EFECTO DE LA PRESENCIA DE BIOMASA SOBRE LA CONVERSION
TERMOQUIMICA DE CARBON DURANTE PROCESOS
OXI-COMBUSTION

YULI PATRICIA BETANCUR GUERRERO

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
POSGRADO EN CIENCIAS QUIMICAS
MEDELLIN, COLOMBIA
2017



Efecto de la presencia de biomasa sobre la conversion
termoquimica de carbon durante procesos oxi-combustion

Yuli Patricia Betancur Guerrero

UNIVERSIDAD
DE ANTIOQUIA

1803

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Posgrado en Ciencias Quimicas
Medellin, Colombia

2017



Efecto de la presencia de biomasa sobre la conversion
termoquimica de carbon durante procesos oxi-combustion

Yuli Patricia Betancur Guerrero

Tesis para optar al titulo de Doctora en Ciencias Quimicas

Directora:
Diana Patricia Lépez, Ph.D.
Co-Directora:

Astrid Sanchez Pino, Ph.D.

U IR_R=MA

Quimica de Recursos Energéticos
vy Medio Ambiente

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Posgrado en Ciencias Quimicas
Medellin, Colombia

2017



UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
POSGRADO EN CIENCIAS QUIMICAS

ACTA NO. 95 DE LA DEFENSA DE LA
TESIS DE DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

Estudiante: YULI PATRICIA BETANCUR GUERRERO

Titulo de la Tesis: "EFECTO DE LA PRESENCIA DE BIOMASA SOBRE LA CONVERSION
TERMOQUIMICA DE CARBON DURANTE PROCESOS OXI-COMBUSTION"

Fecha y Hora: Octubre 24 de 2017, 2:00 P.M.

Lugar: Sala de videoconferencia 003, Museo Universitario
Directora: DIANA PATRICIA LOPEZ LOPEZ, PhD
Co-directora: ASTRID ELENA SANCHEZ PINO, PhD

RESULTADO DE LA EVALUACION:
(X) ACEPTADO  ( ) INCOMPLETO ( )NO AC ;

|/

Dra. Ximena Garcia Carmeéypa
JURADO

.
Dra. Diana Patricia'Lopéz Lépez
J DO

Dr. Fanor Mondragon Pérez
Coordinador Programas de Posgrado en Ciencias Quimicas



Efecto de la presencia de biomasa sobre la conversion
termoquimica de carbon durante procesos oxi-combustion

Yuli Patricia Betancur Guerrero

“Prohibida la reproduccion sin la autorizacidon expresa de la autora”

Universidad de Antioquia
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Posgrado en Ciencias Quimicas
Medellin, Colombia

2017



A mi hijo por todo su carifio, paciencia y comprension.



Agradecimientos

Quiero agradecer al “Departamento Administrativo de Ciencia, Tecnologia e
Innovacion”- COLCIENCIAS- a través del programa “Investigacion e innovacidon en
combustién avanzada en el uso industrial”, cddigo N° 1115-543-31906 contrato N°
0852-2012, por la financiacidn otorgada para que esta investigacion fuera posible.

Mis mads sinceros agradecimientos a mis directoras de tesis, Profesora Diana Patricia
Lopez y Profesora Astrid Sdnchez Pino por permitirme trabajar a su lado todos estos
afos, por sus constantes consejos y sugerencias relacionados con la academia y el apoyo
en muchos otros aspectos personales.

Agradezco al profesor Agustin Bueno, quien fui mi asesor durante mi pasantia en el
grupo de Materiales Carbonosos y Medio Ambiente de la Universidad de Alicante, por
ser una persona tan optimista y amante de la ciencia, logrando contagiar de buena
energia a todos los que lo rodean.

Al profesor Fanor Mondragén que hizo posible mi incorporacién al grupo de
investigacion QUIREMA, que se convirtié por tantos afios en mi segundo hogar.

A Noreley por estar siempre tan dispuesta a ayudar y por su manera tan especial de
tratarnos.

Agradezco muy especialmente a Oswaldo Pérez por su constante colaboracion e interés
por el bienestar de los estudiantes.

Por supuesto también quiero agradecer de manera especial a mis compaiieros de grupo,
particularmente a Jennifer Laverde (realmente encajas en el siguiente grupo), Sebas (mi
compaiierito trasnochador de escritura de tesis) por ser tan especial, Juliana Sanchez,
Coste, Jaime Gallego, Andrés Camilo y Naty Sudrez; también a los excompaneros:
Mauro, Lucas, Juan G.

A mis amigos un reconocimiento muy especial por hacer parte de esa familia que elegi:
Naty Yepes, Pipe, Pedro, Yura, al sefior Crispin; gracias por tantos momentos
compartidos.

A Naty Pino y Vivi, no puedo expresar con palabras el carifio que les tengo y lo mucho
gue agradezco por reconfortarme en esas ocasiones en la que sentia que mis fuerzas se
agotaban.

I



A mis companfieros durante la pasantia doctoral (Grupo Materiales Carbonosos y Medio
Ambiente), especialmente a Vicente Albaladejo, Arantxa Davé y Fatima, gracias porque
hicieron mas facil mi vida en innumerables ocasiones y me hicieron sentir como en casa,
me gusté mucho conocerlos.

A los compaiieros del grupo LMA, donde inicialmente pensé que pertenecia y me
acogieron con mucho carifio, especialmente Deicy, Miriam y por supuesto Carlos.

A dos personitas muy especiales, que se convirtieron en mi familia durante mi pasantia:
Valli y Rocio, las quiero mucho.

A mi familia, especialmente a mi tia Blanca Betancur a quien le tengo un amor profundo
y por quien siento una gran admiracion.

Por supuesto agradezco infinitamente a mis padres por su apoyo incondicional y por
tanto amor que me manifiestan dia a dia.

A mis hermanos que me han acompaiiado y ayudado en cada momento, especialmente
por preocuparse y encargarse con mucho amor de cuestiones relacionadas con Santiago

cuando no he podido estar presente.

A Carlos Cuadrado por brindarme tantos momentos de felicidad y seguir ocupando un
lugar tan importante en mi vida a pesar de la distancia.

Finalmente, agradezco de todo corazén a mi hijo por ser mi motor

I1I



Contenido

FAY (= To LTl 0 TT=Y o1 LU Il
R = o R T d UL = TSP Vil
LiSta d@ Tablas ... .eeueeieeiieieerte ettt sttt ettt et e re e b e e na Xl
RESUMEN ..ttt st sttt ettt et st sttt e b e b e smeesmeeenreas X1
Capitulo 1. REVISION DE LA LITERATURA ...ttt ettt eses s en s 11
00t I [ { o Yo U ol o o U USSP PTO TSP 1-1
1.2.  Sistemas de Captura de COz ..ccuuiiiiiiiiiee ettt et e et e et e e e e rae e e s s bae e e e ertaeeeeanes 1-2
1.2.1.  “Chemical looping combUSTION” .......cccuiiieiiiiiieccee e e e 1-3
1.2.2.  Sistema pre-ComMbBUSTION ...cc.uviiiiiie e 1-4
1.2.3.  Sistema post-COMDBUSTION.......ccooiiiiiiiiiiiece e 1-4
1.2.4.  Sistema OXi-COMBUSTION ....ooiuiiiiiiieiiee ittt et e e e 1-5
1.3. Transformacién termoquimica del carbén y la biomasa .......cccccceecvveeieciieeicciieees 1-7
1.4. Caracteristicas de las mezclas carbOn/biomasa........cceovvveeeeeeeeeeiiiieeieeeeee e 1-10
1.4.1. Efecto de la atmdsfera de pretratamiento y la materia volatil........................ 1-10
1.4.2.  Efecto de las interacciones entre los principales componentes de la biomasa y el
carbon sobre el comportamiento térmico y las caracteristicas texturales..................... 1-14
1.4.3. Efecto de la materia mineral en la reactividad durante proceso oxi-combustion

