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Resumen. Se estudiaron los factores cinéticos de la reaccion de gasificacion con
vapor de agua de coques de petroleo venezolanos al incorporarles
especificamente sales de potasio o niquel. Para fines comparativos, se utilizaron
tres métodos para aditivar el coque de petrdleo, a saber: tratamiento térmico,
mezcla mecanica e intercambio ionico. Las cantidades afadidas de metal
estuvieron comprendidas entre 1,3 y 2,4 % m/m. El montaje experimental para
evaluar la reactividad consistio en una Termobalanza (TGA) acoplada a un
cuadrupolo de masa (QMS), registrandose la pérdida de masa en linea con la
produccidn de los principales gases de reaccion. Los datos experimentales fueron
ajustados con tres modelos cinéticos cominmente empleados para estudios de
gasificacion. Al incorporar el metal (K o Ni) por tratamiento térmico, existe un
adelanto significativo de la temperatura de gasificacion en comparacion al caso
del coque sin aditivar. Mientras mas alta sea la cantidad de metal afiadido mayor
es el aumento de la velocidad de reaccion y disminuyen en consecuencia los
tiempos de reaccion. Las velocidades de reaccion fueron mas altas en las
muestras preparadas con tratamiento térmico e intercambiado, en comparacion
con la mezcla mecénica, presumiblemente por una mejor distribucién de los
elementos activos. El niquel requiere alcanzar una temperatura de reaccién mas
alta y ademas una manera de aditivar especifica (tratamiento térmico) para
catalizar la reaccidn de gasificacion, por lo que el potasio constituye un aditivo
mas apropiado. El mejor ajuste de los datos experimentales se obtuvo con el
modelo del nucleo decreciente sin reaccionar controlado por reaccion. Las
menores energias de activacion se obtuvieron con la muestra aditivada con
potasio por intercambio idnico y la de tratamiento térmico con 2,4 % m/m.
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INTRODUCCION

El progreso de una nacion esta asociado a la potencialidad y disponibilidad de
la energia que ésta posea. Las multiples fuentes de energia por las que ha transitado la
sociedad van desde la madera, el carbon, energias alternativas (nuclear), renovables
(solar, edlica, etc.) y el petréleo, éste ultimo es insuperable en cuanto a calidad y

versatilidad.

En Venezuela se encuentran una de las reservas de hidrocarburos liquidos mas
grandes en la actualidad conocidas como la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO)
constituida mayormente por crudos pesados y extrapesados. El procesamiento a altas
temperaturas para mejora y refinacion de estos crudos genera un residuo solido
carbonoso de color negro llamado coque de petroleo. Actualmente la produccion de
coque de petroleo en Venezuela se calcula alrededor de 20.000 toneladas por dia (t/d)
y se estima que en los proximos afios esta cantidad se multiplique al considerar
proyectos futuros de instalacion de otros mejoradores para crudos extraidos de la
FPO.

El coque de petrdleo se puede emplear para la produccion de electricidad, en
sustitucion del gas natural, recuperacion de metales para las industrias de la siderurgia
y catalizadores, en la industria del aluminio para la fabricacién de anodos, para la
obtencién de gas de sintesis con multiples aplicaciones en la industria quimica y

energética.

La cinética quimica permite estudiar la velocidad de una reaccion quimica a
través de las variables que la afecten. Todo esto permite disefiar el sistema a gran

escala de manera satisfactoria.

En este trabajo se pretende estudiar la cinética de la reaccion de gasificacion al
usar coque de petréleo venezolano, producido en las operaciones de la FPO, con

vapor de agua mediante una activacién catalitica con metales (potasio o niquel).



CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La disminucion de las reservas de crudos livianos y medianos mayormente
empleados para la produccion en grandes cantidades de naftas, gasolina, queroseno y
diesel, esta dirigiendo a las refinerias a procesar crudos cada vez mas pesados para

atender al mercado actual.

El coque de petréleo es un producto que se obtiene en los procesos de
mejoramiento de crudo y se caracteriza por ser un material poco reactivo y de baja
area superficial. Con el fin de producir la mayor cantidad de destilados de alto valor
se extrae la totalidad de liquidos que contiene el crudo mediante tecnologias fisicas y
quimicas, y en muchos esquemas al final de proceso se obtiene un producto solido
(coque de petroleo) que en una base seca consiste de aproximadamente 85 % carbon,
2 % de hidrogeno, 2 % de nitrogeno, 5 % volatiles y 5 % azufre, ademas de oxigeno,

metales como vanadio y niquel y cenizas (Puig, 2005).

En Venezuela se producen grandes cantidades de coque de petréleo y se estima
que la generacion aumentara en los proximos afios al considerar proyectos futuros.
Estudios previos demuestran que no necesariamente las propiedades del coque
producido a partir de crudo de la FPO son extrapolables o predecibles si se
consideran coques de petroleo originados del procesamiento de otros crudos. De alli
surge la necesidad de llevar a cabo estudios empleando coque de petr6leo venezolano

obtenido del complejo de mejoradores José Antonio Anzoategui.

La gasificacion basicamente consiste en convertir un combustible solido en
un gas limpio por medio de la adicién de gases reactivos, generalmente vapor de

agua. En esta reaccion se produce principalmente monéxido de carbono e



hidrégeno (aproximadamente 90%), la mezcla de estos productos es conocida
como gas de sintesis (Gonzales y Bravo, 2012). Es una alternativa limpia en
principio aplicable para la disposicion de grandes volimenes de coque mediante
la produccién de combustibles, entre otros (Salazar, 2012).

Esta reaccion ocurre aproximadamente a 1100 °C, lo cual implica una alta
cantidad de energia en forma de calor para llegar a esta temperatura (Wu, Wang,
Wu, Huang y Gao, 2011). Estudios realizados demuestran que agregando sales de
niquel o potasio a la matriz carbonosa (Silva, 2013), las mismas actian como una
especie de catalizador disminuyendo la temperatura a la cual ocurre la reaccion de
gasificacion.

La cinética quimica permite estudiar la velocidad de reaccion y el
mecanismo por medio de los cuales una especie quimica se transforma a otra,
considerando todos los factores que influyen sobre la rapidez; entre ellos los més
relevantes son: cantidad de reactivo, temperatura de reaccion, presencia de
catalizador y tamafio de particula. Todos los procesos reactivos requieren de un
reactor y para determinar las especificaciones de éste es necesario conocer el tipo
de reaccion, la cinética quimica, condiciones de operacion, normas de seguridad
impuestas, entre otras. Conociendo todo esto es posible disefiar el sistema a gran

escala de manera satisfactoria.

Lo anterior sustenta el interés de llevar a cabo un estudio que permita
definir aspectos fundamentales relacionados a la cinética de la reaccion de
gasificacion, empleando vapor de agua, a partir de coque de petroleo venezolano

considerando la presencia de niquel o potasio.

1.2 ANTECEDENTES

La gasificacion consiste en convertir un combustible sélido carbonoso, en
un gas limpio por medio de la adicién de gases reactivos. Es destacado que la
gasificacion de carbdn u otros combustibles fdsiles alcanzan la maxima velocidad

de reaccion a 1000 °C o mas (Wu et al., 2011). La investigacion realizada fue de



caracter intensivo por lo que se presentan algunos estudios de gasificacion de

materiales carbonosos que son de interes.
1.2.1 Coque

Un trabajo especial de grado realizado en el afio 2008 por Aguilera en
INTEVEP-PDVSA, titulado Estudio de oxidacion parcial y gasificacion con
vapor de coque de petroleo plantea un estudio cinético de la gasificacién de
varias muestras de coque Petrozuata usando vapor de agua. Los resultados mas
relevantes fueron que la reactividad es a partir de 700 °C y segln dos ajustes de
modelos cinéticos (mecanismo extendido y mecanismo de intercambio de

oxigeno) la energia de activacion estaba comprendida entre 168 y 253 KJ/mol.
1.2.2 Aditivo de potasio

Numerosos estudios, basados especificamente en la actividad de diversos
aditivos, también han indicado que especies metalicas alcalinas y alcalino-térreos
son eficaces para disminuir la temperatura de la reaccion de gasificacion de

carbon.

En particular una investigacion titulada Modeling of catalytic gasification
kinetics of coal char and carbon presenta el efecto de mas de cuarenta sustancias
inorganicas (aditivadas al 5 % m/m) en la gasificacion de carbon con vapor de agua.
Los experimentos se llevaron a cabo en dos unidades de reactores a escala de banco a
850 °C y el analisis de gases se hizo por espectrometria de masas y cromatografia de
gases. Los autores reportan que K,COsz;, KCI y Li,CO3 son los compuestos mas
eficaces para la produccién de gas de sintesis. Sin embargo, las sales de litio
promovieron mas la pir6lisis y con ello la presencia de metano, mientras que con el
cloruro de potasio existen problemas de corrosion asociados al anion cloruro

(Haynes, Gasior y Fornet, 1974).

Suzuki y colaboradores (Suzuki, Mishima, Kitaguchi, Itoh y Watanabe,
1984) hicieron estudios en el trabajo titulado The catalytic steam gasification of

one australian and three japanese coals using potassium and sodium carbonates



sobre la gasificacion de carbdn con vapor de agua afiadiendo entre 5y 10 % de
carbonato de sodio y carbonato de potasio respectivamente, buscando obtener las
menores temperaturas de reaccién y la maxima produccién de gas de sintesis.
Utilizaron tres carbones japoneses y uno australiano, ademas de un reactor
semicontinuo de lecho fluidizado y un cromatégrafo de gases. Para el Na,CO;
hubo un carb6n en el cual la cantidad de H, y CO producida a la misma
temperatura sin catalizador era mayor en comparacion a la muestra con la sal de
sodio. Cuando utilizaron carbones aditivados con K,COs3, siempre obtuvieron mayor
produccion de gas de sintesis en comparacion al carbon sin sales a la misma

temperatura.

Adicionalmente existe una investigacion donde usaron coque de petroleo
(petcoke) de la petroquimica de Jinshan en China titulada Potassium catalyzed steam
gasification of petroleum coke for H, production: Reactivity, selectivity and gas
release. Se utiliz6 una solucién de carbonato de potasio (2,5.10° M) como
catalizador, la gasificacion del petcoke con vapor la realizaron en un reactor de lecho
fluidizado, las concentraciones de los gases generados fueron determinadas mediante
un cuadrupolo de masas. Sugieren que las reacciones principales de la gasificacion

con vapor son.

C+H,0 » CO+H, AH= 118,9 KJ/mol (Ec. 1)
CO+ H,0 = C0,+H, AH= -45,2 KJ/mol (Ec. 2)

Dependiendo del uso de catalizador 0 no, se presenta una selectividad por una
de las dos reacciones. Plantean que en el caso de la gasificacion catalitica, las dos
reacciones podrian ser aceleradas por intermedios activos del potasio como
catalizador incluyen: K, K0, K;0,; K,CO3; y K-O-C. Sin embargo ha sido
ampliamente aceptado que los intermedios activos para el metal son: K,O-C y K;0,-
C. Sobre esta base proponen un mecanismo hibrido basado en sus estudios anteriores
para la gasificacion catalitica de potasio con vapor de agua, éste se presenta en la

siguiente Figura N° 1.
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Figura N° 1 Mecanismo hibrido de la gasificacion catalitica con vapor de agua (M: potasio)

De acuerdo con este mecanismo, consideran la selectividad de la
gasificacion hacia la formacion de CO y CO; se rige por la competencia entre la
desorcion de C(O) produciendo la reaccion entre C y H,0 () y la reaccion de K;0,-C
de producir CO; (b). Siendo C(O) una especie oxigenada en la superficie del material
carbonoso. Sus resultados fueron que la muestra no catalitica alcanzd la mayor
velocidad de reaccion a una temperatura de 1000 °C, lo que sugirid que la
gasificacion no catalitica para coque de petroleo en general necesita al menos 1000
°C. En contraste, la accidn catalitica permitio que el coque de petréleo formara gas de
sintesis a una temperatura tan baja como 750 °C y el tiempo necesario para completar
la reaccion fue mucho menor que para la muestra sin catalizador a 1000 °C. La
produccién de CO fue menor para la gasificacion catalitica. Esto evidencio que la
muestra con potasio presenta una selectividad mas alta hacia la produccion del CO,.
(Wu, et al., 2011)

Sobre esta base Coetzee, Neomagus, Bunt y Everson (2013) realizaron un
estudio denominado Improved reactivity of large coal particles by K,CO;
addition during steam gasification a partir de carbon de Sudéafrica y carbonato de
potasio (0,83 % m/m K,COs3). Para los experimentos utilizaron un analizador
termogravimétrico o termobalanza (TGA), la cual esta constituida por un reactor
de tubo vertical. Durante los experimentos de gasificacion trabajaron isotermas
de 800, 825, 850 y 875 °C. De las graficas de conversién versus Tiempo
claramente observaron que la adicion de K,CO3 aumentd la velocidad de reaccion

y la conversion completa se alcanz6 en menos tiempo. También concluyeron que



al agregar K,COj3 se disminuye la energia de activacion, de 191 KJ/mol (carbdn

original) a 179 KJ/mol (carbdn con la sal de potasio).

El reporte de otro estudio presentado como K,COj; catalyzed CO;
gasification of ash-free coal. Interactions of the catalyst with carbon in N, and
CO; atmosphere hecho por Kopyscinski y colaboradores (Kopyscinski, Rahman,
Gupta, Mims y Hill, 2014) con carb6n sub-bituminoso canadiense, planteo
investigar las interacciones entre el carbon libre de cenizas mezcladas con K,COs3
en la gasificacién. Continuando con la parte experimental el catalizador de
carbonato de potasio (K,CO3) y se generaron muestras con 0, 10, 20, 33y 45 %
con la sal. EI cambio de masa fue monitoreado en una balanza termogravimétrica.
La muestra con 45 % de K,COs; presentd la velocidad méas réapida y a
temperaturas superiores a 800 °C sublima el potasio.

1.2.3 Aditivo de Niquel

Los primeros ensayos con metal como activador cataliticos en la

gasificacion se realizaron con niquel.

Takarada y colaboradores (Takarada, Tamai y Tomita, 1986) realizaron un
estudio presentado como Effectiveness of K,COs; and Ni as catalysts in steam
gasification donde evaluaron la gasificacion catalitica con vapor de agua en 34
carbones japoneses usando una termobalanza a 1023 K para ver la diferencia de las
reactividades agregando o no catalizador y asi determinar su eficacia. Para ello usaron
hexamina de niquel (1) mezclada por medio de una emulsion, con una proporcion
maésica de 5% aproximadamente. Los resultados indicaron que la eficiencia del niquel
tiene una fuerte dependencia con el tipo de carbon. Los casos menos eficaces fueron
aquellos en los cuales el contenido de azufre era méas alto. Analisis de rayos X de las
muestras indicaron que mientras mejor fue la distribucion del niquel en la superficie

del carbdn, mas rapido se dio la gasificacion.

En el afio 1988 se realiz6 una investigacion llamada Low temperature

nickel catalysed gasification of indian coals con carbones hindles aditivados con



niquel para evaluar los efectos de la temperatura, el porcentaje masico del
catalizador en el rendimiento y la calidad de gas obtenido durante la reaccion de
gasificacion. Se utilizaron relaciones mésicas de 4 y 10 % de catalizador (nitrato
de niquel) a 400 y 500 °C. La mayor produccién de H, se obtuvo para las
muestras con niquel al 10 % y a una temperatura de gasificacién de 500 °C, en el
caso del CO fue con 4 % de niquel. Sin embargo para una muestra en particular la
presencia de 0 0 4% en peso de Ni a 400 °C no mostr6 un aumento considerado
en el rendimiento total de gas y en otra ocurrié la misma situacion pero con los
porcentajes de 4 y 10 a 500 °C, por lo que concluyeron que se requeria mas
trabajo para determinar la cantidad de catalizador Optima en un carbdn en
particular (Srivastava, Srivastava y Rao, 1988).

En el afio 2003 Srivastava y colaboradores (Srivastava, Sinha, Srivastava y
Tripathi) en el estudio Nickel catalysed steam gasification of chars obtained from
coal-alkali reaction at 600 °C experimentaron con diferentes carbones minerales tales
como: lignita Kutch, carbon Assam, carbon JK Nagar, carbdn Godhar y carbon
Bhanora. Estos carbones se pasaron por una pirdlisis previa a 600 °C obteniéndose
varios “char”, los cuales se impregnaron con solucion acuosa de Ni(NO3), y se
dejaron secar obteniendo diversas muestras en presencia de 10 % en masa de niquel.
Las reacciones se realizaron a 500 °C y en general obtuvieron que la adicion de
catalizador (Ni(NOg3),;) aumento el rendimiento a H, y CO, en comparacion a las
muestras que no contenian niquel. Adicionalmente establecieron que la presencia de

grupos funcionales oxigenados en el carbén mejora el rendimiento de gas de sintesis.

