaa en N,) y la pirdlisis no pura (en C¢Qde carbon
pulverizado bajo ambiente de oxicombustion, son el estado de la tecnologia de referencia
utilizado para profundizar en esta investigacm.este orden de ideas, resaltan trabajos
como el desarrolladgor el grupo de Lavendi88], quienesusando un pirébmetro de

tres longitudes de ondas, hallaramayorduracion de la llama de volatiles de particulas de
carbon bituminosqulverizado 45 a 180mm) en mezclas @CO, que en mezclas (N,

a similares concentraciones d&,. Los resultados ademas fueron concordantes con los
previamente hallados por el grupo de Molina y ShaddiSdedia National Laboratories
([22,36), para quienesalduracion de la llama de volatiles para concentraciones dieD

20% en Nes similar que los tiengs presentados para concentraciones de 30% der®©

CO,; pero son contradictorios en lo que se refiere a la duracién de la llama una vez
comienza la ignicién de los mismos, evidenciangase el segundo casmlo un retraso

en el tiempo de ignicidércuando la atmosfera es O,/CO,, lo cual fuesimilar a lo
posteriormentereportado por Zhang et aJ103]. Probablemente la diferencia entre los
resultados de Milina and Shaddix22] y Bejarano and Lavendi88] es debido a
diferencias en la velocidad delentamiento, la temperatura del horno y la composicion
guimica de la atmosfera circundante de volatiles.

Estas discrepanciae la oxicombustidon, también han sido halladas en la comparacion de
la pirélisis de carboén pulverizado en ) CO.,. Borrego yAlvare486] y Al-Makhadmeh et
a[104] ejecutaron ensayos de oxidacioy pirolisis de carbones bituminosos,
respectivamente. En el primer casatmisferas de QCO, y O,/N, fueron usadas con

una temperatura de 1300°C dentro de un reactor de caida libre (ORrop Tube
Reactgr En el segundo caslos ensayos de pirdlisis se realizaron individualmente gn N

CO, a temperaturas entre 1000 y 1150°C en un reactor de flujo en arrastre (&FR
Entrained Flow ReagtoLos tiempos de residencia fueron de 0.3s y 1 a 2.5s,
respectivamente. En ambos cagal char obtenido bajo la atmdsfera con G@esarrolb

la mayor area superficial. Sin embargo, la liberacion de volatiles entre estas
investigaciones presenté comportamientos contrarios. Estas discrepaadd@gsal que las
relacionadas con el comportamtende la llama y la ignicion pueden estar relacionadas
con las diferencias entre las propiedades termodifusivas que modifican la dinamica de
liberacién de los volatiles y a través de esta la estructura porosa del char naciente. Esta
explicacion es concorade con las observaciones de Saucedo efl@h], quienes
atribuyen a la baja difusividad de] & el CO, una menor velocidad reaccion durante la
oxicombustidn.
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En lo que se refiere a la reactividad Li e{1&6] y Li et al[107], trabajandocon
carbones de distinto rango (antracita, bituminoso y subbituminoso) en un DTR, hallaron
diferencias significativas en la reactividad del char obtenido en atmosferas,de KGO

Sin embargo, estudios independientes realizados por Brix[80pen un EFR, Rathnam

et al[26] en un DTR y Gil et d108] en EFR, reportan quéales diferencias son
insignificantes. Las diferencias se pueden explicar desde la composicion quimica de los
carbones, la atmdsfera de reaccion y la velocidad de calentamiento; lo que demuestra la
complejidad del proceso de oxicombustién por el remplazag N, con CO,. Estos
mismos resultados demuestran que a pesar que el numero de publicaciones dedicadas a la
oxicombustién ha crecido exponencialmente en los Ultimos afios, informacion cuantitativa
sobre la evolucion de la estructura porosa es escasaliynita a particulas de unos pocos
micrémetrog486,87,101,102,109,110]

Otros efectos bastante investigados son los inevitabkgasificacion del COy H,O
durante la desvolatilizacipgue hacen que la pirdlisis en C@o sea pura. Los autores
reportan que la gasificacion contribuye el consumo de ¢p&y103,107,111,112%iendo
muchos losfactores que hacen fi¢il sacar conclusiones inequivocabre este efecto

Sin embargo, la relevancia con la que estos determinan el proceso de oxicombustion en
grandes particulas de carb6én tampoco puede ser extrapolado en su totalidad, dado que
con el incremento del tamafale particula los procesos intraparticula pueden tener
mayor relevancia.

1.2 Efectos de varios parametros sobre la desvolatilizacion de una
particula de carbdn

Partiendo de la definicibn de laesvolatilizacibncomo el proceso cinético de
descomposicion térmaa, por el cuallos volatiles del cambustible sélido son liberados;
también es claro entonces, quaslproductos que se obtienen de ella y su cantidad estan
fuertemente influenciados por el rango del carbon y las condiciones de operacion
(Temperatura y Resion), la velocidad de calentamiento y la presencia d&tis efectos

han sido ampliamente estudiados en la literapaea el caso de la desvolatilizacion en N

y otras atmdsferas inertes y para el caso de la oxicombustion de material pulverizado
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1.2.1 La temperatura

De acuerdocon lainformacion experimentay tedrica, esta plenamente establecido que
cuanto mayor es la temperatura de reaccién final, mayor es la velocidad y la cantidad de
volatiles liberadgshasta alcanzar la pérdida maxima de g&4€0113,114] Observaciones

en esta tendencia, fueron realizadas por TylEl5], observando que el rendimi& de
hidrocarburos C1C3 aumenta linealmente con la temperatura, hasta cuando se alcanza
aproximadamente 1000 K y luego se hace invariante. Otras investigaciones corroboran
las mismas observaciondd.58121]

También Xiong et al.[122] observaron mediante experimentos de pirdlisis de carbones
lignitos y bituminosos en un reactor de lecho fluidizado que la produccién de alquitran es
alta en el rango de temperatura de 83323 K. Estos coiportamientos evidencian que

los mecanismos de descomposicion primarios son dominantes a temperaturas menores a
los 873 K y para temperaturas superiores los mecanismos de descomposicion
secundarios llevan a un aumento notable en la produccion de ligees.

Estudios de craqueo de tares han permitido corroborar que estas fases priman una sobre
otra dependiendo la temperatura y fue asi como Calkins €tLlaB], concluyeron que la
temperatura de craqueo (descomposicién secundaria) decrece con la longitud de la
cadena de carbonos y que por lo tanto, mecanismos como el propuesto por Solomon
[124] permiten racionalizar sobre los productos de desvolatilizacion. Sin embargo,
cuando la temperatura local y del proceso incrementa a valores cercanos a 1400K, el
proceso de desvolatilizaciondapendientemente del tamafio de particula comienza ser
controlado tanto por la cinética quimica, como por la difusion externa. De otro lado, los
resultados sobre los efectos de la temperatura en la velocidad de oxidacion del char
como en la transferencia dealor del mismo, son contradictorios como lo demuestran
resultados tedricos y experimental68,125,126] Las explicaciones de estas
contradicciones pueden parcialmente estar relacionadas con la baja difusividad de los
gases en CQ sumado a la perdida de reactividad asociada a la grafi{@8d02]

Dado que la difusividad de los volatiles y el oxigemouna atmésfera rica en CO
disminuye ain mas respecto al,[88] el cambiode atmdsfera de reaccion tiene
relevancia sobre la temperatura de la partifl2d]; adicionalmente, los efectos de la
temperatura sobre el proceso son determinados por las escaagthpo caracteristicos

del fendmeno que se quiere estudiar; por lo tanto, no es facil desligarlo del tamafo de
particula, la velocidad de catamiento y el rango del carbon.
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1.2.2 La velocidad de calentamiento

Los estudios de desvolatilizacion pueden realizarse en diferentes tipos de reactor, pero
factores tales como el tiempo de residencia de los gases deben mantenerse constantes,
de manera que loseendimientos de los productos puedan ser comparables. Sin embargo,
la mayoria de los experimentos desarrollados para evaluar los efectos de esta variable
sobre la desvolatilizacion, en un ambiente de combustion, son llevados a cabo sobre
carbon pulverizaol y en TGA (Analizador Termogravimétricoxon velocidades de
calentamiento de 1 hasta5@0 K/min [113,116,128] Una mayor velocidad de
calentamiento hace que la patrtia alcance mayores temperaturas y por tanto, aumente

la cantidad de volatiles liberados con variaciones de hasta un 12% respecto al contenido
de material volatil dado por el andlisis proxirfiil4]. No obstante esta conclusion es

débil cuando se trata de atisferas oxidantes durante la etapa de desvolatilizacion,
puesto que tedricamente se puede inferir que hay una mejoria en la velocidad de
calentamiento, ya que la combustion del material volatil es prefalemante en la
superficie de la particula, lo que aumenta la temperatura en esta y por ende la velocidad
de calentamiento, favoreciendo una liberacion mas intensa del material volatil, limitando
las reacciones secundarias y por lo tanto no seria posiblengstun contenido de
material volatii mayor al reportado por el analisis proximo. Esto concuerda con lo
reportado por Arendt y van Heekl129], quienes reportan quacrementos rapidos en la
temperatura a altas velocidades de calentamiento decrecen el tiempo de residencia del
material volatil y por lo tanto se reduce la influencia de reacciones de craqueo y llega a
producirse mayor cantidad de alquitranes.

Por otro lado, es evidente que una alta velocidad de calentamiento, favorece una
liberacién mas violenta de los volatiles, o que puede promover la fragmentacion primaria
de la particula reduciendo aun mas el tiempo de la desvolatilizacion y afectando
indirectamen¢ el tiempo de ignicion, la cinética y los fenbmenos de transporte
intraparticula Esto esta claramente definido para procesos realizados bajo condiciones de
combustion convencional. Sin embargo, los resultados obtenidos con el incremento de la
velocidad @ calentamiento para condiciones de oxicombustion en presencia o no,de O
son contradictorios, lo que esta asociado, a las escalas temporales de los fenGmenos
competitivos adicionales que se presentan por el ambiente rico ep @Dy como lo
demuestrardos estudios recientes de Heuer et[alL0].

Por lo anterior dée tenerse en consideracién que cuando se trata de lechos fluidizados,
debido a que las velocidades de calentamiento externas son mucho mayores que las de
TGA, es necesario realizar estudios fundamentales en equipos de apropiados como
reactores de malla (WMR - Wire Mesh Reactor), de plato caliente, DTR, EFR que



Estado del arte 47

permiten alcanzawelocidades de calentamientue van desde unos pocos grados por
segundo hastal® K/s[130].

La velocidad de calentamiento también tiene efectos significativos en la hinchazon de las
particulas y en la estructura del esqueleto carbondSbaj y sus efectos varian con las
diferentes propiedagk térmicas de los gases {NCO,, vapor de agua, entre otrospor

lo tanto, el ambiente es una causa potencial de las diferencias en la estructura de carbon
en condiciones no isotérmicas como es el caso de los lecho fluidizadas.
investigaciones reahdos por el grupo de Fletchef77,81,131,132] han permitido
identificar qge a velocidades de calentamiento por debajo de aproximadamente 10.000
K/s, dependiendo de la composicion maceral del caritengo) la hinchazén aumenta.
Mientras que al calentar a tasds calentamiento por encima de 10.000 H#&shinchazén

y la porosidad de la particula decreceLo cual es concordante con los resultados
reportado por Niksa y colaboradorefl33], que permitid deducir que el efecto de la
velocidad de calentamiento no es uniforme y depende de la presién del sistema, puesto
gue un incremento en la velocidad de calentamiento incrementa el rendimiento total de
volatiles en vacioMientras quea altas presiones, el efecto de la velocidad de
calentamiento es menor.

La diferencia aparentemente se debe, a que a altas presiones, el mecanismo de difusion
intraparticula es el dominante y por lo tanto, la velocidad de reaccién glelzgileernada

por las reacciones de descomposicion de los alquitranes. Sin embargo, los efectos de la
velocidad de calentamiento sobre el rendimiento de productos, aun son muy
contradictorios, reportandose por los investigadores posiciones en ambos sentidos;
posiciones como la de Suuberg y colaboraddfels], que manifiestan que su efecto es
despreciable. No asi lo consideran investigaciones comoddéa Ladner[134], quén

reporto un incremento en la produccion de aceites y volatiles y una reduccion de char a
medida que aumenta la velocidad de calentamiento y que es concordante con lo
reportado por Gavala$82]. Los resultados contradictorios entre los reportes, pueden

ser debido a las reacciones secundarias goese pueden prevenir en algunos equipos
experimentales[135], y que se puede soportar con los experimentos de Ross Yy
colaboradores[136], que midieron el tiempo requerido para que el centro de una
particula grande, alcance la temperatura del lecho fluidizaddN ,en aire. Observando

gue la velocidad de calentamiento intraparticula decrece con el incremento en el
diametro de particula. Lo cual se debe principalmente a que el carbén no es un buen
conducta de calor y por lo tanto existe un gradiente de temperatura desde la superficie
de la particula al centro, lo que hace que la velocidad de calentamiento intraparticula
disminuya con el aumento en el diametro de la particula, dando posibilidad a procesos
dependientes de los mecanismos de difusion y gradiente térmico.
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La aparente abundante informacion experimental anteriormente citada permite explicar
el efecto de la velocidad de calentamiento en el mas amplio rango posible para
condiciones caracteristicaseda combustion convencional, lo cual ha permitido para
muchos investigadores, la creacion de modelos que predicen los efectos de la velocidad
de calentamiento sobre las particulas de carbon en un amplio espectro de tamafios de
particula; sin embargo, estdbundancia de informacion contrasta con los pocos reportes
bajo condiciones de oxicombustion, que ademas tengan en cuenta efectos como el
hinchamiento y la fragmentacion y su interaccion con la atmésfera de CO

1.2.3 Tamafo de particula

La influencia del tamafate particula sobre la desvolatilizacién de particulas de carbon es
complicado de explicancluso para estudios realizados bajo un ambiente rico grPlra
grandes tamafios de particula como los que se presentan en las unidades comerciales de
combustion 2 a 20 mm), un numero de factores se solapan en el proceso de
desvolatilizacionLa superficie interna del char proporciona sitios donde se producen
reacciones secundarias, los productos de la pir6lisis generados cerca del centro de la
particula deben migr hacia afuera para escapatyrante esta migracion pueden
craquearse, condesarse o repolimerizarse y depositarse en el carbén como es explicado
por los diferentes modelos de desvolatilizac[@8,76,119] Luego con el incremento del
tamafio de particula no efcil aislar las reacciones dakescomposicion primaria y
secundaria para la desvolatilizacién, porque hay una tendencia a que las reacciones
secundarias se produzcan dentro de la estructura porosa del carbén. Pero es claro que la
grandes particulas inducen la competicion entre tranpantraparticula, reacciones
secundarias dentro de la estructura porosa, sobrepresiones y fragmentacion primara de
las mismas.

Hay reportes de investigaciones enfocadas en la comprension del efecto del tamafio de
particula [46,136140] bajo condiciones de desvolatilizacion en, [dero muy pocos
corresponde a las caracteristicas de una desvolatilizaciérCex, caracteristico de
oxicombustién (Q/CO,)[59,61} adicionalmente, no es posible desligar este efecto del
rango del carbon, lo que hace hasta ahora incomprensible los verdaderos efectos del
tamdio de particula sobre la desvolatilizacion en un ambiente oxidante, convirtiendo este
efecto en un camino por explorar dentro del proceso cientifico de la comprension del
fendmeno de desvolatilizacion y fragmentadéjo un ambiente rico en CQO
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1.2.4 Conteni do de material volatil

Dado que la desvolatilizacion es un proceso endotérmico, cuya velocidad de ocurrencia
tiene efectos directos sobre el desempefio de un equipo de combustion. El contenido de
material volatiha sidousado como un parametro realistaando se trata de combustion

de carbon pulverizado. Sin embargste mismo parametrmo es valido cuando se trata

de grandes particulas de carbon como las delémhos fluidizados, donde la temperatura

y las velocidades de calentamiento intraparticwdason homogéneas, lo que hace que
estas estén sometidas estrés térmico,mayores pesiones internas generadas por la
mayor cantidad de fase metaplastica por unidad de volunema mayorintensidad de
liberacion del material vol&tilpor lo cual, la tasa ddragmentacién primariay
desvolatilizacién tienen una dindmica muy diferente de lo que ocurre con el carbon
pulverizado a pesar de tener la misma composicion proxi#é,76] Borah vy
colaboradores[141,142] reportaron los rendimientos de la desvolatilizaciébn en tres
atmosferas (inerte, aire y aire enriquecido c@n) bap condiciones de lecho fluidizado
(altas velocidades de calentamiento), con tamafios de particula entre 4 y 9,5 mm,
encontrando un incremento en la produccién de volatiles para todos los ambientes,
incluso mayor que el dado por el analisis préximo.

1.2.5 Efecto del contenido de oxigeno en el medio gaseoso

La velocidad de desvolatilizacion se incrementa con el aumento de la concentracion de
0O, en el gas de fluidizacion, esto se debe a que la intensidad dedacioxi de la
superficie aumentggor lo tanto, aumena la velocidad de transferencia de calor y de esta
manera se obtiene como resultado la reduccién del tiempo de desvolatilizacion. Es el
caso del trabajos como el desarrollado por Stubington y colaborad[i43], quienes
estudaron particulas de 1 a 5 mm de didmetro, observando un decrecimiento en el
tiempo de desvolatilizacién con un incremento en la temperatura y la concentracién de
O,. La campaia experimental aunque no representa de ninguna manera lo que pasa en un
lecho fludizado, coincide con el reporte de Borah y colaboradofg42], por lo tanto,

estos resultados son evidencia que la presenci®den el medio gaseoso reduce los
tiempos de desvolatilizacion. Sin embargo, debe quedar claro que para grandes particulas
los tiempos de desvolatilizacién son mas largos.

Lo cierto es que hay muy pocos reportes en la literatura cientifica sobre tiempos de
desvolatilizacién de particulas grascen un ambiente enriquecido d&[140,144,145)
atmosfera de CJ580863]. Sin embargo, de estos reportes se concluye que los tiempos
de desvolatilizacion disminuyen con el incremento de la concentracio® den la
atmosfera circundante, asi mismo la comparacion de los tiempos de desvolatilizacion en



50 Modelo de la Fragmentacion Primariaude Particula de Carbdén en Atrsi&ra de
Oxicombustion en Lecho Fluidizac

funcion del ambiente de desvolatilizacion cambia como consecuencia de las caracteristicas
del material carbonoso.

1.3 Conclusiones

Con base enla revision del estad del arte permite,se encontroque la informacion
existente y las investigaciones desarrolladas sobre oxicombustion de particulas grandes
de carbon son escasaslas que existen no son concluyenté cual plantea mayores
dificultades cuando se quiere estudiar los efectos de las variables termodinamicas y el
ambiente sobre la oxicombustion y desvolatilizacion de grandes particulas. De ahi, que
solo en trabajos recientefs8063,141,146] se estudiGcomparativamente el efecto de la
atmosfera de reaccion (NCO,, O,/N, y O,/CO,) sobre la desvolatilizacion de grasd
particulas de carbén.

Los efectos de las variables operativas y las caracteristicas del carbon en la
desvolatilizacién bajo un ambiente rico en CQ@uUn no estan bien definidos en la
literatura, encontrandose resultadosxperimentales contradictoriosAlgunos sugieren

que la desvolatilizacion del carbon se incrementa erostena enriquecida con CQy

gue son las reacciones heterogéneas enta atmosferay el char (reacciones de
gasificacion) las responsables de este incremento.

La temperatura es laariable fundamental en este proceso ya que determina la cinética, la
pérdida de peso y su velocidate reaccion Por lo que para estimar como ocurre la
liberacion de la materia volatil de una particula de combustible es necesario estudiar la
transferenc de calor hacia y en el interior de la particula, el proceso cinético y la
posibilidad de lfragmentacidmprimaria.

Para poder dilucidar la desvolatilizacion de grandes particulas en un ambiente de
oxicombustién, la udnica informacion disponible en lardtura son las lecciones
aprendidas de la investigacion sobre desvolatilizacion bajo condiciones de combustion
convencionalLos trabajosdesarrollados para carbén pulverizado bajo oxicombustion y
los recientemente realizados para grandes particulas rebiemte de oxicombustign

estan enfocados en las caracteristicas del proceso y no en la estructura de los productos
solidos

También se concluye quel modelado de la desvolatilizacion y los fendmenos
complementarios como la fragmentacion primaria, maswbdaviauna tareadificl de

llevar a cabo con éxitoEn términos generales, parece existir consenso en que la
temperatura, la velocidad de calentamiento, el tamafio de particula y la cantidad de



Estado del arte 51

volatiles (o el rango del combustible) son determinantelsrs la desvolatilizacion y el
efecto de cada uno de ellos no es facil de aislar de los ottas. variaciones en la
velocidad de calentamiento en una unidadnoquimica bajdecho fluidizado depende

del tamafio de la particula de carbdn. La presenciaOCdemejora la velocidad de
calentamiento y por lo tantola concentracion d€, en la atmosfera de reaccion tiene
efectos significative sobre transferencia de energia externa e intraparticula, lo que se
refleja claramente en lhberacion & material volatilLos efectos relacionados con el
ambiente de reaccion aun son controversiales, a pesar que en la ultima década se ha
realizado extensiva investigacion tedrica y experimental para pequefios tamafios de
particula También, peden consideraesotras variables como la capacidad calorifica del
carbon, el poder de disig#n de los gases, la velocidad del gas, entre opyesy estos
generalmente son un reflejo de aquellos aqui discutidos.

H estudio del efecto del tamafio de particula sobredésvolatilizacion debe abordarse
desde la velocidad de calentamiento, la cual por diferentes vias modifica los efectos del
tamafio de particula: (i). Grandes velocidades de calentamiento, pueden aumentar las
fuerzas impulsoras para la transferencia de nrasana por gradientes de concentracion
intraparticula los cuales son mayores con el incremento del tamafio de las mismas. Asi
mismo, con mayores velocidades de calentamiento se aumenta la frecuencia de burbujeo,
gue resulta en modificaciones mas seveddses la estructura porosa del material; la cual,

es fundamental para el proceso posterior de combust{@®).Los cambios en la velocidad

de calentamientoafectanla morfologia del carbéra través de modificaciones en la
accesibilidad, el area superfici@opiedades quimicas de la interface reactiva y las escalas
de longitud caracteristicas para el transporte fisipor lo tanto, la velocidad de
calentamiento en combinacién con la atmosfera de reaccion tienen incidencia sobre el
hinchamiento y la fragméacion de las particulas.
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2. Pirolisis lenta de particu las de carbon: Efecto de
la atmoé sfera de reaccion, rango del carbén y la
velocidad de calentamiento.

Esta plenamente establecido que la distribucidn de productos en fase gaseosa durante la
desvolatilizacion de carbones depende de muchos pardmetros como la temperatura,
tiempos de reaccion, presion, tipo de carbén entre otros. En el sentido practico también
se reconoce que la pirdlisis lenta del carbon puede no ser tan relevante para procesos
comerciales, siendo su interés principal limitado a estudios fundamentales a nivel
termogravimétricos para la valoracion cinética del proceso. Sin embargo, los I§okos f
tienen una masa mayor y son ventajosos como en este caso, donde el interés es el analisis
detallado de los productos de pirdlisid?or lo anterior, e este capitulo, se estudia el
efecto combinado de la velocidad de calentamiento (HR) y la atmoédiereeaccion

sobre la pirdlisidentade carbones Subituminosos tipo A (8bbA), Bituminoso Alto el
Volatiles tipo C (HVBC) y Semiantracita (SA).

Se aplié el método no isotérmico de tipo libre FlydvalldOzawa (FWO) a datos de
pérdida de masa obtenidode andéisis termagravimétricos (TGA); con lo cual, fue
posibledemostrar diferencias en la cinética de desvolatilizacién debidas a la atmdsfera de
reaccion de Ny CO,; estos gasefueron seleccionados al considerarse representativos

de proceso reales deombustdn convencional y oxicombustiomgspectivamente. A
través de las pruebas de TGA se encontrd que a pesar de las bajas HR, la velocidad de
pérdida de masa (DTG) durante la desvolatilizacion primaria es mayor gaeNen CQ.
Adicionalmente, a partide una analisis de las curvas de distribucién de energias de
activacion obtenidas, se demostré que a temperaturas superiores a los 660°C, el CO
participa reactivamente en el procesgasificando el char formado; esto también fue
verificado con la real&ion de analisis CHN al char residual, seguimiento a la evolucion
de productos en fase gaseosa durante la desvolatilizacion, la caracterizacion morfolégica
mediante analisis BET y SEM, analisis microestructural mediante FTIRy RAMAN.
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Es importanteresaltar que edesarollo de este capitulo permitida generaciérde los
siguientes documentos publicados en s&s cientificagelacionadas y de gran imparto
en la comunidad cientifica

1 Effect of atmosphere reaction and heating rate on the devatatlizz Colombian
subbituminous coalournal analytical and applied pyrolySexlos F. Valdes; G.
Marrugo; frid Chejne; J. D. Roman ylJMontoya.Vol. 121. P. 9301. 2016.

1 Effect of reaction atmosphere on the products of slow pyrolysisiroP oesdd
Corrected Proofen Journal analytical and applied pyrolySelos F. Valdes; F.
Chejne. DOI:10.1016/].jaap.2017.06.0D@nio de 2017

9 Effects of pyrolysis atmospherth@mporous structure and reactivity of chars from middle and
high rank coals Bajo revisibn en revista Ingenieria e Investigacion.
(http://revistas.unal.edu.co/index.php/ingeinv/indgarlos F. Valdés; Yuli Betancur;
Diana L6pez; Carlos A. Gomez; F. Chejne.

Introduccion

Se han reportado ungariedad de articulos relacionados con el estudio paramétrico de
oxicombustiébn de carbones, la mayoria de ellos enfocados en calderas de flujo en
arrastre empleando carbon pulverizadio,11,24,25,12]El gran avance alcanzado en el
estudio de la oxicombustion de particulas pequefias de carbdén, esta soportado en las
lecciones aprendidas en ladtimas cuatro décadas sobre las transformaciones que
ocurren durante la desvolatilizacion de particulas dd@af703875] y enlos mecanismos
propuestos para describir tales transformacion¢s3,75] Para el caso de la
oxicombustion, los estudios de la piisis se ha enfocado principalmente en la
determinacién experimental del tiempo de desvolatilizacién, ignicion de volatiles y
temperatura de la llama de los mism¢22,36,93,96] mecanismos y expresiones
matematicas adecuadas de la velocidad de rea¢2®t47] y el efecto potencial de la
gasificacion de C9y el vapor de agugp4,98100].

Dentro del amplio panorama que briad las exteras investigaciones realizadas, resaltan
aquellos reportes que profundizan en las diferencias y similitudes por el cambio de
ambiente de reaccion, como los desarrollados por los grupos de Levendis de
Northeastern University in BostdB88,93,96,108] Shaddix de Sandia National
Laboratorie$22,36,36,99,128.27,147] Terry Wall de la Universidad de Newcastle en
Australig7,11,16,26,27,79,107y Senneca y Schiemann del Istituto di Ricerche sulla
Combustione y RuhtJniversity Bochum, respectivame(i,37,102,110,148,149] 0s
resultados obterdos por todos estos grupos coinciden y discrepan entre ellos en


https://doi.org/10.1016/j.jaap.2017.06.019
http://revistas.unal.edu.co/index.php/ingeinv/index
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variados aspectos de tipo fenomenoldgico. Su principal coincidencia experimental radica
en la utilizaciéon de dispositivos adecuados para altas velocidades de calentamiento (DTR y
EFR) y carbd pulverizado; sin embargo, dentro de la posibilidad que brindan estos
reactores de realizar mediciones en tiempos relativamente cortos, las diferencias de
fracciones de segundo entre la duracién de experimentos en equipos incluso similares,
arrojan resulados totalmente opuestos, dado que los procesos involucrados son muy
rapidos y tienen escalas temporales de duracion diferentes.

Los efectos encontrados por la sustitucion de por CO, en el proceso de comprension

de la desvolatilizacién bajo oxicombigst, permitieron establecer que en el primer caso

se trata de una pirdlisis, mientras que en el segundo hay una pirélisis no pura por la
concurrencia de las reacciones de gasificacidendo las escalas temporales de ambos
proceso son concurrentesLas disrepancias entre los resultados de las investigaciones
citadas pueden separcialmente explicadas por las diferencias envdécidad de
calentamientoKIR), la temperatura defeactor y la composicion quimica de la atmdsfera
circundante de volatiles.

Eneste sentido Molina y Shaddi&2] fueron los primer® en establecer que gran parte

los comportamientos distantestribuibles alos ambientes de pirdlisis, seeloen a
diferencias en las propiedades termodifusivas de los mismos; por ejemplo, la densidad
energética (&, [=] kJ/m) y el calor especifico son mayores en los gases que acompafian
al oxigeno en la oxicombustién, que en el caso de la combustign gbr lo cual con el
incremento de la temperatura, se produce cierto retraso en el inicio de la oxidacion de
los volatiles liberados durante la etapa de desvolatilizacién. Asi mismo, los Ultimos
resultados obtenidos por el grupo de Senneca y Schien@®37,110] demuestran la
mayor presencia de hollin (particulas finas de tamafios del orden denisuines)
durante la desvolatilizaciéon en CQ150], lo que durante la oxicombustién pe en
defecto la cantidad de ayéno respecto a los volatiles, pudiendo esto también explicar el
retraso en la ignicién del matetieolatil liberado.

La generacion del hollin depende del tar formadorante la desvolatilizacion, su
formacion como lo demuestran Heuer et[dlL0], ocurre durantela etapagaseosa de los
alquitranes liberamk, razén por la cual ni su estructura, ni su reactividad se parece a la
del carbdén de origel37]. Estosresultados discrepan de los llEgos previos de otros
investigadord29,151152} sn embargo, aln no se ha determinaclaramente el efecto

de la atm@&fera de desvolatilizacién sobre el hollin y los tares.

Dentro de las investigaciones enfocadas en el efecto del ambiente de desvolatilizaciéon
sobre char de carbdn, el tamafie particula ha tenido poca relevancia investigativa, 1o
cual se evidencien la baja cantidad d#atos disponibles en la literatura. Solo los trabajos
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realizados por Gued4¢@l], y el Grupo de B{683860,62,63] han explorado el efecto del
ambiente de desvolatilizacion en grandes tamafios de particula, brindando evidencias
tedricas y experimentales de la existencia de una brecha mas amplia entre la
oxicombustion y la combustion convencional cuando el tamafio de la particula se
incrementa.Con el incremento del tamafio de particulas gradientes intraparticula son
determinantes en la historia térmica de la misma y gobiernan la compleja interrelacion de
ferdbmenos que ocurren los cualesfinalmente determinan los efectos quimicos, la
morfologia y las caracteristicas estructurales char naciente

Ante la escasa informacion disponijldebre los efectos estructurales que el ambiente de
desvolatilizaciérwausasobre la morfologia y las caracteristicas reactivas del char cuando
el tamafio de particula se incrementa, los datos obtenidos bajo estas condiciones con
carbon pulverizado son la informacion de partida. En este sentido resaltan trabajos como
el desarollado por Zeng et aJ87], quienes en un reactor de flujo en arrastre,
estudiaron los cambios en las propiedades fisicas y reactividad de los chars formados a
partir de carbores pulverizados (10625vm), de tres rangos diferentes (lignito,
subbituminoso y bituminoso alto en volatiles), a altas temperaturas{900°C), bajo un
ambiente rico en CQque fue comparado con los formados Bp.