1-18
1.5. Aspectos relevantes de la revision de la literatura........ccccceeeecvveeeeciieeecccieee e, 1-19
Capitulo 2. OBJETIVOS Y TECNICAS DE CARACTERIZACION.......cocoevieeeeeeeeeeeeeecreeeeeeeee s 2-21
D B O 1 o] =1 Vo I == V=T - | S SPR 2-21
2.2, ODbjetivos @SPECITICOS. ..uiiii ittt e e e bae e e e araeas 2-21
2.3, Técnicas de CaraCterizaCiOn.......coceeveerieiienieeie ettt sttt 2-22
2.3.1.  Andlisis termMOgravimeEtriCO ......cccecuiieeeeiiiieectiie e eecttee et e e e e e etre e e e eraeeeeeanes 2-22
2.3.2.  Desorcidon a temperatura programada ........cccceeeecieeeiiciiiee e 2-22
2.3.3.  Analisis elemental ..o 2-23
2.3.4.  FiSiSOrCION 08 Nou.eeiiuiiiiieiiiiieeie ettt sttt e b e b e saee e 2-23
2.3.5.  ADSOrCiON atOMICa....ceiiiiiiiieeiee ettt st sttt s 2-23
2.3.6.  Fluorescencia de rayos X (FRX).....ccceecieeiieeeiieecteeereeestreeecree e sreessvaeesree s 2-24
2.3.7.  Espectrometria de mMasas.....cccccceecieieiiiiiii ittt 2-24
2.3.8.  Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X ......ccoecveeeeeciieeeecieeeeeciieeeeeciieee s 2-26
2.3.9. ESPectroscopia RAMAN ......coccuiieiiiiiie ettt ette e e e etre e e e e beeeeeeanes 2-26
2.3.10. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X................ 2-26
Capitulo3.  EFECTO DF LA ADICION DE BIOMASA Y SUS PR’INCIPALES COMPONENTES EN LA
REACTIVIDAD DEL CARBON EN CONDICIONES OXI-COMBUSTION.....ccceveereirieeieenieenieenieenne 3-28
70 O 141 o o [3TTol o [PPSO UTOPPTOPROPRT 3-28
3.2, Preparacion de [as MUESEIAS ......c.veieeciiee ettt ettt e e e tee e e e rae e e e 3-29

v



3.3.  Condiciones exXperimentales ........cccccciiieiiiiiee e e 3-30

3.4. Caracteristicas térmicas del carbdn bajo los procesos de combustion vy

Lo Brolo] 0] o TV o o[PS SRR 3-31
3.5. Diferencias en las caracteristicas de combustién del carbén y la biomasa.............. 3-34
3.6. Efecto de la adicién de la biomasa en la reactividad del carbén. Analisis comparativo
entre el comportamiento térmico de la biomasa y sus principales componentes ............. 3-36
3.6.1.  Caracteristicas térmicas de la biomasa y sus componentes principales.......... 3-38

3.7. Modelo cinético y parametros cinéticos de los combustibles individuales y las mezclas

L0 4= T @ b { ol PP 3-44
3.8. Metodologia para la determinacion de las temperaturas de inicio de reacciéon
(T0nSEt) eerreerereeseeeeeseeseeeesseseeseessesseesesseesesees e eesseses e sesseesessee e ees eeeesesesesseesessee e ees e eesseses e sesses e ses e 3-46
3.9. Modelo de reaccién y datos para los graficos de Arrhenius........ccccoecveeevicieeeinnnen. 3-46
3.10. ConcluSioNES PArCIAlES ...ccccuviiiiieiiiie ettt e e e e e s sree e s 3-50
Capitulo4.  EFECTO DE LA ATMOSFERA DE PRETRATAMIENTO (N, o CO,) SOBRE LA
REACTIVIDAD, MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA DE LOS COMBUSTIBLES .....coceveveeeeeeccreennens 4-51
ot I [0V Yo [0 Tl o 1 s T USSPt 4-51
4.2.  Preparacion de 1as MUESIIAS .....ccccuieeiiciiiee it eciee et e et e e svte e e s saee e e s sraeeeseanes 4-52
4.3. Efecto de la atmdsfera de pretratamiento (N, o CO;) sobre la reactividad en procesos

Lo (R o] 091 o U1y { o o TP USSR RSRRN 4-52
4.4, Propiedades fisicoquimicas de los combustibles C, B, C/B y C/X-CE-L..................... 4-54
4.4.1.  Estructura porosay drea superficial.......ccccceeeiiiiiiciiiieecce e 4-54
4.4.2.  Andlisis morfoldgico de C, B y las mezclas C/B, C/X-CE-L a través de microscopia
electronica de Barrido (SEM)......ceiocieeeiie ettt tr e et e e sar e e s te e s baeesbee e 4-56

4.5. Efecto de la atmdsfera de reaccidn sobre las caracteristicas estructurales de los
CArDONIZATOS ..ottt ettt et e sttt e st e e s be e s bt e e s be e s bt e e s ateesbeeenareenn 4-59
4.5.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X .....cccceeeccuveeeeciiieeeeciieeeecieee e e 4-59
4.5.2. Desorcidon a temperatura programada ........cceeeeecieeeeeiieeececieeeeecree e ecreeee e 4-62
4.5.3. Espectroscopia RAMAN ... .cooiiiii ittt et e e e s e e s sare e e ssnaaeeeens 4-64

4.6.  CoNnClUSIONES PAICIAIES ...veiiiiiiiii ittt e e ete e e e eare e e s sbeeeeeeanes 4-69
Capitulo 5. EFECTO DEL POTASIO Y LA ATMOSFERA DE PRETRATAMIENTO SOBRE LA
REACTIVIDAD DEL CARBON EN REACCIONES DE GASIFICACION .......cocuviieieeeiieeeeeeeeseeesnns 5-71
LT P [0 1 o To [ U ool o Yo SRR 5-71
5.2.  Preparacion de [as MUESEIas .....ccueiiiciieei ittt svae e e 5-72
5.3. Efecto del K,CO; sobre las propiedades texturales de los carbonizados CIK-CO, y
CIK=N 21t ettt ettt et ettt ettt e sttt e st e e sttt e st e e sabb e e bbeesabeeeabeesabeesabaeeeabeeebbeeantaesabeeenareenn 5-73
5.4. Efecto de la atmdsfera sobre las caracteristicas estructurales de los carbonizados de
carbdn iMpregnados CON POLASIO ....uiiiieiiiei et etee e e e tee e e e bae e e et 5-75
5.4.1.  Espectroscopia RAMAN ........cueii ittt ettt e e ettt e et e e e e tre e e e etre e e e eaaeeaeeanes 5-75
5.4.2.  Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X .....ccccccveeeeeciiieeeecieeeeecieeeeeciieee e 5-77

5.5.  Efecto del potasio y la atmdsfera de pretratamiento (N2 y CO,) sobre la reactividad del
carbdn en procesos OXi-COMBUSTION.........cciiiiiiiiiiiee e e 5-81



5.6. Experimentos por pulsos empleando marcacidn isotdpica para el gas de balance en el
proceso 0Xi-CoOMBUSEION (13C1B02) ..viiviirieiieieeceeetecteetee ettt ettt et eaeeaens 5-83

5.7.  Conclusiones Parciales .......cceeeiciiieiiciiie ettt 5-90

Capitulo 6. EFECTO DEL POTASIO Y LA ATMOSFERA DE PRETRATAMIENTO EN LAS
REACCIONES DE GASIFICACION DE MEZCLAS C/B BAJO CONDICIONES OXI-COMBUSTION....6-92

L% R o d o Yo [T ool e Yo SRR 6-92
6.2.  Preparacion de [as MUESEIAS .....ccueeiieiiee ittt et e e e e e rae e e e aneeas 6-93
6.3. Efecto del K,CO; sobre las propiedades texturales de los carbonizados C/BIK-CO; y
(00 4211 N SRR 6-93
6.4. Efecto de la atmdsfera sobre las caracteristicas estructurales de los carbonizados
C/BIK-CO2 ¥ C/BIK-Na....urieireeeeiteeeteeeeteeeeteeeeteeeeteeeeteeeesaeeetesessseeeseseeseeesbesensesessresensesesnseenn 6-96
6.4.1.  Espectroscopia RAMAN ......cccoiiiiiiiite ettt e siree e s sreee e s sree e e s sbeeeessbaeeassanes 6-96
6.4.2.  Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X .....cccoecveeeirciieeiicieee e escieee e 6-98
6.5. Efecto del potasio sobre la reactividad de los carbonizados C/BIK-N, y C/BIK- CO; al ser
empleados en un Proceso oXi-COMBUSTION.........cccciiiiiiiiiii e 6-102
6.6. Experimentos por pulsos empleando marcacién isotdpica para el gas de balance en el
proceso 0Xi-ComMBUSEION (F3C102) ..cviiuiiriieieeeeeeeeee ettt 6-106
6.7.  ConcluSioNEs PArCiales ....ccccuiiieiiciiiei ittt e e e 6-109
Capitulo 7. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS ..., 7-111
28 R 0 0 Yo [T o oY= RSP 7-111
A A -1 ¢ o 1ol 1 V- [T TP U USRS 7-113
Capitulo 8. ANEXOS e e e e e e e e e ra e aes 8-115
Anexo 1. Consideraciones experimentales para evitar efectos difusionales .................... 8-115
Anexo 2. Tratamiento de las muestras y condiciones experimentales empleadas en cada
LoF: [ o1 1 U1 Lo U USSPt 8-117
Anexo 3. Descripcion de las ecuaciones incluidas en el modelo de reaccion.................... 8-120