En la mayoria de las investigaciones sobre las reacciones de gasificacion de
materiales carbonosos se emplea carbdén mineral como materia prima sin embargo
durante un tiempo existié la duda acerca de si habia relacion entre el mecanismo de
gasificacion para el carbon mineral y el carbén pirolizado (char). En el afio 1993
Pereira y otras personas en su articulo Catalytic Steam Gasification (1993; citado por
Lobo, 2013) compararon la reactividad del carbdn pirolizado con la del carbdn

mineral y reportaron que la composicion del gas producido es muy similar, por lo que



llegaron a la conclusion que el mecanismo de reaccion es similar. Con respecto a la
gasificacion catalitica de niquel con vapor de agua, Lobo propone un mecanismo

basado en varios estudios, como lo es:

-Disolucién del carbono C(G) —> C(Ni, Sc)

-Difusién del carbono C(Ni, Sc) —> C(Ni, Sg)

-Disociacion del hidrogeno (“promotor de catalizador”) H, —> 2H (Ec. 3)

-Reaccion de gasificacion: H,O + (2H) + C % CO + 2H; (Ec. 4)

La fase para la transferencia de masa se indica (S). Sc es la superficie de
contacto de catalizador de coque o grafito; Sg es la superficie del catalizador-gas.

Lobo explica que segun otros autores la gasificacion con vapor de agua
catalizada por Fe, Co y Ni en el rango de 600-1000 °C es requerida la presencia de
hidrogeno para una reaccién mas rapida. Los resultados pueden ser explicados debido
a que la presencia de H, mantiene reducida la superficie. Cuando el hidrogeno no esta
presente la superficie del catalizador es un O0xido de metal y ocurre una reaccion
mucho mas lenta. Adicionalmente el H, puede trabajar como promotor en la actividad
del catalizador. La presencia de suficientes protones en la superficie pueden abrir

camino a la reaccion de gasificacion.

Un trabajo especial de grado hecho por Silva en el 2013 en la empresa de
INTEVEP-PDVSA, titulado Estudio de la reactividad de coques de petroleo
venezolanos en atmoésfera saturada con vapor de agua evalud el efecto catalitico de
los metales niquel y vanadio sobre la gasificacion de flexicoque (F) proveniente
del Complejo Refinador Paraguand (CRP). Se utilizd F de alto vanadio (F-V-Ni)
proveniente del CRP y se sometio a un proceso de lixiviacion basica para extraer
la mayor cantidad de V y obtener un flexicoque de mayor contenido de niquel (F-
Ni) y luego lixiviacion acida para eliminar el Ni y parte del V y asi poder trabajar
con un F libre de estos metales. Para el proceso de gasificacion se trabajaron las
tres muestras (F, F-V-Ni y F-Ni) con la técnica de termogravimetria acoplada a
espectrometria de masas hasta 1100 °C. Los resultados mas importantes fueron

que la presencia del niquel en la muestra F-Ni adelanté la reaccién en



aproximadamente 100 °C y con vanadio (F-Ni-V) observo el menor tiempo de

reaccion.
1.2.4 Modelos cinéticos

Para la reaccion de gasificacion se han formulado modelos cinéticos
especificos en términos de la conversion de carbén con el tiempo (Molina y
Mondragén, 1998). Los modelos cinéticos que pueden emplearse para describir la
gasificaciéon del carbén son principalmente: el de reaccidn volumétrica,
volumétrico modificado y el del nicleo decreciente sin reaccionar para particulas
esféricas de tamafio decreciente. Los mas utilizados son el nucleo decreciente sin
reaccionar y el volumétrico modificado por su sencillez matematica (Gil, Ruiz y
Mondragén, 2007).

Hasta ahora no se ha realizado un estudio cinético sobre la actividad
catalitica del niquel o potasio en la reaccion de gasificacion de coques de
petréleo venezolanos en atmosfera de vapor de agua.

.3 OBJETIVOS

A continuacion se presentan los objetivos establecidos para el trabajo a

desarrollar.

1.3.1 Objetivo general

Determinar pardmetros cinéticos del efecto de potasio o niquel sobre la
reaccion de gasificacion con coque de petréleo venezolano y vapor de agua

para establecer las mejores condiciones de operacion.

1.3.2 Objetivos especificos

(a) Sintetizar coques aditivados con metales (niquel o potasio) en diferentes
proporciones masicas comprendidas entre 0 % y 5 % por medio de

tratamiento térmico, mezcla mecénica de sélidos e intercambio idnico.
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(b) Caracterizar las muestras sintetizadas a través de técnicas analiticas como:
ICP-MS, MEB-EDX, XPS y por isotermas de BET.

(c) Establecer las condiciones de temperatura, cantidad de metal y de vapor de
agua en la reaccion de gasificacion de coque de petréleo para obtener la data
de los analisis termogravimétricos y del cuadrupolo de masa.

(d) Determinar parametros cinéticos tales como velocidad de reaccion, constante
cinética, energia de activacion, factor pre-exponencial a partir del modelo de
nlcleo sin reaccionar para particulas esféricas de tamafio decreciente en la

reaccion de gasificacion de coque de petréleo con vapor de agua.
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CAPITULO II

MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta la serie de conceptos tedricos que son necesarios
para el entendimiento de los aspectos involucrados en el desarrollo de este proyecto.

1.1 COQUE DE PETROLEO

El coque de petrdleo es un producto sélido que se origina del proceso de
mejorar o refinar petréleo pesado y extra pesado (gravedad APl menor a 22°) en
procesos de conversion profunda tales como: coquizacion retardada, coquizacion
en lecho fluidizado y flexicoquizacion. En general estos procesos consisten en
descomponer térmicamente los hidrocarburos de alto peso molecular que
proceden de residuales de la destilacion atmosférica y al vacio, con el fin de

extraer la mayor cantidad de destilados medios y livianos.

Las reacciones de la coquizacion son primordialmente de craqueo, las cuales
ocurren a temperaturas de 450 a 500 °C y presiones entre 100-6000 KPa (Aguilera,
2008). Las moléculas de alto peso molecular (asfaltenos y resinas) son consideradas
promotoras de formacion de coque de petroleo. La Figura N° 3 representa de manera
general la formacion de coque de petrdleo a partir de estructuras poliaromaticas con
cadenas parafinicas, en la cual el craqueo térmico rompe los enlaces para formar
radicales libres que reaccionan entre si para formar compuestos de mayor peso

molecular, formando el coque (Silva, 2013).
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Figura N° 2 Representacion de la formacion de coque a partir de estructuras poliaromaticas con
cadenas parafinicas (Silva, 2013)



El coque de petrdleo es un producto sélido de alto contenido energético, alto
indice de pulverizacion, bajo en volatiles. Su composicion aproximada es
mayoritariamente carbon y otros heterodtomos como azufre, oxigeno, hidrdgeno,
nitrogeno y trazas de metales como vanadio y niquel, los cuales se cree estan
presentes en su forma oxidada. Se reporta el analisis quimico del coque Amuay en la
Tabla N° 1.

Tabla N° 1 Andlisis quimico de coque Amuay (segin PDVSA-INTEVEP)

Elemento Amuay (% m/m)
Ceniza 0,47
Azufre 4,38

Hidrégeno 3,82

Carbono 88,01

Nitrégeno 2,28

Oxigeno 0,95

Humedad total 0,83
Materia volatil 11,98

La Tabla N° 1 refleja que el coque Amuay estd constituido basicamente de
carbono, ademas de tener un alto contenido de materia volatil, azufre, hidrogeno y
nitrégeno. En general tiene tendencia a formar bajo contenido de cenizas y contiene

poca cantidad de humedad total en su matriz.

El petréleo en las refinerias se procesa en las unidades de destilacion
atmosférica y al vacio, donde se separan las fracciones ligeras como nafta, gasolina,
queroseno y diesel. De la destilacion al vacio se obtiene un producto residual sélido
(residuo de vacio), el cual representa normalmente entre un 20 y 30 % del volumen
del crudo (Silva, 2013). Este solido es trasladado a las unidades de coquizacion, en
donde se craquean o rompen las moléculas de hidrocarburos para obtener otros
destilados y a través de la recombinacion y condensacion de estructuras

poliaromaticas formar coque de petréleo.
11.1.1 Clasificacion del coque de petroleo

El coque de petroleo retardado se puede clasificar en tres tipos segin la

morfologia: Grado Esponja, Aguja y Perdigon. Los procesos de coquizacién
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fluida y flexicoquizacion, dan origen a un tipo de coque cada uno como lo son:

coque fluido y flexicoque.
I1.1.2.3Grado Esponja

Este tipo de coque es duro, poroso, con formas irregulares muy similares a

una esponja (Silva, 2013).
11.1.2.4Grado Aguja

Es un coque con una estructura similar a las agujas (aciculares) y un bajo
nivel de impurezas (Silva, 2013) y la cantidad de azufre de este tipo de coque es

menor al 1 %.
I1.1.2.5Grado Perdigén

Son esferas estrechamente empaquetadas que muestran una capa lisa y
brillante (Silva, 2013).

Los procesos de coquizacion fluida y flexicoquizacién, dan origen a un

tipo de coque cada uno.
11.1.2.6Coque fluido

Se obtiene de la coquizacion fluida y esta formado por pequefios granos

esféricos, tiene muy bajo contenido de volatiles (Silva, 2103).
I1.1.2.7Flexicoque

Se produce en la flexicoquizacién y son pequefios granos esféricos con

aspecto de polvo. Es el coque con mayor contenido de metales.
1.2 GASIFICACION

La gasificacion consiste en convertir, por medio de energia térmica y un
agente oxidante, cualquier material con alto contenido de carbono en un gas limpio,

cuya composicion es principalmente H, y CO.

Este proceso inicia cuando la materia volatil reacciona en fase homogénea con

los agentes oxidantes y la parte no volatilizada permanece en forma sdélida
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(carbonizado) inmediatamente el carbonizado se encuentra en contacto con los gases
oxidantes dando lugar a una reaccion heterogénea (s6lido-gas). Durante el proceso de
gasificacion, los gases reactivos deben difundirse a través de los poros del sélido a los
sitios activos. La reaccion en estos sitios produce gases que también se difunden en
los poros, por lo tanto la estructura del poro afecta la accesibilidad a los sitios activos

y la velocidad de reaccion (Malekshahian y Hill, 2011).

Esta reaccion generalmente produce una mezcla de gases conformada por 85
% en volumen de gas de sintesis (H, y CO) y el resto gases como didxido de carbono
(CO,), metano (CHy,), sulfuro de hidrégeno (H,S), monoxido de azufre (SO), didxido
de azufre (SO,), entre otros. La relacion méasica de la formacion de estos gases
depende de ciertas variables fisicas como temperatura, presion y caudal del agente
oxidante. La temperatura en la que se lleva a cabo la gasificacion depende de las
caracteristicas de la materia prima, el rango que se establece es de 800 a 1200 °C. Las
altas temperaturas aumentan la velocidad de las reacciones involucradas lo que
reduce el tiempo de residencia y asi el tamafio del reactor (a nivel industrial) (Silva,
2013).

La materia prima mas utilizada para la gasificacion es el carbon mineral, sin
embargo la alimentacion puede ser cualquier material con alto contenido de carbono,

recientemente se ha utilizado coque de petréleo.

Los agentes gasificantes mas utilizados comercialmente son: aire, oxigeno,
vapor de agua y mezclas de estos. Dependiendo del agente oxidante, se obtiene una
composicion de gas de sintesis (syngas) especifica, por lo que la seleccion de éste
depende del uso al que se destinara el syngas (Aguilera, 2008). En la Tabla N° 2 se

presentan la composicion del gas de sintesis en funcion del agente gasificante.

Tabla N° 2 Composicién del gas de sintesis en funcién del agente gasificante (Aguilera, 2008)

Agente Composicion del gas de sintesis (% de volumen)
gasificante H, Cco CO, CH, N
Aire 16 20 12 2 50
Oxigeno 32 48 15 2
Vapor de agua 50 20 22 6 2
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La Tabla N° 2 sefiala que en el caso de usar aire, se produce un gas con 50 %
de nitrégeno (Ny), siendo apropiado usarlo para la produccion de amoniaco. Si se
utiliza vapor de agua u oxigeno, se mejora el rendimiento global del gas de sintesis y
en especifico con vapor de agua la proporcion de hidrégeno es la mayor, por lo que es
el mas apropiado para la produccion de metanol, gasolina sintética, entre otros (Silva,
2013).

A la planta de gasificacion se integra un tratamiento posterior para la
purificacion del gas de sintesis (remocién de particulas y eliminacion de compuestos
azufrados), todo esto debido a que las aplicaciones del syngas requieren la menor

cantidad de contaminantes (Aguilera, 2008).
11.2.1 Reacciones quimicas

La gasificacion de carbon se puede dividir en dos etapas, siendo la primera
una pirdlisis que ocurre por la accion de las altas temperaturas. La segunda etapa
consta de la gasificacion como tal donde el sélido reacciona con el agente oxidante
dando origen a una serie de reacciones entre reactantes y parte de los productos para

generar el gas de sintesis (Silva, 2013).

Durante la transformacidn del carbon se generan una serie de gases, por lo que
en la Tabla N° 3 se presentan las principales reacciones asociadas al proceso de

gasificacion.
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Tabla N° 3 Principales reacciones de la gasificacion con vapor (Aguilera, 2008)

Nombre Reaccién quimica AH (KJ/mol)
Pirdlisis (H,—R—CH,—-R' —H—R"+H,+CH,
Gasificacion con Vapor Cioy + HyOpgy & €Oy + H; @) AHgoox=135,6

Conversién agua-gas (water-

gas shift) CO) + Hy0y = CO; w T H 2

Equilibrio de Boudouard
a Ciar+ €Oy = 20,

Metanacion
Cia+ 2Hy g = CHyy,

Reformacion del metano ’:Hm:g:- + Hy0 o €O+ 3H, -

Combustién
Ciat Oy = COyg,

AHgOOK:'SG,g

AHgOOK:172,5
AHgOOK:-83,7
AHgooK:ZOG,G

AHSOOK:'394

Durante una pirolisis se produce una formacion y reajuste de radicales libres,

es una descomposicidn organica en ausencia de oxigeno por accion del calor. En este

paso se desprenden componentes volatiles, produciendo un residuo carbonoso

pirolizado que generalmente se denomina “char”. Es una etapa en la cual los enlaces

quimicos débiles se rompen al elevar la temperatura, obteniéndose radicales libres

que se recombinan aleatoriamente (Silva, 2013). En las siguientes ecuaciones se

muestra un ejemplo de las formas en las que se produce la reaccion.
CHH—R—CH:—R’—H%CH‘;-I- R=CH-R

CH,—R—-CH,—R'-H-H,+ CH,—R—-CH=FR
2CH,—R—CH,-R'—H-H,+ CH,—R-CH,—R'—R'-CH,— R — CH,

Donde:

R y R’: Estructuras poliaromaticas

(Ec. 5)

(Ec. 6)

(Ec. 7)

Como se observa en las Ecuaciones 5, 6 y 7 en las recombinaciones puede

ocurrir dealquilacién (Ec. 5), deshidrogenacién (Ec. 6) y polimerizacién (Ec. 7).
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En la dealquilacion la cadena pierde el ion -CHs junto con un H* para
recombinarse y formar metano ademas de la aparicion de dobles enlaces en la
estructura poliaromética. La ecuacién 6 es muy parecida a la dealquilacion s6lo que
se libera hidrogeno pero de igual manera se forman alquenos. Con respecto a la
polimerizacién, ésta sucede cuando dos cadenas dispersas pierden iones y se
recombinan formando estructuras poliaromaticas mas largas. En general la reaccion
es endotérmica debido a la ruptura de los enlaces C-H y C-C exigen temperaturas

elevadas.

La gasificacion (Ec. 1) ocurre cuando el residuo carbonoso de la pirdlisis
reacciona con el vapor (agente oxidante) para producir H, y CO. Esta reaccion

primordial es endotérmica por lo que se favorece a altas temperaturas.

En el caso de la reaccion de conversion agua-gas (Ec. 2) también conocida
como “water gas shift”. Algunos autores (Wu, et al., 2011) sefialan su importancia
principalmente en la gasificacion catalitica, debido a la afinidad del monoxido de
carbono (CO) con el agua, formando diéxido de carbono que no es un producto
deseado. Esta reaccion es exotérmica, por lo que a altas temperaturas no es

favorecida.

La reaccion de Boudouard disminuye la cantidad de dioxido de carbono CO,
formando CO, que es un producto deseado. Esta reaccion se favorece a altas

temperaturas.

En la gasificacion se puede obtener metano también conocido como gas
natural sintético. La reaccion de reformaciéon de metano se favorece a bajas

temperaturas y altas presiones.

La combustion ocurre cuando el producto volatil y parte del residuo
carbonoso pirolizado reacciona con el oxigeno que pueda contener el agente
gasificante, por lo que implica una oxidacion. Esta reaccion es exotérmica y aunque

genere calor, la produccion de CO; la convierte en una reaccion indeseada. Al
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trabajar con vapor de agua como agente oxidante se busca tener la menor cantidad de

oxigeno para evitar esta reaccion.

El contenido de otros elementos como azufre, nitrégeno en la materia
carbonosa pueden dar lugar a otras reacciones donde se produce sulfuro de hidrégeno
(H2S), didxido de azufre (SO,), mondxido de azufre (SO), ademas las altas
temperaturas pueden favorecer la conversion del nitrégeno formando amoniaco (NHs)

y pequefias cantidades de cianuro de hidrégeno (HCN) (Silva, 2013).