Los resultados mostraropara el carbn bituminosohayuna mayor pérdida de masa en
CO,que en N cuando la temperatura fue menor a 1400%indoesto concordante con
los resultados de otras investigaciofidkl,109,153]Sin embargo, mas alla de 1400°C la
pérdida de masa fue practicamente igual, lo cual nexpcado por los investigadores,;
sin embargoesto puede deberse a la presencia dedmenos de recocido térmico, ala
esos tamafos de particula, como fue reportado en otras investigafl&46457).
Adicionalmente, la estructura del char formado, maéstma distribucion de tamafio de
poros diferente en amboambientes y un mayor incremento del area superficial (BET
adsorciéon deCO,) en aquellos formados bajo un ambiente rico en C® cual es
consistente con los resultados de otras investigaci@t&$58]

En ee mismosentidq fue la investigacion desarrollada por Wang ef1&l9], quienes

pirolizaron carb6n pulverizado (168660mm) en un lecho fluidizade escala laboratorio,

bajo atm&feras de N y CO,, usando tres tipos de carbones de China (lignito,
bituminoso oOmuy alto en cenizasao y antraci
desvolatilizacion sobre la microestructura del char formado, fueron identificathssle

de su caracterizacibn mediante espectroscopia FTIR y RAMAN; a partir de los cuales,
demostraron que el char formado bajo un ambiente en ,C€nserva un mayor

contenido degrupos funcionales propios del carbon original, por lo cual es mas reactivo y

ademas, tiene un menor nivel de grafifecque el formado bajo una atraefera de N, lo

cual es concordante con los resultados hallados por otros investiggdor4 58]
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En la parte cinética, las aproximaciones también son anyplias desde el seguiento

de las especies liberagddsasta variaciones de cualquier propiedad medible de forma
estandar en ktiempo de proceso. En general, cualquaproximacion presenta muy buen
ajuste a las condiciones experimentales a las cuales se desarroll6 el;esisambargo,

el analisis térmico para la determinacion de cinéticas es el enfoque mas practico y
utilizado para estudiar los mecanismos de conversion de carbones durante la pirélisis.

Las metodologias son isotérmicas y no isotérmicas, estas ultimasegerpclasificar en
modelo libre y modelo de ajuste. Ambos métodos tienen sus ventajas y son
complementarios en lugar de competir. Recientemente, el método de modasle, |
también llamado el métodiso-conversional, ha sido el mas utilizado en el estul#ida
cinética del proceso de pir6lisis del carbdh59,160] EI comité de cinética de la
Confederacion InternacionaledAnalisis Térmico y Calorimetria (ICTACInternational
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) recomendé el uso de multiples
programas de velocidad de calentamiento para la obtencion de parametros cinéticos mas
confiables en lugar de una ¢aivelocidad de calentamierntb61].

Paa estos métodos, la suposicion esencial es que la velocidad de reaccién para un grado
de conversién constantea depende solamente de la temperatura (T). Los métodos de
modelo libre generalmente se puede dividir en dos categorias: diferencial e integral.
Debido a la necesidad de emplear el valor de la velocidad instantanea, el método
diferencial iseconversional es sensible al ruido experimental. Sin embargo, este problema
es evitado eficazmente usando el método integral, especialmente en los expesmento
realizados bajo TGA161]. Métodos inegrales como FWO [162,163]y el propuesto

por Vyazovkin164,165] son comunmente usados para hallar la curva de distribucion de
energias de activacién, asumiendo que este es capaz de englobar todos los procesos
cinéticos que ocurren durante la desvolatilizacion independiente de lasém de
reaccion.

Bajo I argumentos anteriormente dados y con el objeto de dilucidar diferencias y
similitudes cinéticas de la desvolatilizacién gryKLO,, en esta seccidn se presentan los
resultados experimentales de la investigacién, en lo que se refiere a la determinacion
experimental de los pardmetros cinéticos de la desvolatilizacion de partpulesizadas

de carbon de carbén SeBituminoso tipo A(SubbA) en ambos ambientes. Se hizo un
analisis no isotérmico de los resultados arrojados por el analizador termogravimétrico
(TGA). El modelo libre FWO fue usado para calcular la curva de distribucion de energias
de activacién como una funcion de la corsi@n (g) usando mdultiples velocidades de
calentamiento. Mediante cromatografia gaaefuge posible seguir la evolucion de algunas
especies gaseosas ligeras y se valoré el residuo carbonoso de la desvolatilizacion
mediante analisis CHN, con el objetivo @®mparar los efectos que sobre el char
naciente tiene el ambiente.
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Para las muestras de los carbon Bituminosos Alto en Volatiles tipo C (HVBC) y
SemiAntracita (SA), también se realizaron ensayos de desvolatilizacion en los dos
ambientes de reaccion (¥ CO,); sin embargo, dado @tterés de evaluar los efectos de
tamafio de particula, tres istribuciones fueron estudiadas. Lasuestras fueron
desvolatilizadas en un horno horizontal, baja velocidad de calentamiento, desde
temperatura ambiente hasta 900°€on un flujo deN, o CO, como gascircundante a la
muestra para garantizar el ambiende reaccion deseado

Los gases ligeros producto de la desvolatilizaciéon fueron analizados y cuantificados
mediante cromatografia gaseosa durante el desarrolloada pruebamientras que los
alquitranes liberados y que no fueron sujeto de craqueo en el reas®identificaron

por espectrometria de masa$GC-MS) El char resultante de cada ensayo, fue
caracterizado fisicoquimicamente naade analisis proximo y ltimo; también se le
realizaron analisis de adsorcion/desorcién enyNCO,, con el fin de estudiar los efectos

del proceso sobre el area porosa y la distribucion de tamafio de poRSD(
Complementariamente, las muestras de char fueron sometidas a ianae
microestructura a través de espectroscopia infrarroja (AFRR), complementada con
espectroscopia RAMAN, para identificar la variacion de los grupos funcioneleswel

de grafitacién alcanzad@on los resultados del ATHRTIR se cuantificd el n@io de
aromaticidad logrado por el tratamiento térmico en cada ambiente y para todos los
tamafios de particula; mientras que el andlisis RAMAN, fue usado en combinacion con
analisis cinéticos de combustibilidad en aiealizads a las muestras de chaesultantes

de los ensayoson las distribuciones de particula mas pequefias (R400). Finalmente, las
muestras fueron visualizadas mediante FESEM para verificar evidencias de fases fundidas,
presencia de hollin, formacion/desaparicion de huecos y ataque cquisobre la
estructura morfologica.

2.1 Materiales y métodos

2.1.1 Caracterizacion de muestras

Las muestras de carbon utilizsdson de origen ColombiandPara los ensayos y la
caracterizacion fisicoquimica, muestras representativas fueron reducidas de tamafio en
un molino de martillos basculantes a 6500 rpm; posteriormente, se clasificaron para
llevarlas a distribuciones de tamafo de particulas homogénea definida de acuerdo al
carbon y el ensayo. Para el analisis termicoadebon SibbA, muestras pasante malla

200 (menores de 75 micrémetros) retenidas malla 325 (mayores de 45 micrometros)
fueron utilizadas; mientras que para los carbones HVBC y SA, las distribuciones de



Pirdlisis lenta de particulas de carbon 5¢

tamafio de particula seleccionadas fueron definidas c@m®8 a 2.06hm (llamada
HVBCR10 y SAR10), 0.71 a 0.60mm (llamada HVBCR35 y SAR35), y@h dlathada
HVBCR400 y SAR400). La composicion fisicoquimica en masa de cada uno de los
carbones investigados se reporta en Tabla 1, la cual fue realizada siguiendo los
métodos estandares referenciados emptanerafila.

Tablal. Caracterizacion fisicoquimica de los carbones

Muestra Andlisis préximo, % Analisis ultimo, %
AR | MV | CE | Cz C [ H | N 0 S
etode | ASTM [ ASTM | ASTM | ASTM ASTM Por | ASTM
D3173| D3173| D3173| D3173 D5373 diferencia D4238
Carbon
cppa | 1021|3823 | 4386| 7.70 | 58.93 | 4.19 | 156 | 27.21 | 041
Carbon SA | 1.07 | 11.64 | 79.86 | 7.50 | 7540 | 3.23 | 0.16 | 12.98 | 0.73
Ckﬁ;gocn 529 | 39.72 | 50.71| 4.28 | 6459 | 524 | 1.79 | 24.06 | 0.62

Nota: HR es el contenido de humedad residual; MV el contenido de material volatil, CF es el
contenido de carbono fijo y Cz el contenido de cenizas

2.1.2 Equipos y procedimiento experimental

Los ensayos de desvolatilizacién del carbén a bajas velocidades de calentamiento, como
los ensayos de combustibilidad en aire de los char, se realizaron en un TGA, marca
Linseis (verFiguralOa), modeloSTA PT1600, con horno modelo L75/230 operando
entre temperatura ambiente y 900°C. Las velocidades de calentamiento utilizadas para los
ensayos de desvolatilizacién de carb6n SUBB#oh 10, 20 y 40°@Gnin, en ambientes
independientes de Ny CO, grado analitico (pureza = 99,999%), razén por la cual los
resultados estan referenciados con las siglas TG o DTG, seguido de la tasa de
calentamiento y el ambiente en el cual se realiza $aalatilizacion. El flujo de iy CO,

fue fijado en 100/min, el equipo y el horno se purgan en el respectivo ambiente de
experimentacion durante 40 minutos antes de cada ensayo. Las muestras analizadas en
cada prueba pesaron en promedio 10mg en crisolesallimina. La altura maxima de
lecho de muestra dentro del crisol no supero 2mm, para minimizar efectos difusionales
durante la transformacion.

Los ensayodle pirdlisis lenta del carbon para las tres distribuciones de tamafio de
particula fueron realizaden un reactor horizontal\{éaseFiguralOb) a una velocidad de
calentamiento de 10°@in. El equipo consta de un tubo de cuarzo con un diametro
externo de 3.5cm (diametro interno 3.0cm) y una longitud de 50cm; este tubo se inserta
en el anulo de un horno horizontal de 40cm de largo, calentado por resistencias
eléctricas y controlado por lazo PID. La muestra se introduce en el reactor en un-porta
muestras de cuarzo de 2.0 m de diametro y 13.5cm de longitud.
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FiguralO. Esquemas de los equipos experimenta@d GA usada parlos analisis de
reactividadp) Horno horizontal usado para los ensayos de desvolatilizacién

Aproximadamente 3g de la muestra sin compactar se colocan dentro del reactor y se
inserta un termopar en el lecho de muestra formado. Lopasknentos se realizaron
entre temperatura ambiente y 900°C; una vez el experimento se completd las
resistencias sorapagadas, el poHauestras se retira inmediatamente de la zona de
calentamiento, manteniendo el termopar en el lecho y el flujo dp&tmanentemente a
través del lechppara promover un enfriamiento mas rapido (menos de cinco minutos) y
detener el procso reactivo. Particularmente en el caso de experimentos llevados a cabo
bajo atmésfera de CQ) ésta es reemplazada por,Nan pronto como se completa el
experimento. Los ambientes de ,Ny CO, son gases de grado analitico (pureza=
99,999%), el flujo de gae arrastre se fij6 a 50rmhin para todos los experimentos.
Antes de cada tratamiento térmico, el equipo se purgd durante 40 minutos usando N
CO, puro, dependiendo el ensayo.

En la salida del reactor, los productos liquidos de reaccién que no se erageeenfrian
rapidamente a5°C a medida que fluyen a través de un burbujeador con disolvente
(Trampa de alquitranes). El alquitran capturado en el burbujeador se analiza fuera de
linea. Aguas abajo de la trampa, los volatiles no condensables pasagsal&ain filtro

de silica gel, para capturar alquitrdn residual o agua residual, antes del aalisis
cromatografia gaseosa digunos gases ligeros.

Ensayos de reactividad a la combustibilidad en aire de los char formados se realizaron a
muestrasobtenidas bajo ambos entornos de desvolatilizacion, con distribuciones de
tamafio de particula entre 45 y 88 (char de HYBCR400 y SAR400 obtenidos enyN

CO,). La medi@n se realip en condiciones no isétmicas siguiendo el mismo
procedimiento descritopor el método FWO (FlynAVall-Ozawa)[162,163] Se fij6é una

altura de lecho de particula de menos de 2mm, lo que correspondia a 10mg de muestra
en el crisol colocado en el TGA. Las puiras se calentaron desde la temperatura
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ambiente hasta 110°C con una velocidad de calentamiento de/md?¢ se mantuvieron

en esa condicién durante 30 minutos bajg 8OmIimin), con el objetivo de secar las
muestras de char. Luego se calentaron loarstbajo mezcla de O, (50/13ml/min) a 2,

5y 10°0minde 110°C a 900°C y se mantuvieron durante 60 minutos para completar la
combustion. Finalmente con el fin de comparar la reactividad entre las muestras de
carbon y los charsla temperatura de las muestras a una conversion 5(8b de
desvolatilizacion y combustiose utiliza como indice de reactildd; se considera
apropiado el valor deb0% para asegurar que el proceso no se ve afectado por la
humedad libre residual que pueédstar en las muestrgsadicionamente se asumen que a
este grado de conversion, el proceso es controlado difusionalm&uanto mayor es el
indice, menor es la reactividad del carbon.

2.1.3 Andlisis cinético

La desvolatilizacion de material carbonoso es @@cion de degradacion térmica de la
fase sdlida en un ambiente inerte, para la cual de forma general la velocidad de reaccién
constante, k, puede ser definida por la ecuacién de Arrhenius (Ec.1):

Donde E, es la energia de activaciorkJfno), T la temperatura absolutaK], Y la
constante universal de los gases &ango I), & K el factor preexponencial o factor de
frecuencia (mit) [166]. La ecuacién fundamental usada en todos los estudios cinéticos
es generalmente descrita (Eccomo:

(ST

—  QYQ Ec.2

96 |

Ademasa, t, k(T), f(a) representan el grado de conversion del proceso, el tiempo, la
constante de velocidad y el modelo de reaccion, respectivamente. La convgasiés la
forma normalizada de los datos de pérdida de peso de la muestra descompuesta y se
define por la Ec.3:

| — Ec.3

Donde m es la masa inicial de la muestra,es la masa en cada instante de tiempuory

es la masa final del proceso de pirdlisis. La combinacion de las ecuaciones (1) y (2) da la
expresion fundamental (Ec.4) de los métodasaliticos para calcular los parametros
cinéticos, sobre la base del resultado TGA
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Q| .
2 j = Ec.4
I 00 0Q Q

La Ec. 4 puede ser integrada, llevandose Bddbj,

Q. b

0 Q| T Q QY Ec.5
Entre los enfoques matematicos que podrian utilizarse para calcular los pardmetros
cinéticos, el método FlynWall-Ozawd162,163]y el de Vyazovkii65], los dos han
demostrado ampliamente ser adecuados para la metodologia de juste libre. Para el
método de FlynaiNall-Ozawa, la aproximacion de Doyle, se utiliza para la integracion de
la temperatura y la Ec.5 se transforma en

. 0 . O
Q| T—C)'[Eirnr @ N p8tuf}Y—,,Y Ec.6

Donde "Q| es la funcion integral del modelo de reaccion, por lo tanto determina el
orden de reaccibnTomando el logaritmo, la Ec. 6 se reorganiza como,

a g a ¢ 00
Y

Para el método d&/yazovkin, se utiliza para la integracion de la temperatura y la Ec.5 se
transforma en

O
V® o pp8tu VEY Ec.7

0 oYY Dot O Ec8
| 7 C)—,O wn v .

De manera similar, tomando el logaritmo, la Ec.8 se reordena como,

T .. YO Op
a E— a € -—

p— —— Ec.9
Y o Q Y'Y

Entonces, se path derivar una linea de regresién mediante el trazadm@® contra 1/T

para el metodo de Flyrwall-Ozawa (Ec.7) dn(0/T%) contra 1/T para el método de
Vyazovkin(Ec.9), Basandose en la conversion a diferentes velocidades de calentamiento
de la temperatura y la energia de activacion se calcula posteriormente a partir de la
pendiente de cada una de las lineas graficadas.

2.1.4 Analisis de productos

Al final de cada expenento la masa residual fue determinada usando una balanza
analitica marca Mettler Toledo, modeld&3205 con una precision £0.01mg; estas medidas
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son usadas para calcular el pentaje de pérdida de masa en aaghsayo. Un método de
analisis apropiado setablecio en el sistema para cuantificar las concentraciones (%v/v)
de H,, CO y CH, durante las pruebas de pirélisis en TGA y en el Reactor Horizontal,
para ello fue usando un MicroGC marca Agilent Modelo 3000 que tiene dos detectores
TCD, una columna de taiz molecular 5A de 10m x 0.32mm usando Ar como gas
portador y una columna de Pldd de 8m x 0.32mm usando He como gas portador. El
carbén y los char obtenidos de cada ensayo se evaluaron mediante un analisis elemental,
realizados en un analizador marcaEHER, modelo GEB40, utilizando lanorma ASTM
D5373; mientras que el analisis proximo de cada char se realizo utilizando un TGA, en el
que se implementé el método descrito por Shi effE7]. Los condensados de cada
ensayo fueron caracterizados, mediante un GCid&ca Shimadzu, modelo QP2010
Plus. La condicion de operacion utilizada en el analisis por GC/MS, incluye una columna
capilar RTX 5SHMS, la tempratura del horno de la columna es 50°C, la temperatura de
inyeccién es 300°C, con modo de inyeccién sin division, el gas portador es He y la
condicion de espectrdmetro de masas es la siguiente: 330°C, y la temperatura de la
fuente de iones es 220°C; eld@lisis se hace buscando iones de 20 a 500 m/z.

Sobre los char obtenidos de la pirdélisis lenta en el reactor horizontal se realizaron analisis
de caracterizacion morfolégica y de microestructura quimica. Para la caracterizacion
morfolégica las muestras se secaron previamente durante 24 horas a 120°C,
posteriormente las muestras de carbén crudo se desgasificaron a 150°C durante una
hora (para muestras de char, la desgasificacion se llevé a cabo a 380%0antifico el

area superficial y distribucion de tamafio de porBSD mediante adsorcion de NBET

- BrunaueBEmmetdTeller) y CO, (DubininAstakhov), usando un equipo Micromeritics
TriStar Il Plus con precision dé0.02 nf/g. Finalmente, se realizdé la visualizacién
morfolégica de la estructura carbonosa del carbon crudo y del chsando un
microscopio de barrido electronico con emision de campo (FESEM), marca JEOL, modelo
JSM 7100F.

La caracterizacion de grupos funcionales de la microestructura carbonosa fue realizada en
un espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier con atenuacion tatal
reflectancia (ATHFTIR) de la marca Thermo Fisher Scientific, modelo Nicolet 6700 con
detector MCT. Para el andlisis cada espectro fue desconvolucionado usando bandas
gaussianas y la cuantificacion de la aromaticidad, se realiz6 mediante el pro¢edimien
descrito por Ibarra et aJ168]. Complementariamente la microestructura de los char fue
también caracterizada por medio de espectroscopia RAMAN, en un equipo marca Horib
Jobin Yvon, modelo Labram higesolution, con distancia focal de 800mm, detector
CCD con resolucién de 1024x256 pixeles, rango espectral optimizado dé&4d®0Onm,
resolucion espectral 0.3chra 680nm, resolucion espacial de un micrémetro lateral y dos
micrémetros axial con excitaén de 680nm, laser He/Ne de 633nm de 17mW y laser de
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diodo de 785nm de 80mW vy software Labspec para operacion del equipo, adquisicion y
tratamiento de datos.

2.2 Resultados y Discusion

La desvolatilizacién del material carbonoso tiene un fuerte impacto sobre la tecnologia
utilizada y la misma transformacion termoquimica. Para el caso de combustion y
oxicombustion la intensidad de la desvolatilizacion determina la disponibilidad deainateri
volatil, ignicion, estabilidad de la llanja2,36,93,96] distribucibn de productos
[102,110,113,114,116,119,121}y presencia de fendomenos de fragmentacion
[45,46,49,56,149,16@] hinchamientd26,73,79,81,131,132,169,170]

Cuando tiene lugar la fragmentacion, la desvolatilizacion es mas rapida ea,irgens
genera una mayor cantidad de compuestos volatiles en un &rea local, presentandose
especialmente un incremento en la concentracion de, C89] y con ella un defecto de
oxigeno que reduce la oxidacion de las particulas pequefias formadas al primar las
reaccones homogéneas (volatilesoxigeno) frente a lavieterogéneas. Esto conlleva a

gue ocurra una mayor posibilidad de elutriar particulas cuando se trata de lechos
fluidizados, que llevan a una menor eficiencia de combu$fibth El efecto de la
sustitucion de CQN, en la morfologia char resultante no es evidente, ya que existen
muy pocos datos al respecto disponibles en la literatura. Para algunos carbones la
hinchazén del residuo carbonoso no parece verse afectada pomidséera gaseos@5s],
mientras que otros carbones muestran sensibilidad hacia €@ tendencia a un ligero
aumento de la hinchazg@6].

2.2.1 Andlisis térmico de Carb6n S ubbA

En este estudioel posible impacto sobre la desvolatilizacién de carbdhb& de los
ambientes combustién y oxicombustién son investigados haciendo desvolatilizacign en N
y CO,. Los perfiles de TGA y DTG son mostrados EFigurall para lasvelocidades de
calentamiento de 120y 40°Cmin en los dos ambientes de desvolatilizacion.

El comportamiento de la desvolatilizacion bajo los dos ambientes a las mismas
velocidades de calentamiento, muestra en general una gran similitud en las curvas de TG
y DTG hasta temperaturas inferiores a los 700 °C. Sin embargo, no es posible concluir
inequivocamente que son iguales, ya que contrario a lo mostrado en otros estudios
[91,111171,172] la pérdida de masa y velocidadn que ocurre la misma&n N, son
superiores a temperaturas inferiores a 700fT12] en particular para el valor mas bajo

de HR, lo cual es explicable por la diferencia de propiedades fisicoquimicas entre los dos
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ambireqtes, Wue promueven una\mejor difusion de los volatiles liberados ,en N

ASS

Pérdida de masa normalizada

Los
tran

CO,. En los primeros 250°C se presentina pérdida de humeday algunos volatiles

(Difusividad
rapiedades termidas modifica la transfekencia de energia y por lo tanto caniiitade

NS

Ch\ en CO,)/(Difusividad CH en N,) = 0.8J22]. La diferencia de

caticulas hatia seterior haciendo unagiferencia, aunque ligema,la velocidad de
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Figurall Andlisis termogravimétrico a diferentes velocidades de cale
ambienésde desvolatilizacion
2 TG(DTG)10CO, 2 TG(DTG)20CO, 2 TG(DTG)40CQO,
~---TG(DTG)IN, ----TG(DTG)2WN, ----TG(DTG)4WN,

perfiles de la DTG permiten observar la clara presencia de dos etapas d
sformacién termoquimica durante la desvolatilizacion ery Nres para el caso del

(principalmente CQ, CH, y N,) [173]. Entre bs 250 y 650°C se presenta lardé&a de

mat
dec

erial volatil y para el caso del G@ partir de los 700°C, se muestra a cada HR un
recimiento del contenido de carbono en el carbon, que es ocasionado por el cambio

de comportamiento de inerte a reactivo del COrambién es importante destacar que

hay

una relacion directa entre la veldad de calentamiento y la velocidad de pérdida de

masa, lo cual en el sentido practico se reduce a menores tiempos de reaccion para
alcanzar una misma conversion.
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2.2.2 Evolucién de algunas especies gaseosas liberadas en el andlisis térmico
del Carbén S ubbA

Serealizd el seguimiento de la formaci@e las especies gaseosas CO,,GHCO,
durante la desvolatilizacion en,M CO, (ver Figural?). En el ambiente de Nse detecta

la formacion constante de CQalesde los 130°C hasta 660°C. En este mismo amhiente
la presencia de CO es despreciable hasta temperaturas menores de 660°Gneon
aparicion incipiente debida a la posible ocurrencia de reacciones de oxidacion por el
desprendimiento de dgeno desde la materia prima, desprendimiento de grupos
funcionales carbonilos y cracking térmico de alquitranes vaporizados desde las articula
[111,153] A partir de los 660°Chay un decrecimiento en la presencia de £© cual

con cuerda con un incremento en la produccion de CO fruto de la ocurrencia de
reacciones de gasificacion con C[Q11]. Es decir, ocurrela reaccion heterogénea de
gasificacion con CQO (Reaccion de Boudouard (&£ + CO,, - 2COy)
[26,103,107,111,112,171,172]

La presencia de CHen ambos ambientes es evidente a partir de 380°C con un
incremento maximo hasta temperaturas cercanas a los 568%6artir de la cual hay un
decrecimiento hasta desaparecer. La formacion dg €Hmayor en el ambiente de GO

gue en el de N lo cual es ontrario a lo reportado en otros trabajofl71], discrepancia

gue puede deberse a diferencias en el tamafio de particula, rango, contenido y tipo de
cenizas del carbon utilizado erslinvestigaciones. De acuerdo con algunos trabajos
reportados en la literatura[78,79,111,117,153]la formacion del CH se debe al
reacomodamiento de la estructura aromatica del carbén, lo que lleva a la vaporizacion y
transporte fuera de la particula de moléculas grandes en forma de alquitran, las cuales
pueden ser craquedas a gases ligeros (es deciOHCO y CO,) e hidrocarburos de

bajo peso molecular (es decir GHC,H,, C,H,, C;H, y C;H;). Tambiénes posible que
durante el reacomodamiento de la estructura aromatica radicales metilicos de esta, se
desprendan.

De la Tabla2 puedeverse que los resultados de pérdida de masa global, comfitana
ocurrencia de la gasificacion, dado que la mayor reduccién de masa&sentar en la
desvolatilizacion realizada en €@on un 51.65 a 60.11 %w/w. Lo cual también es
verificable con la caracterizacion CHN realizada al char residual de cada prueba de
desvolatilizacién (vefabla2), donde es evidente que en el ambiente de £f8@bido al

gran impacto de la gasificacideasiona un mayor consumo de carbono comparado con
las pruebasealizadas en N Esta pérdida de masa édos casos de desvolatilizacion en
CO, siempre fue mayor que la suma del contenido de material volatil y humedad
reportados en el analisis préximo (vé@iablal) debido al consumo del carbono del char
formado.
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Figural2. Evolucion de gases liberados durante la desvolatilizacion ety GiQ
Es importante resaltar quel incremento en lgproduccién de CO por la reaccion de
gasificaciorse da a la temperatura a partir de la cealmienza la participacion de la
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reaccion esto tiene una relacion directa con la velocidad de calentamiento, dad@que
mayor velocidade incrementa la temperatura a la cual inicia la produccién de CO vy el
pico maximo de CO alcanzado, demostrando esto, que aun a bajas velocidades de
calentamiento como las alcanzadas en un equipo de andlisis TG, la temperatura al igual
gue el ambiente en el cual sesarroll6 la desvolatilizacion afectan la distribucién de
productos de la mismHL74].

Tabla2. Pérdida global de masa durante la desvolatilizacidh,enCO,

) ) ) Pérdida de masa, % w/w
Velocidad de calentamiento, °C/min
N> CO;
10 44.45 60.11
20 44.67 58.1
40 40.42 51.65%
Caracterizacion Slve; V(Jhar residual, % C H N C H N
10 45.13| 0.53| 0.83] 16.91| 0.29 | 0.30
20 41.58| 0.64| 0.78] 16.27| 0.27 | 0.30
40 42.11| 0.80| 0.76| 12.56| 0.32 | 0.56

2.2.3 Evaluacion de los parametros cinéticos en el analisis térmico del  carbdn
SubbA

La descomposicion térmica del carbon ocurre a través de un namero de reacciones en
serie y paralelo cuyo reflejo estd en la pérdida de mata seguida por el TGA. Los
datos que arroja el TGA en los dos ambientes de desvolatilizacion, fueron usados para la
determinacién de los parametros cinéticos mda el modelo de ajuste libre FWO. La
energia de activacion y el factor pegponencial deal desvolatilizacion del carbonis$A

fueron calculados como una funcién de la conversgnvariando entre el 10 y 80%. La
energia de activacién y el factor pegponencial fueron determados realizado la
solucion gréica de la Ec. 6 haciendo uso de su forma linealizada representada por la Ec.
7, para la cual se grafitd(b) vs 1/T, como se muestra en lgigural3y Figurald con

sus respectivos coeficientes de correlaciéf)

De laFigural3y laFigural4 se obtuvieron las distribuciones deéapara cada prueba de
desvolatiliacion en CQy N,, respectivamente, las pendientes para cada converajoa (

las tres velocidades de calentamiento. ERiguralb, se reporta latemperatura media

(T,) y la distribucion deg, halladas para los dos ambientes de desvolatilizacion. Teniendo
en cuenta quda E, es el requisito o barrera energética minima para que se inicie la
reaccion, la distribucion dg, indica la dificultad que e cada una de las etapas cinéticas

a lo largo de la transformacién termoquimica; luego en esta investigacion las diferencias
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en la distribucion deEade desvolatilizacion entre los ambientes de OON, son un
indicativo de influencias diferentes que sobt proceso tienen estos gases.