Anexo 4. Volumen de microporos en los carbonizados de B, C y C/B obtenidos luego del
pretramiento con atmosferas de No Y CO2 c.uveiiiiiiiiieiieieniee ittt 8-122

Capitulo 9. REFERENCIAS ... ittt st s e 9-123




Lista de Figuras

Figura 1-1. Consumo de energia a nivel mundial asociado a cada combustible (1990 con

proyecciones hasta el aflo 2040 (Cuadrillones Btu) [15] ....cccveecereiieeiiiee e ecee e 11
Figura 1-2. Eficiencia en plantas generadoras de electricidad bajo diferentes condiciones de
(oY1= - 1ol o o T 10 SR 1-3
Figura 1-3. Esquema ilustrativo del proceso “Chemical Looping Combustion” [21] ................. 1-3
Figura 1-4. Esquema del proceso pre-combustion [4] .......cccceeeiciieeeeiieieecciiee e 1-4
Figura 1-5. Esquema del proceso post-combustion [4] .....cceeeeiiiiiieeiiiee e 1-5
Figura 1-6. Esquema del proceso oxi-combustion [4]........ccccceiriiiiiiiiieeeeniiiee e 1-5
Figura 1-7. Procesos involucrados en el sistema oxi-combustion ..........ccccccceeeeciveeeeciieecennen. 1-6

Figura 1-8. Distribucidn de tamafio de poro durante la transformacidn termoquimica de carbén
[52], donde u indica el grado de conversion (0%, 40 % Y 60 %) ....ccccuueeeeeceeeeeeieeeeecireeeeeireeenns 1-8
Figura 1-9. Efecto de la temperatura de pirdlisis sobre la estructura del carbonizado [57] ..... 1-9

Figura 1-10. Transformacion morfoldgica durante la desvolatilizacion del carbdn [55] ......... 1-10
Figura 1-11. Perfiles DTG para carbdn (BC) y biomasa (PS) obtenidos empleando N, y CO, [59].
.................................................................................................................................................. 1-11

Figura 1-12. Perfiles DTG para carbén (BC) y biomasa (PS) obtenidos empleando condiciones de
combustidn convencional (02/N3) y oxi-combustidon (02/CO2) [59]....eeeeuieeerereieeeiieeereeeenneenn 1-12
Figura 1-13. Imdgenes SEM para los carbonizados de carbdn y biomasa obtenidos luego de la
pirélisis de manera individual (a) y (c), y su mezcla empleando una proporcién 1:1; carbonizados
de carbon en la mezcla (b) y carbonizado de biomasa en la mezcla (d) [49] ....coovvvveeecveeeenes 1-13
Figura 1-14. Perfiles DTG comparativos para las mezclas de carbén (BC) con los componentes
principales de la biomasa HCE (b), CE () y LIG (d) [62] «.vveeeveeeiieeiieeciee e cteestee e 1-15
Figura 1-15. Energias de activacién promedio para las mezclas de carbdn con los principales

componentes de la biomasa lighoceluldsica empleando diferentes proporciones [62] ......... 1-16
Figura 1-16. Imagenes SEM para los componentes principales de la biomasa frescos (imagenes
superiores) y los carbonizados (imagenes inferiores) [63] ......ccccevvevvieeecieeccree e e 1-17
Figura 1-17. Imagenes SEM para los carbonizados de las mezclas binarias [63]..................... 1-17
Figura 1-18. Interacciéon del K,COs; con la superficie del carbon durante el proceso de
transformacion termoquUIMICO [75]....uuii it e e e e s aree e e abeeas 1-19
Figura 2-1. Montaje experimental para los experimentos empleando pulsos de 3C%0;....... 2-25
Figura 2-2. Valvula de seis vias. POSICIONES A Y B....oouuviiiiiiie ettt 2-25

Figura 3-1. Montaje experimental para la determinaciéon de parametros cinéticos bajo
combustidn convencional y oXi-ComMBbUSEION............oooiiiiiiiciee e 3-31
Figura 3-2. Perfiles comparativos TG del proceso oxi-combustién de carbdn para 21, 30, 40 y
50 %6 02 8N CO2 uuviiiiiieiteeeiee ettt ettt e st e st e s stte e s bt e sbteesabeesbeeesabeesabeesbbeesabe e e bbeenateesbaeenaraens 3-32
Figura 3-3. Temperatura de ignicidn del carbén en combustidn convencional y oxi-combustion,
velocidad de calentamiento 5 °C/min; metodologia descrita en el Numeral 3.8.................... 3-33
Figura 3-4. Perfiles comparativos TG del carbdn y la biomasa bajo condiciones oxi-combustion
(21 % 0, — 79 % CO,), velocidad de calentamiento 5 °C/MIiN. ...c..coovvveeceeeeceeeeiree e 3-35
Figura 3-5. Perfiles comparativos DTG del carbdn y la biomasa bajo condiciones oxi-combustidn,
velocidad de calentamiento 5 CC/MIN. ..o uuiv ittt eeert e et e s s et e e s s sttt e s ssraeesssnraes 3-36
Figura 3-6. Perfiles comparativos DTG del carbdn, la biomasa y su mezcla bajo condiciones
oxi-combustidn, velocidad de calentamiento 5 *C/MIN.....oocveeiivirieeineieeeieeieeeesereeeesereee s 3-37

A\ 11



Figura 3-7. Temperaturas maximas asociadas a los eventos 1 (a) y 2 (b) que se observan en la
Figura 3-6 para la biomasa y [a Mezcla C/B.......ccueeiieiieiieciece ettt et e ste e s 3-38
Figura 3-8. Curvas DTG comparativas para la biomasa y la biomasa simulada bajo condiciones
oxi-combustion, velocidad de calentamiento de 5 *C/MiN. ....ueieeeviieeeeeiieeeeeeeeiiieeeee e e e eeeienes 3-39
Figura 3-9. Derivadas de la pérdida en peso de los componentes mayoritarios de la biomasa

Figura 3-10. Curvas DTG para los componentes principales de la biomasa mezclados con carbdn
bajo condiciones oxi-combustidén, empleando una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.....

Figura 3-11. Deconvolucién de las curvas DTG del carbdn, la biomasa y la mezcla C/B obtenidas
bajo condiciones oxi-combustion velocidad de calentamiento de 5 °C/min.......ccccceeveeeneene. 3-43
Figura 3-12. Deconvolucién de las curvas DTG del carbdn, la biomasa simulada y la mezcla
C/X-CE-L obtenidas bajo condiciones oxi-combustidn, velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Figura 3-13. Curvas DTG comparativas para las mezclas C/B y C/X-CE-L bajo condiciones

oxi-combustion, velocidad de calentamiento 5 °C/MiN. ......coouveeeeeiieeeeeeeeee e 3-45
Figura 3-14. Metodologia para determinar la temperatura de inicio de reaccion (“onset point”)
para el caso del carbén, velocidad de calentamiento 5 °C/MiN......cccococeeeeeeeciieeeciieecreeeieeene 3-46
Figura 3-15. Grafica Arrhenius para la oxi-combustién (21/79 0,/CO,) de carbdn................. 3-47

Figura 3-16. Temperaturas de ignicion para los combustibles individuales y las mezclas evaluadas
bajo condiciones oxi-combustidn, empleando una velocidad de calentamiento de 5°C/min.......