En la Tabla N° 3 se observa que los calores (AH) de las reacciones
involucradas varian siendo positivos o negativos, sin embargo se ha encontrado que

el proceso global es endotérmico (Aguilera, 2008).
11.2.2 Modelos cinéticos

Para la reaccion de gasificacion se han planteado muchos modelos cinéticos
sin embargo los que generalmente se utilizan por la sencillez para encontrar sus
variables son los que no toman en cuenta los cambios estructurales del carbon. Si un
modelo se ajusta al comportamiento real y puede emplearse sin excesivas
complicaciones matematicas es posible predecir y describir el proceso real mediante

una expresion cinética (Levenspiel, 2005).

En la Tabla 4 se presentan los modelos cinéticos que habitualmente se
emplean para describir la gasificacion de carbon o un material a fin. (Gil, et al.,
2007).
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Tabla N° 4 Modelos cinéticos para la reaccion gasificacion.

MODELO CINETICO ECUACION
(a) Modelo de reaccion volumétrica —Ln(1—-X)=ky+ B+t
(b) Modelo volumétrico modificado —In(1—-X)=k=t?

(c) Modelo de nucleo sin reaccionar para
. - = : 2y
particulas esféricas de tamafio decreciente con 1-(1-X) 3 =kpxt

difusién como etapa controlante

(d) Modelo de nicleo sin reaccionar para
: " . 1y
particulas esféricas de tamafio decreciente con 1—(1-X) 3=k, xt

reaccién como etapa controlante

A continuacion una breve explicacion de los presentados en la Tabla N° 4:

@ Modelo de reaccion volumétrica: en este caso las moléculas internas
del solido (carbon) interactuan con moléculas que se incrustan en la superficie
de éste. Generalmente este modelo se aplica en reactores donde la inyeccion
de vapor es por carga y su presion parcial se evalta en funcién del tiempo, lo
cual estd basado en los modelos homogéneos en donde se determinan las

concentraciones de los reactantes a medida que se consumen.
—In(1-X)=Kyp= B+t (Ec. 8)

Donde

X: Conversion del material carbonoso

ky: Pseudo constante cinética

Pa: Presion parcial del gas

n: pseudo orden.

t: tiempo de reaccién

(b) Modelo volumétrico modificado: esta basado en la reduccion de la
reaccion heterogénea gas-solido por una homogénea suponiendo que el gas

estd reaccionando en todos los lugares posibles del carbon, externa e
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internamente. Este modelo fue desarrollado por Kasaoka (1985 citado por
Molina et al., 1998) y adiciona un pardmetro llamado la potencia de tiempo
(b), el cual supone ser un pseudo orden de la reaccion lo que contribuye a un
mejor ajuste e incluye cambios estructurales del carbon. Este modelo puede
predecir la conversion del material carbonoso como una funcion del tiempo de
reaccion para la gasificacion, es un ajuste aceptable para rangos de conversion

menores a 75 % y su ecuacion es la siguiente:
—In(1—-X)=k=«t® (Ec. 9)
Donde:
X: Conversion del material carbonoso
k: Pseudo constante cinética
b: Potencia del tiempo (pseudo orden)

(c) Modelo de nucleo sin reaccionar para particulas esféricas de tamafio
decreciente: para este modelo en primer lugar la reaccion ocurre en la
superficie exterior de la particula solida; después la zona de reaccion se
desplaza hacia el interior del sélido, dejando el material completamente
convertido y un sélido inerte (cominmente denominado cenizas). De este
modo existira un nucleo del material sin reaccionar, cuyo tamafio ira
disminuyendo a medida que transcurre la reaccién. Este modelo que fue
desarrollado por Yagi y Kunii (1955 citado por Levenspiel, 2005) considera

cinco etapas sucesivas en la reaccién como son:

o Etapa 1. Difusion del reactante gaseoso A, hasta la superficie

del s6lido a través de la pelicula gaseosa que le rodea.

o Etapa 2. Penetracion y difusion de A, a través de la capa de

ceniza hasta la superficie del nicleo que no ha reaccionado.

o Etapa 3. Reaccién del reactante gaseoso A con el sélido en la

superficie.
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o Etapa 4. Difusion de los productos gaseosos formados a través

de la capa de cenizas hacia la superficie exterior del sélido.

o Etapa 5. Difusion de los productos gaseosos de reaccién a

través de la capa gaseosa hacia el seno del fluido.

Cuando una etapa presenta mayor resistencia constituye la etapa
controlante de la velocidad. Si la reaccién es irreversible las etapas 4 y 5 no
contribuyen directamente a la resistencia. Si no hay formacion de ceniza se
considera que las particulas reactivas del sélido son granos esféricos cuyo
radio disminuye hasta su desaparicion total a medida que la reaccion avanza.
Al no haber cenizas, no puede ofrecer alguna resistencia por lo que el modelo
del nacleo sin reaccionar para particulas esféricas de tamafio decreciente solo

ofrece las etapas 1 y 3 como controlantes (Levenspiel, 2005).

Por lo que cuando controla la difusidn se tiene la siguiente ecuacion:
2."
1-(1-X) 3 =kpxt (Ec. 10)
Donde:
X: Conversion del material carbonoso

kp: Pseudo constante cinética

Cuando la etapa controlante es la reaccidn se rige por la siguiente

ecuacion:
1."
1-(1-X) 3 =ky«t (Ec. 11)
Donde:

X: Conversion del material carbonoso

ka: Pseudo constante cinética
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Los modelos de nucleo sin reaccionar y el modelo volumétrico modificado
son los mas utilizados por su sencillez matemética y se ajustan muy bien al

comportamiento real.
1.3  GAS DE SINTESIS

El gas de sintesis es una mezcla de gases en las que predomina H, y CO
con un contenido mas o menos elevado de CO; e hidrocarburos. Se denomina gas
de sintesis, por ser una importante materia prima en la sintesis quimica. Su poder
calorifico oscila entre los 5,0 y los 10,9 MJ/m®, el valor de esta propiedad no es
excesivamente alto comparado con otros combustibles gaseosos convencionales
(gas natural, propano, butano, etc.). Sin embargo lo interesante de este gas es su
posibilidad de transformarlo en combustibles liquidos (metanol y gasolina)
(Jarabo, 1998).

Del syngas se obtiene hidrogeno, un reactivo esencial en las refinerias
para los procesos de hidrocraqueo e hidrotratamiento, y ademas es empleado en
celdas combustibles. A pesar de tener condiciones supercriticas para su
almacenamiento, se perfila como el combustible del futuro por tener el minimo

impacto ambiental (Aguilera, 2008).

Una aplicacion para el gas de sintesis muy utilizada es la generacion de
energia eléctrica a través del ciclo combinado o IGCC (gasificacion integrada en

ciclo combinado), en donde se emplean una turbina de combustién y vapor.
14 TECNICAS DE CARACTERIZACION

11.4.1 Espectrometria de masas con fuente de plasma inductivamente acoplado
(1ICP-MS)

La Espectrometria de Masas con fuente de Plasma Inductivamente
Acoplado (ICP-MS, del nombre en inglés (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry). EIl plasma es una mezcla de gases que contiene una alta
concentracion de iones, electrones y &tomos neutros, los cuales coexisten a altas

temperaturas (8000 °C) (Silva, 2013). La fuente de ICP convierte los atomos de
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los elementos de la muestra en iones. Los iones una vez formados pasan al
espectrometro de masas donde son separados mediante un analizador y
detectados. Una de las grandes ventajas es que posee bajos limites de deteccidn
para la mayoria de los elementos (pocas ppb — ppt). Se realizan anéalisis de la
mayoria de los elementos de la tabla periddica bajo la norma ASTM D5600

exceptuando elementos inferiores al Na, salvo Li, B, y Be.
11.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB-EDX)

El microscopio electronico de barrido (MEB), acoplado a un espectometro de
dispersion de energia (EDX, del inglés Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) crea
una imagen ampliada (escalas de nanometros y micrometros) de la superficie de
materiales heterogéneos organicos e inorganicos, explorando la imagen punto por

punto en las tres dimensiones.

Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz de electrones
finamente enfocado. Los tipos de sefiales producidas de la interaccion del haz con
la muestra, incluye electrones secundarios, electrones electrodispersados, rayos X
caracteristicos y otros fotones de varias energias. Con estas sefiales se examinan

muchas caracteristicas del material como la morfologia, composicion, entre otros.
11.4.3 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se emplea
para realizar analisis semicuantativos y cualitativos de todos los elementos (excepto
H y He) de la superficie de las muestras y distinguir el estado quimico de los
elementos analizados. Este método se basa en irradiar un sélido con una fuente de
rayos X de energia conocida, para medir la energia cinética con que los electrones
caracteristicos abandonan una muestra. Cada elemento posee una intensidad, energia
caracteristica y un espectro cuyos picos estan directamente relacionados con la
distribucién de la densidad de los electrones en sus orbitales (Silva, 2013). La energia
cinética se mide de aquellos electrones que abandonan la muestra y que finalmente

contribuyen a la formacion de los picos de los espectros del XPS.
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11.4.4 Adsorcion de N, por medio del método Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Las técnicas de adsorcién para la determinacion de superficie especifica,
volumen de poro y distribucién de tamafio de poro de un material sélido se basan en
los fendmenos de adsorcion de gases y liquidos en la interfase entre el sélido y el
fluido que se adsorbe. El fluido se deposita sobre el sélido como una monocapa, cuyo
grosor se va incrementando con los sucesivos aumentos de presion de equilibrio hacia
la presion de saturacion del fluido (Instituto de Catalisis y Petroquimica, 2014). La
determinacion de la superficie especifica se realiza mediante adsorcion-desorcién
de N2 a 77 K, en la que se mide el volumen de moleculas de nitrogeno que cubren
una superficie (See1., m’g™). EI método BET es una extensién de la teoria de

Langmuir, que se basa en la adsorcion molecular monocapa.
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CAPITULO Il

MARCO METODOLOGICO

Para cumplir con los objetivos propuestos se realizaron una serie de
procedimientos experimentales tales como: preparacion de muestras de coque
aditivadas con Ni o K, analisis para la caracterizacion de muestras, reacciones de
gasificacién con vapor de agua y finalmente para evaluar el efecto de factores
asociados a la reaccion de gasificacion se realizo la determinacion de pardmetros
cineticos. Todo esto se llevé a cabo en los laboratorios de PDVSA-INTEVEP
ubicado en la ciudad de Los Teques, Edo Miranda (Sur 2, PB-05),
especificamente en el laboratorio de Microactividad, de la Gerencia

Departamental de Investigacion Estrategica en Refinacion.
1.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Las muestras aditivadas con metal ya sea potasio o niquel se obtuvieron a
través de tres vias diferentes: tratamiento térmico, mezcla mecanica de sélidos e

intercambio idnico.
111.1.1 Tratamiento térmico

Las muestras obtenidas por tratamiento térmico se sintetizaron a partir de
residuo de vacio de crudo Carabobo (RVC), al cual se le adicionaba la sal precursora
de Ni o K mediante la preparacion de una emulsion agua/aceite. Posteriormente, las
emulsiones formadas fueron introducidas en un equipo comercial para determinacion
de carbdn conradson, dénde producto de la descomposicion térmica en condiciones
controladas se generan de manera reproducible muestras de coques de petrdleo
sintético aditivadas con valores nominales de los elementos Ni y K, que fueron

corroborados por ensayos analiticos. Los reactivos utilizados en este caso fueron:
e Acetato de nigquel Ni(CH3C0OO0),.4H,0 al 98 % de marca Aldrich.

e Carbonato de potasio (K,CO3) al 98 % de marca Analytical Reagent.
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e Surfactante Z-Troll.
e Tolueno (C;Hg) al 98,7 % de marca Sigma Aldrich.

En los portamuestras de vidrio del equipo de microcarbédn se agregaron 0,50 g
de RVC junto con 0,50 g de Tolueno, y se llevaron al ultrasonido durante 10 minutos
para acelerar la disolucion del RVC, que es un so6lido a condiciones ambientales.
Posteriormente, se afiadieron 0,25 g de una solucién concentrada con la sal de potasio
(K2CO3) o de niquel (Ni(CH3CO0),.4H,0), junto con 0,020 g del surfactante para
facilitar la generacion de la emulsion. Las muestras se agitaron a 500 rpm durante 5
minutos y después fueron llevadas al equipo de Microcarbén Conradson, marca

Tanaka modelo ACR-M3, tal como se esquematiza en la Figura N° 3.

Residuo de vacio Solucion de la sal Agitacion por ultrasonido y mecanica Tratamiento térmico

cs

C51,3K
4 CS2,4K
CS1,3Ni
CS2,4Ni

Figura N° 3 Procedimiento experimental para tratamiento térmico

El Microcarbdn opera segun la norma ASTM D4530, y las muestras fueron
sometidas a 500 °C en atmosfera inerte de Ny, segln las condiciones experimentales

descritas en la Figura N° 4.
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Figura N° 4 Procedimiento experimental para tratamiento térmico (Microcarbon
Conradson)

Las concentraciones de la sal en solucion acuosa dependieron de la relacion
maésica de metal final deseada en el coque sintético, y en el presente estudio se
decidio trabajar con los valores de concentracion en masa de 1,3 % y 2,4 % para K o

Ni en el coque final obtenido.

Una vez obtenidas, las muestras en el equipo de microcarbon presentan un
alto grado de compactacion, por lo que en todos los casos se procedié a pulverizar las
muestras para lograr homogeneidad, seleccionando especificamente el tamafio de
particulas en el rango comprendido entre 125 y 250 um. Los nombres de las muestras
fueron designados colocando siglas que representan la forma de aditivar seguido del
porcentaje masico y el tipo de metal. Asi, por ejemplo, la muestra obtenida a partir de
RVC sometida a tratamiento térmico para obtener un coque sintético (CS) aditivado
con 1,3 % de potasio (K) se le llam6é CS1,3K. Los porcentajes masicos fueron
verificados a través del analisis elemental por ICP-MS. En la Tabla N° 5 se presentan
las cantidades utilizadas de cada compuesto y las concentraciones de las soluciones

utilizadas.
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Tabla N° 5 Cantidades de compuestos, concentracion de soluciones y % masico aditivado para
tratamiento térmico.

Masa de Concentracion de la Masa del % masico
Masa de » Masa de la
Muestra Tolueno solucién (mg/L » surfactante del
RVC (g) solucion (g)
(9) metal) (0)] metal*
CS 0,5045 0,5048 0 0,2750® 0,0206 ~0
CS1,3K  0,5025 0,5073 15360 0,2606 0,0178 1,30
CS2,4K  0,5049 0,5123 27500 0,2648 0,0204 2,40
CS1,3Ni  0,5032 0,5093 4800 0,2573 0,0189 1,18
CS2,4Ni  0,5035 0,5099 12000 0,3129 0,0216 2,34

*: Estos valores fueron obtenidos por ICP-MS.

(a): Se uso agua destilada

111.1.2 Mezcla mecéanica

Otra manera de adicionar los metales que se tomd en cuenta para ampliar el
estudio de la actividad catalitica de los coques resultantes, es aquella en donde se
prepararon mezclas mecéanicas a partir del coque sintético (CS) directamente con las
sales precursoras de acetato de niquel (Ni(CH3COOQ),.4H,0) y carbonato de potasio

(K2COs) y este procedimiento se ilustra en la Figura N° 5.

Coque sintético Sal precursora Mezcla mecanica

' CSM2,4K
ol - o CSM2,4Ni

Figura N° 5 Procedimiento experimental para mezcla mecéanica en fase sélida

Las cantidades de la sal fueron agregadas de tal forma de obtener finalmente
un porcentaje masico de niquel o potasio de 2,4 % m/m. Las muestras se tamizaron y
los tamanos de particulas obtenidos fueron de 125 a 250 pm. Los nombres de las
muestras en este caso fueron asignados incorporando la letra M representando el caso

de mezcla mecanica. Por ejemplo, la muestra obtenida a partir de CS mezclada
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mecénicamente con K,CO3 de forma de obtener 2,4 % de potasio (K) se le llamo
CSM2,4K.

En la Tabla N° 6 aparecen las cantidades de sal y coque sintético empleadas para

preparar las dos mezclas mecanicas con valores nominales de 2,4%.

Tabla N° 6 Cantidades de la sal y el coque sintético para mezcla mecanica.