4 —
I R2(80) = 0,9999R?(65) = 0,996R2(40) = 0,98
[ trex x4 m * R2(75) = 0,9996R2(60) = 0,996R2(35) = 0,96¢
357 R2(70) = 0,99682(55) = 0,996R2(30) = 0,93
i R2(50)= 0,9956r2(25) = 0,86:
Q5 AT . R2(45) = 0,99182(20) = 0,78
= R2 (15)= 0,74t
i R2(10) = 0,73
2,5+
2........
0,00095 0,00115 0,00135 0,00155 0,00175 0,00195 0,00215 0,00235 0,00255
1T
+ 10% = 15% » 20% x  25% x 30%
o 35% + 40% + 45% 50% + 55%
60% 65% 70% 75% = 80%

Figural3. Modelo de ajuste FWO para pirolisis de carbarbBA a diferentes valores d
conversion &) en CO,
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L |, . . R2(60) = 0,75,
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R2(50) = 0,94

L \ . R2(45) = 0,97.
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Figural4d. Modelo de ajuste FWO para pirdlisis de carbarBA a diferentes valores de
conversion @) en N,

Para el objeto de esta investigacion, el perfil de distribucionEdeen CO, hasta
conversiones menores a 0.6 es menor que para glldlcual indica una menor barrera
energética en este ambiente durante la desvolatilizacion primaria, pEro
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comportamientocambia para conversiones mayores a 0.6 justo cuando las reacciones de
gasificacion con CQOcomienzan a tener relevancia en el precglo que demuestra la
lentitud de esta etapa y la necesidad de gran cantidad de energia para su ocurrencia por
su naturaleza endotérmica. La merBaen el CO, durante la desvolatilizacion implica

una mayor velocidad de reaccién. Sin embargo, para el aasCO, factores como la

baja difusividad de los gases liberados en &fécta la dinamica de reaccion haciendo que

la pérdida de masa en C@ea menor a bajas tasas de calentamiento.
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Grado de avance de reaccién o (Conversion a)
Figural5. Curva de distribucién d&aa diferentes conversiora). y CO, y DN,

Los factores preexponenciales fueron calculados a partir de los interceptos de cada linea
de la Figural3y Figural4 definiendo previamente la funciénay(en cada caso segun el
modelo del orden de reacciéri164,175] Para la determinacién del factor pre
exponencial A (orden o modelo de reaccion)que mas se ajusta a los datos
experimentales se considera existe una clara relaciéon lineal émnr&a tal y como ha

sido reportado en multiples investigacion¢s760179]. Tal relacién lineal ha sido
denominada como efecto de compensacion (efectecisético o reglag) [176] donde se
considera que cualquier variaciéon en las condiciones experimentales que haga &mbiar
inducira un cambio de compensacionArPor lo tanto al graficar los valoreBavs I la
obtencion del valor de correlacion fRmas cercano a la unidad determinaiéorden de
reaccion mas ajustado a los datos experimentadsso ha sido aplicado y validado a
partir de hipdtesis de descomposiciones térmicas en otras investigaciones
[91,164,178,179] y se consideraadecuada para esta aplicacion. Sin embargo, es
importante resaltar que el efecto de compensacion ha sido cuestiond@g0],
atribuyendo el comportamiento a problemas de retraso térmico en los instrumentos de
medicién y no a cambios en las rutas de reaccién. Cabe resaltar que los sensores del
equipo de analisi§G utilizado en esta investigacion fueron calibrados mediante el uso de
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estandares certificados con pureza stigpeal 99.999% de Indio (In), Carbonato derko
(BaCQ,), Sulfato de potasio ¢80O,) y Niquel (Ni).

Enla Figural6, se presenta el efecto de compensacion de los parametros cogtle la
desvolatilizacion de carb@ubbA en los dos ambientes (C® N,), de donde es posible
concluir, que emecanismo de degradacion térmica durante la desvolatilizacion en los dos
ambientes de acuerdo con los datos se ajusta a mecanismos de orden cero 0 uno.
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*n=0 = n=1 An=2 * nN=3

Una revision detallada de las curvas de efectos compensatoriod-iyeral6) paralos

datos cinéticos obtenidos por ambas metodologias permite afirmar, bajo el criterio de la
regla de efectos compensatorio con una correlaciorf) (Bercana a la unidad, que
realmente el orden cero 0 uno seleccionado en esta investigacion, solo tiene validez para
conversiones entre el 55 y 80% a temperaturas entre 840 y 900 °C y una energia de
activacion entre 178 y 345 kJ/mol (vEigural5) en el caso dedegradaciéon térmica en

CO,, lo cual coincide con la zona de conversion del proceso controlado por las lenta
reaccion de gasificacion. De otro ladqmara el ambiente de Nel orden seleccionado solo

es valido para conversiones entre el 10 y 35% a tempeaatantre 235 y 440 °C y una
energia de activacién entre 12 y 150 kJ/mol (¥gural1l5b), zona en la cual las
reacciones de la pirdlisis primaria soontrolantes de la degradaciogrmica y no hay
ocurrencia de reacciones paralelas de gasificacion del char por la interaccion del mismo
con los volétiles que se liberan.
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2.2.4 Efecto de la atmosfera de reaccion sobre la estructura del char de
carbon obtenido bajo pirdlisis lenta

Para la comprensiéon de los cambios sufridos durante las transformaciones
termoquimicas, el punto de pala es la caracterizacion fisicoquimica de los carbones
utilizados en esta investigacion (VEablal). La nuestra de SA es un carbon de alto
rango, caracterizado por un bajo contenido de material volatil (12.73% en base libre de
humedad y cenizas (Qlafun alto contenido de carbono y carbono fijo de 82.47 y 87.45%
daf, respectivamente. Mientras que la muestra HVBC es un carbén de mediano rango con
un contenido medio de material volatil de 43.92wt% daf y un alto contenido de O
(26.61.% daf) que leigea mayor reactividad que al carbon[&4. Las mediciones de
area superficial (BET) realizadas a ambos oreeh demostraron que estos son no
porosos, con isotermas de adsorcion de tipo mixto (entre Il y 1lI) dependiendo la zona de
presion relativa de adsorcion (véfigural7a) y b)); lo cual, indica una débil interaccion
entre el adsorbato y el adsodmte en ambos carbonfgs81]; adicionalmente, la presencia

de un patron de histéresis tipo Hde acuerdo con la [IUPAC) durante la desorcion y la

exi stencia del efecto O0loopsd en el car b -

pueden ser de formaipo ranura (Slitshaped)1l819184] Estos carbonesaimbién tienen
similitud en la baja microporosidad, constituida por poros de diametro menor a 0.7nm,
también llamados ultramicroporf#83]. Aunque es discutible hablar de area microporosa
en los andlisis de adsorcion de G@s valores de areas correspondientes a laoatén

de estos ultramicroporos fueron 90.62 y 61.74gpara SA y HVBC, respectivamente.

£ 107 a) 2207 b)
20,8 - 16
5 o
- e
T 0,6 - 812+
5 ?
204+ 20,8 -
'% o
80,2 S 0,4
g 047
IS O —
§ 0,0 Ay 0,0 oy
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presién relativa (P/Po) Presidn relativa (P/Po)

Figural?. Isotermas de adsorciomb{ y desorcion ) de muestras de carbon, 8A; b). HVBC

El analisis de variacion d&P de la estructura carbonosa fue realizado a partir de las
mediciones de adsorcion/desorcion, tanto en d8bmo en CQO, realizadas tanto a los
carbones, como a los char formados en cada ambiente de reaccion QO,). Para la
caracterizacion de la PSD sdiaf a los datos de adsorcion/desorcion el modelo NLDFT

n

S
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(NoLocal Density Functional Theargimunmente recomendadopara caracterizar
materiales carbonosos por tener mayoritariamente aberturas de poro de tipo
rectangulail83].
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Figural8. Distribucién de tamafio de porPSD)de carb6n a).SA; b). HVBC

En las Figural8a) y b), sepresentan las PSPpara los carbones crudos, en las cuales se
observan distribuciones bimodales, con un ligera mayor amplitud y volumen de poro para
las muestras de carbon HVBC gpera las de carbon SA; esto se debe propiamente al
bajo rango del primero que le asigna una estructura mas desordenada.

La pérdida total de masa de los char preparados bajo atmésfera gD, a 900°C en

el reactor horizontal es presentada daFigural9. Como era de esperar, la pérdida de
masa fue mas alta en el carbdn de menor rango; adicionalmente fue mayor cuando las
muestras fueron tratadagérmicamente bajo atmésfera rica en GOlo cual, es
concordante con los reportes de otras investigaciof@g101,109]

Otro resultado importante fue la pérdida de masa para todas las muestras de carbon
HVBC pirdlizadas, la cual fue mayor a la suma del contenido de humedaterama
reportado por el analisis proximo (vefablal); esto fue similar a lo obtenido por Wang

et al[109,135] pero a altas velocidades de calentamieristo puede ser debido a
diferencias en las propiedades terrdidusivas entre el CQy el N,[22,185] las cuales,
hacen que el primero dado el menor coefitie de difusibn masica y la mayor densidad
energética, promueva con mayor facilidad la ocurrencia de reacciones secundarias
intraparticula, siendo posible la liberacion adicional de material volatil, sumado a los
efectos reactivos del CQOcon la estructuracarbonosa y a que el HVBC por ser de
menor rango es mas reactivo que $§%,106,153,186]Sin embargo,stas diferencias de
pérdida de masa no son apreciables para tamafos de particula entre 4%ny [88cual
puede explicarse en relacion con una la mayor exposicion de material volatil al ambiente
circundante por el menor tamafio de particula, lo que favorasereacciones primarias

de desvolatilizacion independientemente de la atmdésfera de reaccion.
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Figural9. Pérdida de masa druestras pirolizadas en un reactor horizontal bajo
atmosferas Ny CO, comparadas cosuma de rateria volatil y humedad

Para la SA, en general la pérdida de masa siempre fue ligeramente menor que la suma del
contenido de material volatil y humedad, loat, consideramos es debido a la fuerte
influencia de las propiedades termoplastica del carbén, que son mas relevantes en
carbones de alto rand6,82] como en este caso.

Para validar los efectos reactivos del OPlas implicaciones que la variacion del tamafio

de particuh tiene sobre la composicidén quimica y la estructura porosa desarrollada en el
proceso de desvolatilizacion, las muestras de char de cada ensayo fueron caracterizadas
mediante analisis proximo y ultimo. Los resultados en base daf son presentados en la
Tabla3. Tambiénse realizo la medicién del area superficial porosa mediante ensayos de
adsorcion/desorcién en Ny en CQ,, cuyos resultados se reportan enRayura20.

El analisis proximo y ultimo de los chars refleja los efectos que sobre el proceso tiene el
ambiente de reaccidén, a través de la interaccion,@®olatil y CO, & char, al punto que
independientemente del rango y el tamafio de particula, el contenido de carbono fijo y
carbono elemental siempre fue menor en los char producidos bajo atmosfera de CO
comparado con los obtenidos en,Ntal como los reportados por otre autores que
evaluaron el efecto de la gasificacion al consumo de cd&&h01,106,111,153,158]

También es importante resaltar que tras la pirélisis de ambos carbones realizada bajo una
atmosfera rica en CQ el char resultante del proceso conservé un mayor contenido de
material volatil que el obtenido bajo ,N Una explicacion posible para este el
comportamiento son los posibles cambios en la permeabilidad local del char con la
atmoésfera de CQlo que implicaque esta tiene efectos sobre el flux de volatiles durante
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la etapa metaplastica, debido a la menor difusion de los volatiles en esta atmosfera
comparado con la atmoésfera de ,N Adicionalmente con la baja velocidad de
calentamiento y la mayor densidad eg&tica del CQ es posible una reduccién mayor de
burbujeo durante la fase metapléstica, con lo cual se favorece un posible encapsulamiento
del material volatil tras la resolidificacion de la estructura. Esto es concordante con
muchos modelos de desvolatdicion propuestos, entre ellos el modelo descrito por
Solomon et aJ73], quien demostrd que laiscosidad del carbon en su estado plastico
tiene una influenciaaininante en todos los procesosrglacion inversa con el coeficiente

de difusionde los productos de pirdlisis.

Tabla3. Caracterizacion fisiapuimica de carbones y chars

Muestras MV, % CF, % C,%
SA 12.74° 0.02 87.42° 0.01 82.83° 0.02
R10N: 4.70° 0.01 95.44° 0.02 83.32° 0.02
R10CO: 6.60° 0.00 93.96° 0.09 82.02° 0.05
R35N: 4.02° 0.02 96.18° 0.05 84.94° 0.02
R35CO: 4.35° 0.03 95.86° 0.07 82.98° 0.06
R400N2 5.32° 0.02 94.77° 0.07 94.44° 0.02
R400CO; 7.34° 0.03 92.72° 0.03 86.66° 0.01
HVBC 44.04° 0.02 56.22° 0.02 76.19° 0.02
R10N: 11.89° 0.03 88.20° 0.06 91.65° 0.02
R10CO: 14.36° 0.05 85.95° 0.12 93.86° 0.04
R35N: 11.82° 0.03 86.19° 0.07 95.45° 0.05
R35CO; 13.62° 0.05 86.98° 0.05 96.05° 0.06
R400N2 12.20° 0.03 87.92° 0.03 90.86° 0.01
R400CO: 15.29° 0.03 85.29° 0.04 97.11° 0.04

Nota: MV esel contenido de material volatil, CF es el contenido de carbono fijo

Dado que estas ideas tienen una alta carga especulativa, es importante destacar que
investigadores como Khan y Jenkli®¥] y Larsefil88], hanproporcionado evidencias
experimentales del efecto plastificante del £én los materiales carbonosos. Se ha
demostrado que bajo condiciones de presurizafi8i@,188] y/o condiciones de
gasificacidi87], es posible la disolucion de CG@n carbédn. Este fendmeno se manitest
como una ligera hinchazon o encogimiento de las particulas por el reordenamiento de la
estructura fisica. ElI CQOtambién reduce la temperatura de ablandamiento del
carbo6r{187]. Por lo tanto, los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de carbones y
el char brindarevidencias de que durante la pirdlisis, el Qtede estar alterando el
comportamiento termoplastico en ambos carbones.
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Figura20. Comparacion déreassuperficiales BETy CQ@l e s toranadds bajo
atmosferas de CQy N,

En lo que se refiere a la estructura de los chars obtenidos del carbén HVBC, se observa
en la Figura20b) y d), que con el aumento del tamafio de particula se presenta un
desarrollo de area superficial (BET) y del area correspondiente a la microporosidad mas
estrecha, respecto al carbon origin&ldicionalmente, se presentd un mayor desarrollo

de area superficial para los chars de HVBC obtenidos bajo atmosfera gmu@Oen N,

lo que se refleja en un mayor volumen de poros generados Rigura20d) y f)) y es
concordante con los resultados hallados por Zeng §8d], para particulagntre 106

125mm.

En esta invegacion para las muestras de tamafio de particula ent#@84B de ambos
carbones (HVBCR400 and SAR400) y en ambos ambienteg (\D,), no se presentd
desarrollo de area superficial BET, lo que es concordante a los resultados reportados por
Brix et al[89], quienes trabajaron con un carbon similar pero con tamarfos de particula
entre 90 y 105mm.

En concordancia con las insignificantes diferencias halladas en |la plérdichsa para los
tamanos de particula mas pequefios de ambos carbones, se puede inferir que el dominio
de las reacciones primarias de desvolatilizacion permite explicar la similitud en la
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liberacion de volatiles porque estan mas expuestos a la atmosfetmdante, con lo cual

no hay relevancia de las reacciones quimicas entre el ambiente y la estructura carbonosa;
en el mismo orden de ideas no hay generacion de area superficial BET por procesos
difusivos intraparticula dado el pequefio de la distribuaiginal y a que es conocido

gue a bajas velocidades de calentamiento ocurre menor frecuencia de burbujeo en la fase
metaplastic81,131,170] y por lo tanto hay menor posibilidad de desarrolide
estructura porosa.

Estas explicaciones son validadas con el analisis de PSD para estas muestras de char (38 a
45mm), donde se observa que a pesar del proceso térmico, la distribucion mesoporosa
continua siendo bimodal, con un ligero incremento deluazen de poros entre 10 y

20nm (ver ampliacion deigura21b), pero es practicamente invariable respecto la PSD

del carbon crudo, en particular para las muestras HVBCR400 y con la aparicion de una
pequefia cantidad de mesoporos de diametro entr@0Pm para las muestras de char
SAR400CO2 (verFigura2la), que se vio reflejado en un ligero incremento del area
superficial BET (ver ampliacion Beyura20a).

El autor de esta investigacion considera que dada la baja velocidad de calentamiento, las
variaciones en la formacion de area superficial, se deben al efecto combinado que sobre la
estructura carbonosa tieneel tamafio de particula y el ambiente de reaccién a través de

la interaccion con los volatiles y el char. Esto ha sido ampliamente explicado y
demostrado para el caso de desvolatilizacion ¢fb6i136,141,188191], basados en el
incremento del tiempo de residencia de los volatiles dentro de la particula a medida que
aumenta el tamafio de las mismas; por lo cual, cuando el contenido de material volatil es
alto como en el caso del carbon HVBC, es muy probable quenderal transporte de

los productos de la desvolatilizacion primaria se formen burbujas que se rompen
generando mayor volumen de poros, condoal hay un incremento de porosidad y por

lo tanto mayor area superficial BET (Méigura20b) y mayor area correspondiente a los
microporos mas estrechos (vetigura20d).

Sin embargo, cuando la atmdésfera de desvolatilizacion es I@Q0nigracion de estos
volatiles al ambiente circundante se hace mas compleja, dado el menor coeficiente de
difusion de estos en CQluego es posible que ocurran con mayor frecuarfenémenos

de nucleacion de volatiles formando burbujas, con el crecimiento y posterior estallido de
las mismas, que conllevan a un mayor desarrollo de paresKigura21d) y f)) y mayor

area superficial en una atmosfera rica en ,Gfde la desarrollada en NLo cual, es
consistente con los hallazgos dorrego et alf192], quienes plantean que el CO2
durante |l a pir-Ilisis puede | mpl i-lciamlsien g d
promover la formacion de un mayor volumen de poros.
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Figura2l. PSDs decarbony charsformados bajo atmésfera de CQ N,.
a)R400, c)R35 and e)RtOrresponden a muestras de SA; b)R400, d)R35 and f
corresponden a muestras HVBCh carboncrudo; b char bajo N y b char bajo CQ

Cuando se trata del carbdn de alto rango (SA) que tiene un bajo contenido de material
volatil y una estructura mas organizada, como se observa défglaa20a), solo se
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desarrolla area superficial BET para la distribucion de tamafio de particulas SAR10
(mayores a 2mm), cuando estas son desvolatilizadas en una atmosfera ricg, ém ¢Z@l

puede dberse, a que en esta atmosfera ante la baja cantidad de material volatil liberado,
se hacen mas relevantes las interacciones,-€l@r (gasificacion), frente a las de tipo
CO_-volatiles, por lo cual fruto de proceso percolativo del GGe presenta un liger
desarrollo de area superficil8ET, el cual también se ve reflejado enP&D de las
muestras SAR10CQO(ver Figura 21e), donde hay una considerablesrgeracion de
mesoporos entre 2y 10nm.

Para complementar el estudio morfologico, las muestras de carbén y char obtenidas de la
transformacion termoquimica en ambos ambientes y para los tres tamafios de particula,
fueron visualizadas y fotografiadas usando RESEM. ERigura22 y Figura23 se
presentan microfotografias que ilustran las diferencias entre lastrasiele carbon y los
chars preparados bajo las diferentes asfieras.

b) R10N; ¢)R10CO;

\

%5000 Ipm

) R35N; f) R35C0;

=
%9000 lum

h) R400N; i) R400CO;

Figura22.iotg SEM bAc SAformojoat ra de
CO, VY N.,.

x3500 lum
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La Figura 22 y Figura 23 la primera columna (a, d y g) es el material crudo
correspondiente a las distribuciones de tamafios de particula R10, R35 y R400 para el
carbon SA y HVBC, respectivamente. En ellas se obsprgda superficie se caracteriza

por tener bordes irregulares visibles a lo largo de las fracturas, e internamente a las
mismas se observa que la superficies son rugosas, mucho mas evidentes para la SA que
para el HVBC. Estas fracturas probablemente proeedel proceso de molienda y son
también sitios por los cuales es mas factible la liberacion de volatiles durante la
transformacion termoquimica; por ello, al observatlFigura22b) y c) correspondientes

a chars de la distribucion de tamafio de particula SAR10, pero obtenidos bajo atmosfera
de N,y CO,, respectivamente, es evidente que para las muestras de char procedentes de
una atmosfera rica en Nlos bordes de la fractura son mas definidos y las paredes
internas de la misma se encuentran mas suavizadas que las del char obtenido hdgo CO
cual, puede explicarse desde una liberacién de volatiles a una temperatura mayor, dado
gue se da una mayor leeidad de calentamiento en,or su menor densidad energética

y ademas la transformacion plastica que sufre el carbon durante la desvolatilizacion puede
ser mas extensa por una mayor temperatura de particula.

¢) R10CO;

x50

f) R35C0,

i) R400CO,

x10000  lum S x10.000 - lpm 2= Fi R x10.000 lﬂ Ak
Figura23. Microfotografias SEM amarbonHVBC y chars HVBG@ormados
atmosfera de CQy N.,.

bajo
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Adicionalmente, de forma generalizada se observé que el char obtenido bajo una
atmosfera rica en CQ posee una superficie menos suavizada pero con abundante
exfoliacon, que son caracteristicas de un ataque quimico superficial, siendo esto una
evidencia de ocurrencia de la reaccion de gasificacion del char con la atmosferg ge CO
gue ha sido también considerada como la responsable de la generacion de una ligera area
superficial medida en tales muestras.

LaFigura23b) and c), corresponden a las muestras de chars de HVBC, obtenidas bajo un
ambiente rico en Ny CO,, respectivamente; se observa debido a la transformacion
termoquimica se genera orificios iplms cuales fueron liberados los volatiles. Durante la
observacion microscopia fue mas abundante la presencia de orificios de este tipo en el
char proveniente de la atmosfera rica en CO

En concordancia con los efectos que sufre el char a medida quedsee el tamafio de
particula, se observa ela Figura22 y Figura23, segunda columna (e y h), que
corresponden a los char de ambos carbones de referencia RFNIOON, se observan

las mismas caracteristicas de un material transformado con superficies suavizadas, pero
con pocos orificios. Miegmas que en las (Figuras fig que corresponde a los char de
referencias R35CQand R400CQ obtenidos bajo la atmosfera de CGe observa que

para las distribuciones de menor tamafio, no se evidencio abundante exfoliacion
superficial (contrario a R10C{) siendo también comun la presencia de bordes
redondeados y suavizados como en la atmosfera gdee¥o mas marcados. Estos efectos

son caracteristicos de un materigue paso por una fase plasticardo tanto, es
probable que a medida que se reduce el tamd@oparticula, las diferencias entre las
propiedades termodifusivas entre los dos ambientes no son relevantes sobre la
desvolatilizaciéon primaria, debido a que con el bajo tamafio de particula no se generan
gradientes térmicos que hagan mas o menos sevatadeolatilizacion, pero para el caso

de los char producidos bajo C(parece que se favorecen en mayor medida los efectos
de ablandamiento.

2.2.5 Impacto de la atmdsfera de pirdlisis sobre la microestructura del char
de carbdn resultante

Con el fin de avanzar en la compresiéon de los efectos que el ambiente de reaccion tiene
sobre la microestructura del char producto de la desvolatilizacion, se realizaron analisis
FTIRATR por triplicado a los carbones y a los chars obtenidos de cada enday
desvolatilizacion. Las muestras de tamafio granular mayormm,4fueron reducidas
mediante maceracion con un mortero hasta llevarlas a un tamafio menam, £%n el

fin de garantizar la homogeneidad de todas las muestras durante el contacto Opdico y
maxima absorcion de la onda infrarrojo durante el analisis. Eiglaa24, se presentan

los espectros obtenidos para las muestras de los carbones originales SAR10 y HVYBCR10
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y para los chars formados bajo atmésfera dg W CO, (LinVien et al[l193], y
Coateg194]). Fueron seleccionados los espectros de este tamafio de particula por el
interés quedespierta el desarrollo de estructura porosa para el carbén SA.
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Figura24. Espectros ATHETIR de muestras de carbongs) y chars(b N,, b CO,)
formados bajo atmosfera deO, y N, para a) SAR10 and b). HYBCR10

En laFigura24a, se observa que en la region entre 3080 y 3009osh espectro de la
muestra de carb6n SAR10 presenta picos de mediana intensidad cordéspin a
aromaticos con modo de vibracidstretchingcon grupos metilos dominantes, los cuales
como parte del proceso de desvolatilizacion desaparecen para los espectros de los chars
obtenidos bajo las dos atmodsferds reaccion investigadas.

También se bserva que para la muestras de carbdn original tanto SA Kigura24a)

como HVBC (verFigura24b), en la region entre 3000 y 2800¢mesta la presencia de
grupos alifaticos con modo de vibraci@tretchingcon radicales metino, metilenos y
metilos, siendo estos dos Udltimos dominantéal y como fue observado por
Coateg185,194] Estos picos bajan de intensidad con la desvolatilizacion en ambos
ambientes, siendo mas fuerte la reduccion en las muestras de char obtenidos bajo
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atmosfera rica en CQque en N, lo cual puede deberse ail@eracciondel ambiente con

la estructura carbonosa por la reaccion quimica de gasificacion, puesto que ocurre para
los chars de ambos tipos de carbon. Para el caso particular de la muestra de carbéon
HVBC se observa que los picos entre 3080 y 3008ctienen una débil absorcion,
mientras que aquellos entre 2920 y 2850gniene una fuerte absorcion, lo que de
acuerdo con el reporte de Cooke et §195], indica una baja relaciéon de hidrégeno
aromatico/alifatico, siendo esto concordantencel mediano rango del carb6n HVBC.

Es importante resaltar, que la regiéon de 1830 y 1658ces caracteristica de grupos
funcionales carboxilicos, aldehidos, cetonas entre otros, los cuales marcan una mayor
intensidad en carbones de bajo rango, dado gs#®s se encuentran como las especies
volatiles abundantes en estos carbones (Fegura24b). Sin embargo, la presencia de
estas mismas sefiales tanmbés posible en carbones de alto rango como SA, dado que el
origen geoldgico del carbon puede ser variado partiendo desde materiales vegetales en
sitios terrestre (humicos) o subacuaticos (sapropélicos). Se observa la presencia de la
region de los grupos arboxilos normalmente en conjugacion con otras estructuras
(fenoles, alcoholes entre otrd4)84,193,194] sin embargo, fruto de la desvolatilizacion

en ambos ambientes los picos en esta region disminuyen, siendo en mayor proporcion
para las muestras pirolizadas bajo atmosfera de, G en N; esto es similar a lo
hallado en otras investigaciof®86,158185]

La aparici-n de stretchibg acC one€) dentl pendadand a
muestras SAR10 y HVBC10, demuestra la presencia de grupos vinilo (etenilo) y acetileno
(etileno) en ambos carbones, lo que es concordante con las obsenexide LirVien

[193]; sin embargo, la intensidad de estas sefiales disminuye notablemente con la
desvolatilizacion en ambas atmésfera, siendo mayor la reduccion enq@®en N,
resultado que es similar a lo encontrado en otras investigacjbb8s184,185,196]

En el mismo orden de ideas, el andlisis de la region edts@ ¥ 1380cm, caracteristica

de grupos alif8ticdoendingon pmo dno t @ eFplraRday & @i -
b, la presencia de estos grupos en la muestras de carbdn, los mismos son casi
imperceptibles para la muestra de char SARJLON desaparece para la muestra
SAR10CQ. Sin embargo, para ambokar producidos del carbén HVYBCR10, se observa
aun la absorcion en esas bandas; siendo mayor para el char producido,gqu€en N,

lo cual puede estar relacionado con la retencion de material volatil como se observo en
la Tabla3.

Asi mismo, dado que ni las muestras de carbén, ni las de los doaren
desmineralizadas, se observa la presencia de los picos correspondientes a las cenizas del
carbén ubicados en la region entre 162@10cm', que pueden estar solapando picos
correspondientes a grupos hidroxilos primarios y secundarios, pero que eaddto

rango del carbdn SA, no se espera sean abundantes, por el contrario, los picos



84 Modelo de la Fragmentacion Primariaude Particula de Carbdén en Atrsi&ra de
Oxicombustion en Lecho Fluidizac

correspondientes a las cenizas demuestran como la transformacion termoquimica hace
gue estos sean mas intensos en los chars, debido a la reduccion de volatiles, que con
liberacién incrementan en proporcién la concentracion de las cenizas, siendo mayor en
las muestras de los char obtenidos bajo atmosfera de, G de N, dada la mayor
pérdida de masa.

De otro lado, los picos en la region entre 900 y 700tnson llamadas bandas
aromaticafgl93] y son caracteristicas de carbones de mas de 81% de carbono como es el
caso de las muestras SAR10, reflejan especies aromaticas constituidas puramente por
enlaces HC-C, propios de estructuras bencénicas monogugdas (anillos simples y
condensados). Los espectros que se observan éfglara24a, corroboran para el caso

de las muestras crudas de carbon &fptesencia de este tipo de estructuras, y que los
picos se observan atenuados para los chars obtenidos en ambos ambientes (SAR10CO
SAR10N), indicando una posible reduccién en la concentracion de los mismos o0 un
solapamiento con el pico de cenizas, daplie los picos de estas Ultimas aumentan de
intensidad por el proceso de transformacion termoquimica. Estos mismos picos son
observados para las muestras de carbon HVBCR10 Figura24b) y de igual forma la
intensidad de la absorcion se reduce para los chars provenientes de estas, con una mayor
reduccion en las provenientes de CQue de N

Los carbones utilizados en esta investigacion son de negiaito rango, lo que implica

una baja concentracién de grupos funcionales carboxilicos, cetonas y aldehidos; ademas,

es conocido que la regién entre 90®OcM', corresponde a modos de vibracion bending

de los aromaticos, 1450380cm' corresponde a barak de modos vibracion bending de

alifaticos, 310@800cm a modos de vibracion stretching de alifaticos y aromaticos; por

lo tanto, en esta investigacion se considera que es valido el uso del método de estimacion

de la aromaticidad aparente, desarrollgatr Brown and Ladner y descrito en el trabajo

de Ibarra et aJ168], para <cuantificar | a f orfga den que
acuerdo con la Ec. 10 y 11, de carb6n a char, por la transformacién termoquimica en

cada ambiente.

Ec. 10

O:l Os

Q p
0 (O] O O
- -— O+ -— Ec. 11
0 O o] o]

Donde la relacionC,/C representa la fraccion de carbono alifatidd/C es la relacion
atomica dehidrogenoa carbono calculada desde el andlisis elemémtéll es la fraccion

total de hidrogeno presente como hidrégeno alifaticély/C, es la relacion atomica de
hidrégeno a carbono para grupos alifaticos; el cual, esergbnente tomado como 1.8
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para carbong468]. Los valores de la relacidd,/H son usualmente derivados desde el
andlisis FNMR, pero para esta investigacion fueron obtenidos del conjunto de datos
FTR del trabajo de Ibarra et [4l68].

En laFigura25 se presenta desde dos visiones diferentes, como la transformacion
termoquimica afecta en la aromaticidad aparente del carbon al pasar a charFigutas

253a) y b), se observa el diagrama anKrevelerpara ambos rangos de carbén (SA y
HVBC, respectivamente), en ellos se representa el efecto de la desvolatilizacion sobre los
char generados, observandose que para las muestras de char procedentesbdel ca
HVBC (verFigura25b), independientemente del rango y de la distribucién de tamafio de
particulas, las relaciondd:Cy O:Cdisminuyen; esto se tfe, a que el contenido de
hidrogeno y el oxigeno reportado por el analisis elemental, son principalmente parte de la
materia volatil liberado, reconfirmando que este carbdén tiene una baja relacion de
hidrégeno aromético/alifatico como fue evidenciado es #malisis FTHRTR y que
adicionalmente, dada la alta absorcién en la region de 147pasbablemente la mayoria

de estos alifaticos son cadenas lineales Ift§dk que son facilmente liberadas durante

la desvolatilizacion y pudiendo craquearse hacia moléculas mas pequefias (gases ligeros o
permanent gae condensarse como alquitranes dddanilia alifatica.

Adicionalmente, se observa que la variacion de las relacidr@g O:Ces mas fuerte en

las muestras de char proveniente de HVBC que las de SA. Los char de HVBC obtenidos
bajo un ambiente rico en N tienden a ser mas aromatico$, (- 1), es decir mas
ordenados (verFigura25d); lo que puede explicarse desde una desvolatilizacion mas
severa en este ambiente debido a su menor densidad energédca y por lo tanto,
ligeramente mayor velocidad de calentamienteaiparticula al que esta el carbdleva a

la formacion de una estructura mas condensada y menos re@&jyvanientras que para

el caso de la atmadsfera rica en GQa ligeramente menor velocidad dalentamiento
promueve la formacién de una estructura amorf2e otro lado, no se encontraron
tendencias que permitan inferir que las distribuciones de tamafio de particula tengan
efecto sobre el grado de carbonizacion del char provenienteatbénHVBC.