Figura 4-1. Curvas DTG comparativas para las mezclas C/B y C/X-CE-L obtenidas bajo atmdsferas
de N; y CO; a 900 °C. Condiciones oxi-combustion, 21 % 0, — 79 % CO,. Velocidad de

calentamiento 5 °C/min hasta una temperatura de 600 °C.........cccoevieveieeireeeeeeeeree e 4-52
Figura 4-2. Micrografias SEM del carbdn (a) y la biomasa (b) sin tratamiento térmico .......... 4-56
Figura 4-3. Micrografias SEM de las mezclas C/X-CE-L y cada uno de los componentes en la
mezcla, obtenidos en atmdsferade N2 (a, ¢, e, g,1i,j) y CO; (b, d, f, h)a 900 °C.......ccoeeeuve.nns 4-57
Figura 4-4. Micrografias SEM de los carbonizados de C/B, C y B obtenidos en atmdsferas de N,
(@=C) Y CO2 (A=) @900 °C .ottt ettt rtee e e et e e rbee e s te e eraeesate e sbeeessteesnseeeseeesnseeanns 4-58
Figura 4-5. Intensidad de las especies C1sy Ols para CFy BF......ccoocvvvevcciieeecciiee e, 4-60
Figura 4-6 Espectro XPS para Cls y Ols de los carbonizados de C/X-CE-L usando CO; (a-b) y N>
(o ) AU 4-61
Figura 4-7. Perfiles TPD de los carbonizados de C/B y C/X-CE-L obtenidos usando CO> (a, b) y N2
(T TSRS 4-64
Figura 4-8. Espectro Raman del carbdn y sus carbonizados obtenidos empleando CO; y N; a
1010 IR G TSP 4-66
Figura 4-9. Espectro Raman para los carbonizados de C/X-CE-L obtenidos empleando CO,y N, a
L5100 I S 4-67
Figura 4-10. Espectro Raman para los carbonizados de C/B obtenidos empleando CO, y N> a
15100 IR U 4-68
Figura 4-11. Relacién Apx/Ac de los carbonizados de C/B y C/X-CE-L obtenidos en atmésferas de
00 DY OSSR 4-69
Figura 5-1. Imagenes SEM-EDX para los carbonizados CIK obtenidos empleando N; o CO; a
00 SRS 5-74

VIII



Figura 5-2. Espectros Raman para los carbonizados de CIK empleando CO, y N> a 600 °C.....5-76
Figura 5-3. Relacidn Apx/Ac de los carbonizados de CIK obtenidos en atmdsferas de CO, y N; a

Figura 5-4. Especies intermediarias de potasio a partir de la impregnacidn de carbdn con K;COs;

y tratamiento térmico en atmadsfera de Nz [75] ..cooeiiieiee e 5-78
Figura 5-5. Intensidad de las especies Cls, K2ps/,, K2p1/2 y O1s para CIK-CO, y CIK-N; .......... 5-79
Figura 5-6. Perfiles DTG comparativos para CIK-CO; y CIK-N; bajo condiciones oxi-combustidn.
.................................................................................................................................................. 5-81
Figura 5-7. Energias de activacidn para los carbonizados de carbdn con y sin impregnacién de
potasio (CIK y C), obtenidas bajo condiciones oxi-combustion .........c.cccceeeveeeeccieeeeccieee e, 5-82
Figura 5-8. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de 3C*®0, a 450 °C para CIK-CO, (a)
balance de oxigeno 0 (b) balance de carbono B3C........cceeveveieieiiicececeeeeeee e 5-84
Figura 5-9. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de 3C*0, a 450 °C para C-CO,, balance
AE OXIZENO T8O ...ttt ettt ettt ettt et et et et et et et eaeereereete et nne 5-85
Figura 5-10. Descomposicion del K,COs después de los pulsos de *C'®0, a 450 °C para los
carbonizados CIK obtenidos en atmdsferas de () CO2 (b) Na...vvvveeriiniiniiiniienieereeseeneeeiee 5-86
Figura 5-11. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de *C'®0, a 600 °C (a) balance de
carbono 3C (b) balance de OXiZEN0 8O ......couiieiciieicececece et 5-88
Figura 5-12. Adsorcidn disociativa de *C*80, sobre un sitio activo..........ccceeveerieerieesieninenns 5-88
Figura 5-13. Adsorciéon molecular de 3C*0, sobre dos sitios activos ........c.c.ecerueerveeseniienns 5-89

Figura 6-1. Imagenes SEM-EDX para los carbonizados C/BIK obtenidos empleando N, o CO; a
600 °C. Columna izquierda corresponde a muestras con N, imdgenes en columna derecha
corresponde a tratamiento €N COz. ..covcuiiiiiiciiiee ettt e e s e e s sbre e e e sbeeeeesanee 6-95
Figura 6-2. Micrografias SEM de los carbonizados de carbén (C) y biomasa (B) en la mezcla C/BIK
obtenidos en atmdsferas de N, (a y b) y CO2 (c y d) a 600 °C. Las imagenes (a y c) corresponden
al carbonizado de carbény (b y d) al carbonizado de biomasa. .......ccccccoveevciveecieecciee e, 6-96
Figura 6-3. Espectro Raman para los carbonizados de C/BIK obtenidos empleando CO, y N> a

Figura 6-5. Intensidad de las especies Cls, K2ps/2, K2p12y O1s para C/BIK-CO, y C/BIK-N; ...6-99
Figura 6-6. Composicion comparativa de las especies Cls, K2py O1s en los carbonizados CIK y

C/BIK obtenidos en atmasferas de Na Y COxu.eecurieereeeiiieeeieceiee et et ettt e eeanes 6-101
Figura 6-7. Perfiles DTG comparativos para los carbonizados de C/BIK-CO, y C/BIK-N» bajo
condiciones oxi-combustidn (21 %0,-79 %CO,), empleando 5 °C/min hasta 600 °C. .......... 6-103

Figura 6-8. Perfiles DTG comparativos para los carbonizados de C/B y C/BIK obtenidos en
atmodsferas de CO, y N, empleados bajo condiciones oxi-combustion (21 %0, -79 %CO,),

S5 2C/MIN NASTA 600 C..eeeeieeeieeeee ettt et e e e e e eee st et e eeeeseesssaeeeeeeesssasasreereesesssasassseeeeesssesannrenes 6-104
Figura 6-9. Relacion entre las energias de activacion y la proporcidn Aps/Ac de los carbonizados
CIK y C/BIK obtenidos en atmdsferas de CO2y N2@ 600 °Ci.....evereervenierienienieieieenesieseeseenees 6-106
Figura 6-10. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de 3C'0, a 450 °C en CO, para
C/BIK-CO; (a) balance de oxigeno 20 y (b) balance de carbono 3C.......cccoovvveevvvivcnninene, 6-107
Figura 6-11. Perfiles MS obtenidos para los carbonizados C/BIK-CO; y C/BIK-N, después de los
pulsos de 3C*¥0,a 600 °C (a) balance de carbono 3C (b) balance de oxigeno 0. .............. 6-108

IX



Figura 6-12. Adsorcién molecular de 3C*0, sobre dos sitios activos, * representa los sitios

activos asociados a la presencia de eSPECIES K......uuiiiiciiiiiiciieiiiiiiee e ssree s e sseaeee s 6-109
Figura 8-1. Perfiles comparativos TG del proceso de oxidacién del carbonizado de carbdn
empleando diferentes tamafios de particula...........cccoccvierieciie e 8-115

Figura 8-2. Curvas DTG comparativas para el proceso de combustién del carbén empleando
diferentes cantidades de MUESTIA .......uveeiiiiiiiiiiieeee e e e et e e e e e e e esaaaeees 8-116



Lista de Tablas

Tabla 1-1. Propiedades de los gases de balance de los procesos combustién convencional y
OXi-COMDBUSTION [53, 54 ...eeiiiiiiiie ettt e e e e e e rre e e e e e e e e babae e e e e e e e s ssbsaaeeaaseesnassrasaeeeas 1-8
Tabla 1-2. Andlisis préximo y elemental del carbén bituminoso y el cuesco de palma [59] ...1-12
Tabla 1-3. Parametros cinéticos para el carbdn, la biomasa y sus mezclas en condiciones