Muestra CS(9) Ni(CH;C00),.4H,0 (g) K,COs (9)
CSM2,4K 0,4000 - 0,0174
CSM2,4Ni 0,4000 0,04170 -

111.1.3 Intercambio i6nico

Un tercer método de adicion de los metales activos ensayado en el presente
estudio consistio en la realizacion de un intercambio i6nico entre los cationes
metélicos de las sales precursoras y los sitios activos presentes en una muestra de
coque de petréleo previamente funcionalizado con grupos &cidos susceptibles al
intercambio, como se especifica mas abajo. Los reactivos empleados para este

método fueron:
e Nitrato de niquel Ni(NO3),.6H,0 al 98 % de marca Aldrich.
e Hidroxido de potasio (KOH) al 98 %

Para el caso de intercambio i6nico, se parti6 de un coque producido en los
mejoradores ubicados en el Complejo José Antonio Anzoategui (especificamente
Petrocedefio), este coque fue funcionalizado previamente con acidos (HNO; y
H,S0,), la forma en que llevaron a cabo este tratamiento fue colocando en contacto el
cogue de petrdleo con solucién del &cido a diferentes temperaturas, tiempo de
contacto y agitacion, posteriormente el material fue filtrado, lavado y secado
(Castellano, 2013). De esto resultaron varias muestras con tamafos de particulas
comprendidos entre 212 um y 300 um. Para este trabajo se escogieron cuatro

muestras, funcionalizadas con acido sulfurico (H,SQO,), acido nitrico (HNO3) y la
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mezcla de estos (1:1), las cuales fueron seleccionadas por mostrar en estudios

anteriores una alta acidez y una eficiente captura de iones (Ca*? y Mg*?).

Para la sintesis via intercambio i6nico con potasio, se colocaron en contacto 4
g de coque funcionalizado, con 200 mL de solucién de hidréxido de potasio (KOH)
de concentracion aproximada 0,10 M. Luego se agité por 24 horas, posteriormente se
realiz6 el filtrado y un lavado con agua destilada hasta pH neutro. Esto ultimo se
realiz6 para garantizar que el potasio en la muestra correspondiera a intercambio
quimico y no a exceso de la sal (KOH). Seguidamente, se secé en una estufa a 75 °C
durante dos dias. Las muestras funcionalizadas se denominaron Al, A2, A3, Ady las

intercambiadas con potasio B1, B2, B3, B4 (ver figura N° 6).

De manera similar, para la sintesis via intercambio con niquel, se ensayaron
dos vias: intercambio de Ni*? con el coque 4cido original e intercambio en el coque
previamente intercambiado con K*. Asi, se colocaron en contacto 4 g de A4 y B4
cada una con 200 mL de solucion de nitrato de niquel concentrada (0,10 M), se
agitaron durante 24 h, se filtraron y lavaron con agua destilada hasta lograr ausencia
de niquel en el agua de lavado, lo que se determind por la desaparicion de color verde
caracteristico del Ni*? en solucién y por la ausencia de precipitado de Ni(OH), al
basificar con KOH las aguas de lavado. La muestra intercambiada a partir del coque
funcionalizado se denomind C4 vy la sintetizada a partir del coque post intercambio
con potasio se designé C4B. En la Figura N° 6 se presenta un esquema del

procedimiento experimental.
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Coque funcionalizado 5°|UCE?\I?:T<)'3 sal Agitacion

B1
B2
B3
B4
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c4aB

V =
Color y precipitado
m

Figura N° 6 Procedimiento experimental para intercambio iénico

En la Tabla N° 7 se observan las muestras de coque funcionalizado utilizadas,
su acidez determinada por el método de titulaciones Boehm y la concentracion de las

soluciones de potasio y niquel utilizadas.

Tabla N° 7 Muestras con acidez, cantidades utilizadas para la sintesis y concentracion de las
Soluciones

Masa Concentracion

M Acidez _Captura dS Muestra Masr_:\ de Qoque de la de la solucion
uestra (umol/g) iones Cezl intercambiada funcionalizado
y Mg (9) sal (g) (M)
(%)

A1® 543 2,3 B1 4,0023 1,2096 0,1080
A2® 400 4,1 B2 4,0009 1,1934 0,1065
A3© 328 11,0 B3 4,0039 1,1963 0,1060
A4 1383 9,0 B4 4,0036 1,1542 0,1030
c4 4,0044 5,9320 0,1019
C4B 1,0857 5,8184 0,1000

(a): &cido: H,SO,, temperatura: 90°C, tiempo: 2 horas, agitacion: 100 rpm
(b): &cido: H,SO4:HNO3, temperatura: 25°C, tiempo: 6 horas, agitacion: 200 rpm
(c): &cido: H,SO,, temperatura: 90 °C, tiempo: 6 horas, agitacion: 200 rpm
(d): &cido: HNOg, temperatura: 90 °C, tiempo: 6 horas, agitacion: 100 rpm

1112 CARACTERIZACION DE MUESTRAS
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Para evaluar el rendimiento de los coques segun la forma como se aditivaron
los metales, se calculé el porcentaje de material obtenido luego del proceso al que
fueron sometidos, considerando la cantidad de muestra inicial y final, se utilizo la
Ecuacion 12. Para el caso de los coque aditivados via térmica la masa inicial
correspondi6 al RVC.

Mp—Mmf

= U Rendimiento
Mo (Ec. 12)

Donde:
m,: masa inicial de RVC, CS ¢ CP (g).
ms: CS_, CSM_, B# restandole la cantidad de K 6 Ni (g).

Las muestras fueron caracterizadas por las tecnicas analiticas de ICP-MS,
MEB, XPS y area BET, las cuales fueron realizadas por el personal de INTEVEP-
PDVSA.

El contenido de metales en los coques aditivados fue evaluado por analisis
elemental a través de la técnica de Espectrometria de Masas con fuente de Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP-MS) mediante el equipo ICP Varian. Esta técnica se
aplico a todas las muestras excepto las aditivadas por mezcla mecanica, debido a que
las masas de los compuestos son conocidas y no existe ningan tratamiento a la mezcla

que pueda alterar las relaciones masicas.

También se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB-
EDX) para realizar el analisis de la distribucion del metal (niquel o potasio) en la

superficie del coque de petréleo obtenido.

Igualmente la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) en
el Specs, se empled para realizar el analisis semicuantitativo y cualitativo elemental
de la superficie de las muestras. También se estudio las especies del metal formadas

en cada manera de aditivar el coque de petréleo.
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La determinacion de la superficie especifica se realiz6 mediante la adsorcion-
desorcion de N, a una temperatura de 77 K y el analisis de las isotermas a través del
método Brunauer-Emmett-Teller (BET) a través del Micromeritics modelo Tristar
3000. Esta técnica se empled para evaluar si existe relacién entre el area y la
velocidad de reaccidn.

1.3 GASIFICACION CON VAPOR DE AGUA

Para la evaluacion de la reactividad de las muestras de coque de petr6leo en
modo gasificacion con vapor de agua, se emple6 un sistema de reaccion marca
Netzsch, constituido por un analizador termogravimétrico o termobalanza (TGA)
modelo Jupiter acoplado a un cuadrupolo de masas modelo 403 C Aéolos (QMS),
conjuntamente con un generador de humedad RHG40000A01. En la Figura N° 7 se
presenta el TGA acoplado al QMS junto con el sistema de calentamiento de la
termobalanza y el generador de vapor.

Sistema de =
calentamiento———

Figura N° 7 Termobalanza acoplada al cuadrupolo de masa

El manejo de vapor de agua resulta complicado por la tendencia del mismo a
quedar condensado en los puntos mas frios del montaje experimental, asi que se
requiere explorar con cuidado las condiciones mas apropiadas para un manejo
reproducible de esta corriente dentro del sistema de reaccion. Para obtener la cantidad
optima de vapor de agua que se requiere suministrar a lo largo de todas las
experiencias, se tomé como referencia una de las muestras de manera aleatoria

(CS1,3K) y se evalud la conversién de ésta en funcion de los porcentajes de
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humedad. La idea principal fue hallar el punto de equilibrio termodindmico y
cinético, es decir cuando la conversion se mantiene constante independientemente de
la cantidad de vapor, esto para eliminar indeseables efectos de difusion externa en los

experimentos.

En la Figura N° 8 se refleja el procedimiento para obtener el valor adecuado
de porcentaje de humedad. El primer paso consistio en analizar la muestra a
diferentes porcentajes de humedad para obtener los TGA, seguidamente se eligié un
tiempo dentro de la isoterma antes de que la conversion llegara a 100 % y se
graficaron las conversiones alcanzadas en funcion de los porcentajes de humedad.
Luego se selecciono la cantidad de vapor de agua, en la cual se alcanzara el equilibrio
termodinamico y el cinético (con el cambio de flujo) y se establecio este valor en el
humidificador en todas las posteriores reacciones de gasificacion.

PASO 1 PASO 2

PERDIDA DE MASA Conversién (X)

Masa Temperatura

/ —
Ean o kumcnla de % de humedad seleccionado

* |% Humedad

——Temperalura T

LN

% de humedad

Tiempo

Figura N° 8 Esquema para obtener el porcentaje de humedad

Continuando con la idea de minimizar los efectos de difusion se utilizé un
portamuestra tipo plato dentro del reactor de la termobalanza. La otra opcion era
utilizar uno de tipo copa, sin embargo existe mayor area de contacto en el de plato.
En la Figura N° 9 se muestran los dos tipos de portamuestra que se pueden emplear

en el equipo.
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(a) (b)

Figura N° 9 Tipos de portamuestras (a) De copa (b) De plato

El calentamiento se realiz6 en atmdsfera de argdn como gas inerte de arrastre.
Para los fines del presente estudio se consideraron principalmente las sefiales de
monoxido de carbono e hidrogeno suministrada por el cuadrupolo de masas, lo cual
permiti6 comprobar que la pérdida de masa registrada por la termobalanza estaba
asociada efectiva y exclusivamente a la esperada reaccion de gasificacion. Los
valores mostrados en la Tabla N° 8 presentan las condiciones experimentales para las
reacciones de gasificacion que se utilizaron en el TGA-QMS, los cuales fueron

definidos de acuerdo a estudios previos realizados en la empresa (Silva, 2013).

Tabla N° 8 Condiciones experimentales de las reacciones de gasificacion

Porcentaje de O, <0,1%
Flujo de gas argén (mL/min) 50
Rampa de etapa no isotérmica (°C/min) 10
Cantidad de muestra (mg) 10
Tipo de portamuestra alimina, tipo plato

Cabe destacar que el porcentaje de O, siempre se mantuvo por debajo de 0,1
% molar para minimizar la ocurrencia en paralelo de la reaccion de combustion del
cogue, que interferiria con la deseada reaccion de gasificacion, lo cual fue
determinado constantemente por medio del seguimiento de las sefiales del cuadrupolo
de masas, en donde est4 comprobado que ese porcentaje equivale a menos de 9x107
u.a. (unidades arbitrarias) (Valera, 2012). El flujo de gas argon se establecio en 50
ml/min y la rampa de calentamiento se establecié en 10 °C/min ambas se definieron
en base a las condiciones éptimas de operacion del sistema basadas en estudios

anteriores (Valera, 2012). Aproximadamente se utilizaron 10 mg, cantidad apropiada
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de muestra que garantizé un minimo efecto difusional permitiendo a su vez observar
la evolucion de gases de reaccion de manera mas clara y definida. El portamuestra
utilizado es de alimina, el cual es un material resistente a las altas temperaturas con
las que se trabajo y adicionalmente es de plato para tener el mejor contacto muestra-
vapor.

Para todas las muestras se hizo un calentamiento a 10 °C/min desde 100 °C
hasta la temperatura (dependiendo del metal) en la cual se mantuvo un intervalo
isotérmico entre 1 y 3 horas. Todos los experimentos de gasificacion se trataron de
llevar a cabo hasta que se consumié todo el coque. En la Figura N° 10 se presenta de
manera grafica las condiciones del calentamiento en que se realizaron los

experimentos.

Temperatura

Isoterma
Tflnal -

10 °C/min

100 °C Tiempo

Figura N° 10 Condiciones del calentamiento de las muestras

La duracién de la isoterma fue tal que siempre se asegurara que la reaccion
alcanzé la maxima velocidad de gasificacién, aungue en algunos casos no
necesariamente culminé completamente la reaccion. Por otra parte, los termogramas
(TG) obtenidos presentan el llamado efecto buoyancy, que consiste en un aumento
virtual de la masa del portamuestra debido al empuje generado por el aumento de
presidn generado por el calentamiento del gas, que se manifiesta en la practica como
si la muestra estuviera ganando masa al comienzo de la rampa de calentamiento. Para
corregir esto es necesario hacer un blanco en las mismas condiciones experimentales

pero en ausencia de muestra. Una vez obtenido el termograma de la muestra se realiza
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la correccion mediante la resta entre la TG de la muestra y el blanco, asi se obtiene

una curva coherente, sin aumento de masa en todo el proceso.

Cabe acotar que para cada muestra se trat6 en lo posible de obtener el
comportamiento cinético fijando entre cuatro y seis el nimero de experiencias, por
razones de tiempo. En la Tabla N° 9 se presentan las muestras con las temperaturas y

el tiempo de duracidon del intervalo isotérmico.
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Tabla N° 9 Temperaturas de isotermas y tiempo de duracidn utilizados en las reacciones de

gasificacion.
MUESTRA Temperatura (°C) Tiempo de isoterma (hh:min)

925 02:20
940 02:00
S 955 02:20
970 01:10
755 01:30
CS1.3K 770 01:30
785 01:00
CS2,4K 800 01:10
815 00:40
830 00:40
840 02:20
CS13Ni 855 02:00
CS2.4Ni 870 01:50
885 01:50
900 01:10
755 02:20
770 02:00
CSM2,4K 785 01:50
800 01:20
815 01:00
830 01:20
CSM2,4Ni 840 02:20
900 01:30
Bl 1100 00:30
B2 1100 00:30
B3 1100 00:30
B4 1100 00:30
755 01:30
770 01:30
B4 785 01:00
800 01:10
815 00:40
830 00:40

De manera general, para empezar las reacciones se necesit6 ajustar el flujo de
vapor de agua en el generador de humedad (Figura N° 11.Paso 1), se pesé la cantidad
de muestra establecida anteriormente (Figura N° 11.Paso 2), y se colocé en la

termobalanza. Una vez hecho esto se programé la rampa de calentamiento y el tiempo
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de la isoterma (pardmetros de la reaccion) posteriormente se inicié la reaccién (Figura
N° 11.Paso 3y 4).

PASO 1 PASO 2
Acondicionamiento previo del sistema || Pesar la muestra de coque correspondiente (10 mg), ’

colocarlas en la termobalanza y ajustar los parémetros
| | Controlar el nivel de reaccion

_ deO,

Ajustar el flujo degas a
condiciones adecuadas

cs

€51,3K, CS2,4K
€51,3Ni, CS2,4Ni |
A1, A2,A3, Ad

{ B1,82, B3, B4
= c4
Y CSM2,4K
=
CSM2,4Ni
PASO 3 PASO 4
Inicio de la reaccién [ Culminacién de la reaccién, anélisis de resultados

Termogramas de reacciones de gasificacién . H2

“masa

Intensidad del ién (ua)

. “""r?.?.(."f?" E ' Tiempo (min)
Sefial de TGA Sefial de QMS

Figura N° 11. Esquema de procedimiento experimental para la reaccion de gasificacion

111.4. DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS

A partir de la respuesta del cuadrupolo de masa, de los compuestos gaseosos
(en este caso H, y CO) en funcidén del tiempo, se obtuvo un estimado del intervalo en
el cual la pérdida de masa de la muestra estaba intrinsecamente relacionada con la
reaccion de gasificacion.

Con la pérdida de masa de la muestra se obtuvieron las conversiones de la
gasificacion en cada instante, con la siguiente ecuacion:

Xy, =21 (Ec. 13)

Donde:

Xg: conversion del carbén en funcion del tiempo (adim)
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m,. masa inicial del coque (Q).
m,: masa final del coque (g).

Una vez calculadas las conversiones, se procedié a graficarlas en funcion del
tiempo, el conjunto de estos puntos se ajustaron a una recta o un polinomio de grado
2, se selecciond el mejor en cada experimento (R?>0,998). Posteriormente se
procedid a sustituir la conversion y tiempo en la ecuacién del modelo cinético. Los
modelos cinéticos usados fueron el volumétrico modificado y el de nicleo sin
reaccionar para particulas esféricas de tamafio decreciente (NSRD) en el caso de que

la reaccion sea la etapa controlante y cuando lo es la difusion.

Debido a que no se contdé con un dispositivo para medir la presion

(mandmetro) no se evaluo el modelo de reaccion volumétrica.

Los valores de conversion y tiempo sustituidos en los modelos cinéticos se
graficaron y ajustaron a una recta, en la cual la pendiente es la pseudoconstante
cinética. En este paso se consideré que si el factor de correlacién al cuadrado (R?) era
mayor a 0,900 el ajuste fue aceptable. Esta condicion fue tomada de acuerdo a Keat y
Young (2004).

Una vez estimadas las pseudoconstantes de velocidad de reaccion a las
diferentes temperaturas estudiadas, se aplico la ecuacion de Arrhenius y el
procedimiento grafico para obtener la energia de activacion y el factor preexponencial

tomando en cuenta que la reaccion se ajusto a una recta.

La velocidad de reaccion se determino con los deltas de las conversiones entre
el intervalo de tiempo (dXg/dt = AXg/At), de esta manera se obtuvieron las
velocidades a cualquier instante. Con las sefiales de H, y CO proporcionadas por el
cuadrupolo, se observo el instante que comenzaba la gasificacion y ademas
coincidia con la isoterma, por lo que se consiguié la maxima velocidad de

reaccion en la gasificacion.
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En la Figura N° 12 se presenta un esquema general de los pasos a seguir para
la obtencién de los pardmetros cinéticos, usando como ejemplo el modelo NSRD en

modo de reaccion.