Para el caso de las muestras de chars provenientes de SA, se observiigurad®5a,

gue fruto de la transformacién termoquimica la variacion deitenido de hidrégeno es

la misma independientemente del tamafio de particula y el ambiente de reaccion. Sin
embargo, el contenido de oxigeno si se ve afectado por estas variables, encontrandose la
mayor disminucion para los char SAR400 desvolatilizadosulbaj@tmosfera rica en J\
mientras que la aromaticidad alcanzada por los char obtenidos bajo ambas atmosfera y
los diferentes tamafios de particula es practicamente la misma.
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Figura25. a)Efecto de la desvolatilizacion sobre las microestructuras segun seale
diagrama de VaHlrevelen; b) Diagrama Vafrevelen; cAromaticidad f,) calculada
desde FTIR para chars SA; yAtomaticidad para chars HVBC

2.2.6 Ordenamiento de la microestructura del char debido a la pirélisis

Las muestras fueron sometidas caracterizacion por espectroscopia RAMAN para
identificar que tan significativo es el nivel de grafitacion que se alcanza con el tratamiento
térmico y si el ambiente de reaccioney tamafio de particula influyen sobre la evolucion

de la microestructura.

Se realizé el andlisis de espectroscopia Raman a las muestras de carbén crudas y a los
chars obtenidos bajo ambos ambientes de desvolatilizacion y las tres diferentes
distribucionesde tamafo de particula. Como ejemplo en la Figura 11, se presentan los
espectros para la muestras HVBC y SA, para los char procedentes de las mismas en las
dos atmosferas, pero solo para el tamafio de particula mas pequefio denotado como
R400. El particularinterés es estas muestras, se sustenta en la similitud de
comportamiento que presentaron para ambos ambientes de desvolatilizacion. En todos
los casos es posible observar las bandag B, caracteristicas de materiales carbonosos,
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posicionadas alrededode 1340 y 1605cf) respectivamen{d97,198] Para obtener
mayor informacidén sobre las caracteristicas estructurales de las muestras evaluadas, se
realizé la desconvolucién en 6 banda para los materiales crudos y 4 para Ies char
empleando funciones lorentzianas.

Cualitativamente se observa émFigura26 quelos espectros de las muestras de carbon

son diferentes y caracteristicos de sus respectivos rangos, dado que la intensidad de la
banda de grafitacion para la muestra de carbén SA es nugyopara el carbén HVBC, lo

gue corrobora la mayor organizacion en el primero y que esta en concordancia con la
mayor intensidad de las bandag &hd D, observada en HVBC; la cual, es caracteristica

de materiales con una organizacién muy pobre.
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Figura26. Espectro Raman dmarbény char (R400) bajo atmdsferas dg WCO.,.
a). SA; b)CharSAN,; c). CharSACO,; d). HVBC; e).CharHVBCN,; f). CharHVBGCO,

Entre los char formados independientemente del carbon y la atmodsfera de
desvolatilizacién, no se observan aparentemente grandes diferencias; sin embargo, los
espectros permiten validar que con la transformacion termoquimica de carbon a char
ocurre la migraion de estructuras ricas en alifaticos de cadena larga,-afijéter, GC

and grupos metilicos asociados a anillos aromaticos denotados copmespcuerdo con

la Figura26 y agrupados en la banda($250 cm') seguin es descrito por Li et El99].

En laTabla4, se indican los grupos funcionales y tipo de enlace asociado a cada uno de las
bandas principales, los cuales han sido asignados de acuerdo a reportes previos.

Tabla4. Resumen de picos/bandasignadagor Raman
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Nombre Posicién de Descripcion Tipo de Ref.
de Banda | banda, cm-1 enlace
Caromaico-Caauii €ter aromaticdalifaticq C-H
Da 1150 en anilloaromaticq sitios activos en Sp, Sp? [185]
carbonos.
Material carbonoso altamente desordenad
D 1350 C-C entre anillos aromaticos y anillos Sp [200]
aromaticoscon no menos de 6 anillos
Metileno o metil; Estructuras de carbonesg
Ds 1500 amorfos; Anillos aromaticos mas pequefiq sp, sg | [185,200]
con 35 anillos fusionados.
G 1580 Banda grafitica Sp [200]
S 1230 Aril-alquiléter; p-arométicos sp, sp [199]

Dado que las diferencias cualitativas son muy pequefias, se realizo la valoracion de las
relaciones de area de las bandas, las cuales, fueron denominadas,gbmig,llg, ./l

and L/l,,. La evolucion de las relaciones fue correlacionada con la transformacion
termoquimica que sufren ambos carbones cuando son sometidos a desvolatilizacion en
ambas atmosferas (véigura?).

En B Figura27a y c, se observarlos cambios en las intensidades relativas de las bandas
D, y D, respecto a la banda Gara todas las distribuciones derndio de particula del
carbén SA pirolizado en Ny CO,, respectivamenteSe puede apreciar que para la
muestra SA las relacioneg/l;, s/l son menores para el tratamiento con CQver
Figura27c) en comparacion con el tratamiento en,er Figura27a), mientras para la
muestra HVBC (verFigura27c y d) se observa lo contrario. Los menores valores
observados en el char SA para la réacl,/l; en atmosfera de CQpara los tres
tamafios de particula evaluadospodrian ser explicados por el aumento en la
condensacion de anillos aromatifb89], lo cual no necesariamente va a conducir a la
disminucién de defectos en la estructupuesto que es posible que se esté presentando
una alta condensacion de carbono amorfo, que debido a su disposicién aleatoria podria
generar mas defectos en la estructura.

Los resultados ademas confirman lo hallado por S2&0¢ Zhu y Shen@01], y Wang

et al[185], quienes en estudios independientes, al igual que en esta investigaci@omper
carbones de menor rango, encontraron que el tratamiento térmico conlleva a un
ordenamiento de la estructura carbonosa con el incremento de la temperatura, tal y
como ocurre para los chars del carbén HVBC (veigura27b y c); lo cual, es
corroborado con la disminucion que se presenta de las relaciopés I/l and },/lgy

el incremento de la relacion/l,, para los char independientemente de la atmdsfera y
del tamafo de particula. La disminucion de los indigés; Il /I and },/ls, develan al



Pirdlisis lenta de particulas de carbon 8¢9

igual que otros investigado@85,1%6201], la evolucién decreciente de la relaci@gyl

con el tratamiento térmico, lo cual, significa un incremento en el tamafio medio planar de
microcristales de grafito, mientras que con la disminucion de las relagi§nand /1,

se determina on la liberacion de material volatil, la eliminacién de sitios activos de
reaccion e imperfecciones de los cristales amorfos de carbono; respectivamente.
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En lo referente al efecto del ambiente rico en €®obre el nivel de ordenamiento
estructural alcanzado por los chapsovenientes de carb6n HVBC, se observo para el
tamafio de particula de R10, un leve incremento en las relacigfiesy mas fuerte para

la relacion {/1,,,, contrario a lo que ocurre en los char obtenidos bajg; No cual, esta
relacionado con la maydnfluencia de las reacciones intraparticula a este tamafio, como
se evidencid en el analisis BET vy la visualizackBEME sumado a los efectos reactivos
del CO,, que favorece la concentracion de defectos estructurales de diversas formas en
el carbon a lavez que promueve la mayor influencia de las transformacién plastica; por lo
tanto, la estructura del char formado es mas desordenada bajo pirdlisis en
CO,[101,185,20Q]

Para los chars procedentes de carbén SA (Fgura27a y c), la evolucién de las
relaciones/l,,, and },,/l; evaluadas en ambos ambientes, tienen un decrecimiento con el
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tratamiento termoquimicojndependientemente del tamafio de particula y la atmosfera
de desvolatilizacion; lo cual, demuestra que con la transformacion termoquimica ocurre
una desorganizacion de la estructura del char de acuerdo con la reladign y una
reduccion de los sitiogctivos de reaccion dado el decrecimiento dgli[202]. Por lo

tanto, la microestructura carbonosa de los char de carbén SA exhibe menos orden que el
carbon original, siendo este efecto menor para el char de menor tamafio de particula y
los obtenidos bajo atmosfera de COEsto se explica desde los ya demossmadfectos
termoplasticos que sufren los carbones de alto rango; los cuales, son mas evidentes con
el incremento del tamafio de partic{if@] dada la mayor cantidad de metaplastos por
unidad de volumen.

Adicionalmente, dada la condicion reactiva del ,30Oque por el bajo contenido de
material volatil se presenta una fuerte interaccion ambiehi, los efectos sobre el

char naciente en esta atmdsfera son mas complejos, al punto que también es probable
gue las nuevas estructuras formadas bajo,C&dntengan una mayor concentracion de
hetero-atomos y grupos funcionales con oxigeno que pudieron halskr introducidos

por la reaccibn de gasificacion con ¢Ocomo fue planteado en otras
investigaciong$01,185,199,201,203,204]o anterior también explical incremento en

la intensidad Raman ya que con el oxigeno aumenta la capacidad de dig@s§ion
confirmando que la estructura de char mas desordenada es la formada bgjo CO

2.2.7 Impacto de la atmosfera de pirdlisis sobre la reactividad del char

Debido a que la pérdida ddajpal de masa para ambos carbones a tamafios de particula
entre 45 y 38m no fue fuertemente afectada por el ambiente de reaccion y a que no se
generd area superficial BET; se realiz6 la medicién de la reactividad a la oxidacion de
estos chars preparados jesambas atmosferas. La medicion de reactividad bajo ambiente
oxidante (O/N, = 21,6/78,4 %v/v), fue analizada en TGA, usando el método de ajuste
libre FWQ[206] tal y como se describio en la seccion 2.3. Como se observa Eiglaa

28, las reactividades de los char de carbon en atmdésfera oxidante, son mas altas para los
obtenidos bajo atmésfera de CQjue en N. Esto es consistente con los resultados de
intensidad de las bandas Raman y el analisis de relacion de bandas anteriormente
explicado, mediante el cual, se determiné que los chars producidos bajo un ambiente rico
en CO, son mas desordenados que los obtesdajo una atmdsfera rica en,Nrfambién

esta de acuerdo con los resultados reportados por otros investigadi®6e®7,101,185]
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Figura28. Reactividad de char en TGA para ambos carbones
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Reactividad,s

Las diferencias de reactividad tambjgmeden explicarse desde el area superficial y la
porosidad del char obtenido en ambas atmdsferas, dado que a mayor area superficial,
mayor reactividad, luego una vez més se demuestra que la reactividad es dependiente de
los cambios estructurales que suftecarbén al pasar a char y la atmosfera bajo la cual se
realizé la transformacion.

2.2.8 Correlacion entre los cambios estructurales y la reactividad del char

Existen algunos trabajos enfocados en la correlacidén entre la reactividad y las relaciones
de &reas d las bandas caracteristicas del espectro Raman de los materiales carbonosos,
entre los que resaltan el desarrollado por SH@8] , Zhu and Shg@01] and Wang et
al[185], quienes desde estudios independientes demostraron la existencia de las
relaciones ent el decrecimiento en la reactividad y el incremento en el ordenamiento
de la microestructura por la el tratamiento térmico, lo cual, se refleja en el aumento del
valor de la relacion de area de las banqgds, | y en la disminucion de las relaciones de
area de las bandag/l; Ip,/lg, bs/lcand L/l

Un analisis similar, fue implementado en esta investigacién, cuyos resultados son
presentados en |&igura29, para ambos carbones y los char de los mismos. Los primero
evaluados bajo pirdlisis en atmosferas de ,GON,; mientras que para los segundos
fueron evaluados mediante la reactividad a la oxidacion en una mezila O

En laFigura29 y d, se presentan las relaciones entre la reactividad y las relaciones
Raman (/I I5/1,.), correspondientes a char y al carbon HVBC; con ellas, se valida lo ya
demostrado por otros invetigadorefl85,200,201,204Jobservandose un incremento en

el indice de reactividad de las estructuras carbonosas con la disminucion daciarre
Io./ls Y el incremento de la relacion/l,,.
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Figura29. Correlaciones entre el indice de reactividadeyacion del area de las bande
(ayb) SAy (cyd) HVBE Atmosfera de CQy Atmosfera de N

Los comportamientos descritos por ambas relaciones, demuestran que el indice de
reactividad a la oxidacion exhibido por la estructura de los char de carbén HVBC, es
mayor que el determinado para el carbén durante la desvolatilizacion en cualquiera de las
dos @amosferas Yer Figura29c y d). Estaselaciones explican por qué el carbén HVBC es
mas reactivo que sus respectivos char, lo cual es soportado en su mediano rango, su
estructura menos ordenada y por lo tanto su menindice de reactividad bajo
desvolatilizacion. Adicionalmente, los resultados permiten observar que los char de
HVBC, procedentes de la atmdsfera rica epndon menos reactivos que los procedentes

de CO,; lo que es concordante con los resultados presengén laFigura28 (lineas
discontinuas) y los obtenidos por Wang ef{28l7], para un carbén de rango similar.
Wang et al207], atribuyeron esta diferencia a una alta concentracion de defectos en la
estructura cristalina (planos), causados por la atmdsfera de reaccion y a las diferencias de
velocidad de calentamiento intraparticula, que son atribuidas a unar ndaysidad
energética del CQen comparacion con el Nlo cual, conduc& un menor valor de la
relacion }/1,, en la estructura del char obtenido bajo GO

De otro lado, el analisis de la evolucion de las relaciogpds bnd L/, al carbon SAy a
los char obtenidos del mismo, presentaron un comportamiento contrario al mostrado
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por carbones de menor randd85,200,201]Los resultados de Ikigura29a y b, indican

qgue con el incremento de laeftacion ./l y el decrecimiento de la relacion/l, , la
estructura de los char obtenidos bajo atmdsfera de pirdlisis rica grseéNvuelven mas
reactivas que el carbon SA, al disminuir su indice de reactividad, mientras que los
obtenidos bajo una atméma de CO, empeoran su indice de reactividad bajo
desvolatilizacién pero siguen siendo mas reactivos a la oxidacion que los obtenidos bajo
N..

El incremento en la relacion,ll; y el decrecimiento degll,,, estd de acuerdo con los
hallazgos de Li et f199], y Zhu y Sherig@01], quienes explicaron que las tendencias se
deben al incremento de la concentracion de anillos aromaticos que tiene 6 o mas anillos
bencénicos fusionados como resultado de la hiygmacion de compuestos aromaticos.
Por lo tanto, para el carbon SA, ademas de los ligeramente mayores efectos de recocido
t ®r mia o 0o e aue puedén ser ocasionados por el févitan la evolucién de la
estructura hacia una con mayor ordenamiento (Meéigura29a andb), los efectos
reactivos del CQ son tan complejos que a la vez que mejoran lahddsogenacion de

los hidroarométicos promoviendo ekrecimiento de cluster de anillos aromaticos,
también pueden introducir grupos funcionales con oxigeno, que reflejan en una
estructura mas desordenada.

2.2.9 Caracterizacion de los gases ligeros y los alquitranes

La evolucién de K CO y CH,, al igual que los perfiles térmicos delactor y de la
muestra, puede observarse para todas las condiciones de reaccion €iglaa30 y
Figura3l. En la atmésfera de )Nel CO es insigificante tanto para ambos rangos de
carbon y para todos los tamafios de particula. EI mondxido de carbaemperatura

por debajo de 660°C proviene de la participacion de varios fenomenos como: las
reacciones de oxidacién intraparticula con el oxigeno liberado de la estructura del
carbon, la degradacién del carbonilo y el craqueo térmico en fase vapor de los
volatile§111,153190]. Por encima de 660°C, hay un aumento de la producciéon de CO
debido a reacciones de gasificacion en la atmdsfera dg i@ aumentan las reacciones
de descarbonilacion de los compuestos fend[i208]. Sin embargo, estos efectos son
menos evidentes bajo JN11], probablemente debido a reacciones de gasificacion
heterogéneas bien conocidasejtienen lugar en condiciones de atmésfera de,@l@
reaccion de Boudouargi)12].

La presencia de CHen ambos ambientes es evidente a partir de 380°C con un
incremento maximo hasta temperaturas cercanas a los 560°C a partir de la cual hay un
decrecimiento hasta desaparecer. La formacion dg €Hmayor en el ambiente de CO

gue enel de N,, lo cual es contrario a lo reportado en otros trabaj@31], discrepancia
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gue puede deberse a diferencias en el tamafio de particula, rango, contenido y tipo de
cenizas del carbon utilizado en las investigaciones. De acuerdo con algunos trabajos
reportados en la literatura[78,79,111,117,153]la formacion del CHK se debe al
reacomodamiento de la estructura aromatica del carbon, lo que llevaaplarizacion y
transporte fuera de la particula de moléculas grandes en forma de alquitran, las cuales
pueden ser craqueadas a gases ligeros (es dg€ BO y CO,) e hidrocarburos de

bajo peso molecular (es decir GHC,H,, C.H,, C,H; y C;H;). También egosible que
durante el reacomodamiento de la estructura aromatica radicales metilicos de esta, se
desprendan.

La produccion de CO en un ambiente rico en €@s mayor en la desvolatilizacion de
carbén HVBC, que en carbon SA, lo que se explica por la mayor relevancia de los efectos
reactivos de la atmosfera a medida que baja el rango del carbon y la mayor ocurrencia de
reacciones secundarias de los volatilesagking y reacciones volatileshar]167].
Adicionalmente, se valido efectivamente lo antes encontrado por otros
investigadorg4 20], sobre el incremento de la produccion de, M CO con el aumento

de la temperatura de desvolatilizacion a raiz del aporte adicional que hacen las reacciones
secundarias, las cuales se hacen mas relevantes a medida qurersenta el tamafio de
particula.

De otro lado, no se hallaron diferencias significativas en la produccion gde H
independientemente del ambiente de reaccion y el rango del carbon. Sin embargo, con la
reduccion del tamafio de particula en el carbon menostiea (SA), se observaron
mayores concentraciones liberadas de las especjes €H, para la menor distribucion

del tamafio de particula (R400), lo que una vez mas deja evidencias de los efectos que el
tamafio de particula tiene sobre la desvolatilizacibtipararse desde el carbon de alto
rango mayores concentraciones de gases ligeros, por la menor incidencia de reacciones
secundarias (repolimerizacion, ablandamiento e hinchamiento entre otros).

Los efectos del ambiente de reaccién y de la presencia decienes secundarias no se
evidenciaron a partir del analisis cualitativo de las especies volatiles condensables
capturadas durante cada ensayo de desvolatilizacion y que fueron analizadas es un GC
MS. Es importante resaltar que debido al gran numero dmspies necesaria la
exploracion manual de datpk cual hace que sea muy compleja la identificacion de los
compuestos quimicos, ya que esto involucra una serie de procesos que incluye el uso del
software de identificacion, herramientas metodolégicasaplar interpretacion de los
espectros combinado con la disponibilidad de una base de datos y la experticia del
analistay aun asino es posible garantizajue se identiian asi sea derma cualitativa la
totalidad de los componentes en la muestra.
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Tabla5. Componentes quimicos en tabtenido de la pirdlisis de carbones SAy HVBC
en atméfera de Ny CO

SA and HVBC HVBC
Berceno Deceno
Heptaro 1- decero
1,2,4triazol 1-undecen
2-cyano, Zpropanol 1-hexanim
Toluero Noneno
2-Pentanor, 4amino, 4metil Byciclo (Octa, %,5trieno)
Etiberceno 1-heptane, 2,6limeti
etenibenceno 2,4hexadieno, 2 slimeti
O-xileno Octano
P-xileno 1-octeno
Berceno, 1,2,3rimetil 2-butanora3-metil
Indira 1,3,5hexatriero
2-proparo, 1-amina, N,Nbis(1 metiletil) Berceng 1-metil-3(1-metiletil)
4-piperidira 2-butanora
Naftaleno Berceno, propil

En esta investigacion se realizd una identificacion de las especies volatiles condensadas
durante cada ensayo de desvolatilizacion (V&bla 5) y para simplicidad de la
interpretacion de los efectos fueron agrupadas por familias quimicas como aromatico y
alifaticos, de acuerdo con laidad estructural fundamental de cada molécula.

Como se observa en l&igura32, se encontr6 que debal al rango del carbon, los
condesados proveni¢es del carbén HVBC poseen una mayor abundancia relativa de
alquitranes de la familia alifatica mientas que los provenientes del carb6on SA poseen
mayor abundancia relativa compuestos de tipo aromatico. Lo anterior es explicable a
partir de la estructura adonosa original de los carboney el proceso de
desvolatilizacion. El SA, como lo destré el andlisis FTIR (vétigura24a) y los modelos
propuestospor otros investigadord$8,73,209)] estd compuesto mayoritariamente por
anillos de aromaticos de tipo bencénico en grupos (cluster), por lo cual, durante la
migracion de volatiles, los condensables son preferiblemente datuatico. Mientras

gue en un carbon de menor rango con alto contenido de material volatil (HVBC), la
estructura aunque también estd compuesta por grupos de anillos de tipo aromaético,
existe una predominancia de moléculas de tipo alifatico (linealesicasjajue se unen

los aromatico, por lo tanto es mas frecuente una migracion de volatiles de tipo alifatico
durante la desvolatilizacion independientemente de la atmésfera de readeion.
conclusion l&Figura32 permite observar que la atmosfera de reaccramtiene un efecto
significativo sobre la composicion de grupos funcionales en los alquitranes tanto para el
carbén SA como para el carbén HBVC. @imbargo, existen diferencias entre las dos
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especies de carbon, particularmente con respecto a aromaticos y alifaticos, pero estas
estan asociadas al rango del carbon y no al ambiente de pirdlisis

SN

80%

60%

40% +

20%

Relativa abundancia en tar

0% -+

Aromaticos Alifaticos

#SA-N2 =SA-CO2 ' HVBC-N2 #HVBC-CO2
Figura32. Relativa abundancia de grupos en el tar obtenido de la pirdlisis de carbon
y HVBC

2.3 Conclusiones

A bajas velocidades de calentamiefpaolisis lenta) independientemente del rango del
carbon la pérdida de masa fue mayor en la atmésfera dg Q@ en la atmosfera de N

Estas diferencias son significativas con el aumento del tamafio de particula, debido a la
importancia de las reacciones intraparticula y la interaccionClkat

Asi mismo,los carbones pirolizados en CQdesarrollaronchar con area superfical

mayor en comparacion con los obtenidos en. Estoes debido al efecto combinado de

la estructura carbonosa, el tamafio de particula y la atmésfera de reaccion a través de la
interaccion con la estructura del char y los volatiles.

La enerd de activacion de la desvolatilizacion en un ambiente de oxicombustion difiere a
la requerida bajo un ambiente de combustion. Las principales responsables de la
discrepancia en la cinética son las diferencias entre las propiedadesdifersn@asdel

CO,y N,. La cinética y la intensidad de desvolatilizacién estan fuertemente afectadas por
el entorno en el que se realizan, asi como por la velocidad de calentamiento. Estos
resultados también mostraron diferencias con diversos tamafios de particula

Laproducadn de CO debido a las reacciones de gasificacion y a la temperatura mostro
una relacion directa con la HR. A mayor HR, la temperatura de inicio de la produccion de
CO es mayor y confirma su relacion con el material volatil liberado durante la pirdlisis
del carbon. Ademas, una mayor produccion de compuestos volatiles se promueve por
reacciones secundarias que se favorecen en la atmésfera deES@®@ implica qua las
condiciones experimentalegl CO, es una fuente impulsora dmayor degradacion
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guimicay que hay una concurrencia de las escalas temporales de la pirélisis y la
gasificaciomlas velocidades de calentamiemtio que se llevaron a cabo las pruebas

A bajas velocidades de calentamiento tipicas de lechos fijescHars de carbon
obtenidos b un ambiente rico en I\ tienden a ser mas aromaticos, es decir mas
ordenados debido a una desvolatilizaciérmicamentemas severa en este ambiente; por

lo tanto, se valida nuevamente que la mayor velocidad de calentamiento intraparticula que
sufre elcarbon,lleva a la formacion de una estructura mas compacta y menos redstiva
este sentido, es importante destacar que el pequefio volumen de la zona de reaccion, los
efectos térmicos atribuibles al ambiente de reaccion y la baja capacidad de disg@acion
los volatiles liberados coadyuvan a diferencias en la severidad del procesel €aso de

la atmdsfera rica en CQ se presenta unlgeramenor velocidad de calentamiento que
promueve la formacion de una estructura amorfa y mas reactiva, siendo esto
concordante con la evolucion de la microestructura del char revelada por los analisis
ATR-FTIR y Raman.

Debido al rango del carbén, los condesados provenientes del carbon HVBC poseen una
mayor abundancia relativa de alquitranes de la familia alifatica mientras que los
provenientes del carbdn SA poseen mayor abundancia relativa de compuestos de tipo
aromaticq lo cual es concordante con la estructura original del cada rango de carbon y
estd deacuerdo con los modelos estructurales propuestos para cada cafBon.lo

tanto, no se encontré quex bajas velocidades de calentamiefd@tmdfera de reaccion
determine la abundancia relativa de especies de tipo aromatica y alifatica en los
condensados de la desvolatilizacion.

Las diferencias observadas del anadlisis de microestructura y reactividad de los chars
provenientes de carbén HVBC respecto a carbén SA, paraelacion J,/l; esta
relacionada con la formacion de estructuras altamente desordenadas, favorecidas por la
presencia de CQ Adicionalmente, la mayor presencia de materia volatil y oxigera en
material originglfavorecié el aumento de la porosidddrante el proceso termoquimico

y de este modo, es posible una disminucion del tamafio del dominio cristalino de la red
carbonosa. En este mismo orden de ideas, el menor valor en la relagignpara la
muestra SA en CQen comparacion con N sugiere ua disminucion en el contenido de
alifaticos, probablemente producto del craqueo de la fraccién de carbono amorfo, donde
ademas de estas especies alifaticas, otras fracciones aromaticas podrian estar
reaccionando mas rapidamente y por esto se observa wraiducion en la proporcion

de la banda Drespecto a la sefial de grafitizacion; aunque esto no indica necesariamente
la generacién de material grafitico.






3. Pirdlisis rapida de particulas de carbén: Efecto de
la atmosfera de reaccion, rango del carbon y la
velocidad de calentamiento.

Ensayos de pirdlisis rapida fueron realizados en un reactor de plato caliente (HPR), en el
cual mediante un medidor de temperatuodptico (pirometro) fue posible registrar la
historia térmica de la particula. La geometria cerrada y de flujo de gas controlable del
HPR, fue aprovechada para comparar el efecto de la atmésfera de reaccién sobre el
proceso de pirdlisis rapida. Los ensayfueron realizados independientemente en
atmosfera rica en CQy N,, para simular las condiciones favorabledesfavorablepara
fragmentacion durante al pirdlisis en oxicombustion ycompararlas con el
comportamiento en condiciones similares pero d®mbustion convencional. Dos
tamanos de particula fueron usados para identificar posibles efectos de esta yariable
combinacién con el ambiente sobre la pérdida de masa. De igual,fetreecto de la
velocidad de calentamiento sobre el proceso de |ié fue valorado a partir ensayos
cinéticos a altas velocidades de calentamiento de 50, 500 y 1000°C/s, para los cuales se
realizé un estudio de micresctructura apoyado en la técnica FTIR

El desarrollo de este capitulo pernditgenerarlos siguienteslocumentosbajo revisiéon
para publicacion en revistagntificas de alto impacto

1 Fast pyrolysis afatparticles: Implications of the reaction atmosphere on the reactivity
of charCarlos F. Valdé s; Farid Chejne

1 Fast pyrolysis obal large particles in esymbustion: reactivity and porous char
structureCarlos F. Valdé s; Farid Chejne

1 Primary fragmentation during fast pyrolysiallairge particles under -gceynbustion
coalconditiongCarlos F. Valdé s; Farid Chejne
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Introduccion

El estudio de la pirdlisis de carbdn ha sido extensivamente investigado, al punto que hoy
dia su aporte en la transformacion termoquimica de los materiales carbonosos, al menos
desde lo global es de amplio dominio tedrico y lo experimégaidl, D,68,174,21d214],

lo que ha otorgado bases suficientes para la comprension de las implicaciones que tienen
fendmenos involucrado&os mayores retos que existen en esta area, estan asociados a
la heterogeneidad de los materiales combustiblegtiés y a limitaciones fisicas para el
aislamiento de fenémenos particulares cuando se quieren hacer estudios de tipo
fundamental, incluso cuando se trata de procesos convencionales ampliamente
explorados por la comunidad cientifica como la gasificagiGombustién en aire y las
etapas que involucradas en cada uno de ellos, siendo estas las principales razones por las
cuales se mantiene de forma creciente el interés investigativo en estas areas.

Las limitantes antes planteadas, sumadas a la necesit#l de procesos de
transformacion termoquimica modernizados, sustentables swouibientalmente y en

linea con la obtencion de altas eficiencias, son otros motivos que han llevado al desarrollo
procesos alternativos, basados en el amplio espectro de ¢omecto que se tiene de

los procesos convencionales (pirdlisis, combustion y gasificacion). En este orden de ideas,
la oxicombustion de materiales carbonosos como tecnologia con gran proyeccion
ambiental y de eficiencia, ha tomado en la Ultima década rgtamancia investigativa
reflejada en aproximadamente 2500 articulos publicados por las editoriales de mayor
impacto y difusion mundial. Extensas revisiones del estado del arte desde diferentes
visiones de la tecnologia son referenciadas en este doculfiiehto?4,25,9,16,12Fin
embargo, a pesar de la aparente abundancia de informacion en area de la oxicombustién,
hay que reconocer que aun el proceso global y los particulagee se interrelacion a
través de la transformacion térmica de material carbonoso bajo esta tecnotxiém

lejos de ser comprendidos totalmente, tal y como fue recientemente discutido en una
revision publicada por el grupo de Senneca Et149].