oxi-combustion (22 % 02/ 78 % C0O2) [59] ..cveevieeiieriecie ettt eteeste et estee s teereeteesteesteesraesaneens 1-13
Tabla 1-4 . indices de desvolatilizacién (Di) para el carbdn y las mezclas con componentes de
oY [e] 0 = 1= T 7 TSR P 1-16
Tabla 1-5. Area superficial (BET) de los componentes y sus mezclas [63]......ccceeevververeeerennnn. 1-17
Tabla 3-1. Analisis préximo y elemental para el carbdn y la biomasa .......cccceeeevveeeecieeeeennen. 3-29
Tabla 3-2. Resultados de FRX y poder calorifico para el carbdn y la biomasa.........ccceeenneeee. 3-30
Tabla 3-3. Condiciones para la obtencidén de parametros cinéticos en los procesos de combustién
convencional Y OXi-COMBUSTION........ccocciiiiiiiiee ettt ebee e e e ebre e e e e aaeeeeeanes 3-31
Tabla 3-4. Relacién H/C y O/C para el carbdn y la biomasa, resultados obtenidos a partir del
e =1 (=T 1T 0 | PSPPSRt 3-36
Tabla 3-5. Composicion quimica de la biomasa (Acacia mangium) .......ccccceeeecieeeeecieeeeennen. 3-38
Tabla 3-6. Valores empleados para el cdlculo de la energia de activacion del carbdn bajo
condicion@s OXi-COMBUSTION ....cciiiiiiiiiiiiee e e e e bee e e s sbte e e e sraeeeesnnes 3-48
Tabla 3-7. Ecuacién obtenida para el proceso oxi-combustion de carbén..........ccccccvveeennneen. 3-48
Tabla 3-8. Parametros cinéticos de los combustibles individuales y las mezclas C/B y C/X-CE-L
bajo condiciones oXi-COMBUSLION ........ceiiiiiiiiiie e 3-48
Tabla 4-1. Parametros cinéticos de los carbonizados de C, C/B y C/X-CE-L bajo condiciones
(o) q Erole Y01 o 18 1y 4 o o PSPPSR 4-53
Tabla 4-2. Area superficial especifica (BET) y estructura porosa de los carbonizados de B, C, C/B
V207 4 U 4-55
Tabla 4-3. Composicidn atdmica superficial de los carbonizados en atmdsferas de N, y CO; a
15100 I G O T PP TP U PP PO PP 4-59
Tabla 4-4. Relacidn de area de las especies C1s and O1s para los combustibles frescos........ 4-60
Tabla 4-5. Intensidad de las especies C1s y O1s para los carbonizados de C/X-CE-L en atmdsferas
08 CO2 Y N ettt sttt st e sttt e s bt e s bt e e sbbeesabaeesabeesabeesabbeesabee e bbeeaataesabaeenareens 4-62
Tabla 4-6. Asignacidn de los picos/bandas RaMan ........cccceceeeeieeeiiieeiiee et 4-65
Tabla 5-1. Andlisis composicional de las cenizas por fluorescencia de rayos X para el carbdn
después de la impregnacion CoON KaCO3 ..uiiiiiiiiiiiiiieeiciiiee ettt et e e et e e s svae e e s svre e e s eaeeeeesanes 5-73
Tabla 5-2. Composicidon atémica superficial para los carbonizados CIK-N;, y CIK-CO; a 600 °C.....
.................................................................................................................................................. 5-78
Tabla 5-3. Areas de las especies C1s y K2p para los carbonizados impregnados CIK en atmdsferas
(o L 6@ IR\ SRR 5-80
Tabla 5-4. Area de las especies O1s para los carbonizados CIK-CO2 Y CIK-Na......ccovevvereeveennnes 5-80
Tabla 5-5. Pardmetros cinéticos de los carbonizados de C y CIK bajo condiciones oxi-combustion
.................................................................................................................................................. 5-82
Tabla 5-6. Masas monitoreadas después de los pulsos de °0,/*3C*®0, para los carbonizados
CIK-CO2 Y CIK=N2 1eiriveeeiee ettt ettt ettt sbe e s stte e sbeesbteesabeesabaeesabeesabaesbbeesabaeebseenaseessaeenssaens 5-83

Tabla 5-7. Porcentaje de *2C*80 para el carbdn con y sin impregnacion, en funcién de la atmdsfera
de pretratamiento y |a tEMPEratura.......cccoccviei i e 5-86

XI



Tabla 6-1. Analisis de cenizas para la biomasa después de la impregnacion con K;CO; y el

tratamiento térmico bajo atmadsferas de CO2 Y Na. couvieieiiiiiiiiiiieeceee e 6-94
Tabla 6-2. Composicién atdomica superficial para los carbonizados CIK y C/BIK obtenidos en
atmoésferas de Nay CO2 @ 600 °C....vveeeeeiiieeciiie et et e e ecear e e e e arre e e e saer e e e esasaeeesnsaeeesnasaneeeas 6-100
Tabla 6-3. Intensidad de las especies Cls y K2p para los carbonizados impregnados C/BIK en
L g 1o 1y (= = o LI L0 IR A N U 6-101
Tabla 6-4. Intensidad de las especies O1s para los carbonizados C/BIK-CO, y C/BIK-N,........ 6-102
Tabla 6-5. Pardmetros cinéticos para las muestras impregnadas.......ccccccceveevcveeeiicieeeeeenneen. 6-105
Tabla 8-1. Tratamiento de 1as MUESEIAS......cccciiiriiiiiie ittt saee e s ae e e saaee s 8-117

Tabla 8-2. Concentraciones de gases de reaccién evaluadas en el proceso de combustion

convencional Y OXi-COMBUSTION........ciiiiiiiiiiiiie et e e e sseaeeeeas 8-117
Tabla 8-3. Condiciones experimentales para la obtencidon de parametros cinéticos en el proceso
oxi-combustidn de los combustibles freSCos ...t 8-117
Tabla 8-4. Condiciones de pretratamiento para la obtencién de los carbonizados de C, B, C/By
0 U 8-118
Tabla 8-5. Condiciones experimentales para la obtencién de los parametros cinéticos en el
proceso oxi-combustion de los carbonizados de C, B, C/B Y C/X-CE-L.....ccovureevrerevereerenennee. 8-118
Tabla 8-6. Condiciones empleadas para la impregnacién himeda .........cccccceeevveeeciieeeennneen. 8-118
Tabla 8-7. Condiciones de secado posterior a la impregnacion.........cccceccvveeeeeceeeeeecieee e, 8-118
Tabla 8-8. Condiciones de pretratamiento para CIKy C/BIK.......cccooveveeiieeiieenieeneeneesieenens 8-118
Tabla 8-9. Condiciones experimentales para la obtencidon de pardmetros cinéticos en el proceso
0Xi-COMbBUSEION e CIK Y C/BIK ....uviiiieieeieectie ettt ettt ettt eveesteestaestaesaaeeabeebeenbeennes 8-119
Tabla 8-10. Condiciones para los experimentos por pulsos empleando marcacién isotépica
(13C*0,) durante la oxi-combustion de CIKY C/BIK .....ccoovveviieeeeiciececeie e 8-119
Tabla 8-11. Estructura porosa de los carbonizados de B, C, C/B ........ccovevveeeveeeveeeeirereennen. 8-122

Tabla 8-12. Comparacion entre el volumen de microporos calculado por andlisis BET y obtenido
Mediante fiSiSOrCION dE COa...iiiiieieiiieiiee ettt e e et e e e e s e e aabar e e e e e e sesssareneeeeas 8-122

XII



RESUMEN

En la actualidad, una de las tecnologias mas prometedoras para la disminucion de emisiones de
CO; a la atmdsfera es la oxi-combustién [1, 2], la cual consiste en emplear concentraciones de
oxigeno mas altas en comparacion con la combustion convencional con el fin de producir una
mayor concentracidon de CO; en los gases de escape, facilitando el proceso de separacién y
purificacién de este gas antes de ser almacenado [3]. De este modo, el gas de escape estd
principalmente constituido por H,O y CO,, los cuales pueden ser facilmente separados por
condensacion [2, 4].

Tradicionalmente el carbdn ha sido uno de los principales combustibles empleados para la
obtencidn de energia bajo condiciones de oxi-combustion, ya que se plantea el uso de esta
tecnologia en plantas fijas donde el carbdn presenta varias ventajas con respecto al petrdleo y
el gas natural, como su abundancia, bajo costo y seguridad en el proceso de transporte y
almacenamiento [5].

Recientemente, se ha planteado la alternativa de realizar co-combustién de meazclas
carbon/biomasa en diferentes sistemas de combustion debido al interés creciente en emplear
mdas combustibles renovables; especialmente bajo las condiciones de oxi-combustién [6]. Por
otro lado, el menor contenido de nitrégeno y azufre en la estructura quimica de la biomasa que
contribuye a la disminucién de especies como NOyx y SOy, el balance neto de CO, con menor
impacto y el hecho de emplear los residuos de biomasa para generar energia, en lugar de
depositarlos en vertederos, hace que este sistema sea una opcion mas amigable al
medioambiente [7].

De este modo, la sustitucidon parcial de carbén por biomasa para la produccion de energia
ademas de ser atractiva por representar un modo de combustién mas limpio, contribuye a la
disminucién de la dependencia de los combustibles fdsiles.

Sin embargo, las diferencias en las propiedades fisicoquimicas de la biomasa respecto al carbén,
como el menor poder calorifico, densidad y contenido de carbono fijo, asi como el mayor
contenido de oxigeno y materia mineral [8], pueden inducir cambios en los procesos de
transformacidn termoquimicos (pirdlisis, combustion y gasificacién) involucrados en el proceso
oxi-combustidn.