PASO 1 PASO 2

Sustituir las conversiones en el modelo y ajustar al
grafico que lo representa para encontrar el pseudo orden
y/o la constante de velocidad cinética.

Ejemplo con el modelo NSRD.

CONVERSION Temperatu ra constante
(Xs)

’
1-(1—-X)3=ky*t Modelo cinético
MODELO NSRD ¢ N
F(t)=1-(1-X)1/3 t Kn
# ]
# # ¥
0 # # M
TIEMPO
# #
PASO 3 PASO 4
Procedimiento usando la ecuacién de Arrhenius Energia de activacion por Arrhenius
Ln(Ka)
—Ea
KA = A.eRI
# # ~
" b Ln Ln A E l I\\‘--\,_‘
(K,) = “ - * -Ea/R I
# # R T
, , y S———

Figura N° 12 Esquema de procedimiento experimental para la determinacion de parametros
cinéticos usando como ejemplo el modelo NSRD con la etapa de reaccion

Segun la Figura N° 12 el paso 1 se basé en graficar la conversion del coque
(Xg) en funcion del tiempo durante la gasificacion y representar los puntos en el
mejor ajuste. En el paso 2 se sustituyeron los valores (conversion del ajuste y tiempo)
en la ecuacion del modelo cinético, se graficaron y ajustaron a una recta para
encontrar la pseudoconstante de velocidad (k) con la pendiente de la recta. Este
procedimiento se siguié para cada isoterma en que se llevd a cabo la gasificacion. En
el paso 3 se aplicé la ecuacion de Arrhenius linealizada, luego se grafico sustituyendo
los valores de las constantes de velocidad obtenidas a cada temperatura, de esta forma
por medio del punto de corte y la pendiente se obtuvieron el factor pre exponencial y

energia de activacion respectivamente (Levenspiel, 2005).
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan cada uno de los resultados obtenidos, para el

cumplimiento de los objetivos.
IV.1 CARACTERIZACION DE MUESTRAS

1V.1.1 Rendimiento

El rendimiento a coque segun la forma de aditivar con metales, se calculé con
las masas iniciales y finales de cada muestra (ver ec. 12) y los resultados se presentan
en la Tabla N° 10.

Tabla N° 10 Porcentaje de rendimiento obtenido para cada muestra en su preparacion.

Muestra Rendimiento (% m/m)
CS 24
CS1,3K 27
CS2,4K 27
CS1,3Ni 27
CS2,4Ni 30
CSM2,4K 100
CSM2,4Ni 100
Bl 87
B2 95
B3 88
B4 86
C4 90
C4B 89

En la Tabla N° 10 se observa como dentro de la serie de muestras obtenidas
mediante tratamiento térmico del RVC, el caso sin aditivo CS produce una cantidad
de coque de un 24 %, lo cual coincide con lo producido de un residual de vacio de
una refineria. Cabe destacar que el rendimiento a coque para la mayoria de las

muestras de RVC aditivadas con K y Ni es de un 27 %, un valor aceptable.
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Solamente para el caso de la muestra preparada con un valor de 2,4 % de Ni se
alcanzo un valor de coque significativamente mayor (30 %), lo que se presume pueda
ser debido a que una alta concentracion de Ni origina reacciones colaterales que
inducen la produccion indeseable de carbon y en consecuencia aumentan la

generacién de coque de petroleo.

Para el caso de las dos muestras de mezcla mecanica de la serie CSM se
reportan valores de 100 %, debido a que no fueron sometidas a ningln tratamiento

posterior luego de la preparacién en el mortero.

Las muestras intercambiadas de las series B y C, muestran valores que estan
alrededor de 90 %, lo que se atribuye a pérdidas de finos en el proceso de

preparacion.

IV.1.2 Espectrometria de Masas con fuente de Plasma Inductivamente Acoplado
(1ICP-MS)

El contenido de metales en las muestras se determiné por ICP-MS, las
cantidades reportadas de vanadio, niquel y potasio se presentan en la Tabla N° 11,

conjuntamente con la relacién V/Ni en las muestras.

De la Tabla N° 11 cabe destacar que la muestra de coque sintético (CS) es el
punto de referencia para evaluar la incorporacion efectiva de los metales Ni y K en el
resto de la serie de coques aditivados por tratamiento térmico. Las cantidades de V' y
Ni se corresponden muy cercanamente con los valores reportados para coques de
petréleo obtenidos de los mejoradores de la FPO (6,00), y la relacién V/Ni de 5,58 es
la esperada. Cabe destacar la baja cantidad de K presente en el material sin aditivar (<
5 mg/L). En este orden de ideas, las muestras aditivadas con 1,3% y 2,4% de K no
afectan significativamente la relacién V/Ni. Los valores reportados por ICP para la
concentracion final de K y Ni coinciden cercanamente con los valores nominales

colocados en las preparaciones de tratamiento térmico.
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Tabla N° 11 Contenido de vanadio, niquel y potasio reportado por ICP-MS.

MUESTRA Vanadio(mg/L) Niquel(mg/L) V/INi (at.) Potasio (mg/L)
CS 3010 621 5,58 <5
CS1,3K 2833 544 6,00 130000
CS2,4K 2588 521 5,72 240000
CS1,3Ni 2617 11800 0,26 103
CS2,4Ni 1911 23400 0,09 1364
CSM2,4K ND ND ND ND
CSM2,4Ni ND ND ND ND
Al 2432 627 4,47 22
A2 2356 527 5,15 28
A3 2464 580 4,89 26
A4 1780 433 4,74 32
Bl 2099 258 9,37 369
B2 2196 443 5,71 1225
B3 2252 399 6,50 369
B4 1434 324 5,10 29800
C4 1612 438 4,24 55
C4B 1824 2624 0,80 3107

ND: No determinado

Por otra parte el analisis quimico de metales por ICP-MS para las muestras
de la serie CSM no se realizo, debido a lo mencionado anteriormente, en su sintesis
no hay un proceso que pueda afectar las relaciones masicas y se considerara por tanto

que el valor de porcentaje metalico es el nominal.

Con respecto a las muestras obtenidas por intercambio ionico, las nombradas
con A representan los materiales de partida originales, para los cuales segun se
muestra en la Tabla N° 11 los valores de la relacidbn V/Ni presentan una alta
dispersion. Esto se cree es debido a la desmetalizacion parcial que ocurre durante el
tratamiento acido que conduce a la funcionalizacion de los coques de petroleo. Las
muestras aditivadas a partir de los coques funcionalizados se denominan como B y C,
y se observa que la muestra a la cual se le pudo intercambiar mayor cantidad de
potasio fue la denominada B4 (2,98 %), lo cual era de esperarse ya que resulta ser la
muestra con la acidez mas alta entre todas las muestras funcionalizadas. Sin embargo,

se esperaba por los calculos estequiométricos una incorporacion maxima de 5,39 % K
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(ver Tabla N° 7 y Anexo 4) , la cual no se pudo alcanzar probablemente por la

presencia de grupos funcionales no intercambiables.

Por la alta cantidad de potasio incorporado en B4, se selecciond en principio
la muestra A4 para intentar el intercambio quimico directo con niquel en solucién.
Sin embargo, los resultados para el caso C4 dénde el Ni*? deberia haberse
intercambiado  directamente con los H® del coque é&cido funcionalizado, no
evidenciaron intercambio quimico alguno, por lo que se realizd6 una prueba
empleando B4 de manera que el potasio incorporado en esta se pudiera en teoria

intercambiar con el niquel, con lo que se consiguié generar C4B.

En la muestra C4B la cantidad inicial de potasio disminuyo en 90 % con
relacion a B4, y a pesar de ello solamente fue posible intercambiar un 0,26 % de Ni.
Cabe destacar que si se hubiera intercambiado estequiomeétricamente el potasio
faltante con el niquel en solucién se tendria que haber obtenido una muestra con 2,24
% de Ni. En cualquier caso, la cantidad de Ni presente en la muestra C4B no es
suficiente para que exista catalisis en la reaccion de gasificacion, como ya se ha
comprobado en estudios anteriores (Urdaneta, 2013 y Ocanto, 2014) por lo que la
misma se descarta para el estudio de gasificacion. Quedard para estudios futuros
determinar las razones por las cuales el Ni*? no resultd intercambiable en los coques

funcionalizados directamente por H* o indirectamente por K.

IV.1.3 Microscopia electronica de barrido (MEB-EXD)

La técnica MEB-EDX se realizo para detallar la dispersion del metal en la
superficie de las muestras los resultados son micrografias en donde resalta la
distribucién de los elementos de mayor numero atbmico como zonas mas brillantes o
claras, por ejemplo niquel (Z=28) en comparacion con la matriz liviana de carbono
(Z=6). Con los resultados de EDX se obtiene para una zona determinada un analisis
cuantitativo, suministrado con una relacion mésica de cada elemento. A continuacion

se presentan los resultados proporcionados por medio del analisis MEB-EDX.
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En la Figura N° 13 se presentan para CS, la imagen del microscopio con una
magnificacion de 200x y el resultado del EDX para un area de un grano de coque.
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Figura N° 13 Micrografia y analisis de EDX para CS

En la micrografia para el coque sintético (CS) no se observa una diferencia
marcada en el contraste de la muestra por lo que se dice que es homogénea en su
composicion y los tamafios de particulas son menores a 500 um. El resultado del
EDX sefald que el coque sintético sin aditivar esta constituido mayormente por
carbono y azufre, junto con trazas de nitrégeno, oxigeno y vanadio. Conjuntamente se
realizé otro EDX para la zona sefialada en el circulo color naranja, en la cual resalta

una particula brillante en el grano de coque que se comprobd era silicio.

Los resultados de MEB-EDX para los coques aditivados por tratamiento
térmico con potasio se presentan en la Figura 14, y cabe destacar que se realizaron en

la misma magnificacion (200x), por lo que son comparables las micrografias.
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Figura N° 14 Micrografias y analisis de EDX. De arriba hacia abajo: CS1,3K y CS2,4K

Las micrografias presentadas en la Figura N° 14 revelan una dispersién no
uniforme del potasio en la superficie del coque sintético, los tamafios de particulas
son menores a 500 um. Para CS1,3K se observa poco potasio impregnado en el
coque y con el EDX se confirma (9 %). El analisis de EDX revela cierta cantidad de
sodio (Na), lo cual debe provenir del residuo de vacio. El potasio encontrado siempre
estaba acompaniado del azufre, lo que puede sugerir que en el tratamiento térmico se

forman especies azufradas con potasio.

En la muestra con 2,4 % de K se observa un poco mas el cambio de brillo en la
superficie del coque de petroleo, indicativo de presencia de potasio sin embargo no es
una dispersion homogénea. En algunas zonas de las superficies mas externas del
coque sintético aditivado el potasio se distribuye como una capa y en otras como

particulas dispersas. EI EDX confirma el aumento de la cantidad de K en la muestra
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(23 %). De igual forma que el caso anterior donde se encuentra el potasio hay una alta
cantidad de azufre.

A continuacion se presentan las micrografias y EDX para las muestras de

tratamiento térmico con niquel y al igual que en los casos anteriores la magnificacion
utilizada fue de 200x (Figura 15).
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Figura N° 15 Micrografias y andlisis de EDX. De arriba hacia abajo: CS1,3Ni y CS2,4Ni

La micrografia correspondiente a CS1,3Ni, no muestra una diferencia de
contraste notable en sus particulas, sGlo se observan algunas zonas claras por lo que
en general se presenta una dispersion muy pobre del metal afiadido. Los tamafios de
particula son menores a 500 um. Se realizo un EDX para esas zonas brillantes y
efectivamente poseian niquel (10,8 %), mayormente estaba constituida por carbono y
azufre con trazas vanadio y oxigeno (alrededor de 1 % cada uno). Con respecto a la
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particula sefialada en el circulo naranja, se le realiz6 un EDX y es mayormente es

silicio, esto se atribuye al residuo de vacio utilizado.

Para la muestra CS2,4Ni son méas notables las zonas claras, sin embargo no se
observa una gran uniformidad a lo largo de toda la muestra, donde igualmente se
observan capas que recubren la superficie s6lo de algunos granos de coque (se sefiala
una de ellas con el circulo naranja y corresponde mayormente a silicio). Los tamafios
de granos son inferiores a 400 um. Con el andlisis EDX en las zonas brillantes se
obtuvo la composicion de carbono y azufre principalmente, junto con niquel y trazas
de oxigeno, silicio, potasio y vanadio. La zonas brillantes en algunos granos de igual

manera son de silicio principalmente.

Las imagenes (micrografia y EDX) de las mezclas mecénicas se muestran en
la Figura N° 16, la magnificacion se realiz6 en 200x, los tamafios de particulas son
menores a 500 um. En el caso de CSM2,4K no se observa diferencia de contraste. Al
realizar el EDX se observo en el grano de coque poca cantidad de potasio (0,15 %),

vanadio y oxigeno contrario al carbono y azufre.

La muestra con niquel presenta en los bordes de las particulas un contraste
mas claro que dan la impresion de la unién entre particulas de coque. Con el analisis
de EDX se comprobd que este contraste mas claro se debia a niquel (47,76 %)
también se observo carbono, oxigeno y azufre propios del coque de petroleo. La
dispersion del metal en la muestra es uniforme, ya que en casi todos los bordes de las

particulas se observa la diferencia de contraste debido al niquel.
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Figura N° 16 Micrografias y analisis de EDX. De arriba hacia abajo: CSM2,4Ni y CSM2,4K

En la Figura N° 17 se muestran las micrografias para B4 y A4 con
magnificaciones de 100x y 200x, como se persigue resaltar la composicion elemental
mediante el brillo igualmente son comparables. Para el coque funcionalizado (A4) se
observa un contraste uniforme lo que indica homogeneidad en la composicion
elemental de toda la muestra, el tamafio de particula en general es menor a 0,5 mm,
existen algunas aberturas como “grietas” en la superficie de las particulas. Con el
andlisis de EDX se obtuvo que efectivamente la muestra esta constituida por carbén

principalmente, oxigeno, azufre y nitrégeno, éste ultimo debido al proceso de

funcionalizacion al que fue sometido.

El coque funcionalizado post intercambio (B4) presenta un brillo homogéneo,

lo cual expone que el potasio estaria uniformemente disperso en toda la superficie de
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la muestra. Esto es ratificado al realizar el analisis de EDX en donde se observa que
la muestra estd constituida por carbono mayormente, azufre y potasio (20 %). Aln
después del intercambio se observa cierta cantidad de nitrogeno (3 %). Los tamafios
de particulas son menores a 500 um 'y se siguen presentando las grietas.
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Figura N° 17 Micrografias y andlisis de EDX. De arriba hacia abajo: A4 y B4

IV.1.4 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

En la Tabla N° 12 se presentan los resultados del analisis semicuantitativo y
cualitativo proporcionado por la técnica de XPS.
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Tabla N° 12 Anélisis cualitativo y semicuantitativo elemental determinado por XPS.

Concentracion elemental superficial (% m/m)

Muestra Cls Ol1s K2p Ni2P N1s N1s S2p S2p V2P Nals
CS 82,10 1365 0,00 0,20 0,79 0,00 200 083 041 0,12
CS+60Ar 89,69 345 000 000 082 000 200 099 036 0,14
CS1,3K 68,77 17,89 1786 0,00 1,32 0,00 3,73 9,26 026 0,97
CS1,3K+60Ar 72,19 1254 1969 0,00 1,28 0,00 6,42 6,76 033 0,95
CS1,3K+60Ar+60Ar 74,21 11,28 1836 0,00 0,9 0,00 6,38 573 0,31 097
CS2,4K 70,71 19,77 12,13 0,00 1,12 0,00 3,03 6,12 033 0,98
CS2,4K+60Ar 76,37 11,63 13,78 0,00 1,056 0,00 564 389 029 0,76
CS2,4K+60Ar+60Ar 76,82 10,93 14,55 0,00 0,97 0,00 5,72 357 0,28 0,75
CS1,3Ni 8457 787 000 0,10 165 0,00 417 162 035 0,19
CS1,3Ni+60Ar 88,63 354 000 042 1,09 000 312 163 028 0,21
CS1,3Ni+60Ar+60Ar 88,80 3,23 0,00 044 129 0,00 285 161 0,33 0,19
CS2,4Ni 80,71 1352 0,00 0,24 1,02 0,00 4,02 184 034 042
CS2,4Ni+60Ar 86,89 499 000 030 1,04 0,00 481 1,13 034 0,71
CSM2,4K 78,69 12,25 10,91 0,04 1,27 0,00 330 147 038 0,10
CSM2,4K+60Ar 77,81 11,02 1757 0,03 1,06 0,00 399 061 039 0,09
CSM2,4Ni 80,46 1451 0,00 397 095 000 224 082 028 0,09
CSM2,4Ni+60Ar 8599 544 0,00 10,00 0,84 0,00 230 09 031 0,05
B4 73,44 18,37 480 0,00 244 203 272 157 039 0,05
B4+60Ar 85,02 569 143 0,00 318 0,00 298 162 034 0,00
B4+60Ar+60Ar 86,16 490 083 0,00 29 000 265 147 046 0,05
A4 77,88 16,46 000 0,04 185 1,32 199 1,19 030 0,09

Tipo Tipo Tipo Tipo

N-C N-O S-C SO

Las cantidades expresadas en la Tabla N° 12 representan la concentracion

masica que se obtiene a partir del area bajo la curva del espectro de cada elemento.