Son pocos los estudgen oxicombustion que han profundizado en la comprension de la
naturaleza y la extensién de los cambios estructurales (quimicos y morfolégicos) del
carbon. La mayoria de los estudios, bajo la relevancia comercial que tiene la tecnologia de
calderas de c#@on pulverizadp han sido realizados para materiales carbonosos con
tamafios de particulas de no mas de 200 micrémetros. Sin embargo, a partir de las
lecciones transferidas desde los procesos convencionales realizados a la fecha por la
comunidad cientifican los ultimos 70 afos, es posible inferir que con el incremento del
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tamafo de particula las implicaciones de variables operativas como el ambiente de
reaccion, la temperatura, la presion, la velocidad de calentamiento, la composicion
fisicoquimica del chbn, son mucho mas relevantes y su prediccién ha sido demostrada
gue no es completamente transferible de tecnologia @cnologia
[12,22,59,63,88,102,109,110]

En este orden de ideas, hay que resaltar dentro del desarrollo de esta investigacion, no ha
sido posible encontrar en la literatura informaciéabre la relacion entre estructureel
hinchamiento, el recocido térmico, fmagmentaciorprimariay la reactividad delchar

bajo condiciones de oxtombustién. Todos estos fendmenos dentro del curso del
tratamiento térmico tienen como etapa comun la pir@igiel carboén, tal y como es
demostrado por Senneca et [d49] y esquematizio en laFigura33; sin embargo, los
estudios enfocados en los efectos de esta etapa sobre los cambios estructurales
generados en el char son pocos vy Ilimitados a materipllverizado
[37,87,109,110,192,207,215]

Pirolisis
Recocido térmico

Pérdida de material volatil
Cambio de hibridac

dida de defectos de las intercap

Pérdida de defectos en
ado de capas de grafen

e cristalinidad
Oxidacion in Oxidacioén activa
Heterogé heterogénea
o | N
. { >
Td

Curso del tratamiento térmico

Figura33. Diagrama de la transformacion del carbon a través del tratamiento
térmico[149]

Desde el punto de vista cinético, la mayoria de los estudiogimdisis bajo un ambiente

de oxicombustion han sido realizados a analizadores Termogravimétricos
(TGA)[171,172,206,215]los cuales, o dispositivos que operan a bajas velocidades de
calentamiento (desde unos pocos °C/min hasta 1500°C/min), que representan
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adecuadamente los valores tipicos alcanzados en los reactores de lecho fijo, pero que se
encuentran muy distantes de las condiciorezdes de operacion de los reactores de flujo

en arrastre (carbon pulverizado) y lechos fluidizados (grandes particulas). Tal condicion,
hace que para muchos investigadores, sin importar el aseguramiento de control cinético
durante la valoracion de los panetros, sea cuestionable la extrapolacion de los
resultados a los reactores comerciales, y limitan su uso a los modelos. Por lo anterior, los
reactores de altas velocidades de calentamiento como los de malla caliente (wire mesh
(WMR) o heated grid reacto(HGR)) y sus similares de plato caliente (Hot plate reactor

- HPR), hilo caliente, punto curie, han sido usados con frecuencia para investigar la
pirolisis rapidf2165218,153,219,220]

Los WMR y sus similares, tienen en comun con losATI& condicién de lecho fijo, que
permite un contacto directo de las particulas con el elemento de calentamiento. Sin
embargo, las altas velocidades de calentamiento alcanzadas por el primero, permite que
este tipo de reactores puedan representar adecuagiae las condiciones de
transferencia de calor de un reactor de lecho fluidizado (FERJized Bed Reactor). Por

otra parte los reactores de flujo en arrastre (EFREntrained Flow Reactor) pueden ser
simulados facilmente a escala laboratorio y tambgprasentados de en buena manera

por los reactores de caida libre (Drop Tube ReactdDTR), puesto que tienen entre sus
ventajas la capacidad de garantizar condiciones 6ptimas de transferencia de calor en
cortos tiempos de residencia, que es caracteristib@ los reactores de carbon
pulverizado. Esto ha llevado a que los DTR y EFR sean los mas usados en los estudios de
desvolatilizacién bajo condiciones de combustion y oxicombustion de carbon pulverizado
[93,95,96,109,110,192,215,22Hhdo que el proceso de transformacion termoquimico

por tratarse de particulas muy pequefias (menos de 2@émetro9 ocurre en unos

pocos milisegundos.

Lo anteriormente planteado, deja de implicitamente claro que la temperatura es un factor
relevante para el desarrollo de experimentos y modelos de los procesos
independientemente de la tecnologia de transformacién termoquimica que quiera ser
simulada.Mientras que enlos experimentos de GA y WMR la temperatura de las
particulas como parametrtundameral del proceso esontrolada cuidadosamentegyor

estar estas fijas;gpa las particulas que se inyectan enrkmctores delecho fluidizadgy

flujo en arrastrea escala de laboratoria evaluaciomle la temperatura se debe hacer de
forma analiticfl02,110,222,223Jo por metodologias opticadado el movimiento de las
particulas durante todo el experimen2,8893,96,147]
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Dado que independientemente de la atmdsfera de reaccion, las condiciones del reactor
son determinantes en los resultados de la pirdlisis, en esta investigacion para tener
concordancia con la tecnologia base en que se enmarca el proyest@nkayos de
pirolisis rapida fueron realizados en un reactor de plato caliente (HPR), en el cual
mediante un medidor de temperatura optico (pirometro) fue posible registrar la historia
térmica de la particula. Adicionalmente, la geometria cerrada del kR0, permitio
controlar la atmosfera de reaccion de acuerdo con el interés de la investigacion.

Es importante resaltar que dado que el marco general del proyecto es el modelamiento
de la fragmentacion primaria de particulas bajo un ambiente de oxicidiuen
condiciones de calentamiento similares a las de un lecho fluidizado, los experimentos que
alimentan el modelo fueron realizados bajo atmésfera de, @Ocomparados con
similares bajo Iy este ultimo, como representacion del ambiente de la combaosti
convencional. Sin embargo, la pir6lisis bajo un ambiente rico en &C@mperaturas
superiores a los 700°C no representa un proceso puro, dada la competencia entre las
reacciones de gasificac[@06]; pero, d estudiorealizado buscaompagr la influencia de

la atmosfera de gas inerte (Nfrente a gas reactivo (C{p dentro del fenbmeno de
desvolatilizacion, asi como los efectos del tamafio de particula y las velocidades de
calentamiento de 50, 500 y 1000°C/s sobre el proceso.

3.1. Materiales y métodos

3.1.1. Caracterizacion de muestras

Las muestras de carbon utilizados son de origen Colombi&ara los ensayos y la
caracterizacion fisicoquimica, muestras representativas fueron reducidas de tamafio en un
molino de matrtillos basculantes a 6500 rpm; posteriormente, se clasificaron para llevarlas
a distribuciones de tamafio de particulas homogéredmida al ensayo a realizar. Para los
ensayos de valoracion cinética muestras de caf®émiantracita (SA) y Bituminoso Alto

en Volatiles C (HVBG)con tamafio de particula entre 38 y 45 micrémetros fueron
utilizadbs. Mientras que para los ensayos con gies particulas de carbomparticulas
amorfasde carbén SAfueron seleccionadas. Es importante anotar que dado que las
particulas son amorfas, para la medicion del diametro medio se realiz6 una lectura de tres
diametros ortogonales entre si, tal y como fpeopuesto por Chirone y Massimi[#9].

La herramienta de medicibn manual, comunmente llamada vernier, fue utilizada
garantizando que se midieran ortogonalmente andh®, @ltura ¢,) y espesor ¢s) de

cada particula, para calaukel diametro de particula promedidyn (Ec12), el cual es
usado para el calculo del volumen de particula como si esta fuese una esfera.
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La composicion fisicoquimica en masa de cada uno de los carbones investigados se
reporta en la Tabla 6, la cual fue realizada siguiendo los métodos estandares
referenciados en la ultima fila.

Tabla6. Caracterizaciofiisicoquimica de los carbones

e , . N Area
[0) 0

Muestra Andlisis préximo, % Analisis Gltimo, % BET CO»
HR | MV | CF | Cz | C [H | N O S |ma2lg| mag

Carb6n SA| 1.07 | 11.64| 79.86| 7.50 |75.40/3.23/0.16/ 12.98 | 0.73 | 0.46 | 90.62
%{i;téc():n 5.29 | 39.72| 50.71| 4.28 |64.59 5.24|1.79] 24.06 | 0.62 | 0.03 | 61.71

. ASTM | ASTM| ASTM| ASTM ASTM . .| ASTM

Método | 3973 p3173| D3173|D3173|  D5373 | DTEreNCid| papzg| AdNz | AdCO;

Nota: HR es el contenido de humedad residual; MV el contenido de material volatil, CF es el
contenido de carbono fijo y Cel contenido de cenizag\dN; es equivalenta adsorciéon en N a
-196°C yAdCO; es equivalenta adsorcion en C@a 0°C.

3.1.2. Equipos y procedimiento experimental

Los ensayos a altas velocidades de calentamiento son realizados en un HPR del cual
puede encontrarse mayor informacioreferente al funcionamiento en Montdg24] y
referente a la forma de controlarlo efRomarn225]. ElI elementode calentamiento
utilizado es una lamina de acero recocido al frio norma ASTM 1008, con dimensiones de
6cm x 4cm, y un espesor de 0.45mm. En la literatura es comudn el uso de mallas de acero
inoxidable con aberturas entre los 60 y 40 micrometros. Sin embatgtener menor

area superficial, la conduccién y la densidad de corriente es menor que en conductores
sélidos. Otra dificultad es la sujecién del material a calentar. Si bien la muestra es
prensada entre dos mallas, es posible la pérdida de mateoialque se filtra o
simplemente cae debido a alongamientos de la malla, por lo que los rendimientos no
seran confiables.

En laFigura34, se presentan los diagramiasmétricos separados del HPR utilizaim la
Figura34a, se observalelemento de calentamientd), esuna lamina de acero recocido

al frio norma ASTMA1008, condimensiones de 6¢cm x 4cm, y un espesor de 0.45mm
esta lamina es prensada entre las terminales de los dos electrodos paralelos (2), por los
cuales se alimenta controladamente la corriente necesaria para el calentaniianto
Figura34b, es el reactor ensamblado en el cual se observan en la tapa superior, un
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pirometro (1), para la medicion de la temperatura, ma&psilon, modelo CTBF25,

gue opera en el rango delspectro de 8 a 1dm; también hayos visores circulares (2)

para la supervision del proceso y dos conectores de ¥ NPT (3) para la salida de gases y
medicidon de temperatura con termopares, y finalment&igura34c es una visualizacion

en modo explosion de todo el reactor, donde se ubamnectado lateralmente al reactor

un conectorde ¥a NPT (1), en el cual se conecta un sensor de presion DRUCRK 104

para registrar cambiode presion (error de 0.07 mbaryenerads por las reacciones de
desvolatilizaciaon

V| e =
g i3
a). Diagrama de sistema de b). Reactor ensamblado c). Diagrama de
calentamiento explosion de HPR
Figura34. Esquemas del equipo experimental

3.1.3. Calibracion de la temperatura del sistema de calentamiento

Los parametros mas influyentes en la medicion realizada de forma o6ptica son la
emisividad ddos materiales (lamina y carbon durante su transformacion a chda)
resolucién espectral que indica la region en el espectro donde el material irradia fotones
con la temperatura. Debido a que la mediciéon de temperatura se realiza tbraestra

de carlbn en el caso del analisis térmico y sobre la malla inoxidable y los granos de
carbén en los eventos de fragmentabilidag, que ademas ke rango espectral del
pirometro es alto (814um);la emisividad dehedio puede cambiar drasticamente con la
temperaturay otros factores relacionados, reduciendo la confiabilidad de las mediciones

Dado que el medio de calentamiento @sa lamina de acen@cocidobrillante y pulida, la
emisividad en su estado original es muy baja (<0.1), lo que ggrardes errores era
medicién a medida que la lamina se vuelve opaca y oscura con la pir6lisis de la muestra,
cambiando la emisividad de la lamina a valores altos)(>0.8
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Referente a los cambios de emisividad del carbon en su transformacion a char, es posible
encontrar abudantes datos y aplicaciones en la literatura que muestran como esté
parametro es afectado por la transferencia de calor entre las particulas y la atmdosfera
circundante durante la pir6lis[223,110] mientras que grupos de investigacion como los

de Levendigd8,92,93,96,228229], Shaddif47,22,36,126,99] y mas reciente
Schiemanil10,23@232], han estudiado ampliamente estos efectos en combustién y
oxicomhustion de materiales carbonosos.

La emisividad también es afectada por el tamafio de particula, el rango y el contenido de
cenizas del carbon, para lo cual Solomon ¢238,234] encontraron que el valor de este
pardmetro en el char es significativamente mas bajo que la unidad y que el
comportamiento de varias muestras de carbon no corresponde al de un cuerpo gris, lo
gue es concordante con los hallazgos de Bichtiaya y Wall[235]. En todo caso, la
revision del estado del arte de este campo de la instrumentacién y medicion de
temperatura con instrumentos 6pticos, indica que la suposicion de emisividad constante a
través del espectro IR y el rangte temperatura en el cual ocurre la transformacién no

es apropiado; sin embargo, mediciones recientes realizadas por Graeser Yy
Schieman231,232] reportan que la emisividad durange transformacion termoquimica

de los carbones bituminosos vario en intervalos relativamente cerrados entre 0.25 y 0.55.

Adicionalmente, es importante tener en cuenta que aunque para la pirélisis rapios N
efectos de la atmésfera sobre la emisivigagden considerarse despreciables, cuando se
remplaza la atmdosfera por COla misma consideracidr es validapuesto que este y el
vapor de agua generado tieneapacidad radiatiiz86], sobre lo cual hay abundante
informacion reportada y modelos propuestos para su calculo boana precision a
través de la variacion térmica del procga@b31], hasta argumentos sustentables que
permiten considerar o valor constante.

Bajo las consideraciones descritas anteriormente, las mediciones realizadas por el
pirometro deben sercorregidas, dada la cantidad de elementos radiativos que alteran los
resultados. Por lo tanto, para esta investigacion, se realinaliaracion del pirometro
(midiendo siempre en el punto 1 de I&ggura35y Figura36), y su medicion fue ajustada

con los valores obtenidos de experimentos sobre laminas y mallas (segun el caso), las
cuales, son previamente preparadas térmicamente a 6§BQ°C/s en la atmé&fera de
reaccion para asegurar una emisividad casi constante debida a los cambios de color de la
lamina.

Una vez establecidas y aseguradas las condiciones de la lamina (o la malla) y la atmésfera a
calentar, se procede con la calibracién de la tempegat®ara realizar la calibracion, se
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utiliza un termopar tipo K de un espesor de 50[209], marca OMEGA, el cual se utiliza
para la medicion de los puntos 2 a 5 marcados erFigura35, cuyos valores son
reportadosenla Tabla7.

0.5-0.8cm

6cm

v
Muestra Punto de medicion de
impregnada Temperatura en calibracién

Figura35. Esquemadel calibracion de temperatura en lamina y mues

Muestra en HPR

Puntos de medicion de
Temperatura en Calibracion

Muestras en HPR

Mucstras para Muestras para
fragmentabilidad fragmentabilidad

Figura36. Esquemas del calibracion de temperatura en lamina y muest

Lasmediciones de temperatura de la lamina se realizaron a velocidades de calentamiento
de 500°C/s, hasta temperaturas de 900°C, en un flujo de gas de arrastre de 50ml/min que
garantizo al inicio de los ensayos una presion manométrica entre 0.10 y 0.11gssig.
principales motivos del uso de este espesor de termopar, son la reduccion de retardos
en la medicion de la temperatura, debido a la inercia térmica del termopar y el buen
contacto con el elemento de medicidon y el punto medidas medidas de temperatur

con el termopar fueron discretas y se tomd el valor hasta alcanzar temperatura
constante, lo cual fue repetido como mininres vecespor dia enpor lo menos 3 dias
diferentes de ensayos.Similar procedimiento fue implementado previamente por
Montoyd224] y Romaf225], pero a temperaturas de 800°C y velocidad de
calentamieto de 50°C/s.

Ensayos similares fueron realizadgotocando etermopar de 50um en la malla de acero
inoxidablepre-tratada la cual esisada para inmovilizar las grandes particulas de carbon
en los ensayos de fragmentabilidgountos marcados 2 a 5 dfigura36), mientras que

el pirometro mide la temperatura de las muestras
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Tabla7. Resultados de los ensayos de calibracion
Lamina Pelicula de carbén | Malla inoxidable
N> | CO: N2 CO» N2 COy
901°2|900+4| 9023 902+4 | 9042 | 900+5
8994|8948| 8996 900r4 | 8985 | 896’3
896°6|898°4| 9002 8985 896°2 | 8974
898°5|896°4| 8983 896° 3 9025 | 8986
898°4|886°6| 8984 896° 2 900*6 | 896°8

Punto/Ambiente

Gl W N

3.1.4. Andlisis cinético

Para los ensayos cinéticos fueron utilizadas muestras de aproximadamente 58+2.01mg
impregnadas sobre la lamina de acero inoxidable recocida, que fue previamente pre
tratada térmicamente. Para la impregnacion demlaestra en la lamina se sigue el
procedimiento descrito por Montoy@24], con el cual fue posible asegurar el
esparcimiento homogéneo de la mtresen un area minima de 1.0&ndado que esa es el

area donde se alcanza la mayor efectividad la lectura del pirémetro utilizado para censar
la temperatura.

El tamafio de particula medio usado para los analisis también fua{.os flujos de

gas dearrastre correspondientes a \o CO, (99.999%), fueron de 50@in®. El HPR es
preparado para cada ensayo ubicando previamente la lamina impregnada con la muestra,
posteriormente se realiza vacio has&6 psig, el cual es eliminado llenado la camara de
reaccion con la atmodsfera de cada ensayo hasta alcanzar una presion 0.1psig;
posteriormente se asegura el sostenimiento de la presién con el flujo de gas de arrastre
gue entra y sale del sistema. El reactor se deja purgando durante 40min antes deliniciar e
ensayo en la atmdsfera correspondiente a cada experimento.

Los parametros cinéticos (curva de distribucion de energias de activacion y factores pre
exponenciales), fueron calculados a partir de los datos de pérdida de masa obtenidos de
ensayos individles de pirdlisis en cada ambiente de reaccionyNO,), en el intervalo

de temperaturas de 300°C hasta 900°C, y velocidades de calentamiento de 50, 500 y
1000<C/s. Posterior a cada ensayo, fauestra residual de cada ensayo es cuantificada
usando una bahza analitica con precision de +0.00001g. Cada ensayo fue realizado como
minimo en tres oportunidades y dias distintos. Con los datos discretos de pérdida de
masa obtenidos de cada ensayo, se realiza el céalculo de la conversién para cada ensayo
respecto ala cantidad total de masa perdida a 900°C. Usando un codigo programado en
Matlab, se realizo el ajuste interpolativo de las curvas de pérdida de masa y conversion,
mientras que los datos de temperatura fueron obtenidos del sistema de medicién del
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reactor, de tal forma que se generaron los suficientes datos en cada ensayo para aplicar la
metodologia isaconversional de modelo ajuste libre FWO (FiyArall-Ozawa)162,163]

tal y como fue descrito en una publicacién previa de Valdés[@8@].y en el capitulo
anterior.

3.1.5. Analisis de fragmentacion

Esta plenamente demostrado, que durante la pirélisis rapida de partibeilanaterial
carbonoso, fruto de una combinacion de factores como los descritos €apitulo 1 de

esta investigacion (temperatura, velocidad de calentamiento, ambiente de reaccion entre
otros), es probable que la estructura de la particula original sdifigoe severamente,

hasta llegar a la fragmentacion. Esta fragmentacion durante la etapa de pirdlisis es
denominada como fragmentacion prim§t0,238,239] para diferenciarla de los
procesos percolativos que se presentan por la accion oxidante del oxigeno sobre los
enlaces covalente que mantienen la estructura rigida del carbon. ElI fenomeno de
fragmentacion primaria juega un papel muy irtggde en el desempefio de equipos
como los combustores y gasificadores de lecho fluidizes]66,238242], caracterizados

por altas velocidades de calentamiento y grandes tamafios de particula. La falta de
herramientas de base fenomenoldgica aplicables con certeza a la heterogeneidad de los
carbones, dificulta la prediccion del grado de extensidbn que puedenzzc la
fragmentacion primaria de las particulas, lo que lleva a que los procesos trabajen muy
lejos de las condiciones de disefio, incrementando las pérdidas de matenaidsin en

las cenizas volantes.

Ha sido demostrado en mdultiples investigacionas gste proceso sigue varios patrones
de fragmentacién primafi240,243,244] sin embargo, para esta investigacién sera
reducido basicamente a dos:

1. Pequenagarticulas que se forman desde la superficie, normalmente provienen de la
ruptura de bordes que hacen parte de la misma configuracion amorfa, y que una vez
se separan de la particula son llamados exfoliaciones. Interesantes modelos de tipo
mecanico que plican este mecanismo han sido plantef2i3,245] relacionando
este patron con estrés térmico tangencial a la superficie de la particula, que supera la
resisencia mecanica de la capa superficial exfolidndola. Otras interesantes propuestas
para modelar la evolucion de los diferentes patrones de fragmentacion se han
propuestd242,244,246248].

Dado que la particula se calienta de afuera hacia el nucleo, los patrones de exfoliacion
ocurren al poco tiempo de la particula ingresar a la zona caliente, luego el tiempo
caracteristicode formacion de particulas pequeias puede ser similar o mas corto que
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el proceso de desvolatilizacién; por lo tanto, la velocidad de calentamiento
intraparticula tiene fuerte influencia sobre esté mecanismo de fragmentacion. Las
exfoliaciones son particas con espesor similar al de la capa externa de la particula.

2. Grandes fragmentos que se forman desde la fractura del ndcleo, el cual ha sido
demostrado que es el més probable cuando se trata de grandes
particulap19,56,240,244,245,248]ndependientemente si se trata de esfuerzo
mecénicos por sobrepresion o térmicos. La sobrepresion interna y el estrés térmico
ocasionado por la liberacion de volatiles, lleva a que los esfuerzos radiales
prevalezcan sobre los tangenciales de la supedieila particula, haciendo que estas
fragmenten cerca al nacleo de la misma.

La realidad es que hay muchos datos de fragmentacion primaria de particulas de carbon
en la literaturgs6,23$248] sin embargo, bajo atmdésfera de rica en Lfara el
desarrollo de esta investigacibn no se encontraron datos disponiBtaslo tanto,
apegados al principio de aprender de las lecciones que brindéotanation existente

bajo combustion convencional de carbén,JNen el desarrollo de esta investigacion fue
posible medir la probabilidad de fragmentacién de particulas de carbon de diametros
promedios (l,,), medidos con la definicion dada por Chirone y Ssianill§239](Ec.1),

para particulas amorfas. Para la cuantificacion de la fragmentabilidad se sigui6 la definicion
de indice de fragmentaciog), dada por Zhang et &6], la cual guarda gran similitud

con lo planteado por otros investigadof@89,242,249] quienes la definen como la
relacion de numero de particulas finales a nimero de particulas iniciales; por lo tanto, es
una medida del incremento del nUmero particulas debido a la fragmentacion.

La fragmentacion de las grandes particulas de carbén por el patrén de grandes
fragmentos (> 0.1mm) fue seguida en esta investigaciéon a partir de los parametros
introducidos por Zhang et 4b6], los cuales se describen como:

1 Relacion de fragmentacion primaria: Este es el factor multiplicador de particulas; por
lo tanto, representa la intensidad con la cualiwe la fragmentacion y es definido por
la Ec13.

! El diametro de particula de 0.1mm, ha sido histéricamente considerado como el limite para diferenciar la condicion
de pulverizado de la granular en los combustj2ies,240]
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5 Ec.13

Donde Noy, s el numero de particulas de chalNy, es el nUmero de particulas de
carbon.

1 Relacion de cambio de tamafio debido a la fragmentacién: Este factor caracteriza los
cambios de la distribucién y el hinchamiento de las particulas de carbén y esti
definido por la Ed4.

B a .Q j

"0 Ec.14

Donde m es la fraccion masica de particulas con tamiai@es diametro promedio
de particulas con tamafio después de la fragmentacion,dyn es el diametro
promedio de las particulas de carbon antes de la fragmentadiog. d,m son
calculados experimentalmente usando la Ec.1

§ indice de fragmentacién primarigste parametro tiene en cuenta el nimero y el
tamano de las particulas y esta definido por lA%c.

v Ec.15

V)
)

S es un indice muy completo puesto que incluye todas las variaciones de las particulas
de carbon por fragmentacion, hinchamiento o encogimientoFSies un valor
pequefio YNt es un grande, hay una fragmentacion intensa, con muchas particulas y
posiblementecon muchos tamarios diferente.

Dado que en las grandes particulas la capa externa también es susceptible de la
exfoliacion por la morfologia amorfa y la magnitud del estrés térmico tangencial que
puede desarrollarse tan pronto inicia el calentamiento g ¢p propuesta de Zhang et
al[56], no permite diferenciarlas exfoliaciones de las grandes particulas; en esta
investigacion se caracterizo la intensidad con la cual sdupem particulas pequefas
mediante el mecanismo de exfoliacion a travésadec.16.
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Ec. 16

Donde se ha definidd<,; como el valor a partir del cual se considera una exfoliacion.
Este valor de 0.1mm para esta investigaciambién fue seleccionado soportado en las
limitantes que implica identificar si tamafios menores a este, provienen de la
fragmentacion por la pirdlisis rapida o del carbon original debido a la atriccion a la que
puede estar sometida una particula de carlidimante su manipulacion. Adicionalmente,
particulas mas pequefias de este tamafio no es facil medir la las longitudes con el
instrumento mecéanico disponible en esta investigacion, pero el conteo y medicién de la
masa de estas fue perfectamente realizablel@guipo de medicion utilizado.

En este orden de ideas, ensayos de pérdida de masa y fragmentabilidad fueron realizados
bajo una preparacién previa del reactor y de los elementos de calentamiento, similares a
lo empleado en los ensayos térmicos parad#oracion cinética. Muestras de particulas

de carbén con masa ¥,n previamente medidos, en ensayos independiefiteson
sometidas altas velocidades de calentamiento (50, 500 y 16)0%h atmosfera Ny

CO,, desde temperatura ambiente hasta a temperaturas de 500, 700 y 900°C. Debido a
gue las particulas son amorfas, el contacto es menos efectivo que el de una pelicula de
carbon pulverizado impregnada; por lo tanto, las particulas fueron ubicadas en forma de
emparedado entre la lamina de acero recocido y una malla de acero inoxidable también
previamente sometida a tratamiento térmico, para que la emisividad de estos materiales
no tenga fuerte efecto sobre la medicion Optica de temperatura que hace directaraent
pirdmetro sobre la malla y las particulas.

3.1.6. Analisis de productos

La masa inicia y final de los experimentos fueron determinadas usando una balanza
analitica marca Mettler Toledo, modeloSX05 con una precision +0.00001g; estas
medidas son usadas patalcular el porcentaje de pérdida de masa edacansayo. Al

igual que se realizé con las particulas previas a los ensayos, posterior al tratamiento
térmico todas las particulas son medidas siguiendo el mismo procedimiento de las tres
medidas ortogonalepara hallard; (Ec.1). Los char obtenidos de cada ensayo del analisis
térmico se caracterizaron mediante analisis elemental, realizados en un analizador marca
EXETER, modelo GE40, utilizando la ASTM D5373. Adicionalmergecaracterizacion
micro-estructural de las mismas muestras de char y los carbones fue realizada a través de
analisis FTIR por reflectancia difusa, usandoespectrometro infrarrojo (IR) con
transformada de Fourier marca Shimadzu, modelo IRT+&a66rcon detector DLATGS y
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laser d He/Ne Con los espectros IR fue posible identificar la evolucion de la aromaticidad
aparente del carbon HVBC y SA a través de la pirdlisis rapida; para taldinespectro

fue desconvolucionado en la zona de alifaticos con vibracion en stoetchinglongitud

de onda entre 3000 a 2800¢H usando bandas gaussianas para cuantificar las areas
correspondientes a los hidrogenos de tipo alifatico mediante el procedimiento descrito
por Ibarra et a[168].

A las muestras de char obtenidas de los ensayos de fragmentacion a 900°C y 1000°C/s,
se les realiz6 el analisis estructural a través de ensayos de adsorcion BET y adsorcion en
CO,. Para ello, lasnuestras se secaron previamente durante 24 horas a 120°C,
posteriormente se desgasificaron a 300°C durante una hora; luego el area superficial y
distribucion de tamafio de porosPED mediante adsorcién de N(BET - Brunaued
EmmettTeller) y CO, (DubininAstakhov), usando un equipo Micromeritics TriStar Il
Plus con precision d&0.02 ni/g.

3.2. Resultados y Discusion

3.2.1. Analisis térmico a altas velocidades de calentamiento de pequefias
particulas de carbon

3.2.1.1. Pérdida de masa

Los efectos de las altas velocidadescaéentamiento y la atmosfera de reaccién, (N

CO,) fueron valorados a través de analisis térmico con finés cinético de muestras de
carbén HVBC, esté fue realizado sobre peliculas de carbon impregnadas en laminas
tratadas térmicamente. La temperatura denhuestra durante el tratamiento térmico se
midié directamente con el pirébmetro. A partir de los datos discretos fue posible
construir los perfiles de pérdida de masa y de velocidad de pérdida de masa como son
presentados en laFigura 37, para las velocidades de calentamiento de 50, 500 y
1000°Gmin® en los dos ambientes de desvolatilizacion.

Los resultados de los ensayos de pérdida de masa durante la pirélsasidz HVBC en
atmosferas ricas en )N permiten observar que para las velocidades de calentamiento
ensayadas no se presentan diferencias significativas en la pérdida de miasp(a@ra).

Sin embargo, la velocidad de pérdida de masa incrementa con el incremento de la
velocidad de calentamiento (v&tigura37c), lo que es concordante con los resultados
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hallados a bajas velocidades de calentamiento reportados en el capitulo anterior y por
otras investigacion§s33,160,209,218,25252].
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Cuando los ensayos de pérdida de masa fueron realizados bajo las mismas condiciones a
las usadas para,Npero en una atmaosfera rica en Cdas diferencias de pérdida de masa
debidas a la velocidad de calentamiento fueron menos significativas a temperaturas
menores a 600°C (veFigura37b), indicando lanexistencia de actividad reactiva del CO

Sin embargo, cuando la temperatura increndemds alla de los 600°C, la pérdida y
velocidad de pérdida de masa fue mayor a baja velocidad de calentamiento; lo cual, puede
explicarse desde la mayor duracion debgeso, que incrementa el aporte de reacciones
secundarias como la lenta reaccibn de gasificacion de, Cén el
chaf26,101,106,111,153,158]
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Cuando la velocidad de calentamiento se incrementa mas alla de los/S@)¥&mpo

del proceso puede ser similar al caracteristico de la reaccion de pirdlisis, y menor que el
necesario pra que la reaccion de gasificacion y otros procesos competitivos promovidos
por el CO, tengan lugar; por lo tanto, el efecto del ambiente de desvolatilizacion solo
estaria relacionado con la baja difusividad de los volatiles en i@ altera el proceso

de liberacion delos mismof22]. También es posible que a altas velocidades de
calentamiento adquieran mayor relevancia sobre la estructura del char fenérdenos
recocido térmico ampliamente estudiados para pequefas par{2b8$54,155,254,157]

y grafitaciofil85,198201], que afectan la reactividad del char naciente reduciendo la
cantidad y velocidad de pérdida de masa, tal y como ha sido reportado por otros
autoreg102,110]

En el mismo sentido de los efectos del ambiente de reaccion en relacion con la velocidad
de calentamiento, se observé que para temperaturgsyores a 400°C y menores a
600°C, el desempefio del proceso depende de las escalas de tiempo bajo las cuales
concurren los procesos competitivos. Es asi, como para velocidad de calentamiento de
1000°C/s la pérdida y la velocidad de masa es mayor paenkssy/os bajo atmdosfera de

N, que CO, mientras que para 50°C/s, el comportamiento es contrario; lo cual valida
gue a menores velocidades de calentamiento con el incremento de los tiempos de
proceso, disminuye la temperatura a la cual comienzan a tenevarg& procesos
secundarios como: los efectos reactivos del L£Ola duracion de la fase
metaplasticg81,131,132]y variaciones en la pereabilidad local de las particulas de
carbo6r{187,188,255] A 500°C/s no hay diferencias apreciables respecto a la pérdida y
velocidad de pérdida de masa independientemente del ambiente de reaccién, aunque es
posibleque si se presentediferencias a nivel estructural.