La influencia de la materia mineral sobre la conversion termoquimica de materiales carbonosos
ha sido ampliamente estudiada [9-11], y su efecto catalitico ha sido comprobado. Durante el
proceso de pirdlisis, las especies minerales retenidas sobre el carbonizado actian como
catalizadores para los procesos de combustidon y gasificacion [12], ayudando a reducir la
temperatura de gasificacion y de este modo, incrementando la eficiencia del proceso.

Dado que la biomasa empleada en el presente trabajo presenta un alto contenido de potasio en
comparacion con el contenido en el carbdn, es probable que durante la primera etapa de
transformacién térmica de la mezcla carbon/biomasa en el proceso oxi-combustién, el potasio
devolatilizado desde la biomasa, condense sobre la superficie del carbonizado de carbdn y de
este modo se mejore la movilidad de esta especie para actuar posteriormente como catalizadora
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en la reaccion entre el carbonizado y especies reactivas como el CO,, presente en los volatiles y
en el medio de reaccién como gas de balance.

De este modo, para el presente trabajo fue de especial interés estudiar el efecto que tiene la co-
utilizacion de carbdn y biomasa sobre las caracteristicas del proceso oxi-combustidn,
particularmente, el favorecimiento de las reacciones de gasificacidon debido a dos factores: la
alta presion parcial de CO; y la presencia de potasio.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, esta tesis fue dividida en tres etapas
principalmente. En primer lugar, se investigd el efecto que tiene la co-utilizacién de las mezclas
carbon/biomasa sobre los procesos de transformacion termoquimica (pirdlisis y combustion),
llevados a cabo bajo condiciones de combustién convencional y oxi-combustion; sobre algunos
pardmetros como conversidn, temperaturas de inicio de reaccidon y temperaturas de consumo
del combustible, en comparacién con los resultados que se obtienen cuando se emplea sélo
carbén como combustible.

En segundo lugar, con el propdsito de entender el efecto de la materia mineral presente en la
biomasa, sobre las caracteristicas de conversion del carbén, las diferencias en las interacciones
del carbdn con la biomasa y sus principales componentes (hemicelulosa, celulosa y lignina),
fueron determinadas. Adicionalmente, los cambios morfoldgicos y estructurales que se
presentan en un carbdén sub-bituminoso, una biomasa lignoceluldsica, sus principales
componentes, asi como en mezclas carbon/biomasa y carbon/hemicelulosa/celulosa/lignina,
como consecuencia de la atmdsfera de reaccion (N, o CO,) fueron analizados.

Finalmente, para identificar la participacidon del gas de balance en la oxi-combustién (CO,), en
reacciones de gasificacion, se usé CO, marcado isotdpicamente 3C*80, para diferenciar entre el
CO producto de la oxidacion de un sitio activo por el oxigeno (**0,) o proveniente de reacciones
de oxidacidn en fase gaseosa (*C*®0, 2C*0) y el oxigeno del CO, (**C*80), el cual evidencia la
gasificacidn. El favorecimiento de la gasificacion por el uso de mezclas carbon/biomasa y la
presencia de potasio fue evaluado mediante el andlisis comparativo entre los resultados
obtenidos para los materiales individuales y las mezclas, respecto al carbén y las mezclas
impregnadas con 20 % de K,COs.

Los materiales empleados para llevar a cabo las etapas anteriores son mencionados a
continuacién: carbon sub-bituminoso y biomasa lignoceluldsica (Acacia mangium), ambos
provenientes de una regién antioquefia en Colombia y como componentes representativos de
la biomasa se emplearon xilano, celulosa y lignina. El carbdn y la biomasa fueron sometidos a un
proceso de secado a 110 °C durante 24 horas y posteriormente molidos y tamizados hasta
tamanios de particula en el rango de 400-600 um.

El montaje experimental de la primera etapa consisti6 en el uso de un analizador
termogravimétrico conectado a controladores de flujo masico externos para el suministro de los
gases de reaccidn: 21 %/0, -79 %N, y 21 %0; -79 %CO, para los procesos de combustion
convencional y oxi-combustidn, respectivamente.

La adicion de biomasa o alguno de sus componentes al carbén, mostré una disminucion
considerable en las temperaturas de ignicion y las energias de activacidon en comparacion con
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los valores empleando sdélo carbén. Por otro lado, se aprecié una diferencia marcada entre la
reactividad de las mezclas carbon/biomasa y carbon/xilano/celulosa/lignina, lo cual puede ser
atribuido a dos razones principalmente: la mayor fuerza de interaccion de los componentes en
la biomasa respecto a la biomasa simulada, asi como a la presencia de especies minerales en la
biomasa.

Los cambios morfoldgicos y estructurales de los carbonizados obtenidos para los combustibles
individuales y las mezclas de carbén con biomasa y sus principales componentes durante el
tratamiento térmico realizado empleando N, o CO; a 900 °C, fueron observados mediante
sortometria de N,, SEM, XPS, TPD y RAMAN. Los resultados obtenidos muestran diferencias
drdsticas sobre las dreas y caracteristicas superficiales entre las atmdsferas de pretratamiento.
Las muestras pretratadas con CO, desarrollaron una mayor darea superficial, asi como un
incremento en el volumen de micro y mesoporos, lo cual puede ser explicado por la ocurrencia
de reacciones de gasificacién, que pueden generar poros o aumentar el tamafio de los poros ya
existentes en la superficie. Adicionalmente, estas reacciones pueden ser confirmadas por la
generacion de cavidades sobre la superficie de los carbonizados, evidenciados para las muestras
pretratadas con CO..

Por otro lado, es importante mencionar que, en todos los casos, el pretratamiento con CO;
indicd una reaccion preferencial por los sitios activos de los materiales carbonosos durante el
tratamiento térmico e incrementé la poblacién de compuestos oxigenados sobre la superficie,
con lo cual se puede dar el debilitamiento de enlaces C-C, dando lugar a un incremento de la
frecuencia de las reacciones de gasificacion.

Finalmente, para la evaluacion del efecto del potasio hacia las reacciones de gasificacién durante
el proceso oxi-combustion, diferentes temperaturas fueron consideradas: 450 °C, 500 °C, 550
°C y 600 "C empleando un micro reactor de cuarzo conectado a un espectrémetro de masas. La
medicidn de los gases de interés fue realizada al alcanzar la temperatura deseada, empleando
una rampa de 20 °C/min en atmdsfera de He y posteriormente se realizd el cambio al gas de
reaccion (20 %0>) e inyectando 3 pulsos de CO, marcado isotépicamente (3*C*20,).

Debido al efecto catalitico del potasio durante el proceso térmico, los carbonizados de los
materiales individuales y las mezclas debieron ser obtenidos a una temperatura maxima de
600 °C.

En términos generales, los resultados obtenidos con marcacién isotdpica indican un efecto
catalitico del potasio hacia la produccién de 2C*0, lo cual confirma la ocurrencia de reacciones
de gasificacidn asociadas a la alta presién parcial de CO, en los procesos oxi-combustién.
Las reacciones de gasificacion durante el proceso oxi-combustién fueron especialmente
favorecidas por el incremento en la temperatura, lo cual es de esperarse ya que a mayor
temperatura se puede presentar una mayor movilidad de las especies potasio sobre los sitios
activos de los materiales carbonosos que pueden potenciar la quimisorcion de CO..

Por otro lado, de acuerdo al balance cuantitativo de las especies provenientes del 3C y 120, el
favorecimiento de productos de recombinacidn isotépica, sugiere que el mecanismo de
gasificacién no esta ocurriendo por una via directa.
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Por ejemplo, el balance de 80 muestra que el incremento de la especie 2C*¥0 también conduce
a un incremento de especies 2C*0 0. Adicionalmente, con el balance de 3C se observa un
incremento de las especies 3C'°0 y 13C'°0,. Asi, posibles rutas para la ocurrencia de la reaccién
de gasificacién pudieron ser explicadas de acuerdo al modo de adsorciéon del oxigeno.

Teniendo en cuenta que la reactividad para un proceso de transformacion termoquimica puede
estar fuertemente influenciado por caracteristicas como la estructura quimica, la porosidad y la
composicion mineral de los materiales empleados. Los resultados obtenidos en esta tesis,
sugieren que las diferencias encontradas entre la biomasa y sus principales componentes, son
debidas esencialmente a las diferencias en las fuerzas de interaccidn de los componentes en una
biomasa real en comparacién con una mezcla simulada, y en mayor medida a la influencia de la
materia mineral de la biomasa. Adicionalmente, es importante resaltar que la fuerte interaccion
del carbdn con la biomasa durante el proceso oxi-combustion tiene una contribucién importante
sobre la eficiencia del proceso debido principalmente al mayor contenido de materia volatil y
mineral en la biomasa, lo cual modifica las propiedades morfoldgicas y estructurales del carbdn,
mejorando sus caracteristicas de ignicion y reactividad.