Cabe destacar que no se incluye el porcentaje masico de hidrogeno debido a las

limitaciones de la técnica, sin embargo las cantidades mostrada en la Tabla N° 12

probablemente no cambiarian en gran medida si se incluyera este elemento, ya que

normalmente este representa entre 3 y 5 % de la masa (Silva, 2013) total de un coque

de petroleo (ver tabla N° 1). Para el nitrdgeno (N) y azufre (S) se presentan dos picos,

donde el primero son especies de nitrogeno (N o S enlazados al carbon), el segundo

maximo constituye a especies oxigenadas (por ejemplo -NO, -SO).
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Por otra parte a las muestras se les realizd “decapado” lo cual consistio en
someterlas a una corriente de iones de argon por 60 segundos (+60Ar), esto para
eliminar capas del material en superficie y asi observar en el interior de la matriz
carbonosa. Estos decapados se realizaron en algunos casos hasta dos veces, si se

notaba mucha variacion en los porcentajes masicos del metal.

En todas las muestras se presenta que al realizar decapado el oxigeno
disminuye y aumenta la concentracion de carbon. Por lo que el O, posiblemente se
encuentra superficialmente, ya sea propio de la muestra o por contacto con el aire

antes de insertarlas en el Specs.

Para la muestra CS al realizarle el tratamiento con argon se observa que el
niquel desaparece junto con una parte del vanadio. Los demés elementos mantienen

su concentracion.

Particularmente se observa en los coques sintéticos sometidos a tratamiento
térmico con K (CS1,3K y CS2,4K), que el metal no sélo se encuentra en la superficie
y que esta forma de aditivar incrusta al potasio en la matriz carbonosa, debido a que
al realizar los decapados no hay mayor variacion en el porcentaje masico. No fue
posible identificar la especie del potasio, debido a que su banda (291-299 eV) en el
espectro de XPS es amplia y segun la bibliografia consultada (Wagner, Riggs, Davis,
Moulder y Muilenberg, 1978) en este intervalo existen muchas energias asociadas a
varias especies, por lo que es dificil relacionarla con una en particular, sin embargo es
probable que sea 6xido de potasio (ver Figura 18 a). Se reportan azufre enlazado al
carbono y con grupos oxigenados, sin embargo éste Ultimo pareciera encontrarse en
superficie. Tienen un bajo porcentaje de vanadio y sodio, que al realizarse decapado

no desaparecen por lo que posiblemente sean propio del RVC.

Todo lo anterior se refleja en las muestras CS1,3Ni y CS2,4Ni con la
particularidad del metal que en este caso es nigquel, pero de igual forma al realizar el

decapado aumenta su concentracién atémica, lo que indica que este se encuentra
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tambien en el interior de la matriz carbonosa. Para esta serie de muestras la region

donde se aprecia el Ni corresponde a especies de Ni*2.

En el caso de las muestras preparadas por mezclas mecénicas con la sal de
potasio o de niquel, se observa un incremento del metal al realizar el decapado, este
es atribuido a que particulas de la sal es rodeada por coque sintetico el cual es
eliminado de la surperficie de la sal durante el decapado, causando el aumento del
contenido del metal.

En la muestra por intercambio idénico (B4) se observa que al realizar el
decapado se pierde parte del potasio, por lo que se encuentra superficialmente al igual
que el oxigeno. Esta muestra presenta nitrégeno unido a grupos oxigenados esto se
debe al tratamiento previo para funcionarlizarla y se comprueba al observar que la
muestra de coque funcionalizado sin intercambiar (A4) tambien contiene N-O, al
realizar el decapado se pierden estos grupos oxigenados. Sin embargo el —N unido a
los cadenas de carbono, pareciera encontrarse en la matriz carbonosa. El potasio se

encuentra en los grupos acidos (K.

Cabe destacar que todas las muestras contienen Na, el cual es parte de la
materia prima que se utiliz, sea residuo de vacio o coque funcionalizado. Con
respecto a los porcentajes masicos de metal no coinciden con los reportados en ICP-
MS (ver tabla 10). Esto se esperaba debido a que la técnica de XPS esta especializada
en andlisis cualitativos elementales e identificacion de especies, aunque proporciona

informacion semicuantitativa no es su especialidad.

En la Figura N° 18 (a) se ilustran los espectros del XPS en la region de potasio
tomando como ejemplo las muestras CS y CS2,4K y en la (b) se presenta la sefial de
nitrégeno en B4 y CS1,3K. Las unidades del eje X corresponden a electronVoltio

(eV) y el de las ordenadas esta en cuentas por minuto (cps).
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Figura N° 18 Espectros del XPS para potasio y nitrégeno (a) CS y CS2,4K (b) B4 y CS1,3K

Se eligi6 comparar CS con CS2,4K para enfatizar la diferencia entre las

espectros, para el caso del potasio se presentan maximos mientras que la muestra de

coque sintético no exhibe dichos maximos.

Por otra parte el grafico de la parte (b) muestra la banda del nitrdgeno y como

se observa CS1,3K sdlo posee un maximo, asociado a grupos —N-C, mientras que con

B4 existen dos picos el de la izquierda pertenece a nitrégenos oxigenados y el de la
derecha a —N-C.

IV.1.5 Area por BET

La determinacion de la superficie especifica se realizd mediante el analisis de

las isotermas por BET por adsorcion-desorcion de N, a una temperatura de 77 K, los

resultados estan plasmados en la Tabla N° 13.

Tabla N° 13 Areas superficiales reportadas por BET.

Muestra Area de la superficie BET (m“/q)
CS 3,3
CS1,3K 8,9
CS2,4K 1,3
CS1,3Ni 5,2
CS2,4Ni 0,9
CSM2,4K 2,9
CSM2,4Ni 5,0
B4 7.4
A4 4,8
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Se observa en los resultados de la Tabla N° 13 que en general todas las
muestras estudiadas poseen areas bajas, menores a 10 m%/g. Lo cual indica que, los
tratamientos utilizados para obtener el coque por tratamiento térmico, por intercambio
y por mezcla mecénica no afectan el area superficial del material en comparacion con

el coque sintético sin aditivar.

IV.2 GASIFICACION CON VAPOR DE AGUA

Los resultados al realizar los experimentos para definir la 6ptima cantidad de
vapor de agua que se suministraria al sistema de gasificacién se presentan en la
Figura N° 19.

La muestra seleccionada para obtener el porcentaje de humedad fue CS1,3K y
en la Figura N° 19 (a) se muestra la pérdida de masa en funcion del tiempo, variando
el vapor de agua y manteniendo una isoterma de 800 °C durante 1 hora.
Posteriormente, se graficd la conversion de cada caso en funcion del tiempo como se
muestra en la Figura 19 (b). De alli se seleccion6 un tiempo de 38 minutos dentro de
la isoterma, el cual fue seleccionado porque correspondia a un tiempo donde la
reaccion de gasificacion ya estaba ocurriendo para todos los casos estudiados, y se
grafico la conversion en dicho punto en funcion del porcentaje de humedad. Lo ideal
era obtener este porcentaje en el punto de equilibrio tal como se coment6 en la
seccion de metodologia, resultando un grafico como el de la Figura N° 14, paso2, sin
embargo como se observa en la Figura 19 (c) no se lleg6 a alcanzar el equilibrio en el
intervalo de humedad permitido por el equipo. Por lo que se decidio trabajar todas las
reacciones con la maxima humedad (80%), tratando de que el agua actuara como

reactivo en exceso y no limitante.
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Figura N° 19 (a) Termograma, (b) conversion en funcidn del tiempo y (c) conversién en funcién de la

QMS se muestran a continuacion.

humedad a tiempo constante.

Los termogramas obtenidos y las sefiales de los gases suministradas por el

En la Figura N° 20 se observa el porcentaje de masa residual a través del

tiempo, cada curva corresponde a una condicion isotérmica diferente, se toma como

ejemplo representativo para todas las muestras: CS1,3K. Los termogramas para las

muestras restantes se encuentran en los anexos.
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Figura N° 20 Pérdida de masa de CS1,3K en funcidn del tiempo con las isotermas

Las curvas presentadas en la Figura N° 20 fueron normalizadas restandole a
las masas los porcentajes de metal incorporado, de tal manera que el material
remanente consta esencialmente de cenizas del coque. Conforme la temperatura
aumenta, la pérdida de masa incrementa su velocidad. De 0 a 80 min la pérdida de
masa se comporta igual en todos los casos, ya que este es el calentamiento previo
desde 100 °C hasta la Temperatura final (Tsina) @ 10 °C/min y esta disminucion en la
masa se asocia a pirolisis. En el intervalo de 80 min a 100 min se empiezan a
diferenciar los comportamientos, cuando comienza para todos los casos la condicion
isotérmica. Los tiempos en que se mantuvo la temperatura se indican en la Tabla N°
7. Segun estos resultados, 830 °C seria la mejor temperatura para conducir
eventualmente un proceso catalitico en cuanto a la menor duracion de la reaccion de
gasificacion, sin embargo hay que considerar la inversion energética para llegar a esta

temperatura.

El grafico que se muestra en la Figura N° 21 presenta las pérdidas de masa
para las muestras funcionalizadas intercambiadas con potasio llevadas a una isoterma
de 1100 °C.
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Figura N° 21 Termograma de coques intercambiados con potasio

Como se observa en la Figura N° 21 los coques intercambiados B1 y B4 se

consumen completamente.

Al principio se refleja una pérdida de masa (de 0 min a 50 min), por la
descomposicion de los grupos funcionales, en las muestras B1, B2 y B3 esto sucede a
la misma velocidad sin embargo con B4 se adelantan las reacciones notandose una

diferencia marcada entre las curvas.

Para B1, B2 y B3 aproximadamente a 900 °C existe una pérdida de masa
brusca, la cual estd asociada a la reaccion de gasificacion. Para la muestra B4 la
gasificacion comenzo en 700 °C, por lo que se observé un adelanto en la temperatura
de reaccidn, esto es un indicio de la existencia de catélisis en el proceso. Ademas, por
los resultados de ICP-MS (Tabla N° 10) se esperaba de esta manera, debido al alto
contenido de potasio incorporado, es por ello que ésta es la muestra seleccionada
entre los coques funcionalizados intercambiados para gasificar y estudiar en detalle la
cinética.

A continuacion se presentan en la Figura N° 22 los termogramas para las
muestras aditivadas con potasio en la menor y mayor condicion isotérmica (755 y 830
°C).
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Figura N° 22 Termograma de las muestras aditivadas con potasio (a) 755 °C y (b) 830 °C

Se observa en los termogramas de la Figura N° 22 (a) las pérdidas de masa de
las muestras con potasio en la isoterma de 755 °C. Estas curvas fueron normalizadas
de tal manera que el material remanente estaba constituido por cenizas. Cabe destacar
que al quedar menos del 20 % del reactante la pérdida de masa de B4 es mas lenta,
mientras que con CS2,4K finaliza rapidamente. Con esta pequefia diferencia el
tiempo para gasificar B4 aumenta y a pesar que al principio la curva de la muestra
intercambiada con potasio pareciera ser la méas rapida, CS2,4K tarda menos en perder

toda la masa.

Por otra parte, en las experiencias de gasificacion las curvas de pérdida de
masa presentan una linealidad, por lo que al distinguir las pendientes en la reaccion
es posible comparar de manera gréafica las velocidades del proceso de gasificacion. Al
detallar los termogramas se observa que las muestras de la pendiente con tendencia a
infinito son el coque sintético con 2,4 % de potasio y B4, por lo que
comparativamente son las muestras con las mayores velocidades de reaccién a 755 y
830 °C.

Con estos resultados es posible observar la importancia del método que se
seleccione para aditivar el potasio en una eventual ruta industrial. La muestra de

cogue sintético por mezcla mecanica no mostrd una dispersion uniforme del potasio
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en la superficie, tal como se reporta en la Figura N° 16, lo que justifica que a pesar de
tener el mismo contenido del metal que la muestra CS2,4K su reaccidn sea mas lenta.
Incluso reacciona mas lentamente que lo que se alcanza agregando apenas 1,3 % de
potasio por tratamiento térmico. Con respecto a las muestras de CS1,3K y CS2,4K
sus velocidades estan regidas por la cantidad de potasio y por la dispersion del mismo
en la superficie, siendo mas uniforme para el caso de 2,4 %, como se muestra en la
Figura N° 14.

La reaccion de gasificacion del coque funcionalizado intercambiado fue la
maés répida hasta llegar al 20 % de masa residual a 755 °C, esto puede estar asociado
a la forma de aditivar el potasio, ya que como se observa en la Figura N° 17 tiene una
distribuciéon uniforme del metal. Sin embargo, cuando se intercambio la muestra, se
alcanzo un contenido de 2,98 % K (Tabla N° 10) por lo que la velocidad al principio
puede estar asociada a la cantidad de metal mas que al método de incorporacion. Con
respecto a la lentitud presentada luego del 20 % de material remanente posiblemente
sea atribuible a que la reaccion ocurre al principio en la superficie de las particulas de
coque, las cuales estdn completamente impregnadas con potasio (catalizando la
reaccion) solo en la parte externa tal como se observo en el analisis de XPS (Tabla N°
12), en donde éste metal disminuye al realizar los decapados, luego al irse
consumiendo el grano de coque la reaccidn tiene lugar en la parte interna donde solo

existe material carbonoso, por lo que la reaccion se ralentiza.

Los termogramas de las muestras presentan el mismo comportamiento para
830 °C, en cuanto a los tiempo de reaccidn. A esta condicion isotérmica las curvas se
encuentran mas cercanas entre si y con pendientes en la gasificacion mas verticales,
por lo que la temperatura de gasificacion tiene un efecto para todas las vias de

sintesis.

Se grafico en la Figura N° 23 la produccion de metano para todas las muestras

en funcion de la temperatura.
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Figura N° 23 Sefial de metano para todas las muestras en funcion de la temperatura

El CH,4 junto con el H, son productos reportados para la reaccion de pirélisis
de los coques de petrdleo. La mayor produccion de metano se alcanza a 600 °C con
ligeras variaciones de intensidades a lo largo de las diferentes muestras. Estas
diferencias se asocian en principio a cambios en la sensibilidad del cuadrupolo, y por

lo tanto no seran analizadas a profundidad en el presente informe.

En el caso de CSM2,4Ni se observan dos picos, el primero a 300 °C asociado

a la descomposicion del i6n acetato y el segundo a la reaccion de pirolisis.

Esta grafica muestra que el metal o la forma de aditivar el coque de petroleo
no afectan esencialmente la reaccion de pir6lisis, Con estos resultados se puede
obtener informacion sobre el tiempo y la temperatura para la maxima produccién de

CH, e H, en esta reaccion.

Siguiendo con las sefiales del QMS, se presentan en la Figura N° 24 los
gréficos de la formacion de los productos asociados a la reaccidn de gasificacion con
vapor de agua: H,, CO, H,0 y CO, tomando como ejemplo la muestra CS1,3K en la
isoterma de 755 °C.
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Figura N° 24 Sefiales del QMS para (a) H,, (b) CO, (c) H,O y (d) CO, para CS1,3K

En la Figura N° 24 (a) se observa la sefial del H,, en donde son notables 3
maximos, el primero corresponde a la reaccion de pirolisis, el segundo es debido al
cambio de velocidad de 10 °C/min hasta la region isotérmica (no cambia la
temperatura a través del tiempo), lo cual es un efecto instrumental. El tercero se
asocia a la produccion de gas de sintesis. Las dos ultimas inflexiones para el

hidrogeno son comunes en los casos de CO y CO,.

A partir de 80 min (en este caso) aproximadamente se observa La generacion
de gas de sintesis hasta llegar a una maxima intensidad, y en todos los casos esta
region fue seleccionada para realizar el estudio cinético. Una vez que la intensidad es
la més alra, las sefiales de H, y CO decaen, lo que indica que culmind la reaccion de
gasificacion, esto es esperado ya que se reduce la cantidad de material carbonoso

hasta que se acaba y en consecuencia no se produce mas syngas.
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Con respecto a la sefial de CO; se observa el mismo comportamiento, es decir,
la gasificacion comienza (80 min) y llega al méximo (130 min para este ejemplo) al
mismo tiempo que el CO, por lo que el diéxido es producto secundario de la
gasificacion tal como lo indica Wu en el 2011 y estaria ocurriendo en paralelo la

reaccion planteada en la Ecuacion 2.

En la sefial del agua se observa un consumo, justo cuando empieza la
produccion de H,, CO y CO; por lo que es posible corroborar que esta ocurriendo la
reaccion de gasificacion de la matriz carbonosa con la participacion del vapor de

agua.