3.2.1.2. Duracion de la desvolatilizacion

Otro pardmetro usado para la caracterizacion de la desvolatilizacién en esta investigacion
fue el tiempo de desvolatilizacién; el cual, es un indicativo de la velocidad a la cual ocurre
el proceso. En la literatura sobre combustion convencional, exisiaddnte informacion
sobre la caracterizacion de la desvolatilizacion desde el tiempo que dura el proceso, para
lo cual es usual la implementacion de la observacion visual mediante cAmaras rapidas que
permiten la cuantificacion del tiempo que tarda en eginse la llama de lo
volatile$22,36,137] alternativamente, también se defini6 como el tiempo necesario para
completar el 95% de avance del proceso de liberacion de material Ma&l3i190] el 95%

del tiempo para la pérdida total de masa durante la pir{#8j238,256] el 95% del
tiempo para frenar la formacion de CQlurante la combustidi44,257] el tiempo que

tarda la pargula en ser isotérmi¢a36]. El tiempo de desvolatilizacién tam@bi es
correlacionado con factores intrinsecos del material carbonoso como el tamafio de
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particula, el rango y la permeabilidad del caftd6,137,169,238,257,258gn este
sentido estéd establecidoug el tiempo de extincion de la llama se incrementa con el
tamafio de particula41,142] sin embargo, a pesar de la abundancia de datos, los
resultados de tiempos de desvolatilizacion presentan gran discrepancia, la que se atribuye
a diferencias e equipos experimentales usados (equipos TGA, FBR, DTR entos)otr
definicion empleada para el tiempo de desvolatilizacion, condiciones experimentales
(atmésfera de reaccion, temperatura, presion), tipo de carbén, tamafo de particula,
tamafio de la muestra, presencia de efectos secundarios (fragmentacion,
hinchamiernt)[143,144,256,257]

En los reportes de mediciones de tiempo de desvolatilizacion enostera de
oxicombustién, se presentan similaredfedencias a las halladas en combustion
convencional; es asi como Bejaranbeyendi488], reportaron una mayor duracién de la
llama de volétiles de particulas de carbon bituminoso pulverizado (45 amhCen
mezclas QCO, que en mezclas N, a similares concentraciones de,,&oincidiendo

con los resultados hallados por Kim et[289]; sin embargo, los resultados son
contrarios a los hallazgos de Molina y Shad2i36] con tamafio de particula similar y

para quienes la duracién de la llama de volatiles entre las dos atmésferas son similares,
pero la consecuencia del cambio dg pbr CO, solo causa un retraso en el tiempo de
ignicobn de los volatiles, lo que coincidié con los resultados de Zhang[@03].y que en

ambos estudios se atribuye a diferencias en propiedades termiwdsude los ambientes

de reaccion. De otro lado, Brix et 9], usando un EFR para la desvolatilizacion en N

CO, de pequeias particulas (206nmm) de carbdn bitumioso encontraron que no hay
diferencias significativas en los tiempos de residencia y desvolatilizacion atribuibles a la
atmosfera de reaccion.

En la presente investigacion, dada la posibilidad que brinda el dispositivo altamente
sensible para el seguimieny registro de la presién del sistema, fue posible realizar
estimaciones de los tiempos de desvolatilizacién a partir del incremento de la presion
manométrica del reactor (veFigura38a, b y c), a cada velocidad dalentamientoen

ambas atmosferas de reaccién. Para correlacionar el incremento de presion del sistema
solo por la transformacion de la muestra, ensayos con el mismo montaje experimental
pero sin muestra fueron realizados, para establecer el posible aporte en el eti@oe

la presiéon por efectos de descomposicion de estructura quimica de la lamina soporte de
lasmuestras; sin embargo, dado que estos elementos soitratados térmicamente, no

se detectd por el sensor algun incremento de la presion del sistema quegeaumd
atribuirse a los materialede la lamina
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En laFigura38d, se reportan los tiempos de desvolatilizacion para los ensayos de pirélisis
rapida realizad® a las peliculas de carbon pulverizado (dihpa 900°C y las tres
velocidades de calentamiento. El tiempo de desvolatilizacion fue calculado como el 95%
del tiempo transcurrido para alcanzar la presibn manomeétrica generada por el proceso
hasta 900°C. Para el célculo se descuenta el tiempo necesaao/@acer la inercia del
sistema antes de iniciar el calentamiento, el cual dentro de las graficas se observa como
un periodo de tiempo invariable de la presion al comienzo de cada ensayo y que esta
relacionado con la sensibilidad y tiempo de respuestaeiesor, como con la resistencia
inicial a calentarse de la lamina y la muestra de carbén.

Los resultados de ld&igura38, demuestran que para pequefios tamafios de particula,
independientemente de la atmosfera de reaccion, el tiempo de desvolatilizacion es una
funciébn gobernada principalmente por la duracién del proceso (velocidad de
calentamiento) y esta influenciada poptasencia de reacciones secundarias; es asi como

a menor velocidad de calentamiento hay mayor tiempo de reaccion y por lo tanto un
mayor tiempo de desvolatilizaciéon. De otro lado, para comprender, la poca influencia de
la atmésfera de reaccion a altas \a@ttades de calentamiento, también es importante
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considerar que a pequefios tamafios de particula, hay una mayor area superficial por
unidad de volumen en comparacion con grandes tamafos de particula; por lo tanto, las
particulas pequefias se calientan maddde isotérmicamente, lo que causa que la
velocidad de liberacién de volatiles se sostenga durante el corto tiempo de proceso,
impidiendo que por gradientes de presion la atmoésfera de reaccion interactie con el char
mediante la gasificacion (en el casd 8©,), por lo cual no hay diferencias en los
tiempos de desvolatilizacion entre ambas atmosferas. A bajas velocidades de
calentamiento la influencia de las reacciones secundarias como la gasificacion,
incrementan el tiempo de desvolatilizacion en £@n @mparacion con N, En
conclusién, los resultados hallados para alta velocidad de calentamiento, establecen que
cuando el proceso es puramente pirolitico, las diferencias en los tiempos de
desvolatilizacion no son significativos; por lo tanto, la influedeidas propiedades
termodifusivas sobre la duracién del proceso de liberacion de volatiles en pequefios
tamanos de particula, a altas velocidades de calentamiento no es el factor determinante,
siendo esto concordante con los resultados hallados por Briad E9].

3.2.2. Valoracion cinética de la desvolatilizacion a altas velocidades de
calentamientoen N ,y CO,

Con los resultados del analisis térmico de las pequef@tculas de carbén HVBC, se
realizé la cuantificacion de los parametros cinéticos del proceso de desvolatilizacion en
N,y CO,. En laFigura39, se presentattas curas de distribucion de,fy de la velocidad

de reaccidén en funcién de la temperatura y el grado de avance del proceso, para la
pirdlisis de carbon HVBC a altas velocidades de calentamiento en los dos ambientes de
reaccion.

La Figura39a y b, se demuestra que para temperaturas menores a 550°E, tel
proceso es menor en Nque en CQ, lo que indica una mayor facilidad para que la
desvolatilizacién ocurra al presensaruna menor barrera energética para la liberacion de
los volatiles; en ese mismo sentido la velocidad de reaccién a temperaturas menores de
550°C es mayor en B lo que puede explicarse a traves de las mayores restricciones de
tipo difusivo que tienen losolatiles en presencia del GOcomo por la relevancia de
procesos secundarios relacionados con la duracion del estado plastico y la permeabilidad
local del char. La mayor velocidad de reaccidon exhibida a temperaturas mayores a 600°C
es debido al procesde gasificacion.
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Como parte de la exploracion del efecto de la velocidad de calentamiento y el rango del
carbon sobre el proceso de pirdlisis, enHagurad0, se presentan las curvas de velocidad

de reaccion para muestras de carbon HVBC y carbon SA pirolizadas, em Hl HPR.

Los resultade demuestran que la velocidad de reaccion es fuertemesteeddiente del

rango del carbdn; razoén por la cual, la SA exhibe una velocidad de reaccion mas baja que
el HVBC, lo que es concordante con la naturaleza del carb6n, a menor rango, mayor
reactividad.
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En este punto y antes de profundizar en el andlisis de tipo estructural, es importante
resaltar que para las condiciones experimentales bajo laesuse desarrollé esta
investigacion, no es posible atribuir las discrepancias observadas en la pérdida y la
velocidad de masa, a diferencias en la temperatura de las muestras; lo cual es sustentando
normalmente en el efecto que sobre la transferencieedergia tiene la mayor densidad
energética del CQen comparacion con el N Para las velocidades de calentamiento
probadas, como se puede observar enHagyura4l, no se presentaron diferencias
significativas en la temperatura de la muestra registrada por el sensor utilizado, que
pudiesen sercausadas poral transferencia de energia de la muestra & par los
diferentes mecanismos posibles. Esto puede ser debido a que la camara de reaccién con
un volumen aproximado de 900ml es suficientemente grande para una rapida dispersion
de los volatiles liberados en el gas frio.
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Figuradl. Perfiles térmicos de las muestras de carbon HVBC hasta 500°C, a las
velocidades de calentamiento en las dos atmoésferas de reaccion.

3.2.3. Evaluacion de los efectos de las altas velocidades de calentamiento en
N,y CO,, sobre la estructura quimica del char

Como forma alternativa para la evaluacion del efecto del ambiente de pirdlisis sobre la
estructura quimica del char naciente, el residuo carbonoso del andlisis térmico de cada
muestra fue sometido a analisis elemental CHNFigura42, al igual que las curvas de
pérdida de masa demuestra el efecto reactivo del ,C@a que se videncia una
disminucién mayor de la relacion atomica H/C para las muestras piratizad CQ que

en N,, como consecuencia de una mayor liberaciéon de hidrégeno desde la estructura
carbonosa. El analisis de los cambios sufridos por la microestructura del carbén al
convertirse en char a través de la liberacion del material volatil es fundamental en este
tipo de estudios, puesto que las diferencias en la estructura formada atribuibles tanto a la
velocidad de calentamiento como al ambiente de reaccion, juegan un papel importante
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sobre las condiciones térmicas y reactivas del proceso, dado que estas condiciones s
dependientes de la tecnologia bajo la cual se realiza la transformacion.
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Para el caso de la pirdlisis rapida en la atmdsfera giholl espectros IR obtenidos de las
muestras de char pirolizadas a diferentes velocidades de calentamiento hasta 900°C son
presentads en laFigura43.

Los resultados demuestran que en diferentes regiones del espectro hay reduccion en la
intensidad de la absorcién exhibida por los grupos funcionales de tipo alifatico y
oxigenado de cada zona, esto como consecuencia del incremento de la velocidad de
calenamiento. Los resultados de Rigura43 indican una mayor liberacion de grupos
funcionales asociados a estructuras volatiles a medida que la veldeidadentamiento

se incrementa, lo que no es posible identificar desde la curva de pérdida de masa.

Particular atencion fue prestada a la region rica en hidrégeno originario de estructuras
alifaticas, con vibracion en modstretchinde forma asimétricg simétrica ubicadas en el
rango de 300 2800cm'[193,195] El interés en esta region se fundamenta en que con
la transformacién termoquimica a temperaturas mayores de 500°C, estas estructuras son
removidas con mayor facilidgd 1,153] por lo tanto, la cuantificacion de su presenen

la microestructura del char, puede ser utilizada para evaluar el efecto del ambiente de
reaccion como de la velocidad de calentamiento. Ademas, tal y como es plateado por
Ibarra et a[260], la cuantificacion en los espectros IR de las areas de picos asociados
estos grupos funcionales en la estructura molecular, es una buena aproximacién en
carbones de mediano y alto rango, para identificar el grado de aromaticidad aparente
( arganizeibn estructual) al canzada con el proceso.
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O0mMo se observa en laigura43, con el incremento de la velocidad
una mayor liberacion de radicales metileno y metilos de tipo asi

1650cm).

Para la atmdsfera de la pirdlisis rica en £{@s espectros de los char de

de calentamiento hay
gtricony simétrico, asi
como una reduccién de los grupos funcional&ss en estructuras oxigenadas (1800

arborn HVBC

presentados en I&igurad4, indican aun una mayor reduccion de la cantidad de“grupos
funcionales de tipo alifatico y oxigenado en la estructura del char naciente\a medida que
se incrementa la velocidad de calentamietdicionalmente, si se compara las escalas de
absorcion obtenidas en una atmdsfera rica en(Wer Figura43), la reduccion fue mayor

en CO, (ver Figurad4). La menor intensidad en la absorcion de los grupos caracteristicos
del material volatil en los char obtenidos bajo {®e debe a la interaccia@el ambiente

con la estructura carbonosa por la reaccidn quimica de gasificacion,

lo que debilita la

estructura covalente y los débiles enlaces de la fase mévil, con la consecuencia de una

mayor liberacion de volatiles.
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Para complementar el estudio de cambios estructurales en las muestras analizadas de
char de HVBC, visualizaciones en un microscopio de barrido con emision de campo (FE
SEM), fueron realizadas para particulagd & m, pirolizadas en Ny CO, a 500°C y con

10s de sostenimiento a la temperatura de pirdlisis.

Los resultados de la exploracion morfolégica enSEM de las muestras de char del
carbon de mediano rango, permitieron observar que la velocidad de calamtt y el
ambiente de reaccion generaron cambios en la morfologia de las particulas. Se
observaron formaciones de macroporos (>50nm) o huecos por el proceso de
desvolatilizacion, como lo evidenciaron también Kobayashi §t14]. a mayores
temperaturas.
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") 1006°Cls- N:
Figurad5. Imagenes FEEM de particulas de 41.5mm de HVBitylizadas a 500°C

Una mayor presencia de huecos y estructura porosa fue observada en los char obtenidos
a bajas velocidades de calentamiento y bajo atmdsfera deqi®paraN,. Lo que es
concordante con los hallazgos reportados por Hurtz ef28i1] y Arenas y Chejn@62];
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guienes establecieron que el C@ene la capacidad de generar poros sobre la estructura
microporosa.

Laexploraciénde las particulaademas permitié observar en general, que para las mas
bajas velocidades de calentamiento hay una mayor presencia de finas masas de contextura
esponjosa y estas son mas abundantes bajo una atmdsfera rica,gue€CBiguradsb, d

y f). Estas morfologias fueron observadas y ampliamente analizadas por los grupos de
Senneca y Schiemnjan,35,37,102]quienes a partir de variadas y modernas técnicas de
analisis quimico y micrestructural, concluyeron que estas microparticutas hollin

libre de cenizas, conformado por estructuras con alta aromaticidad, pobres en hidrogeno
y grupos funcionales de tipo alifatico, lo cual les confiere baja reactividad. Estas
estructuras provienen de reacciones secundarias de los alquitranesdiiisedurante la
desvolatilizacion; por lo tanto, la mayor abundancia de este material particulado a la mas
baja velocidad de calentamiento, esta relacionada con el mayor tiempo de contacto entre
los alquitranes liberados y la estructura del char.

3.2.4. Evaluacién de los efectos de las altas velocidades de calentamiento en
N,y CO,, sobre la estructura quimica y la morfologia del char de SA

Dado que con la desvolatilizacion la estructura del char resultante puede adquirir un
mayor ordenamiento, los analisisIRTde muestras pirolizadas de 4ind de didmetro de

char de SA, obtenidas a diferentes velocetade calentamiento fueron realizados. En la
Figurad6, se presentan los espectros infrarrojos caracteristicos de muestras de char de
carbon SA pirolizadas a 50, 500 y 1000°C/s.

En comparacion con los andlisis FTIR de los char de HVBC (carbéredano rango),

los andlisis FTIR de los char de SA (carbon duver Figurad6), permiten observar que

en la region comprendida entre 3000¢y 28@cni*, no hay significativas diferencias en

la liberacion de estructurasricas en hidrégenopor el tratamiento térmico,
particularmente en el caso de 500 y 1000°C/s; tampoco se observan diferencias en la
region de 180a1650cm' y 1400cni, caracteristicage estructuras quimicas oxigenadas y
alifaticas con modo de vibracidendingrespectivamente. Los resultados son un reflejo

de la relevancia que tiene el rango del carbén sobre la evolucion quimica de su estructura
con la severidad del proceso y d#mpo de reaccion que para la menor velocidad de
calentamientp como es de esperarmuestra una ligera mayor pérdida de grupos
alifaticos
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De otro lado, los picos en la regién entre 900 y 700¢nson llamadas bandas
aromaticafl93] y son caracteristicas de carbones de mas de 81% de carbomo la

SA, reflejan especies aromaticas constituidas puramente por enlaCe€,Hropios de
estructuras bencénicas monosustituidas (anillos simples y condensados). En esta region
no se evidenciaron cambios significativos por la pirdlisis rapida.

El alto conterdo de metaplastos de los carbones de alto rango dificulta la migracion de
su bajo contenido de material volatil a altas velocidades de calentamiento a pesar de que
con estas, se genera una mayor frecuencia de burfilgéf sin embargo, esta no
promueve una evolucién ni de la estructura quimica, ni de la morfologia porosa por el
corto tiempo de duracion de los procesos reactivos y de la fase pl§asigh

Las muestras de char de SA de 4frbpirolizadas en Na 500°C y tres velocidades de
calentamiento, también fueron visualizadas en urSEHE. Le resultados de la
exploracion morfolégica permiten observar que bajo estas condiciones, a pesar de la
severidad térmica que implica el incremento de la velocidad de calentamiento y el tiempo
de reaccion, no se aprecian cambios significativos en la mgidotie las particulas, no se
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observaron formaciones de macroporos (>50nm) o huecos por el proceso de
desvolatilizacion.

£ S
— 1

AAAAAA 5.0kV LED EM

"e). 1000C/s ). 1000C/s
Figurad7. Imagene§ESEM de particulas de 41.5mm pirolizad&8@’C

Resultados similarefieron explicade por Niksa et dl133], puede ser debido a que
500°C es una temperatura muy baja para generar cambios significativos y mas en una
estructura decarbdn dura como estag pesarde la alta velocidad de calentamiento. Por
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tratarse un carbon de alto rango, a 500°C, es posible que las propiedades intrinsecas del
material cobren mayor relevancia (estructura y composicion petrogréfica y quimica
(orgénicos e inorganicos)); por lo tantbay insensibilidad de la reactividad a la velocidad
de calentamien{d 16].

Como gran diferencieen estos ensayos, se encontrd0 que con el imento de la
velocidad de calentamientbaymayor presencia de estructuras suavizadas a medida que
se incrementd la velocidad de calentamierted como se observan las imagenes de la
Figura47 con un objetivo de 10000X (veFigura47b, d y f) esto es indicio de la
presencia de fases fundidas normalmente asociados a fracciones metauléstaabdn,

tal y como es descrito en los mecanismos de multiples pasos que han sido planteados
para explicar la desvolatilizacion del carf81,263,264 Estas fracciones
metaplastica de acuerdo con los modelos de evolucion de la estructura del char
[79,263] se ablandan durante el calentamiento y se resolidifican quedando con una
morfologia dominada por bordes suaves y redondeados.

De igual forma, que en las muestras de char de HVBC, la exploracion de las particulas a
5000X (igura47a, c y e), permiti6 observar en general, que para las mas bajas
velocidades de calentamiento hay una mayor presencia de finas masas de contextura
esponjosa.

3.2.5. Efecto de la velocidad de calentamiento y la atmésfera de reaccién
sobre la organizacion estructural de los char obtenidos de HVBC y SA

Los efectos de la velocidad de calentamiento y el ambiente de reaccion sobre el grado de
organizacion estructural aleaado por el carbdén durante su transformacion en char,
fueron validados mediante la cuantificacién de la aromaticidad apafgntealculada
usando la Ec. 10 y 11, descritas en ehfftulo 2. Adicionalmente, si se tienen en cuenta
las estructuras del chbn propuesta por muchos investigadd@s, 75,265] este puede
describirse como un material polimérico compuestos por unidades de monomeros de
tipo aromatico agrupadas,slacuales se unen con otras unidades por medio de grupos
funcionales (chetereatomoy y radicales de tipo alifatico que pueden hacer parte de la
fase movil. La liberacion de volatiles por el proceso de desvolatilizacion, conlleva a la
condensacion de la ®actura aromatica obteniéndose una estructura cada vez mas
organizada y posiblemente menos reactiva. Complementariamente también fue utilizado
el parametro estructural propuesto por van Krevel@66], definido como(R/C), y
calculado mediante H@, el cual representa el nimero de anillos de monomero por
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unidad de carbono atémico; por lo tanto, este parametro estructural permite conocer el
grado de condensacion de anillos aromaticos.

.l,( p 8 E Ec.17
0 C C

En la

Figura48, se presenta para muestras de char de carbén HVBC la evolucion de la
aromaticidad aparente y del pardmetro estructural de van Krevelen con la velocidad de
calentamiento en ambos ambientesrdaccion.

Los resultados de la

Figura48, permiten observar que independientemente del ambiente de reaccion, con el
incremento de la velocidad de calentamiento se alcanza una estructura mas aromatica
(ver Figura52a), lo que implica una estructura mas condensada (menos monomeros
aromaticos y mayor condensacion de los mismoscélrster - ver Figura52b) y mas
densificada energéticamente dada la relacion lineal observada de este ordenamiento con
la reduccion de la relacion atomica H/C (ver

Figurad8c). La

Figura48, ademas demuestra que con la pirdlisis rapida bajo un ambienteniGDe la
estructura del char obtenido es méas organizada que la obtenida bajo un ambiente rico en
N,, esto es concordante con los resultados reportados por otros investigadores para
carbon pulverizad®3,102,102,267y discrepa de los hallad@n esta investigacion con
experimentos a bajas velocidades de calentamiento discutido en el Capitulo 2.
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Figura48. Evolucion de los parametros estructuralpara char de carbon HVB(
pirolizado a altas velocidades de calentamiento yé, y yCO,. a). Aromaticidac
aparente, b). Condensacion de anillos arométicos por unidad de carbono y c). Re
atomica H/C.

Referente al char obtenido de carbén SA, unaréigeayor aromaticidad aparente fue

exhibida por los char pirolizados a 50°C/s (\ligura49a), que esta relacionada cona

leve mayor pérdida de grupos alifaticos. La menor relacion de monémeros aromaticos
por atomos de carbono estd en concordancia (\)/egura49b), con la evtucion de la
estructura carbonosa hacia una estructura con menos contenido de material volatil y méas
organizada, dado el mayor tiempo de reaccion al que estuvo sometida. Sin embargo, las
caracteristicas duras del carbon se ven reflejadas en la baja péedaldiaticos y grupos
oxigenados en todos los casos.
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Figurad9. Evolucién de los parametros estructurales para char de carbén SA piroliz
altas velocidades de calentamiento en, W CO,. a). Aromaticidad aparente, k
Condensacion de anillos aromaticos por unidad de carbono.
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3.2.6. Efecto de la atmosfera de reaccion sobre la estructura del char de
carbon obtenido mediante pirdlisis rapida

3.2.6.1. Pérdida de masa

Para el estudio de los cambios de la estructura del char con la velocidad de calentamiento
y el tamafo de particula, muestras de SA cigh de aproximadamente 3.0mm fueron
sometidas a pirdlisis rapida a tres velocidades de calentamiento diferentes (5§, 500
1000°C/s) y a temperaturas de 500, 700 y 900°C. Las curvas de pérdida de masa para las
tres velocidades de calentamiento durante la pirélisis de particulas de carbén SA son
presentadas en laiguras0.

Los resultados de laigura50, reflejan que independientemente de la atmosfera de
reaccion, no es posible extrapolar los resultados obtenidos de la pirdlisis rapida de
carbon pulverizado arandes particulas de carbdn. En el primer caso, los resultados
evidenciaron los efectos claros de la velocidad de calentamiento y la atmdsfera de
reaccion sobre el desempefio de la pirdlisis rapida en lo que se refiere a la pérdida de
masa y parametros cinéticos, y sobre la estructura quimica del char vista desde los
analisis CHN vy los espectros FTIR de los char residual. Sin embargo, para las grandes
particulas de carbdon SA, no se evidencid un efecto claro que pueda atribuirse a la
atmésfera de pirolisis.
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Figurab0. Variacion de la pérdida de masa de grandes particulas de carbon SA dur
pirdlisis rapideen N, (2 )y CO,(z z z ). a). 1000°C/s, b). 500°C/s y c), 50°C/s

A diferencia de la menor pérdida de masa de alcanzada por las pequefias particulas de
carbén HVBC § 16%) en comparacion contenido de material volatil reportado por el
analisis proximo (39.72%). Las grandes particulas de SA pirolizadas bajo las tres
velocidades de calentamiento y las dos atmoésferas de reaccion, siempre alcanzaron o
fueron cercanas al \@l del contenido de material volatil reportado por el analisis
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préximo (11.64%); por lo tanto, no se observaron diferencias significativas asociadas a la
velocidad de calentamiento.

3.2.6.2. Duracién de la desvolatilizacion

La gran cantidad de estudios enfocadws los efectos de sustitucion de,Nbor CO,
durante la pirdlisis rapida de carbon, se realizaron sobre carbén pulverizado. Solo pocos
estudios como los desarrollados por Scala §R&B,53] quienes a partir de técnicas de
medicion, usan la relacion CO/COpara establecer la significativa influencia de las
reacciones de gasificacion y oxidacparcial en el proceso de oxicombustion de grandes
particulas de carbén en un lecho fluidizado; lo cual, procediendo de forma similar a la
técnica usada por Salam et[B4], podria usarse para determinar el tiempo de
desvolatilizacion. Alternativamente Guedea et[64|269] operando con grandes
particulas, midié los tiempos de desvolatilizacion en atmosfera gdg §80, a 800 y
900°C. Para ello usaron una definicion similar a la empleada por StyBEg#b7] vy

Brix et al[89], pero en lugar de definir como el tiempo para un 95% de pérdida de masa,
se define alternativamente como el tiempo de desvolatitracecesario para que la
velocidad de pérdida de masa sea inferior al 1% de la inicial, sin embargo, no fueron
halladas diferencias significativas en este parametro.

Recientemente varias publicaciones de Bu gi%60,270,271]fueron direccionados a la
compresion de los efectos que tiene la sustitucion de por CO, en los lechos
fluidizads de gramles particulas de carbon. Los investigadores determinan el tiempo de
desvolatilizacién a partir de tres metodologiag. (idiendo el tiempo para que la
particula sea isotérmicaij X extrayendo particulas del lecho y enfriandolas subitamente
hasta encotmar una velocidad de pérdida de masa menor al 1%iiiy. (nediante
observacion visual a través de una ventana de la extincion de la llama de combustion. Bu y
sus colaboradores, hallaron a través de las difea®técnicas que la diferencia en los
tiempos de desvolatilizacion por los cambios de atmésfera de reaccion, son apenas
perceptibles y sin una tendencia clara cuando se trata de carbones de alto rango como
una antracita; sin embargo, con el incremento del conterddomaterial volatil las
diferencias indican un mayor tiempo de desvolatilizacibn en los ambientes de
oxicombustion frente a los de combustion convencional. Adicionalmente, con el
incremento del tamafio de particula tanto el tiempo de ignicion como de extincidn
aumentan; lo cual puede explisa desde los efectos que tiene el tamafio de particula
sobre los parametros que controlan la ignicion de los volatiles (concentracion de volatiles
y O, alrededor de la particula).
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En lasFigura5la, b y c), se observa que con el incremento de la velocidad de
calentamiento hay una disminucidel tiempo de desvolatilizaciém fue es un indicio de

la existencia de un gradiente térmico entreskaperficie y el centro de la particula. Esto
conlleva a una menor presion generada en el sistema, fruto de un calentamiento no
isotérmico en el corto tiempo de duracion del proceso (500 y 1000°C/S); por lo tanto, la
combinacion de la alta velocidad de osdniento y el tamafio de partieylno causa
diferencias en logiempos de desvolatilizacion determinados por falta de condiciones
térmicas adecuadas para uhesvolatilizaciosobre todo el volumen de particula, o que
es concordante con los hallazgos deomp y Moulijn[209], y Smoot y Smitl272],
quienes determinaron lo incorrecto de caracterizar los grandes tamafos de pagmula
una sola temperatura.
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La dificultad descrita para validar los tiemposdésvolatilizacién de los grandes tamafios

de particula, llevd a la realizacion de ensayos adicionales a las tres velocidades de
calentamiento con tiempos de sostenimiento de 20s en la condicion de 7008€EidLaa

52a, b y c), presenta los perfiles térmicos de las muestras a velocidades de
calentamiento de 50, 500 y 1000°C/s, respetivamente, en diferentes ambientes de
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Con el incremento de la velocidad de calentamiento el tiempo de desvolatilizacion
disminuye; adicionalmente, a 1000°C/s d¢smpo es mayor en CQque en N. Para las
velocidades de calentamiento de 500 y 50°C/s, no fueron halladas diferencias significativas
por la atmoésfera bajo la cual se presenta la pirdlisis. Estos resultados pueden explicarse
desde la fuerte influencia qdiene el tamafo de particula (y su estructura porosabre

la velocidad a la que los volatiles son liberados a la superficie, donde el transporte difusivo
y convectivo de los volatiles en la capa limite, es controlado por la interaccidén entre la
pequefigarea superficial de las particulas y el gran volumen de la atmdsfera circundante;
para el cual, la interaccién de sus propiedades termodifusivas con los volétiles, es la que
determina la rapidez con la que ocurre la dispersion de los mismos durante la
deswlatilizacion o la restriccion para su migracion desde el interior de las particulas. Los
resultados hallados para los grandes tamafios de particula son concordantes con los
reportados por Bu et al[59,271] para particulas de carbén antracita de 6mm de
diametro.