Finalmente, las reacciones de gasificacién por parte del CO, de balance fueron evidenciadas para
el carbén y aun mas pronunciadas con la presencia de biomasa y potasio en las reacciones oxi-
combustién, dada la mayor producciéon de ?C*0. De este modo, resulta importante considerar
todas estas variaciones experimentales asociadas al uso de mezclas carbdon/biomasa en
procesos oxi-combustion en los modelos cinéticos actuales para materiales carbonosos, con el
propdsito de encontrar un ajuste que permita una adecuada descripcion de la reactividad, ya
gue un mayor entendimiento y aproximacién del sistema permitiria el disefio y construccién de
plantas alimentadas por carbdn y biomasa, las cuales son mas eficientes y amigables con el
ambiente.

XVI



CAPITULO 1. REVISION DE LA LITERATURA

1.1. Introduccion

A lo largo de la historia, una de las principales necesidades de la humanidad ha sido la
obtencidén de energia para el desarrollo de sus actividades cotidianas [13], dicha energia
ha sido obtenida a partir de dos fuentes: renovables (solar, geotérmica, hidroeléctrica,
edlica, entre otras) y no renovables (carbdn, petrdleo, gas natural y energia nuclear)
[14]. Entre las fuentes de energia mencionadas, las no renovables juegan un papel muy
importante, ya que como se puede apreciar en la Figura 1-1, han sido la principal fuente
de energia, particularmente, los combustibles liquidos como el petrdleo y sus derivados
(gasolina, diésel, entre otros), seguidos del carbén y el gas natural.

2012

Historia Proyecciones /

Liquiuus —

200 /

150 /

Carbén

250

Carbén con CPP

// Renovables con CPP

Gas natural
100
Renovables .4
50 /_/—
-—
Nuclear
0 r T T T 1
1990 2000 2012 2020 2030 2040

Nota: Las lineas punteadas para el carbon y renovables muestran los efectos del proyecto de U.S (Plan
de Energia Limpia “CPP”)

Figura 1-1. Consumo de energia a nivel mundial asociado a cada combustible (1990 con
proyecciones hasta el afio 2040 (Cuadrillones Btu) [15]

De acuerdo a las proyecciones, el carbén continuard ocupando una importante posicion
como fuente de energia, debido probablemente a las ventajas que posee frente a los
demds combustibles en términos de abundancia, bajo costo y seguridad en el proceso
de transporte y almacenamiento [5]. Sin embargo, su uso tiene asociados algunos
inconvenientes en términos de emision de especies contaminantes tales como NOy, SOy,
material particulado y COa.

El control de CO; es de especial interés debido a sus propiedades como gas de efecto
invernadero, por lo tanto diferentes alternativas han sido planteadas para este
propédsito, algunas de ellas incluyen el incremento de la eficiencia en las plantas
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convencionales, uso mas responsable de la energia por parte de los usuarios, sustitucion
del carbdn por recursos renovables, o gas natural; y finalmente su captura y secuestro
[16, 17].

Debido a las condiciones de infraestructura en las plantas actuales, la alternativa mas
atractiva es la captura y secuestro de CO; (CCS), mientras se desarrollan sistemas mas
eficientes o nuevas tecnologias para el uso de combustibles alternativos [14].

Existen basicamente cuatro tecnologias que facilitan la captura de CO;, conocidas como:
“Chemical Looping Combustion”, sistemas pre-combustion, post-combustion y oxi-
combustién [18, 19]. A continuacién, se hace una breve descripcién de cada uno de estos
sistemas.

1.2. Sistemas de captura de CO;

Los sistemas de captura, independiente del proceso a emplear, consisten de tres etapas
[4]:

e Separacién y purificacién del CO; de los gases de exhosto (H20, NOy, SOy, CO, Ny,
O3 en exceso)

e Transporte del CO; capturado a un lugar de almacenamiento (en condiciones
supercriticas)

e Almacenamiento de CO, en formaciones geoldgicas subterrdneas,
profundidades ocednicas o por medio de la formacion de carbonatos.

La implementacién de cualquiera de estos sistemas impone una pérdida en la eficiencia
debido a la compresién del CO; hasta un estado supercritico previo al proceso de
transporte y almacenamiento [17]. La Figura 1-2 muestra las pérdidas de eficiencia
(alrededor de 12 %) al incluir un sistema CCS, tanto en plantas existentes como futuras,
por lo que seria necesario emplear entre un 20 % - 30 % mas de combustible por unidad
de electricidad suministrada [20].

A pesar de las desventajas relacionadas con la eficiencia, se puede apreciar una
disminucion significativa, alrededor de un 90 %, en las emisiones de CO..
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Figura 1-2. Eficiencia en plantas generadoras de electricidad bajo diferentes condiciones de
operacion [20]

1.2.1. “Chemical looping combustion”

Este sistema estd constituido por dos reactores que funcionan de manera
independiente, como se ilustra en la Figura 1-3.

0, N; CO,, H,0
Transportador ~ “ o
Reactor oxidado Reactor
Combustible

Transportador
Aire reducido

Figura 1-3. Esquema ilustrativo del proceso “Chemical Looping Combustion” [21]

En el primer reactor, un sélido metalico (Me) es oxidado con el oxigeno del aire para
formar un éxido metalico:

02 +2 Me - 2 MeO (1)

Posteriormente, el MeO transporta el oxigeno al segundo reactor donde se da la
reduccion de éste a su estado inicial mientras se produce un gas con una alta
concentracion de COy, la siguiente reaccidn ilustra el proceso:

CnH2m + (2n+m) MeO - nCO; + mH;0 + (2n+m) Me (2)

Diferentes éxidos metalicos han sido propuestos como posibles candidatos para el
proceso, como: CuO, NiO, Mn,0s, Fe203 0 Co304[22-24]; mientras que, en el caso de los
combustibles, son empleados mayoritariamente combustibles gaseosos, tales como gas
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natural, metano o gas de sintesis [25, 26], con algunas modificaciones en el sistema es
posible el uso de combustibles sélidos como el carbdn [27].

1.2.2. Sistema pre-combustion

Este sistema, ilustrado en la Figura 1-4, realiza la remocién del CO; antes de ingresar al
sistema de combustidon [4]. Inicialmente se tiene un reactor de gasificacion donde se
produce gas de sintesis (CO e H3), el CO es posteriormente oxidado a CO; mediante la
reaccidon con agua produciendo de este modo CO; e Hy, el cual es separado y utilizado
en los reactores para generar energia, mientras el CO; es capturado [4].

Nitrégeno

Unidad de
separacion

Combustible

q

CO:

Oxigeno

Captura

Gasificador
de CO,

Turbina de Energia
combustion

Gas de sintesis
H2 :
CO: (40 %) Calor ~

Ciclo del
vapor

Figura 1-4. Esquema del proceso pre-combustién [4]

La principal desventaja de este proceso esta relacionada con la necesidad de modificar
las turbinas de gas, calentadores y reactores existentes para poder utilizar el hidrégeno
como combustible.

1.2.3. Sistema post-combustion

En la captura post-combustion, el CO; producto de la combustion (entre 3-15 %, debido
al efecto diluyente del N, del aire), es separado de los demas gases de exhosto usando
agentes quimicamente activos [17], generalmente aminas que reaccionan
selectivamente con el CO;. La amina es regenerada mediante arrastre con vapor de agua
en un rango de temperatura entre 100 °C y 120 °C; posteriormente, el agua es
condensada dejando el CO; en alta concentracion para ser comprimido y almacenado.
La Figura 1-5 ilustra esquematicamente el funcionamiento de este sistema.
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Figura 1-5. Esquema del proceso post-combustién [4]

La principal ventaja de este sistema estd asociada a la posibilidad de adaptacidon a las
plantas existentes; sin embargo, este proceso requiere un elevado consumo energético
para la reactivacion del sorbente empleado; adicionalmente el azufre y el oxigeno
presentes en los gases de exhosto pueden causar la desactivaciéon del mismo [17].