Por otra parte, con estos graficos es posible obtener el tiempo de la reaccion
de gasificacion entre cada muestra. Sin embargo una de las limitaciones de la data, se
debe a que el equipo no esta calibrado, por lo que no se puede extraer informacion

cuantitativa de la produccion de los gases.

En el grafico expuesto en la Figura N° 25 se representa la sefial del oxigeno,

tomando como ejemplo la muestra CS1,3K a 755 °C.

Se observa un consumo de O, despreciable (ver figura 25), lo cual es
conveniente debido a que asi se comprueba que no ocurre en paralelo la reaccion de

combustion.

Sefial [UA] Temperatura
2,E-08 [*C]
- 700
A
o, . L 500 @ seccess 02
1,E-08 - e, : .
et e : 755°C

e

- 300

0,E+00 100

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tiempo [min]

Figura N° 25 sefial de O, para CS1,3K a 755 °C
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En la Figura N° 26 se refleja el termograma junto con las sefiales del gas de

sintesis para las muestras CSM2,4Ni y CS con la condicidn isotérmica de 900 °C.
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Figura N° 26 (a) Termograma, (b) sefial de CO y (c) sefial de H, para las muestras CSM2,4Ni y CS

La pérdida de masa no reporta diferencia notable entre las muestras, se
observa que a los 150 min, CS ha perdido méas del 80 % de su masa inicial al igual
que el CSM2,4Ni aproximadamente. Los termogramas son similares y ademas
cercanos por lo que es posible asegurar que no existe catalisis, es decir, no es visible
un adelanto ni un aumento de velocidad en la reaccién con la sal de niquel utilizada
mezclando mecéanicamente y ademas que la muestra CSM2,4Ni se comporta

esencialmente como un coque sintético sin aditivar.

Por otra parte al revisar los gases producidos en la isoterma, a pesar que no se

formo CO si se produce H, y CO, (No se muestran) por lo que la gasificacion aunque
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muy lenta, ocurre para ambas muestras con la particularidad que todo el CO formado
reacciona con el agua para formar CO; (ver ec. 2).

Adicionalmente se realiz6 el termograma y el anlisis de los gases producidos
para K,COs con el paso de vapor de agua y sin éste a una condicién isotérmica de 800
°C durante 100 minutos, esto a fin de observar si existe la sublimacion del potasio y
si la produccion de CO y CO, es considerable con respecto a lo generado en la
gasificacion, todo esto es mostrado en la Figura N° 27.

(a)
Masa [%] Tem;[::acr]atura
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Figura N° 27 (a) Termograma, (b) sefial de H,O y (c) sefial de CO, para el calentamiento de K,COs
con y sin vapor de agua

En el caso de la muestra sin vapor al principio se nota un aumento de masa,
esto es debido a que es un material higroscdpico, por lo que absorbié agua del
ambiente y aumenté su masa, a medida que aumentd la temperatura el H,O se
evapord hasta que se elimind complemente del material. Es por ello que en la Figura

N° 27 las sefiales del agua en el QMS al principio aumentan y luego se mantienen
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constante (cuando se elimind del compuesto), con vapor légicamente son mas altos
los valores. Se grafico la masa 39 (no se muestra), que esta asociada al potasio y no se
observo un cambio en la sefial que indicara evaporacion en ninguno de los dos casos

(con y sin vapor).

Se muestran los QMS para el CO, debido a que fue el gas en el que se observo
variaciones. Por lo que se confirma que el material remanente es el 6xido de potasio y
con ello se puede estimar que ocurre el mecanismo de la gasificacion catalitica con
vapor planteado por Wu en el 2011. Las reacciones que se involucran durante este

proceso son las siguientes:

K,0 — C + H,0 » K,0, — C + H, (Ec. 14)
K,0 —C+ H,0-K,0+C0+H, (Ec. 15)
K,0, — C+ H,0-K,0+C0, +H, (Ec. 16)

IV.3 DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS

A continuacion se presentan los resultados de los célculos cinéticos para las

reacciones evaluadas.

En la Tabla N° 14 se presentan las velocidades maximas de gasificacion para
una de las isotermas en cada muestra, adicionalmente el tiempo total de la reaccién y
el instante en que se alcanzo la velocidad maxima. Las velocidades maximas de las

temperaturas restantes se encuentran en los anexos.
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Tabla N° 14 Méximas velocidades de gasificacion y tiempos de reaccion

) ) ) Instante al
Maxima velocidad de ~ Tiempo total de
o o alcanzar la Temperatura de
Muestra gasificacion la gasificacion ) )
o . velocidad la isoterma (°C)
(conversion/min) (min) . )
méaxima (min)

Cs 0,007 127 25 925
CS1,3K 0,038 40 26 830
CS2,4K 0,041 31 13 830
CS1,3Ni 0,018 107 36 885
CS2,4Ni 0,018 90 28 885

CSM2,4K 0,028 40 27 830
CSM2,4Ni 0,013 >100* 34 900
B4 0,034 33 15 830

*: No culmin la reaccién

Para hallar el tiempo en el cual ocurre la reaccion de gasificacion se utilizaron
las sefiales de H, y CO proporcionadas por el QMS, donde el ancho de las sefiales de
estos gases representa el tiempo de la reaccion. Se observa que al incorporar el metal
(Ni o K) por tratamiento térmico, existe un adelanto de la gasificacion en cuanto a la
temperatura de reaccion con respecto a la muestra CS. El coque sintético tardd en
gasificar 127 minutos, la temperatura a la cual se llevo a cabo fue 925 °C, al aditivar
con potasio se disminuyo la temperatura de gasificacion alrededor de 200 °C (Ver
tabla N° 9) y ademas la reaccion se llevé a cabo a mayores velocidades. En el caso de
las muestras aditivadas con niquel se logra disminuir la temperatura de reaccion en

aproximadamente 100 °C.

Se observa que al aumentar la cantidad de metal aditivado en las muestras de
tratamiento térmico se incrementa la maxima velocidad de gasificacion y disminuyen

los tiempos de reaccion.

Las muestra con los mejores resultados segun la Tabla N° 14, fueron CS2,4K
y B4 debido a que presentaron las mayores velocidades de gasificacion en el menor
instante de tiempo y ademas la reaccion tardé menos. Los datos de la Tabla N° 14

corroboran lo observado en los termogramas (ver figura N° 22).
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Con las mezclas mecénicas las velocidades de reaccion son menores en
comparacion a las muestras de tratamiento térmico para cada metal. Se observa que la
muestra que tardd mas tiempo para gasificar (incluso la reaccion no termind)
corresponde a CSM2,4Ni siendo un tiempo mayor de 100 min a una temperatura de
900 °C, sin embargo si se observa CS tardd 127 min pero a 925 °C. Desde el punto de
vista de la reactividad estas dos muestras se comportan de manera similar por lo que

CSM2,4Ni no presenta catalisis.

En la Figura N° 28 se observan los graficos para tres modelos cinéticos de

gasificacion mencionados en el marco teorico.
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Figura N° 28 Aplicacion de las ecuaciones de los modelos cinéticos para la muestra CS1,3K a 755°C
(a) NSRD con reaccion, (b) volumétrico modificado t?, (c) volumétrico modificado t* y (d) NSRD con
difusion.

El modelo del ndcleo decreciente sin reaccionar para particulas esféricas

(NSRD) se evalu6 con las dos etapas controlantes como lo son: la reaccion y la
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difusion. En el caso del modelo volumétrico modificado se evalud con los pseudo-
orden dos y tres, esto para determinar el mejor ajuste. Se utilizé6 como ejemplo en la
Figura N° 28, la muestra CS1,3K en la condicion isotérmica de 755 °C. Los puntos se
ajustaron de manera lineal, debido a que los modelos asi lo establecen para encontrar
la pendiente de dicha recta que representa la constante cinética de velocidad (k,). El
Unico ajuste que present6 un factor de correlacion menor a 0,90 repetidas veces fue el
modelo volumétrico modificado con el pseudo-orden de tres, lo que indica que no
representa adecuadamente los datos (\VVer Anexos).

En general las muestras se ajustaron mejor al modelo NSRD sea la etapa
controlante la reaccion o la difusion, por lo que sus pendientes (k,) tendrdn mas

validez.

Para obtener la energia de activacion (Ea) y el factor preexponencial (A) se
linealizo la ecuacion de Arrhenius (ver figura 12) y se obtuvieron graficos como los
mostrados en la Figura N° 29, donde se utilizé como ejemplo CS1,3K. En los anexos

se presentan los graficos para las muestras restantes.
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Figura N° 29 Aplicacion de la ecuacién de Arrhenius para obtener la energia de activacion y el factor
preexponencial para la muestra CS1,3K (a) NSRD con reaccién, (b) volumétrico modificado t?, (c)
volumétrico modificado t* y (d) NSRD con difusion.

En la Figura N° 29 se presentan las graficas de Ln(k,) en funcion del inverso
de la temperatura, basando en la ecuacion de Arrhenius, tomando como ejemplo la
muestra CS1,3K donde se observa que los modelos se ajustan a una linea recta con
excepcion del modelo volumétrico modificado con pseudo orden tres. La cantidad de
potasio en esta muestra no es elevada y como se observé en los resultados del XPS
(Tabla N° 12) este valor se mantiene relativamente constante tanto en la superficie
como en el interior. La reaccion comienza en el exterior y luego se desplaza hacia las
zonas internas (las cuales deben ser pocas ya que como mostrd el analisis BET el
area superficial de las muestras es pequefia lo que implica baja porosidad), esto
sucede a las mismas velocidades ya que la cantidad del metal se mantiene en todas las

zonas de la muestra y por la accién del potasio el consumo de material carbonoso es
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acelerado y aplica que el vapor de agua esté reaccionando en todas las zonas posibles
(que mayormente es de superficie), lo que implica que se ajusten los modelos NSRD
y volumétrico modificado (t?).

Para CS todos los ajustes obtuvieron un R? mayor a 0,90 y el modelo con el
valor més alto de este factor fue con NSRD de reaccion. Esto se asocia igualmente
que el caso anterior con la diferencia que el coque sintético no tiene aditivo por lo que
la reaccién ocurre en la superficie y se desplaza en lo posible (por las bajas areas
reportadas por BET) hacia el interior del sélido, por lo que el vapor de agua esta
reaccionando en todas las zonas posibles por accion de la alta temperatura que

también es constante y los basamentos tedricos de todos los modelos se aplican.

Para CS2,4K los factores de correlacion més altos se dieron entre los modelos
de NSRD con reaccion y difusion. En este caso la cantidad de potasio mayormente se
encuentra en la superficie (Figura N° 20) por lo que en la parte mas superficial la
reaccion ocurre muy rapido y a medida que disminuye el potasio esta velocidad
disminuye, por lo que pareciera que se da por zonas, primero en el exterior y luego

pasa a la parte interna, tal como lo explica NSRD.

Todos los modelos se ajustaron para el caso de las muestras aditivadas por
tratamiento térmico con 1,3 % niquel (ver Anexos). Sin embargo conforme aumenté
la cantidad de metal (2,4 %) los mejores valores de R? (0,99), fueron para los modelos
de NSRD controlado por difusion y volumétrico modificado con pseudo orden dos.
Igualmente el hecho que se ajustara a los dos modelos se asocia a las bajas areas

superficiales.

La mezcla mecénica con potasio se ajustd a todos los modelos cinéticos y sus
factores de correlacion mas cercanos a uno fueron con los dos pseudo érdenes del
volumétrico modificado. El potasio en esta muestra presenta una dispersion muy
desordenada, por lo que en algunas zonas el metal concentrado puede contribuir al
consumo acelerado en esas zonas y pareciera que no se distiguen etapas (primero en

el exterior y luego al interior) sino que el vapor reacciona en todas las partes posibles.
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El coque intercambiado con potasio (B4) s6lo presentd un ajuste aceptable
(R?>0,90) con el modelo del nicleo decreciente controlado por reaccién, se esperaba
de esta manera debido a que el potasio se encuentra superficialmente lo que acelera la
reaccion en la parte superficial y cuando el vapor de agua se desplaza a la matriz
carbonosa disminuye la velocidad de reaccién, por lo que la gasificacion ocurre por

zonas, el cual es el basamento de este modelo.

En la Tabla N° 15 se presentan las pseudo-contantes de velocidad cinética de
las muestras y la energia de activacion para cada uno de los modelos cinéticos

utilizados.
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Tabla N° 15 Pseudo constantes de velocidad y energia de activacion de las reacciones de gasificacion.

Muestra ~ Temp (°C) Km1 Eamn Kmz2 Ean, Kma Eans Kma Eany
925 0,0038 0,0001 1,010 0,0062
CS 940 0,0077 s5pg 0,0005 1038 8,0*10° 1353 0,0120 490
955 0,0192 0,0030 1,0¥10* 0,0299
970 0,0217 0,0036 1,0x10* 0,0329
755 0,0042 0,0069 6,0%10° 0,0038
770 0,0063 0,0006 5,0*10™° 0,0113
CS1,3K 785 0,0088 162 0,0009 346 1,5%*10° 1604 0,0152 208
800 0,0090 0,0013 6,0%10° 0,0163
815 0,0118 0,002 1,0¥10* 0,0211
830 0,0174 0,0064 7,0%10* 0,0323
755 0,0109 0,0012 4,0%10° 0,0185
770 0,0140 0,0001 2,3*10° 0,0246
CS2,4K 785 00141 130 o022 367 qgr10¢ 6% gopue 143
800 0,0203 0,0083 1,1*10° 0,0377
815 0,0259 0,0123 1,9%10° 0,0476
840 0,0046 0,0002 3,0%10° 0,0076
CS1.3Ni 855 0,0062 0,0004 7,0%10° 0,0104
870 0,0100 248 0,0009 SL7 2,0%10° 630 0,0160 250
885 0,0125 0,0017 4,0%10° 0,0211
840 0,0079 0,0005 8,0%10° 0,012
_ 855 0,0094 0,0007 1,0*10° 0,0145
CS2,4Ni 870 00112 195 00010 261 2,0*10° 382 00168 124
885 0,0125 0,0016 5,0%10° 0,0203
900 0,0266 0,0020 5,0%10° 0,0239
755 0,0048 0,0002 3,0%10° 0,0081
770 0,0051 0,0002 3,0%10° 0,0084
CSM2,4K 785 0,0057 0,0005 1,0*10° 0,0102 182
800 0,0117 175 0,0013 413 4,0%10° 614 0,0195
815 0,0131 0,0019 8,0%10° 0,0223
830 0,0167 0,0043 3,0%10* 0,0301
755 0,0159 0,0031 2,0%10* 0,0275
770 0,0174 0,0033 2,0%10* 0,0292
B4 785 0,0213 0,0039 2,0%10* 0,0332
800 0,0220 %0 0,0049 132 2,010 175 0,0363 2
815 0,0316 0,0093 8,010 0,0505
830 0,0301 0,0069 4,0%10* 0,0435
m: modelo

ml: NSRD con reaccién [min™]. m2: volumétrico modificado con t* [min?]. m3: volumétrico
modificado con t3 [min]. m4: NSRD con difusién [min™]. Ea: [KJ/mol].
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En la Tabla N° 15 se observa que las energias de activacion de los modelos 2,
3y 4 no presentan una tendencia l6gica al comparar con los resultados del TGA. Por
ejemplo en el modelo 3 la muestra CS1,3K presenta una E; de 1604 KJ/mol y
CSM2,4K de 613 KJ/mol, es decir que la muestra por tratamiento térmico necesito el
doble de energia para llevar a cabo la reaccion y al observar los tiempos de reaccion
(Tabla N° 14) tardaron lo mismo e incluso la mezcla mecénica alcanzé velocidades
de reaccion mas bajas. De igual manera en el modelo 2, donde aumenta la Ea al pasar
de 1,3 a 2,4 % de K por tratamiento térmico. En el modelo 4 esto se observa en la
mezcla mecénica al comparar la Ea con CS1,3K. Por esto se tomaran como certeros
los valores del modelo del nucleo decreciente sin reaccionar para particulas de

tamafo decreciente controlada por reaccion.

El coque sintético presenta la energia de activacion mas alta, lo cual se
esperaba. Con respecto a la energia de activacion del coque segun otras
investigaciones (Aguilera, 2008) ésta se encuentra alrededor de 160-250 KJ/mol, esto
no coincide con los intervalos mostrados en la Tabla N° 15 se atribuye a que se

aplicaron los modelos cinéticos diferentes.

Como las muestras CS1,3K y CS2,4K se trabajaron a igualdad de condiciones
isotérmicas es posible comparar los valores de las pseudoconstantes cinéticas y las
energias de activacion. Al aplicar los modelos cinéticos se observa que se disminuye
la E, y las k aumentan conforme se agrega mas cantidad de metal. El valor de la
constante cinética depende de la reaccién como tal, temperatura y presencia de un
catalizador, mientras mayor sea el valor de ésta, mas rapido tendra lugar la reaccién
(Gomez, s.f.). Por lo que al incorporar mayor cantidad de potasio en los coques de

tratamiento térmico aumenté la velocidad de reaccion.

En los coques aditivados por tratamiento térmico con niquel, igualmente que
con el potasio, cuando aumento la cantidad de metal disminuyeron las energias de

activacion y aumentaron las pseudo constantes cinéticas.