3.2.6.3. Evaluaciéon de befectos de las altas velocidades de calentamiento ey N
CO, sobre la estructurale grandes particulas de char

La estructura porosa del char resultante también fue evaluada respecto a los efectos de la
velocidad de calentamiento y la atmdsfera de rgaccCon tal fin, la estictura porosa

de muestrasde char obtenidasle la pirdlisis rapida de las particulas grandiesarbon,
fueron evaluadas taavés de andlisis de adsorcién/desorcion en(BET) para identificar
como se afecto la distribucion mesoporosa y adsorcion en, @&a valorar cambios mas
finos a nivel de poros menores a 0.7nm. Como punto de partida se utilizan las mediciones
de area superficial (BET) realizadas al carbédaty qie fue presentada en elapitulo 2,

en ellas se evidenciéo una débil interaccion entre el adsorbato y el adsofb&hle
adicionalmente, el carbon SA exhibid baja ultramicroporosidad <QI88h

El andlisis de variacide PSDde la estructua carbonosa de las muestras de char
pirolizadas en Ny CO,, a altas velocidades de calentamiento (50, 500 y 1000°C/s) y
900°C, son presentados enfagurab3. S observa que |®SDde la SA cruda es bimodal,

con un didmetro deporo que se extiende en todo el intervalo de mesoporos (2 a 50nm)
hasta una pequefia parte de los macroporos (>50nm) segun la clasificacion IUPAC.
Referente a IaPSDde los char obtenidos 00 y 1000°C/s en atmésfera de, Nver
Figurab3a), las variaciones de RSDcon la velocidad de calentamiento demuestran que

la variacion de la estructura porosa &6A, como era esperar se ve afectada por los
procesos metaplasticos que transcurren durante el tratamiento térmico que son mucho
mas relevantes para SA por ser un carbén de alto rango.
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El desplazamiento de RSDpuramente mesoporosa de la SA cruda hauiaroporos

con la alta velocidad de calentamiento (1000°C/s), puede explicarse como consecuencia
de la mayor frecuencia de burbujeo en la fase metaplastica debido a la alta velocidad de
calentamientfil31,170] Esto demuestra que la estructura porosa resultante tras la
pirdlisis rapida, depende del mecanismobdebujeo o la forma como se transportan los
volatiles a través de la fase metaplastica, hasta salir de la particula; por lo tanto, la
variacion de la velocidad de calentamiento durante la pir6lisis rapida de grandes particulas
de carbon SA, tiene fuerte flnencia en la estructura poros®%D, tal y como ha sido
plenamente demostrado en otras investigacided32,273] bajo otros esquemas
experimenales.
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Figurab3. Evolucion de la distribucion de tamafos de mesoporos de carbén S
a). Char pirolizado en N b). Char pirolizado en CO
21000°C/s, %2500°C/s,/>50°C/s, ¥2 SA crudo

Una vez establecido el efecto de la velocidad de calentamiento sobre la estructura porosa
naciente, para el tamafio de particula usado y el rango alto de carbon, es posible inferir
gue se presentdun mecanismo multiburbujg®63], y por ello cuando la estructura
interna se resolidific6 genero meso y microporosidad, lo cual estd directamente
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relacionado con el alt@ontenido de metaplastos que tiene el carbon SA. En este orden

de ideas para velocidades de calentamiento mas bajas de 100@°@/scuencia de
burbujeo fue menor; razon por la cuas muy probable que se presenia mecanismo

de transporte devolatiles de baja frecuencia y coalescencia de las burbujas al interior de

la partizla durante la fase metaplastica formando estructuras huécasrtir de esta
hipétesis, es posible comprender que IS s resul tantes est8n
microporos, meoporos grandes y macroporos cuando la velocidad de calentamiento es
intermedia (500°C/s).

Dado el mayor tiempo que dura el proceso de pirdlisis rapida a una velocidad de 50°C/s,
laPSI®bs del char resultante es dominadm por
detectables por la sensibilidad del equipo utilizado para el andlisis BET, lo que explica la
imposibilidad de encontrar RSDde las muestras pirolizadas a 50°C/s (Fegguras3a).

El mismo analisis estructural, fue realizado para particulas de carbon SA pirolizadas a las
mismas condiciones experimentales, pero bajo una atmdsfera rica enL6®resultados
caracteristicos del analisis de estas muestras son pias$es en laFigura53b, donde se

observa nuevamente que con la pirdlisis rapida, los efectos de la velocidad de
calentamiento conllevan a un cambio de la PSD del char naciente respecto al carbén
original; donde la transformacion plastica estd siendo determinante, pasando de
distribuciones bimodales a unimodales. Lo anterior se puede explicar a través de un
estrechamiento de | os poros de | a PSDO0s de
con didmetros de 10 y 30nm a distribuciones de poros del char mas estrechas con
diametro medd de 3nm.

Los efectos del ambiente rico en CBobre la estructura porosa en comparacion con la
atmosfera de N llevan a un significativo incremento en el volumen de poros aunque son
mas estrechos, este incremento se debe a las restricciones difusigrai® la migracion

de los volétiles en presencia de €@ a los demas procesos secundarios que son
promovidos al interior de la particula de char, los cuales ya han sido discutidos. Los
efectos del CQ son concordantes con el estudio realizado por Hurtaf261], quienes
estudiando el rol de la microporosidad, concluyeron que la gasificacion conti€g

lugar principalmente fuera de la red de microporos, en la superficie de los grandes por

Complementariamente con el analisis anterior, otros parametros de mediciéon de la
estructura fueron cuantificados. La caracterizaciéon de la microporosidad mas pequefia
(<0.7nm) fue realizada (vefigura54); la cual, independientemente del ambiente para
char pirolizado en Ny CO,, es consistente con los mecanismpopuestospara el
transporte de volatiles durante la fase metaplastica. Para las velocidades de calentamiento
mas altas, se encuentra un mayor volumen de microporosidad con diametro de poro
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<0.7nm, en comparacion a las bajas velocidades de calentamiento que se cargoberizan
poros o huecos muy grandes, tal y como se discutié anteriormente.

Elarea superficial BET y la correspondiente a la adsorcion er @€&miten validar que
durante la pirdlisis rapida en un ambiente rico en £@yun ligero desarrollo de area
superfical, el cual es debido a una suma de factores como la gasificacion del char y la
maya resistencia a la difusividate los volatiles en CQ Los resultados de las areas
superficiads BET de estos charFgura55a), permiten observar que para el caso
particulas pirolizadas a menor velocidad de calentamiento, la reaccion de gasificacion de la
estructura porosa con CQes mas relevante, por la mayor duratidel proceso que
promueve una mayor competencia entre los procesos que desarrollan area porosa
(pirdlisis y gasificacion). Por el contrario, para los char obtenidos bajo ambierNg de
menor velocidad de calentamiento, el proceso conduce al colapso de la incipiente area
superficial BET medible para el carb6n crudo.
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Figurab4. Evolucioén de la distribucion de tamafios de microporos menores a 0.7nn
carbn SA, a). Char pirolizado en,Nb). Char pirolizado en CQ
%21000°C/s, 2500°C/s,>50°Cl/s, %2 SA crudo
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En lo que se refiere al area correspondiente a la microporosidad mas estrechaiguea
55b), para este carbon con bajo contenido de material volatil, una reduccién en la
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velocidad de calentamiento permite una mayor difusion del, @&cia interior de la
estructura porosa, lo que mde llevar a una ampliacion de los pequefios poros por
reaccion de gasificacion intraparticula, como también a una reduccion de la permeabilidad
local del carb6on por mayor duracion de los procesos termoplasticos que estrechan aun
mas los poros, por ello unaenor area por adsorciéon de CQO

En conclusion, el analisis de los efectos de la velocidad de calentamiento y la atmdsfera de
reaccion sobre la estructura porospueden serdeterminantes para la reactividad del

char resultante, dado que la PSD resultatié¢ermina la velocidad con la que se difunden

le reactivo ylos productos dentro de la particujasin embargo, la reactividad dependen

de los sitios activos de esta distribucion porosa.
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Figurab5. Evolucion del area: a). BB). Adsorcion en CQ
y Pirolizado en N, v Pirolizado en CQ

Las variaciones de la estructura porosa del carbén al convertirse a char, también pueden
reflejarse en el hinchamiento de las particulas de char como resultado de la evolucion de
la estructuraporosa y la resolidificacion de la fase metaplastica.
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Figurab6. Efecto de la atmoésfera de reaccion y la velocidad de calentamiento sobi
indice de hinchamiento. COz z z ;N,: z
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En laFigura56, se presenta la variacion de la relaciondig de las particulas (indice de
hinchamientp definido como SEdym ou{domi) cON la temperatura, la velocidad de
calentamiento y el ambiente de reaccion. La variacion del indice de hinchamiento con el
ambiente de reaccion para las velocidades dentamiento de 50 y 500°Cly la
temperatura, fue apenas perceptible, siendo un poco mayor para las particulas pisolizada
en N,. Para 1000°C/s el indice de hinchamiento para las particulas pirélizadas en ambos
ambientes increment6 con el aumento de la temperatura, lo cual esta relacionado con la
mayor velocidad de calentamiento que determiné un mecanismutiburbujas de
transporte de volatiles a través de la fase metaplastica, que permitio justificar la evolucion
de la estructura porosa del char bajo las mismas condiciones experimentales y ademas es
concordante con resultados de otros investigad$84s131,132,170] El indice de
hinchamiento a 900°C y 1000°C/s fue mayor para las particulas pirolizadas £rnoCO

cual puede estar relacionado con la mayor resistencia a la liberacidon de volatiles que pone
la atmosfera de CQ alterando el comportamiento plastico del carbon

3.2.7. Efecto de la atmésfera de reaccion sobre la fragmentacion de
particulas.

Establecidos los efectos que la condicion de pirélisis rapida (alta velocidad de
calentamiento) y la atmosfera de reaccion rica en,@énen sobre la estructura porosa

del char de las grandes particulas de carbon, ensayos de fragmentabilidad a las tres
velocidades de calentamiento (50, 500 y 1000°C/s), a 500, 700 y 900°C, y en ambos
ambientes de reaccion fueron realizados. Los ensagasiperon medir los indices de
fragmentacion (grandes particul&®) (y exfoliacion Nex)) durante la pirélisis en Ny

CO,. En laFigura57, se presenta la evolucion de los indices de fragmentacion de
particulas de SA como resultado de la pirdlisis rapida desarrollada, gn@D, a 500,

700y 900°C.
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Los resultados obtenidos en general mostraron que con el incremedatia velocidad de
calentamiento hay un ligero mayor indice de fragmentacion de particulas cuando la
pirolisis rapida se desarrolla en,Nlo cual, es comprensible si se analizan la mayor
relevancia de los efectos termoplasticos en una atmaésfera rica gn CO

Los resultados hallados sobre un mayor desarrollo de estructura porosa enq®en

N,, parecen ir en contra de los hallazgos de otros aut{i?ég,263,274]y contra la
aparente obviedad que mayor cantidad de poros implica fragilidad de la estructura y por
lo tanto mayor probabilidad de fragmentacion; sin embargo, como se esquematiza en la
Figura 58, la fragmentabilidad depende entre otros factores de la porosidad y su
evolucién, como de la cantidad de volatiles (rango del carbén), tamafio de particula y
velocidad de calentamiento intrapigula. La evolucion de la porosidad es determinante
dentro del proceso de fragmentacion; su efecto directo como mecanismo que lleve a la
ruptura de la particula depende de la extensién del proceso de crecimiento y formacion
de poros, el cual es gobernagmr la cantidad de metaplastos, la durabilidad del estado
metaplastico y el mecanismo mediante el cual los volatiles migran hacia el exterior de la
particula.

En general, los resultados hallados mostraron que para particulas grandes de carbon SA,
el indiee de fragmentacion y el factor multiplicador de exfoliacion, no presentaron una
fuerte dependencia de la velocidad de calentamiento; sin embargo, se observd que a altas
velocidades de calentamiento con el incremento de la temperatura un menor indice de
fragmentacion fue exhibido en,Njue en CQO.
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Figurab8. Esquema general de la evolucién de la porosidad

Tal comportamiento tiene una relacion directa con el rango y el comportamiento plastico
del carbon durante laransformacion; el cual, se ve menos afectado por la atmosfera de
N, que por la de CQ. Los mecanismomultiburbujasmediante los cuales migran los
volatiles desde el interior de las particulas, son mas intensos con el incremento de la
temperatura y encugnan menos restricciones de tipo difusionales ep Mduciendo la
posibilidad de sobrepresion interna; ademas esto es concordante con la insignificante
variacion del volumen de poros que fue observado a medidas que se incrementd la
velocidad de calentanmito en este ambiente y con la desvolatilizacién total alcanzada.

El factor multiplicadorde exfoliacién, tampoco presentdlependencia de las altas
velocida@gs de calentamiento, ni de la temperatura para este carbén; pero a baja
velocidad de calentamientt exfoliacién increment6 en atmdésfera rica er, W medida

gue aumento la temperatura de pirélisis, mientras que en, @0comportamiento fue
contrario. Este comportamiento puede explicarse de acuerdo con cehcepto
establecido de estrés térmico tangésld240,242,245]lo que indica que en Na bajas
velocidades de calentamiento la superficie de las particulas son sometidas a mayor estrés
térmico a medida que la temperatura se incrementa, mientras quemio presenta
poco estrés térmico radial (y baja sobrepresion) ante la pésima conductividad de los
carbones. Cuando el ambiente es rico en £fas propiedades térmicas del ambiente
(mayor densidad energética) y sus efectos sobre el comportamiento tdastogm,
reducen el estrés tangencial, reduciendo la exfoliacion.

La relevancia del ambiente sobre el indice de fragmentacion no fue muy evidente, lo cual
esta relacionado con el rango del carbon utilizado en estos ensayos, cuyo alto contenido
de carbono ycarbono fijo, implica una alta fraccion de metapld8®273] que relajan la
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estructura durante la fase plastica y permiten la migracion de los volatiles fuera de la
particula sin la ocurrencia de sobrepresiones que lleven a altos indices de fragmentacion.

Los resultados ademgsermiten concluir para el carbén SA, que aunque el efecto del
CO, independientemente de la velocidad de calentamiento promueve el aumento del
volumen de poros (veFigura53b), los mismos son muy estrechos y su incremento solo
lleva a una mayor densidad de poros (¥egura58), pero no a la coalescencia de los
mismos, dado el bajo contenido de material volatil del carbén; por lo tanto, no hay un
crecimiento del diametro de los poros que evolucioné hasta la ruptura de la estructura
de la particula.

Ensayos coplementarios para evaluar la desvolatilizacion y la variacion de los indices de
fragmentacion, con sostenimiento isotérmico del proceso fueron realizados. Muestras de
grandes particulas de carbdn similares a las utilizadas en los ensayos previos, fueron
pirolizadas en ambos ambientes de reaccion a velocidades de calentamiento de 50, 500 y
1000°C/s a temperatura de 700°C. Los ensayos isotérmicos se realizaron sobre muestras
independientes con tiempos de sostenimiento de 0, 10 y 20 segundos a 700°C. Los
resutados de la evolucion de la pérdida de masa son presentadoskguea59, junto

con el valor maximo de volatiles reportado por el analisis préxaebcarbon SA usado.

Los resultados de pérdida de masa obtenidos durante la pirdlisis rapida de las muestras
en una atmosfera rica en,Nver Figurab9a), evidencian nuevamente que la liberacion de
volatiles es dependiente deatmaosfera de reaccion, y de la velocidad de calentamiento y
su relacion con la primera. En atmaosfera dg iayores pérdidas de masa son alcanzadas
cuando se llega a la temperedude pirdlisis a mayor velocidad de calentamiento,
mientras que en CQla pérdida de masa esta influenciada adicionalmente por la duracién
del proceso (verFigura59%). A temperaturas en las cuales los procesos competitivos
toman relevancia (gasificacion, reticulado, recocido térmetre otros), un mayor
tiempo de pirdlisis propiciado por la baja velocidad de calentamiento, puede llevar a una
pérdida de masa adicional, como también a procesos secundarios como el recocido
térmico (en CO, y en menor medida en ), que como ha sido ampliamente demostrado
por el grupo de Sennef2b3,154,153,57], conlleva a una pérdida de reactividad.
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Figurab9. Variaciéon de la pérdida de masa de grandes particulas de carbon SA d
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El recocido tienediferente grado de influencia sobre los procesos reactivos que
confluyen en la pirdlidis54,156,253] EnFigura5%, también se observa que el mayor
tiempo de poceso que se presenta a 50°C/s lleva a que la influencia de la reaccion de
gasificacion ChatO,, sea mas relevante, alcanzandose al final de proceso pérdidas de
masa similares a las de las otras velocidades de calentamiento.

La evolucion de los indices de fragmentacion para cada una de las velocidades de
calentamiento hasta tiempos de sostenimiento de 20 segundos posteriores a alcanzar la
temperatura de 700°C es presentado erHigurac0.
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Figura60. Evolucion de los indices de fragmentacion de las particulas de SA durar
pirélisis rapida isotérmica a) y d) 1000°C/s; b) p8p°C/s; c) y f) 50°C/s
N, (z D); CO, (z Dz Dz D)

Se observa que a bajas velocidades de calentamientd-{gera60c y f), el indice de
fragmentacion y de exfoliacién incrementan con el tiempo de sostenimiento del proceso
en ambos ambientes de reaccion una vez se alcanza la temperatura deseada. Los
incrementos en los indices de fragmentacién son mas significativos grg@Oen N, o

gue es concordante con la mayor pérdida de masa a bajas velocidades de calentamiento
por la mayor relevancia que cobra el proceso de gasificaciorgeras5ob).

El posible incremento de la reactividad de las estructuras de char formadas a estas bajas
velocidades de calentamiento en ambos ambientes, también esta jusiifardd mayor
fragmentacién por cualquiera de los dos mecanismos evaluados, dado que la intensidad
de la desvolatilizacion se incrementa con el aumento del area superficial, asi como la
mayor participacion de la reaccion de gasificacion en el caso delEOag~igura60a,
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b, d y e, se observa que en ambos ambientes de reacciébn y a mayor tiempo de
sostenimiento del proceso, el incremento de ladocidades de calentamiento, conduce

a un valor maximo de lkagmentabilidad por ambos mecanisnpunto a partir del cual,

la severidad de la fragmentacion disminuye, lo cual es un indidatigaela estructura

de las particulas se hace mas fuertesyreenos propensa a continuar debilitandose, tal y
como ocurre con los procesos reactivos que llevan a una reduccion de la velocidad de
pérdida de masa (vdtigura60b).

3.3. Conclusiones

Una serie de experimentos de pirdlisis rapida fueron realizados exitosamente en un
nuevo reactor de plato caliente (HPR). Los experimentos realizados para evaluar los
paradmetros cinéticos que gobiernan el proceso de pi®ligpida, permitieron identificar
diferencias sustanciales en las velocidades de reaccion, tiempos de desvolatilizacion y en
los mecanismos a través de los cuales se da la transformacién de carbén a char por
remplazar la atmadsfera de pirdlisis de, [Jor CO,. Las diferencias causadas por el
ambiente de reaccién sobre los productos y el desempefio del proceso, se hicieron mas
significativas cuando el tamafio de particula y la velocidad de calentamiento se
incrementaron, dada la relevancia que toman tapipdades intrinsecas del material y la
forma como interactlan estas con las condiciones del proceso.

El incremento de la velocidad de calentamiento en estudios de tipo fundamental como el
desarrollado en esta investigacion, cumplié exitosamente con e daropdsito: en
primera medida lograr representar con buena aproximacion las condiciones de
calentamiento de dispositivos comerciales como los lechudifhdos, lo que hace que
estd metodologia separe exitosamente del problema real que presupone la
oxicombustién en lecho fluidizado, al problema de investigacion representado por la
comprension de la pirélisis rapida de grandes particulas de carbon bajo condiciones de
oxicombustién. En segundo lugar, la alta velocidad de calentamiento permitié identificar
para las condiciones experimentales tratadas, la existencia de un tiempo caracteristico
para que la pirdlisis del carbon sea el proceso dominante, sobre los procesos
competitivos que intervienen en la transformacion termoquimica.

El ambiente de reaccionnecombinacién con la velocidad de calentamiento, tienen
fuertes efectos en la microestructura del char naciente del carb6n pulverizado, lo cual
determina el comportamiento de los procesos subsecuentes como la combustion y/o
gasificacion. Las caracterissicde la micreestructura desarrollada por estos char bajo
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pirolisis rapida difiere de la obtenida bajo pirdlisis lenta, como consecuencia de los
efectos de la velocidad de calentamiento; sin embargo, cuando el tamafio de particula se
incrementa, la interad@n de estacaracteristica con las condiciones experimentales es
de forma diferente a la que ocurre con el carbon pulverizado.

El efecto combinado de la velocidad de calentamiento y el ambiente de reaccién sobre la
estructura porosa de las grandes parté=ude char, son determinantes sobre el grado de
severidad en que se presentan fendbmenos concurrentes como la fragmentacion y el
hinchamiento, de acuerdo con los indices medidos en esta investigacion.
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4.Modelado de la pirdlisis de una particula de
carbon bajo atmé sfera de N, y CO,, usando un
doble balance de poblacién acoplado

En estecapitulg se presenta el modelo planteado para dar cuenta de los cambios de la
estructura porosa dethary de laposiblefragmentaciéon déa mismaEl modelo utiliza

dos badnces de poblaciérel primero permite expresar los cambios en el niumero de
poros de la particula y el segundo permitapturalos cambios en la cantidad de
particulas que surgen a través de la fragmedtapor el estrés térmicoo sobrepresion
internaque se produce durante la desvolatilizacidal como se esquematiza é&mFigura

61, estos balances de poblacioastan acoplados al sistema de ecuaciones de base
fenomenoldgica que describen la desvolatilizacion de una particula de carbon. Se incluye
una validacién con datdeodricos reportados en la literatura y la verificacién con datos
experimentales obtenidos para la pirélisis de particulas de carbén de diferente tamafio, a
varias tasas de calentamiento en atmdsferas conformadas poCiD.,.

Caracterizacion:
BET, Préoximo, Ultimo,
Resistencia mecanica,
Propiedades térmicas

® @ - @~é

Balance de poblacion Balance de poblacion
de poro de particula

Figura6l. Esquema generdél modelo desarrollado

TRty —

El desarrollo de esteapitulopermitio el desarrollo de los siguientes documentos bajo
revision de tutor para publicacion en revis@sntificas
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1 A novel model of the fast pyrolysis ofa coal particle using a double coupled
population balanceCarlos F. Valdés, Jorge I. Montoya, Farid Chejne

Introduccion

La tendencia creciente en investigacion referente a las diferencias entre la combustion y
la oxicombusti6fv,11,24,25,12]han permitido establecer claramente que la sustitucion
de N, por CO, conlleva a un retraso en el tiempo de desvolatilizacion,redaccion de

la temperatura de llama y un retraso en la ignicion de los volatiles y el char
[36,96,275,276]Sin embargo, los efectos de la atmosfera de desvolatilizacion sobre la
distribucion de los productos y las variables dedgeso son aun poco comprendidos y

hay resultados discrepantes entre las investigaciones encontradas en la literatura, tal y
como lo reportarecientementeHeuer et al.[34]. Por lo tanto, es importante resaltar

gue el uso de CQcomo gas diluyente del Oen lugar del N del aire, no es una
trivialidad, dado que las difareias entre las propiedades termodifusivas de estos gases,
tiene implicaciones diferentes sobre la reactividad del char como ha sido demostrado por
varios autoref26,34,8189,99,101,102,10858,237,275]

También es importante resaltar que la mayoria de las investigaciones citadas en esta
investigacion, han sido realizadas con material carbonoso pulverizado, donde el proceso
puede considerarse isotérmicademas la presencia de fendmeromo el hinchamiento

(o encogimiento), reticulado cfosslinking, termoplasticidad, recocido térmico y
fragmentacion primaria si bien ocurren, pueden tener menor relevancia que en las
grandes particulas de carbon (mayores @ rdm)46]. Los resultados de Smoot and
Smith[272]y Bu et a[59,60] demostraron que las grandes particulas no transfieren el
calor rapidamente, ni de manera uniforme. Por lo tanto, una Unica temperatura no puede
ser utilizada para caracterizar la totalidad de la particula

Estudios comparativos entre combustion convencional y oxicombustién con grandes
particulas de carbdén son escad§19,269,277]y practicamente inexistentes cuando el
interés es la comprension de los efectos de la sustitucion depdt CO, durante la
desvolatilizacion. Solo recientes estudios como los publicados por Bu[g® #0,62,270]

y Guedea et dR69] a altas y bajas velocidades de calentamiento, respectivamente,
brindan evidencias tedricas y experimentales de que la oxicombustibn de grandes
particulas es diferente a la combustion convencional, tomado como punto de partida la
desvoldlizacion. En estos estudios solo destacaron las caracteristicas relacionadas con la
liberacién de materia volatil (ignicion, temperatura de la llama, duracion de la llama y
tiempo de desvolatilizacion). Sin embargo, desde hace varias décadas losanestig
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demostraron ampliamente para la desvolatilizacion bgjg biros gases inertes (He, Ar)
[278,48,76,279,169,143,280,25be cuando etamafio de particula se incrementa, las
caracteristicas quimicas, morfolégicas y estructurales del char formado, son fruto de una
compleja e impredecible interaccion de fendmenos y de la historia térmica de la particula
gue se va calentado de manera no é&atica. Como el calentamiento de una particula
grande es de forma no isotérmica, no es facil aislar las reacciones de descomposicion
primarias de las secundarias durante la desvolatilizacion, debido a que hay una tendencia a
gue las reacciones secundarsgsproduzcan dentro de la estructura porosa. Sin embargo,

la extrapolacion de estas lecciones aprendidas desde la combustién convencional a la
oxicombustién son un tema de discusidn controversial, tal y como lo presentd
recientemente el grupo de Senn¢t49].

En carbones de bajo y mediano rango (como lignitos y bituminosos), cominmente usados
para la generacion de potencia mediante combustores de lecho fluidizado, la fraccion de
material volatil promueve el ablandamiento y fluidez de componentes (llamados
metapastos) en el interior de las grandes particuli3,76] los cualesinfluyen
fuertemente en la morfologia del char resultante. Debido al ablandamiento, los
compuestos volatiles en el interior de una particula, tienen dificultades para escapar a los
alrededores en forma gaseosa, esto significa que se forman burbujas \siele pa
coalescencia de las mismas dentro de la particula, que resulta en un incremento de la
presion interna que causa que esta se hinche y/o fragmente; por lo tanto, la fase
metaplastica y estas burbujas determinan la estructura final deJi&®i79,281,81]

El fenobmeno de fragmentacién primaria que ocurre durante la desvolatilizacion
[190,238,239] juega un papel muy importante en el desempefio de equipos como los
combustores y gasificadores de lecho fluidiZ48(5b6,238242], caracterizados por altas
velocidades de calentamiento y grandes tamafios de particula. Esto ha llevado a que desde
finales de los afos 80 a la fecha, se hayan desarrolladdigacemes enfocadas en la
fragmentacion a través de la experimentacion y el modelamiento. Chirone and Massimil
[239], fueron los primeros en proponer un modelo mecanico de la fragmentacion
primaria de grandes partias usando la teoria de Weibull acoplado a un modelo
fenomenoldgico de la desvolatilizacion en lecho fluidizado. En este modelo la
fragmentacion de las grandes particulas de carbon fue asociada a la sobrepresion interna
de las particulas por la liberaciael material volatil. Una década después Dacombe et
al[240], propusieron un modelo teorico para la iniciacion de la fragmentacion basado en
tensiones térmicamente inducidas, a partir delalc demostraron que el modo de
fragmentacion en el que se producen muchas particulas pequefias es cuando la
sobrepresion es en la region externa, mientras que cuando se producen pocas particulas
grandes la sobrepresién es desde la region interior de laiqda Los resultados
presentados fueron concordantes con los resultados experimentales hallados para carbon
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antracita y demostraron que la fragmentacion incrementa con la temperatura, al igual que
con el tamafio de particula.

Poco después Zhang et [86], estudiaron experimentalmente la desvolatilizacion de
grandes particulas de carbon (1.25 y 7.0 mm) en lecho fluidizado, en los cuales
observaron que la fragmentacion ocurrercanas intensidad en particulas de tamafos
grandes, dado que estas poseen mas contenido de material volatil, lo que provoca una
mayor presion al interior de las particulas. Por el contrario para las particulas de menor
tamafio, que tienen mas area espeaifiwidenciaron un incremento de la velocidad de
transformacion de la materia volatil y menos presién al interior de las particulas; por lo
tanto, la fragmentaciéon ocurri6 con menor intensidad. Estos resultados fueron
concordantes con los hallados en invgationes anteriores [169,239,24Q]
Posteriormente bajo las condiciones de lecho fluidizado Scala and Chja&#3,
estudiaron la desvolatilizacion en Ne diez diversos materiales carbonosos camafios

de particula entre 3 y ®m. La principal conclusion de esta investigacion es que la
extension de la fragmentacién durante la transformacion termoquimica es diferente para
cada material y depende de diversos factores. Esta conclusion esta de acuerdo con los
resultados de otras invégaciones experimentalg®,240,243,279]y con hallazgos
obtenidos mediante simulaci@45,248,283]Bajo tal escenario ha quedado demostrado
gue algunos factores que afectan la extension de la fragmentacion primaria son propios
del proceso térmico (temperatura, velocidad de calentamiento, velocidad del gas y
atmosfera de reaccion) gtros, de la resistencia de la estructura de la particula (tamafio y
forma de la particula, contenido de material volatil, grado de hinchamiento y resistencia
mecénica).

Recientemente Cui et §242,249] caracterizaron la fragmentacion diferentes materiales
carbonosos bajo la condicién de pirdlisis rapida a diferentes tiempos de pirdlisis y
temperaturas. Los autores emplearon parametrosgifrentales como el diametro
adimensional de particuld)(y la distribucion de tamafio de particul&@ €on significados
similares a los planteados por Chirone and Massi288 and Zhang et gb6]. Estos
parametros permitieron caracterizar la fragmentacion y exfoliacion de las particulas.
Como resultadoprincipal Cui et a[242], demostraron que la fragmentacion incrementa
con eltiempo y la temperatura, y que a su vez la extension de la misma esta relacionada
directamente con el rango del carbon (lignit@ bituminoso > antracita).
Complementariamente los autores identificaron que la fragmentacion no se presenta
mayoritariamente erel centro de la particula y que con el incremento del rango esta
ocurre principalmente en la zona externa, dominando la exfoliacion sobre la
fragmentacion. Estos resultados son concordantes con los predichos a travées del modelo
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desarrollado por Senneca al[245], quienes a través del desarrollo de un modelo de
base fenomenoldgica acoplado a la teoria mecanicista de Weibull, establecieron una
mayor probabilidad de fragmentacion desde el centro para particulas grandes y
exfoliacion en la superficie @alas pequenas.

Hay poca informacion disponible en la literatura sobre la relacién entre la estructura, la
fragmentacion y la reactividad del carbén en condiciones dearbustion. El efecto de

la sustitucion de Npor CO,durante la desvolatilizaciéredyrandes particulas no es claro
aun, ya que existen muy pocos datos al respecto disponibles en la literatura. Rathnam et
al[26], encontraron para particulas de carbdén pulverizado, que estas muestran
sensibilidad hacia CQcon tendencia a un ligero aumento de la hinchazén durante la
desvolatilizacion en comparacion con el exhibido por las mssparticulas en N La
hinchazén puede aumentar la fragmentacion primaria (y mas cuando se trata de grandes
particulas), debido a la aparicién de la deformacion plastica durante la desvolatilizacion.
Las particulas de carb6n pueden no ser capaz de likemapletamente la alta presion
interna (se estima que alcanza varios Megscales) debido a la emision de volatiles
[263,279]

Bajo el contexto previamente descrito, se dispone en la literatura de extensa informacién
sobre los cambios de la distribidn del tamafio de particula por hinchamiento o
encogimiento y fragmentacion bajo las condiciones de pirdlisis pura (en gases inertes) y
combustion convencional. Sin embargo, aunque esta informacién ayuda a la realizacion de
predicciones del comportamientibe las grandes particulas de carbén bajo condiciones de
desvolatilizacién en CO(hay participacion de la reaccion de gasificacion), se requiere
profundizar en trabajos para validar tales cambios bajo condiciones de oxicombustion.

En esta investigaciépara dar cuenta de los cambios de la estructura porosa del carbon y

de la fragmentacion de una particula, dos balances de poblaciéon fueron acoplados al
sistema de ecuaciones de base fenomenoldgica que describen la desvolatilizacion de una
particula de carbn. El modelo fue verificado con datos experimentales obtenidos
durante la pirdlisis de particulas de carb6n de diferente tamafio, a varias tasas de
calentamiento en atmésferas conformadas pgoiyNCO.,.

4.1 Desarrollo del modelo

Durante la pirolisis de carbones independientemente de la atmdsfera de reaccion, las
particulas pueden experimentar o no la fragmentacién, asi como el hinchamiento o

encogimiento de su volumen. De igual forma, debe tenerse en consideracion que su
inherentenaturaleza heterogénea, obliga a que el modelado del proceso se realice desde
cierto grado de aproximacion que asegura su manejabilidad matematica y computacional.
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A continuacién se realiza una breve descripcion del modelo implementado bajo los
siguientesubtitulos de esta seccion.

4.1.1 Modelo cinético para la pirdlisis

La cinética de la desvolatilizacion de materiales tan heterogéneos como los carbones,
involucran un amplio nimero de reacciones quimicas y de deshidratacion, las cuales
ocurren deforma indepadiente y paralelasu representacion mediante velocidades de
reaccion tipo Arrhenius se ha realizado desde primen-asimoorden. Todas esas
reacciones aportan a las caracteristicas de los productos del proceso, siendo aln un reto
abierto de investigacibencontrar la mejor representacion cinética

Para esta investigacion se ha considerado que las particulas de carbén estan
deshidratadas, reduciendo la transformacion termoquimica solo a la pirdlisis (cuando la
atmosfera es CQ el proceso puede considerse como una pirdlisis impura dada la
presencia de reacciones de gasificacion aun cuando estas son muy lentas). Se ha aceptado
de manera generajue existe una dificultad experimental para la identificacion de los
mecanismos de reaccidn y la cuantificagi@ncada uno de los parametros cinéticos de

todas las reacciones quimicas involucradas en la desvolatilizacion; por lo tanto, el modelo
de distribucién de energias de activacion desarrollado por Anthony and Hol28¢],

fue seleccionado como la mejor opciorapaz de englobar todos los procesos quimicos

gue ocurren tanto en el ambientde CO, comode N.,,.

A partir de lo anterior, se ha asumido que la curva de distribucion de energias de
activacion es representada por una funcion de distribucion Gaussianano@lor medio

de E y una desviacion estandas). Los valores del factor prexponencial § E y s¢
fueron obtenidos de mediciones experimentales realizadas bajo control cinético en un
analizador termogrdamétrico, reportados en ekapitulo2 y 3, para pirélisis lenta y
rapida, respectivamentd.a fraccion de pérdida de volatiles (V) a cualquier instante de
tiempo (t), es calculada siguiendo la ecuadito.B), mientras que la fraccion final de
perdida de volatiles (V*) fue determinado atpade la durabilidad de experimentos (60
minutos) para todos los tamafios de particulas a menos de BACEn un horno
horizontal (verTabla9). También se estimOgra las altas velocidades de calentamiento
(50, 500 y 1000°C/s) para pequefias y grandes particulas de carbdizagas en un
reactor de plato caliente HPR. Los valores de estos parames para carbdén
pulverizado se reportan en la TablgpHravelocichdesde calentamiento de la lamina de
acero recocido de 50, 500 y 1000°C/s.
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Esta expresion ha sido considerada como una buena aproximacion en la representacion
del proceso cinético, por lo cual se ha utilizada histéricamente por otros investigadores
[48,221,239,281]Para la determinacion de la velocidastantanea de reacciéon mediante

la cual se da la liberacion de la fraccion masica de volatiles se utilizo la e&&k906n

. , . % % ,
— AoB Aowmj2 4 AOAgp ————— 6° Ecl9
A UC A CA

6 A%

4.1.2 Encogimiento o hinchamiento de las particulas

Desde hace décadas estd establecido que durante la desvolatilizacion la estructura
carbonosa de las particulas de carbén, pasa por una serie de etapas que involucran un
ablandamiento (fase metaplastica) y una resolidificacion. Yu [@63&l. definen
acertadamente las etapas de la desvolatilizacién de acuerdo con el estado plastico de la
estructura, medido a fvés de la viscosidad metaplastica de la misma, alcanzada durante
el calentamiento. Estos valores de viscosidad son basados en el calculo de la fraccion (o
volumen) de carbon que llega al estado metaplasticg) ( la distribucion de pesos
moleculares de los volatiles que la componen, tal y como fue planteado g@aépara

el calculo de la viscosidad metaplastigg)( Por lo tanto, es este voluem quien define la
estructura del char resultante, a través de los procesos de burbujeo y coalescencia
dentro de la particula durante la desvolatilizacion, llevando a que la estructura general
sufra de hinchamiento o encogimiento, fragmentacién o no cafab#j. En este modelo,

para simplificar se asumié que las particulas son esféricas. Se incluyé una ecuacion
diferencial(Ec.20) que da cuenta de la variacion delumen de la particula a través del
hinchamiento y el encogimiento.

.
— 2 BEWO O Ec20

TO

Donde Shres la relacion de hinchamientle particula ampliamente estudiada por otros

investigadordg7,131,132] k, esta definido por la ecuaciérE€.2), y representala
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velocidad de reaccion a la cual se @& liberacion de la fraccion de volatiles en cada
instante de tiempo, pero su significado fisico se refiere a la relacion que hay entre la
liberacion de volatiles desde el interior de la particula y laagan del volumen de la
misma.

g ) . % % .
= AgE Ag®mj24 AOAGD ——— A% Ec21
C A

4.1.3 Balance de masa

La variacion de la densidad de bulto de la particula de carbéaledada mediante E&c.

14, en la cual, se incluye como ultimo término del lado derecho de la ecuacion, la
variaciondel volumen(v) de la particula acompafado del térmiRg que representa el
cambio en la fraccion masica de la particula de carbon debido a la velocidad de reaccion
con la cual se libera una fraccion de volatifesn cada instante de tiempo.

— Y —— Ec.22

Los volatiles(V) son considerados de forma global (gases + alquitranes), a partir de lo
cual se plante6 el balancEd.23), que permite cuantificar el transporte de los mismos a
través de la estructura porosa, sin tener en consideracion el contenido inicid de
atmosfera de reaccion (COo N,) que pueda existir dentro. Para este modelo, se han
considerado despreciables lafectos de transporte de volatiles por difusién. Esta
consideracion es similar a la realizada por Sadhukharj2814.

r-" 1o . T_b Ec.23

T o T v To

Para el calculo del campo de velocidad, se consideré la ecuacion de Dar@agEen
direccion radial de la particula como adecuada para represesttperfil de velocidad
dentro de la estructura porosa; mientras que la presion, fue calculada mediante la
ecuacion de estado de gaddeales en las condiciones de densidad y temperatura de los
volatiles dentro de la particula en cada instante de tiempo2&s.

LasEc.28 a Ec. 2%, son usadas para el calculo de las propiedades de la particula y
volatiles durante la transformacion. @aque durante el proceso, la permeabilidad de la
particula de carbén va cambiando, se ha mwmyado como una aproximacion lida, que
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la forma en que ocurre la variacion esngar a la de un lecho poroscE€. 23c), tal y

como fue propuesto por Vafai Sozen[285]. La densidad de los volatilesg.23d) vy el

solido (Ec.23e), se considera queambian con la conversion (Ec.fR$ son estimadas
como funcién de la densidad de la atmosfera de reaccion y del carbén, respectivamente;
de la misna forma en que fue propuesto por Montoya ef{286]. La viscosidad de los
volatiles Ec.23}23Kk), fue calculado de acuerdo con a la ecuacion propuesta por Poling et
al[287].
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4.1.4 Balance de energia

Para el balance de energia de la particula, en este modelo se asumié que en cada punto de
la misma, todas las fases estan en equilibrio térmico duramtesheolatilizacion. A partir

de esta suposicién se planteé un balance de energia global para describir el proceso
térmico, tal y como se presenta eaEc.24.
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En el balance de energia se incluyo al lado izquierdo el término de acumulacién y de
transporte de energia por conveccion debida al flujo de volatiles por los poros. En el lado
derecho de la ecuacion se incluyo el término debido a la conduccién de calavés de

la estructura soélida, asi como los cambios debidos a la generacion de energia por las
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reacciones quimicas y la variacion del volumen de la particula. Ecuaciones
complementarias fueron empleadas para el célculo de las propiedades de transferencia
térmica, que pueden tener variaciones considerables con la temperatura.

La capacidad calorifica (E4a) y conductividad térmica (E@4b), fueron calculadas
mediante las expresiones sugeridas por Heidereich dtl9dl;, sin embargo, la
conductividad térmica del char calculada por laZc, no involucra la conductividad de
los volétiles; por lo tanto, se utilizé la Ec para la obtencidén de un valor efectivo que
tenga erconsideracion el contacto entre la estructura porosa y los volatiles a medida que
ocurre la desvolatilizacion, tal y como fue explicado por Hsu 28&8).

5
PP L i @ vyl kIk&EK (Ec24a)
PP UL Cto pTm Y UXO PB U pTT Y UXOIiI @ vl

x ™® W i @ vyl

Q ™Mw pmT Y UXO i Y vxw Wima: - (Ec24b)

N Qp - Q- (Ecn24c)

4.1.5 Balances de poblacién

El primerbalance de poblacioi€.25) esusado para expresdos cambios en el nimero

de poros de la particula, posteriormente un segurmdance (Ec37) permite expresar

los cambios en la cantidad de particulas que surgen a tdevés fragmentacion por el

estrés térmico que se produce durante la desvolatilizacion. Para ambos balances de
poblacion se asume que el sistema es batch, luego no se consideran variaciones en las
coordenadas externas, tal y como fue aplicado por Arda8a8].

La expresién general que da cuenta de como cambia la poblacion de poros en una
particula de carbon esta dada por Ea. 25, donde el primer término de la izquierda
describe la acumulacién y el segundo el crecimienttbdgoros. Los dos términos de la
derecha describen el nacimiento y la muerte de poros, respectivamente.
i
— — Qip— o6 0O Ec.25

T o Ti P18

(=}
.
|_.

Hashimoto and Silvesto[290], propusieron que la variacion de la cantidad de poros
dentro de una particula cambia por dos vids:HExistencia de reacciones de gasificacion
entre el ambiente de pdlisis (CQ) y la estructura carbonosa, por lo cual se generan
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nuevos poros a partir de cierto tamaiig y (i). Formacion de nuevos poros a partir de la
combinacion de poros vecinos que por procesos de percolacion de la estructura, se unen
para formar poos nuevos mas grandes. En este Ultimo caso, es absolutamente valido
considerar que la union de poros conlleva a la muerte de los mismos. Estas mismas
consideraciones fueron realizadas por Ard289]. La expresion matematica del balance

de poblacion con los términos de formacion (nacimiento) y muerte de los poroses. la

26.

T QR T Ti , ,

Ol — ¢ 5 Ec.26
o T Ql P 5 0 0 (@]

6 O 91 i Ec.26a

5 g %ol’R 171D OQ1 17D D 1D GQS Ec.26b

(@) %li“H 17 JQi“l W iHpar’ Ec.26c

LaEc.26 fue transformada a una ecuacion de momentos, la cual fue descompuess$a en |
cuatro primeros momentosHEc. 27 a Ec. 30) siguiendo el procedimiento descrito por
Kostoglou and Karabeld291].

Donde N, representa lavelocidadde nacimiento de poros por reaccion quimids,
representa lavelocidadde nucleacién de poros para formar nuevos poros a partir de la
unién de otros,f da cuenta de hasta donde avanza el proceso de formacion de poros por
la desvolatilizacion, mientras gaees un factor que define los radios de poro producidos
por la muertede poros a través de la unién de dos.

%o O % % p Ec.27

%O 6 60 %O | p Ec.28

%o i 0 % 0 | p 0 cO | %o Ec.29

%O i0 % 0 | p od 0 | % Ec.30
"

5 —ygy Ec.31 30 ¢ Ec.32
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0 Qowoda O i Ec.33 Q Ec.34

% I P wﬂ. Ec.35 | g Ec.36

LaEc.37 representa el balance de poblacion mediante el cual se captura la fragmentacion
primaria de la particula de carbdn. Los primeros términos del lado izquierdo de la
ecuacion representan la acumulacion y la variacion de la funcion de distribucion de
particuh por el crecimiento o hinchamiento de las particulas. Mientras que los dos
términos del lado derecho representan el nacimiento y muerte de particula por procesos
de fragmentacion durante la desvolatilizacion.
T ! - i

: — QY h 0QY ——
To 1Y o)

Y YD OQY R Y 1Y 0QY

Ec.37

Una expresion paraalvelocidad de fragmentacid®s/x fue recientemente sugerido por
Cui et al[249] y se presenta mas adelante como EcBb este modelo la velocidad de
fragmentai®n es el principal pardmetro de acople entre el modelo de desvolatilizacion
los balances de poblacion. El indieefragmentaciénS) esta definid como fue sugerido
por Chirone and Massimi[l239], Zhang et a]56] y Cui et al[242], como la relacion de
ndmero de particulas finales a nimero de particulas iniciales.

La funcion de crecimiento y laelocidal de fragmentacién fueron definidas plarEc.37a
y Ec.37b, respectivamenteEl valor dem determina si las particulas se encogenes
impar) o si se hinchar(es par)y b es elcoeficientede ajuste del modelo
DY
Q'Y Z oy Ec.37a
P
rY Y Ec.37b

La Ec37 fue transformada a una ecuacion de momentos, en la queulatso primeros
momentos estan representados por las ecuacioBes38 a Ec. 41 De acuerdo con los
datos experimentales obtenidos se consideré una distribucion Lognormal. El parametro
gue denotala forma de la funcion de distribucion es la desviacion estasdala(cual es
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definida en término €@ los momentos por la ecuacion E42a como fue recomendado
Kostoglou and Karabeld291].

g0 DY
o~ Ec.3

Q0 m °2V P
Q0 DY

”n, D ”n, ? EC.39
0o p ¢ O Q ) Ouv »p
Q0 DY

o~ " , Ec40
Qo P 100 m oV P
(0]0) _ DY 00 Ec41
Qo P ¢ Q o P

Las funciones del lado derecho Ees ecuaciones de los momental ¢, Jy J), denotan
la evolucion de los momentos (ecuacidic. 42b) para las cuales se considerd
fragmentacion mudltiple, tal y como lo sugirieron Kostoglou and Karaljgid. En el
caso de fragmentacion binaria o multipléomando valores de 2 y 11, respectivamente.

" Pa goo Ec.42a : " 4 T o Ec.42b
p : :

Fisicamente la velocidad de fragmentacion fue definida por Cui[249l.como la

diferencia entre el gradiente de presién maximo alcanzado al intdeda particulaEc.

43c) y la resistencia al esfuerzo mecanicolaestructura porosa (Ec. 43ddividido por

un impulso de esfuerzo resistivo de la particug Que esta relacionado directamente

con las propiedades de la muestra, el cuafueclaranente definido por los autores.

Yy ¥ ¥ Y0 Y

o — ‘ Ec.43 - 0 Ec.43a
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|:pp pmt Q Tum HYUY ) ' o )

¥ A ” J p8.[ Y X QU Yo U U Ec.43c
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En esta investigaciose utiliza lopropuesto por Cui et a[249]; pero adicionalmentse
ha considerado que el impulso de esfuerzo resistivo de la particula varia en cada instante
del proceso de desvolatilizacionEste impulso esta ligado al comportamiento
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termoplastico de la estructura carbonosa (hinchamiento y encogimiento); el cual, es
gobernado por los cambios plasticos que ocurren dentro de la particula con el
incremento de la temperatura, tamafio de particula, velocidad de calentamiento y la
concentracion de volatiles de alto peso molecular (Metaplastos) que depende del rango
del carboifi76,2®]. Los cambios plasticos que sufre la estructura carbonosa de la
particula pueden ser medidos como el valor de la viscosidad metaplagtiChe) o Ec.

35a y b, quetiene una relaciéon mutuamente dependiente con la tension superficidé (

la fraccion metaplasticef () del carbon, que también es funcion de la temperatura, la
presion y la velocidad de calentamiento, tal y como fue ampliamente discutido en el
modelo de ablandamiento de carbdén durante la pirdlisis desarrollado p¢r&ly mas
recientemente estudiado por Yang ef@l].

4.1.6 Condiciones iniciales y de frontera

Para la resaler el modelo plateado, una serie de aproximaciones sustentables han sido
consideradas:

1 Tanto el carb6n como los poros que lo constituyen son de forma esférica. Esta
consideracion también fue hecha por Cui ef2219], and Paprika et §244] .

Las caracteristicas del sélido fueron asumidas como homogéneas.

La liberacién y difusiéon de los gases estaarmada desde el modelo de
desvolatilizacién, razén por la cual, no hay acumulacion de gas al interior de la
particula.

1 Las condiciones iniciales ¢r0 de la temperatura, la presién en la superficie y
centro de la particula es igual a la temperatura antbig la presién atmosférica,
respetivamente. Mientras que la velocidad de reaccion y el flux méasico de volatiles
son cero.

1 Las condiciones de frontera en eéntro (Ec.44a) y la frontera Ec.44b) de la

particula estan definidas como:

Q— 0" 0 Y Y mn Ecdda
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Las condiciones iniciales de las ecuaciones de los momentos de losekalanpoblacion
fueron obtenida aplicando la definicion de momemnaesimo(Ec.45ay Ec.45h), a las
funciones de diribuciénde poros yparticularespetivamente

0 I Q ma Ec.45a

"O Y "QY QY Ec.45b

4.1.7 Simulacion

El modelo descrito en las secciones anteriores para representar la pirolisis de particulas
de carbon, fue implementado en el lenguaje de codigo de Matlab 2011b. En la
discretizacion del codigo para la realizacion de los calculos, se implementé la técnica d
diferencias finitas. La integracion en el tiempo de las ecuaciones diferenciales discretizadas
se realizd mediante la funcién incorporadaebfls

4.2 Seccion experimental

4.2.1 Caracterizacion de las muestras

Muestras de carbon serantracita (SA) y bituminosalto en volatiles tipo CHVBC) de
origen Colombiano, con tres granulometrias diferentes fueron usadas para experimentos
de pirdlisis lenta en un horno horizontal (menos de 10°C/s). El analisis proximo, ultimo y
BET son presentados en Tabla8. Resultados mas extensos de la caracterizacion de
estas muestras fueron reportados en el capit@ly 3, asicomo en la publicacion de
Valdés y Chejr{@92].
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Lasparticulagpirolizadas a baja velocidad de calentamidatwon tamizadas y separadas
para formar tres distribuciones de tamafio de particula con diametros medios definidos
como dp=2.180mm, dp= 0.655mm y dp=0.042mm.

Para la realizacion de ensayos de d&ilizacion a altas velocidades de calentamiento
(50, 500 y 1000°C/s), particulas amorfas de carbon SA fueron seleccionadas. Es
importante anotar que dado que las particulas son amorfas, para la medicion del diametro
medio se realiz6 una lectura de treBametros ortogonales entre si. La herramienta de
medicion manual, cominmente llamada vernier, fue utilizada garantizando que se midieran
ortogonalmente ancho i altura (d) y profundidad (¢) de cada particula, para calcular

el diametro de particula nato como dp,=(d,@,@.)"?, el cual es usado para el célculo del
volumen de particula como si esta fuese una esfera.

Tabla8. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de carbon

.y . Ll Area

0, 0 !
Muestras Andlisis proximo, % Andlisis ultimo, % BET Dmp
hr mv cf cz C H N 0] S m2/g nm

SA 1.07 | 11.64| 79.86| 7.50 |75.40, 3.23| 0.16| 12.98 | 0.73 0.46 14.90
ds °0.54| °1.44| °0.61| °0.17|°0.09|°0.02|°0.00] °0.01 | °0.00 °0.08 °1.55

BAVC 529 | 39.72| 50.71| 4.28 |64.59| 5.24| 1.79| 24.06 | 0.62 0.03 1195
ds °0.83| °1.05| °1.11| °0.54|°0.12|°0.12|°0.06] °0.05 | °0.00 °0.06 °1.73

ASTM| ASTM| ASTM| ASTM ASTM Por ASTM| Adsorcién en N

Metodo D3173|D3173| D3173| D3173 D5373 diferencig D4238 al96°C

Notas: hr: humedad residuamv: material volatilcf: carbon fijo, czcenizas, ds: desviacion
estandar. Area BET correspondedaea superficial medida pgparos entre 2 y 100 nmPmp es
el diametro medio de poro medido por medio del modelo NDFELT

4.2.2 Equipo experimental

Los ensayos de pirdlisis lenta (menos de 10°C/mfiumron realizados en un reactor
horizontal, el cual consiste de un tubo de cuarzo con didmetro externo de 3.5cm
(didmetro interno de 3.0 cm), longitud de 50 cm; este tubo es insertado dentro del anulo
de un horno que es calentado con resistencias eléancas controlado por un lazo PID.

La muestra de carbon es ubicada al interior del reactor en un porta muestra de cuarzo
gue tiene dimensiones de 2.0 cm de didmetro y 13.5 cm de longitud. Aproximadamente 3
g de muestra son ubicados dentro del reactor y tenmopar fue insertado dentro del
lecho de muestra no compactado. Los experimentos fueron desarrollados desde
temperatura ambiente hasta 900 °C, momento en el cual el proceso es finalizado y la
muestra es inmediatamente retirada de la zona de reacciémdiejal termopar en el
lecho y el flujo de N fluyendo permanentemente a través del lecho para favorecer el
enfriamiento rapido (menos de 5 minutos) y detener procesos reactivos. Para los
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experimentos realizados bajo atmdésfera de £/@l gas de arrastre fueemplazado por

N, tan pronto se termina el ensayo. Los ambientes deyNCO, son grado analitico
(pureza = 99.999%) vy el flujo de gas es fijado en 50 ml/min en todos los experimentos.
Antes de iniciar el ensayo el equipo es purgado en frio durante 40pmirN, o CO,

para el respectivo ensayo.

Los ensayos a altas velocidades de calentamiento son realizados en un RPC, del cual es
posible consultar su descripcion, calibracion, forma de control y mas detalles en la
investigacion publicada por Mont¢2a4]. En este equipo la particula de carbon de
didmetro medio (dp) y masa conocida es ubicada sobre una lamina de acero inoxidable
recocida y prepeada térmicamente. Una malla en acero inoxidable también preparada
térmicamente es ubicada en la parte superior de la lamina, lo que sitda la particula en
medio de los dos elementos (tipo emparedado), garantizando que esta se mantiene en la
misma posiciomle contacto durante todo el ensayo.

Los parametros cinéticos (distribucion de energias de activacion y factores pre
exponenciales) para los ensayos de baja y alta velocidad de calentamiento fueron
realizados en un equipo de andlisis termogravimétrico (A(h@rca Linseis) y en &lPR
respectivamente. Los andlisis eermobalanza se realizaron con muestras de
aproximadamente 10+£0.01mg en crisoles de alumina, en lechos de particula menores a
2mm con tamafios medio de 4. Flujos de 50 ml/min de Ny CO, en cada
atmésfera correspondiente, fueron utilizados. Los datos de pérdida de masa obtenidos
del ATG fueron utilizados mediante una metodologia de andlisis cirigticonversional

con velocidadegle calentamiento de 2, 5 y 10°C/min, siguiendo los proceutitn del
método FWO (FlynAwall-Ozawa)162,163] tal y como fue descrito en una publicacién
previa de Valdés et §37].

Los ensayos erHPR se realizaron con muestras de aproximadamente 58+2.01mg
impregnadas sobre la lamina de acero inoxidable recocida, siguiendo el procedimiento
descrito por Montoy§224] para biomasas, Este procedimiemtsegura el esparcimiento
homogéneo de la muestra en un area aproximada de 10dunde se presenta con
mayor efectividad la lectura del pirbmetro utilizado para cersaemperatura. El tamafio

de particula medio usado para los andlisis también fuenlyblos flujos de gas de
arrastre correspondientes a No CO, fueron de 50 ml/min. Los ensayos se realizaron
como minimopor triplicadg, llevando las muestras a temperaasrdesde 300 a 900°C

con intervalos de 100°C. Para velocidades de 50, 500 Y°0J8 se registro a cada
temperatura la pérdida de masa respectiva. Los datos de pérdida de masa fueron
ajustados mediante interpolaci@m Matlabentre temperatura y pérdidaamasa, con el

fin de tener mas puntos y aplicar el métodso-conversionalFWO y obtener la
distribucion de energias de activaciéon y el factor@xponencial.
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4.2.3 Analisis de productos

Al finalizar cada experimento, la masa residual fue removidgoaith muestra del
reactor horizontal y la ldmina délPR es pesada antesdgspuésn cada caso. La masa

es cuantificada en una balanza analitica (marca Mettler Toledo, modelo XP205 con una
precision de +0.01mg) para calcular la pérdida de masa en cada ensgyérdida de

masa fue calculada como la relacion entre la masa residual y la ma@&cfd)|

P — Ec.46

En laTabla9 y Tablal0 se reportan los valores de V* obtenidos experimentalmente para

la pirdlisis de carbén semiantracita y son usados para la validacion del modelo. Las
diferencias entre los valores de V* repotitas, hacen parte del mismo comportamiento

del proceso por las variaciones de parametros operacionales como el tamafio de particula
y la velocidad de calentamientén general V* exhibe valores relativamente menores al
cuantificado en fraccibn masa por eblisis proximo del material de partida (11.64%); lo
cualpara laTabla9, puede ser explicado a partir del efecto que tienen sobre el proceso

la combhacién de la baja velocidad de calentamiento y las reacciones secundarias
intraparticula (promovidas por la estructura mismah la Tabla 10, los bajos valores de

V* se deben ausenciale sostenimiento isotérmico del proceso.

Tabla9. Valores de V* en fraccion masa (%), para diferentes tamafios de particula hasta

900°C.
Velocidad de calentamiento 10°C/min
Dp Nz COz
45 a 38mn 6.80+1.95| 4.94+2.75
0.72:0.60 mm 8.08+1.85| 7.92+2.41
2.362.00 mm 7.54+0.83| 6.45+0.09

También es importante resaltar que los gradientes térmicos intraparticula y los efectos
causados por las diferencias entre las propiedades termodifusivas de las atmosferas de
reaccion, no permiten que la velocidad con la que se da la liberacion de wokdde
uniforme
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Tablal0. Valores de V* en fraccibn masa (%), para diferentes tasas de calentamiento

hasta 900°C.
Velocidad de calentamiento (°C/s) 50 | 500 | 1000
Dp, N2 | N2 | N2
45 a 38mm 2.14| 1.92| 2.01

4.3 Resultados y Discusion

4.3.1 Verificacién del modelo

Los rendimientos de la fraccion de volatiles liberados fueron comparados con los
resultados reportados por SadhukhE81], para verificar l&xactitud del modelo usando

los datos reportados por los autores que sgportan en laTablall Losresultados de la
simulacion estan de acuerdo céws resultados experimentales como se observa en la
Figura62.

Tablall. Valores de caracteristicas del carbén usado para la valifa8ign

Carbon Subbituminoso medio en volatiles

Temperatura, °C 650 850
Perdida de material volatil, % 18.36 23.37
Diametro de particuld®pm, mm 8 mm
Factor preexponencialko 8.0x109
Energia de activaciénjEl/mol 199200
Desviacion estandar de.E 40300
Densidad carbén, kgfn 1112
Emisividad 0.9
Capacidad calorifica de volatiles, J/kg.} 1050
Peso molecular de volatiles, kg/kmol 30
Porosidad inicial del carbén

p 0.08
m3poro/m3particula
Porosidad carbon pirolizado

. 0.22
m3poro/m3particula

Los resultados de la comparacion de la pérdida de volatiles para el carbén sub
bituminoso medio en volatiles, permiten identificar buena concordancia en los primeros
100 minutos. Para la desvolatilizaciéon a 650°C, se observa que la perdida fraccional de
volatiles experimental reportada por el autor es 5.5%, por debajo del valor experimental
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final reportado (18.36%) a 120 minutos. Las diferencias entre los resultados
experimentales y los predichos por el modelo, también estdn sujetos a la poca
informacion & transferencia de masa y calor del sistema bajo el cual fueron realizados los
experimentos.

8 0’25 A A A
(] x = £ 3
=2 0,20
(2]
Q
;(:—G 0,15 o . ° ° ° °
g
° 0,10
©
?S 0,05
8
g 0,00 e e S e e
L 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo, min
® 650°C ——Prediccién 650°C A 850°C —Prediccién 850°C

Figura62. Comparacion de prediccion con datos experimentales de Sadhukhe
al[281]

4.3.2 Validacion del modelo

Para dar validez a la capacidad del modelo de predecir la desvolatilizacion de una particula
de carbon, se usaron dat@xperimentales obtenidos por el autor como parte de esta
investigacion.

4.3.2.1. Pé&dida fraccional de volatiles e historia térmica.

Debido a la seleccion del modelo de distribucion de energias de activacion como
representativo de la velocidad decaccion de desatilizacion. Se usaron datos
experimentales obtenidosn la termobalanzgara la determinacién de los parametros
cinéticos (E, ky la desviacion estandar de la energia de activasgy, del horno
horizontal para validacion de perdida fraccional ditles y temperatura de particula, y

del HPR para los efectos de la velocuiale calentamiento. En [Bablal2 se reportan

datos requeridos para la simulacién y condiciones iniciales del modelo a las velocidades
de calentamiento del reactor tubular horizontal {GImin).
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Tablal2. Datos requeridos para simulacion en condiciones no isotérmicas y baja
velocidad de calentamiento

Carbén SA
Temperatura maxima&C 900
Velocidad de calentamient?®C/s 0.167
Atmosfera de reaccién N>
Energia de activaciéngkEJ/mol 231472
Desviacién estandar deak 56692
Factor preexponencial 2.2x100
Densidad carbén, kghn 1550
Emisividad 0.90
Capacidad calorifica de volatiles, J/kg.K 1050
Peso molecular de volatil¢s6], kg/kmol 350
Diametro de particula 41.5mm 0.65mm | 2.18mm
Perdida final de material volatil, % 6.80+1.95| 8.08+1.85| 7.54+0.83
Porosidad inicial del carbon,3poro/m3particula| 0.0288 0.00023 | 0.00191
Porosidad carbon pirolizado,3poro/m3particulal 0.00251 | 0.00002 | 0.00167

En laFigura63 se presentan los perfiles de desvolatilizacion y la historia térmica de tres
distribuciones de tamafios de particula. Eigura63a permite observar concordancia
entre el valor experimental finalmente obtenido para la fraccion de perdida de material
volatil y el estimado por el modelo.
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a. Perfiles de desvolatilizacién b. Historia térmicade la particula
Figura63. Verificacion de laérdida fraccionatle material volatil e historia térmica de la
particula

En los perfiles predicho$igura63), se corrobora que con el incremento del tamafio de
particula, al comienzo de la desvolatilizacion, hay una mayor presencia de fendbmenos
intraparticula relacionados con la difusion de lostlekdesde las capas internas hacia el












































































