El coque aditivado con potasio via mezcla mecanica con 2,4 % necesitd

mayor energia de activacion que la muestra via tratamiento térmico con 1,3 % del
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metal. Lo que indica que la forma de incorporacién por tratamiento térmico mejoro la

catalisis de la gasificacién en comparacién a la mezcla mecanica.

Para la muestra CSM2,4Ni a las condiciones extremas (840-900 °C), no se
observo produccion de gas de sintesis, por lo que la muestra no gasific6. Aparte se
comparé con el coque sintético y se observo que ademas no hubo catalisis, por lo que
no se realizaron experimentos para calcular los factores cinéticos (ver figura N° 26).

El coque intercambiado con potasio presentd las energias de activacion mas
bajas con las pseudo-constantes cinéticas mas altas en todos los modelos. A pesar que
la forma en que se aditivo la muestra fue por intercambio i6nico, se puede atribuir
esta menor E, a la manera de incorporar el metal o debido a que fue la muestra con la
mayor parte de potasio, por lo que ese resultado puede estar afectado por la via de
sintesis o la cantidad del metal.

Al comparar los resultados se observa que el mejor aditivo es el potasio
debido a que adelanta la reaccion 170 °C mientras que con el niquel sélo 85 °C con
respecto a la temperatura de gasificacion mas baja para CS (925 °C), ademas que con
Ni solo existio catalisis cuando se incorpord por tratamiento térmico. Por otra parte
las energias de activacién disminuyen en mayor grado para el aditivo de potasio que
el niquel, al compararlos con CS. Las muestras con potasio, gasifican a temperaturas
mas bajas, en menos tiempo que las de niquel y por lo tanto a menores energias de

activacion (ver tabla N° 9).

Las muestras con la menores energias de activacion fueron CS2,4K y B4. En
caso de suponer que la disminucién de la energia de activacion en el coque
intercambiado estuviera influenciada por la manera de aditivar, es importante destacar
que se necesito un tratamiento previo extenso (funcionalizacién) en cuanto al tiempo,
al compararse con las muestras de tratamiento térmico. Como no existe una gran
diferencia en la energia de activacion con las muestras CS2,4K y B4 y tomando en
cuenta la optimizacion del tiempo de sintesis, se concluye que la mejor forma de

aditivar es por tratamiento térmico.
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En la Tabla N° 16 estan reflejados los factores preexponenciales obtenidos por

cada modelo cinético en las reacciones de gasificacion de las muestras.

Tabla N° 16 Factor preexponencial para todas las muestras, calculados en cada modelo cinético.

Muestra Aom1 Aom2 Aoms Aoma
CS 3,78 4,53 4,81 3,77
CS1,3K 2,61 3,47 5,13 3,07
CS2,4K 2,37 3,59 4,14 2,55
CS1,3Ni 3,07 3,86 4,01 3,09
CS2,4Ni 2,78 3,02 2,70 2,20
CSM2,4K 2,71 3,68 4,07 2,79
B4 1,85 2,26 3,42 1,58

m1: NSRD con reaccién. m2: volumétrico modificado con t>. m3: volumétrico modificado con t°
m4: NSRD con difusion.

En la Tabla N° 16 se observan los factores preexponenciales o también
Ilamados de frecuencia. Las muestras son comparables en las cantidades de metal,
debido a que por cada forma de aditivar cuando se aumento la cantidad de potasio o
niquel de 1,3 a 2,4 % el factor de frecuencia disminuyd. Es dificil evaluar el efecto de
la temperatura sobre el factor preexponencial, la teoria del estado de transicion
sugiere que A, es proporcional a la temperatura, la teoria de las colisiones indica una
dependencia con respecto a T¥? y la ecuacién de Arrhenius implica que A, no es
afectada por las temperaturas (Smith, 1991). Segun los resultados de la Tabla anterior
el factor de frecuencia no depende las temperaturas, por ejemplo al comparar los
valores de A, para cualquier modelo cinético en las muestra CS2,4K y B4, las cuales
fueron sometidas a las mismas condiciones de temperatura, se distingue que bajan los

valores.

Los menores valores del factor preexponencial se obtuvieron para la muestra
B4, por lo que A, puede depender de las velocidades iniciales de reaccion, en donde
la muestra intercambiada presenta los mayores valores (ver figura 22). Smith (1991)
plantea que es imposible medir velocidades de reaccion con suficiente sensibilidad

para evaluar las diferencias en estos valores.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones y recomendaciones establecidas a partir
de los resultados obtenidos.

V.1 CONCLUSIONES

= El potasio se incorpord a las muestras de las tres maneras planteadas (tratamiento
térmico, mezcla mecanica e intercambio ionico), lo cual no ocurrio con el niquel

que sélo se aditivo por tratamiento térmico y mezcla mecanica.

= Con respecto a las caracterizaciones, los resultados de ICP-MS confirmaron que
las cantidades de metal aditivado se encontraron dentro del rango en estudio. Con
la microscopia electronica de barrido se revela que la muestra con la dispersion
maés uniforme del metal fue la de intercambio idnico. Segun los resultados de
XPS los metales (K o Ni) para tratamiento térmico estan superficialmente y en la
matriz carbonosa. Los tratamientos para aditivar metal al coque sintético no

afectan el area superficial.

= En las reacciones de gasificacion la temperatura tiene un efecto en las
velocidades de reaccion. La pérdida de masa por mezcla mecanica fue la mas

lenta en comparacion a las otras formas de aditivar.

= Al incorporar el metal (K o Ni) por tratamiento térmico, existe un adelanto de la
temperatura en la gasificacion con respecto al coque sin aditivo y conjuntamente
al aumentar la cantidad de metal se incrementa la velocidad y disminuyen los

tiempos de reaccion.

= Las muestras aditivadas con niquel gasifican a temperaturas mas altas y necesitan
una manera de aditivar especifica (tratamiento térmico) para catalizar la reaccion

de gasificacion. Por lo que el potasio constituye un mejor aditivo.
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Las constantes de velocidad (kA) de las muestras se ajustaron mejor al modelo
NSRD en la etapa controlante de reaccion o difusién ademas que las energias de
activacion para este modelo presentan una tendencia l6gica entre las muestras al
comparar las velocidades y los tiempos de reaccion, por lo que se tomaron como
certeros los valores proporcionados por éste.

La mayor energia consumida para llevar a cabo la reaccion se obtuvo con la
muestra de coque sintético y la menor para el coque intercambiado con potasio,
esto ultimo es atribuible a la via de sintesis o la cantidad del metal.

Es importante destacar que la muestra intercambiada necesité un tratamiento
previo extenso (funcionalizacion), al compararse con las muestras de tratamiento
térmico. Como no existe una gran diferencia en la energia de activacion con las
muestras CS2,4K y B4 y tomando en cuenta la optimizacion del tiempo de

sintesis, se concluye que la mejor forma de aditivar es por tratamiento térmico.

V.2 RECOMENDACIONES

Calibrar el cuadrupolo de masas (QMS) empleando cantidades conocidas de
gases, para cuantificar los productos obtenidos en todas las reacciones estudiadas
de los coques.

Implementar modelos cinéticos que tomen en cuenta los cambios estructurales
del carbén a los datos experimentales obtenidos en este estudio, por ejemplo
Ramdon Pore Model.

Comparar la dependencia de la reactividad en la gasificacion entre una muestra

con 3 % de potasio por tratamiento térmico y la muestra intercambiada B4,.
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ANEXO 1: Termogramas.
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Figura N° 1 Termograma de CS a las diferentes condiciones isotérmicas.
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Figura N° 2 Termograma de la muestra CS2,4K a las diferentes condiciones isotérmicas.
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Figura N° 3 Termograma de la muestra CS1,3Ni a las diferentes condiciones isotérmicas.
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Figura N° 4 Termograma de la muestra CS2,4Ni a las diferentes condiciones isotérmicas.
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Figura N° 5 Termograma de la muestra CSM2,4K a las diferentes condiciones isotérmicas.
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Figura N° 6 Termograma de la muestra B4 a las diferentes condiciones isotérmicas
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ANEXO 2: Sefal de los gases.
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Figura N° 7 Sefial de H, para la muestra CS en las isotermas.
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Figura N° 8 Sefial de CO para la muestra CS en las isotermas.
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Figura N° 9 Sefial de CO, para la muestra CS en las isotermas.
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Figura N° 10 Sefal de H,O para la muestra CS en las isotermas
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Figura N° 11 Sefial de H, para la muestra CS1,3K en las isotermas.
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Figura N° 12 Sefial de CO para la muestra CS1,3K en las isotermas.
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Figura N° 13 Sefial de CO, para la muestra CS1,3K en las isotermas.
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Figura N° 14 Sefal de H,O para la muestra CS1,3K en las isotermas.
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Figura N° 15 Sefial de H, para la muestra CS2,4K en las isotermas.
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Figura N° 16 Sefial de CO para la muestra CS2,4K en las isotermas.
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Figura N° 17 Sefial de CO; para la muestra CS2,4K en las isotermas.
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Figura N° 18 Sefial de H,O para la muestra CS2,4K en las isotermas.
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Figura N° 19 Sefial de H, para la muestra CS1,3Ni en las isotermas.
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Figura N° 20 Sefal de CO para la muestra CS1,3Ni en las isotermas
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Figura N° 21 Sefial de CO, para la muestra CS1,3Ni en las isotermas.
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Figura N° 22 Sefial de H,O para la muestra CS1,3Ni en las isotermas.
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Figura N° 23 Sefial de H, para la muestra CS2,4Ni en las isotermas.
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Figura N° 24 Sefial de CO para la muestra CS2,4Ni en las isotermas.

97




Sefial [uA]

1,0E-08

9,0E-09

8,0E-09

7,009

6,0E-09

5,009

4,0E-09

3,0E-09

2,009

1,0E-09

0,0E+00

— 340
855
870
885
000
T T T - T 1
0 50 100 150 200 250

Tiempo [min]

Figura N° 25 Sefial de CO, para la muestra CS2,4Ni en las isotermas.
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Figura N° 26 Sefial de H,O para la muestra CS2,4Ni en las isotermas.
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Figura N° 27 Sefial de H, para la muestra CSM2,4K en las isotermas.
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Figura N° 28 Sefial de CO para la muestra CSM2,4K en las isotermas.
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Figura N° 29 Sefial de CO; para la muestra CSM2,4K en las isotermas.
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Figura N° 30 Sefal de H,O para la muestra CSM2,4K en las isotermas.
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Figura N° 31 Sefial de H, para la muestra B4 en las isotermas.
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Figura N° 32 Sefial de CO para la muestra B4 en las isotermas.
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Figura N° 33 Sefial de CO; para la muestra B4 en las isotermas.
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Figura N° 34 Sefial de H,O para la muestra B4 en las isotermas.
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ANEXO 3: Arrhenius

(b)

Ln(Ka) [min?] Ln(Ka) [min?]
0 - 0 -
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4. ¢ ¢ 7
5 4 + (S
9
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(c) (d)
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04 01 ¥ = 58899+ 44,16
9 | y=-162716x+ 122,35 R2=0,9317
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Figura N° 35 Aplicacion de la ecuacién de Arrhenius para obtener la energia de activacion y el factor
preexponencial para la muestra CS (a) NSRD con reaccién, (b) volumétrico modificado t?, (c)
volumétrico modificado t* y (d) NSRD con difusion.
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(b)
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Figura N° 36 Aplicacion de la ecuacién de Arrhenius para obtener la energia de activacion y el factor
preexponencial para la muestra CS2,4K (a) NSRD con reaccién, (b) volumétrico modificado t?, (c)
volumétrico modificado t* y (d) NSRD con difusion.
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(b)
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Figura N° 37 Aplicacion de la ecuacién de Arrhenius para obtener la energia de activacion y el factor
preexponencial para la muestra CS1,3Ni (a) NSRD con reaccién, (b) volumétrico modificado t? (c)

volumétrico modificado t* y (d) NSRD con difusion.
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(b)

it
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Figura N° 38 Aplicacion de la ecuacién de Arrhenius para obtener la energia de activacion y el factor
preexponencial para la muestra CS2,4Ni (a) NSRD con reaccién, (b) volumétrico modificado t?, (c)
volumétrico modificado t* y (d) NSRD con difusion.
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(b)
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Figura N° 39 Aplicacion de la ecuacién de Arrhenius para obtener la energia de activacion y el factor
preexponencial para la muestra CSM2,4K (a) NSRD con reaccién, (b) volumétrico modificado t, (c)
volumétrico modificado t* y (d) NSRD con difusion.
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(b)
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Figura N° 40 Aplicacion de la ecuacién de Arrhenius para obtener la energia de activacion y el factor
preexponencial para la muestra B4 (a) NSRD con reaccién, (b) volumétrico modificado t?, (c)
volumétrico modificado t* y (d) NSRD con difusion.
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ANEXO 4: Tablas y calculos tipo.

Tabla N° 1 Maxima velocidades gasificacién en todas las isotermas para las muestras.

Maxima velocidad de

Muestra Temp (°C) gasificacion
925 0,0070
CS 940 0,0131
955 0,0294
970 0,0313
755 0,0160
770 0,0218
CS1,3K 785 0,0244
800 0,0230
815 0,0315
830 0,0380
755 0,0264
770 0,0252
CS2,4K 785 0,0257
800 0,0300
815 0,0371
830 0,0410
840 0,0078
CS1,3Ni 855 0,0092
870 0,0127
885 0,0175
840 0,0130
] 855 0,0139
CS2,4Ni 870 0,0180
885 0,0175
900 0,0222
755 0,0110
770 0,0110
CSM2,4K 785 0,0122
800 0,0195
815 0,0205
830 0,0278
CSM2,4Ni 900 0,0126
755 0,0240
770 0,0275
B4 785 0,0287
800 0,0316
815 0,0317
830 0,0340
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Tabla N° 2 R? para los ajustes de las pseudo constantes cinéticas para los modelos cinéticos.

Muestra  Temp(°C) R’n  Rin  Ris R

925 0,9996 0,9560 0,8678  0,9941

940 0,9954 0,9869 0,9309  0,9998

cs 955 0,9706 0,9914 0,9726  0,9935

970 0,9595 0,9814 0,9801  0,9916

755 0,9674 0,9968 0,9593  0,9770

770 0,9591 0,9977 0,6753  0,9722

785 0,9488 0,9957 0,9356  0,9893

CS13K 800 0,9826 0,9898 0,9536  0,9893

815 0,9733 0,9951 0,9536  0,9836

830 0,9902 0,9790 0,9109  0,9940

755 0,9877 10,9902 0,9400  0,9970

770 0,9926 0,9197 0,9827  0,9982

CS2,4K 785 0,9907 0,9863 0,9197  0,9982

800 0,9980 0,9608 0,8774  0,9995

815 0,9974 0,9632 0,8817  0,9994

840 0,9885 0,9896 0,9378  0,9972

. 855 0,9875 10,9904 0,9405  0,9970
CS1,3Ni

870 0,9778 10,9939 10,9632  0,9947

885 0,9888 10,9881 0,9004  0,9973

840 0,9974 0,9851 0,9256  0,9988

855 0,9999 0,9690 0,8904  0,9938

CS2,4Ni 870 0,9996 0,9649 0,8820  0,9895

885 0,9999 10,9656 0,8631  0,9953

900 0,9466 0,9548 0,8836  0,9786

755 0,9468 0,9922 0,9836  0,9707

770 0,9456 0,9890 0,9854  0,9730

comoak (8 0,9795 0,9930 0,9460  0,9885

’ 800 0,9763 0,9948 0,9606  0,9914

815 0,9787 10,9941 0,9532  0,9910

830 0,9909 0,9814 0,9163  0,9959

755 0,9763 0,8634 0,7352  0,9651

770 0,9670 0,8510 0,3319  0,9505

B4 785 0,9929 0,9215 0,8131  0,9804

800 0,9899 0,9309 0,8250  0,9694

815 0,9782 0,8729 0,7470  0,9653

830 0,9897 0,9178 0,8070  0,9739
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Célculos tipo

Para calcular el porcentaje masico de grupo (K* o Ni*%) que se incorporaria
segun la acidez del material carbonoso hay que tomar en cuenta la relacion entre grupos
acidos y el metal siendo:

1 mol [OH]=1 mol [K"]
1 mol [OH]=1/2 mol [Ni*?]

Suponiendo 1 g de muestra A4:

N° Acidez*1 g de muestra= mol de grupos acidos:

umol [OH™]
g muestra

1383 * 1 g de muestra = 1383 umol [OH™]

1 mol [OH]=1 mol [K™]:

1383 umol [OH™] = 1383umol [K™*]
N° de acidez*(1mol/10° pmol)*PMew= g de metal

1 mol 39,01 g [K*]
*
1.000.000 ymol  mol [K*]

1383umol [K+] * = 0,54 g [K*]

g [K*]/1 g de muestra* 100 % = % [K']

0,54 g [K*]
1 g de muestra

+100 % = 5,4 % [K*]

De igual manera se realizo el calculo con el niquel, tomando en cuenta la
relacion molar y el peso molecular, siendo:

4,06 % [Ni*?]
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