1.2.4. Sistema oxi-combustion

El proceso oxi-combustidn, ilustrado en la Figura 1-6, ha sido sugerido en diversos
estudios como una de las alternativas de combustién mas promisorias para la captura
de CO;[1, 2]y constituye el sistema de interés para este estudio. En esta tecnologia se
emplean altas concentraciones de oxigeno, en comparacion con la combustion
convencional, con el propdsito de producir una mayor concentraciéon de CO; en los gases
de combustion, facilitando el proceso de separacién y purificacidon de este gas antes de
ser almacenado [3].

Nitrogeno Turbinas de Energia
vapor
Unidad de
separacion
Combustible Caldera €O

Recirculacion

Figura 1-6. Esquema del proceso oxi-combustion [4]

Como se ilustra en la Figura 1-6, el oxigeno en alta concentracién es suministrado
mediante una unidad de separacion de aire, basada generalmente en un enfriamiento
criogénico o uso de membranas [28-30].

Las altas concentraciones de O; empleadas en este sistema causan un incremento en la
temperatura del proceso, lo cual puede ocasionar dafios en los materiales de los
reactores y bajo aprovechamiento del calor generado, por tal motivo se ha planteado
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como alternativa la recirculacién de los gases de exhosto, constituidos principalmente
por CO2y H,0 [3, 31, 32]. Bajo este esquema, el proceso se lleva a cabo en una atmdsfera
de 0,/H,0/CO; u 02/CO3 cuando el H,0 producida por la combustién es condensada
antes de la recirculacién de los gases [4]. De este modo, en el caso de realizar una
condensacién del vapor de agua, previa a la recirculacion, el proceso se llevara a cabo
en una atmasfera de 0,/CO; en lugar de O2/N2, como en el caso convencional.

Es importante mencionar que al sustituir el N> del aire por el COz en el proceso oxi-
combustidn las caracteristicas de combustion tales como temperatura de la particula,
temperatura de gas, procesos de ignicidn y propagacion de la llama, transferencia de
calor, difusividad, conversion, emision de contaminantes, entre otras [3, 32, 33] se ven
afectadas. Por lo tanto, para obtener caracteristicas de llama similares, que conduzcan
a un comportamiento térmico comparable con el proceso convencional, algunos autores
han sugerido emplear una concentracién volumétrica de O en el rango de 28 %-35 %
en balance de CO; en el proceso oxi-combustidn, el porcentaje empleado dependera del
combustible [34, 35].

La alta concentracidon de CO; en el proceso oxi-combustidn convierte el proceso en un
sistema mas complejo (Figura 1-7), ya que durante el proceso de transformacién
termoquimica, ademas de los procesos de pirdlisis y combustion de un proceso
convencional, se pueden presentar reacciones de gasificacion, lo cual es tema de interés
para esta tesis y requiere estudio adicional puesto que la informacidn en la literatura al
respecto (para conocimiento de la autora) es limitada [36-38].

(B | Combustion
sz\ Hz’ CH4, OZ/\

NH_, C.H.,
3 2 2
CO,yH0

CO, H

co, co T

H.O

2

- J

Figura 1-7. Procesos involucrados en el sistema oxi-combustion

Los procesos de transformacion termoquimica involucrados en el sistema oxi-
combustién, también son de interés para combustibles renovables como la biomasa,
puesto que su uso para la obtencidon de energia es visto como una opcidn bastante
atractiva por representar un modo de combustiéon mas limpio que a su vez contribuye a
la disminucién de la dependencia de los combustibles fésiles.

En la actualidad, existe un interés creciente en el uso de mezclas carbén/biomasa como
fuente de energia en procesos de oxi-combustion [6]. Por lo tanto, la influencia que tiene
la sustitucion parcial de carbén por biomasa en las caracteristicas de combustién como
temperatura de ignicidn, estabilidad de llama, emisién de contaminantes y eficiencias
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del proceso, ha sido ampliamente estudiada; encontrando diferencias respecto al
comportamiento de los combustibles cuando son usados de manera independiente [39,
40].

Una de las etapas mas importantes dentro del proceso oxi-combustién corresponde a la
etapa de pirdlisis, ya que es en esta donde se presentan las principales modificaciones
en las caracteristicas morfoldgicas y estructurales de los materiales, que finalmente
determinaran su reactividad en los procesos posteriores de combustion y gasificacion.

Estudios recientes han enfocado su atencién en la determinacién de los cambios
morfoldgicos y estructurales que se presentan en la biomasa, el carbén y los
componentes principales de la biomasa (hemicelulosa, celulosa y lignina), como
consecuencia de la atmdsfera de reaccion (N2 o CO2) y la influencia de la materia volatil
y mineral presente en cada material [41-44]. Los resultados indican un posible efecto
sinérgico que podria favorecer la reactividad hacia reacciones de gasificacion al emplear
mezclas carbdon/biomasa en procesos oxi-combustion [45, 46].

Las observaciones que indican presencia de gasificacion para las mezclas
carbon/biomasa en el proceso oxi-combustion han sido basicamente sustentadas en las
diferencias morfoldgicas, como variaciones en la porosidad y area superficial de los
carbonizados obtenidos a partir de las mezclas en comparacién con las caracteristicas
de los combustibles individuales [2, 46, 47]. Sin embargo, algunos de estos estudios han
sido realizados empleando sélo el gas de balance de este proceso (CO2) [48-51], por lo
que los resultados corresponden solamente a una leve aproximacién al proceso real
(02/C0Oy). En este sentido, es necesario precisar a fondo posibles detalles del proceso,
por ejemplo, indicando la cantidad de CO proveniente de la reaccién entre el carbono
del carbonizado y el oxigeno proveniente del CO3, que es el gas de balance en el proceso
oxi-combustion, lo cual confirmaria la ocurrencia de la gasificacion.

A continuacidn, se consideraran algunos parametros que pueden tener un papel
determinante en la reactividad del proceso oxi-combustion de mezclas carbén/biomasa.

1.3. Transformacion termoquimica del carbén y la biomasa

La estructura porosa que presentan diversos materiales es usualmente uno de los
parametros mas importantes para la determinacién de la reactividad y como se indica
en la Figura 1-8 (para el caso de carbdn), la distribucién de tamafo de poro se va
modificando a medida que se consume el material. De este modo, se pasa de un material
con una estructura constituida principalmente por microporos (tamafio de poro < 2nm)
y macroporos (tamafo de poro > 50 nm), a una estructura mas mesoporosa (2-50 nm)
como consecuencia de la apertura de microporos durante el consumo del carbdn. Sin
embargo, es importante considerar que la reduccion considerable de microporos puede
ser también consecuencia de diferentes eventos, como coalescencia o incluso, bloqueo
de los mismos por la deposicion de cenizas.



a)u=0%
Macroporos 39 %

Mesoporos 7 %‘

Microporos 18 % i
Carbono 36 %

b) u=40%

26 %

Figura 1-8. Distribucion de tamafo de poro durante la transformacién termoquimica de carbdn
[52], donde u indica el grado de conversién (0 %, 40 % y 60 %)

Teniendo en cuenta que los gases de balance difieren para los procesos oxi-
combustién y combustién convencional, es posible que se presenten diferentes
interacciones de estos gases con la estructura porosa del material. La Tabla 1-1 muestra
qgue el CO; posee menor didmetro cinético comparado con el N3, por lo tanto, puede
ingresar mas facilmente en los poros desde el inicio del proceso y adicionalmente debido
a su mayor polarizabilidad y momento cuadrupolar, el CO; podria interactuar de una
manera mas efectiva con los grupos funcionales presentes en la superficie de los poros,
lo que podria indicar que, durante el proceso oxi-combustidn se podrian
favorecer reacciones de gasificacién con el CO; presente.

Tabla 1-1. Propiedades de los gases de balance de los procesos combustidén convencional y
oxi-combustion [53, 54]

Didametro cinético  Polarizabilidad = Momento cuadrupolar

Gases (nm) (x 10> cm?) (x10%9cm?)
CO; 0.330 26.3 134
N> 0.364 17.6 4.7

Bajo este escenario, se tienen en cuenta dos modificaciones importantes, por un lado,
las caracteristicas fisicoquimicas de los gases afectaran la transformacién del material,
gue ademas estara influenciado por la naturaleza del mismo; es decir biomasa, carbén
o su mezcla.

1-8



Estudios previos han sugerido modelos de transformacion térmica analogos para el
carbdén y la biomasa [55, 56] ya que el rompimiento de enlaces quimicos y grupos
funcionales dan como resultado una transformacion de la estructura del carbdén y la
biomasa en gases livianos, precursores de alquitranes y finalmente como se muestra en
la Figura 1-9, se presenta una tendencia a estructuras mas ordenadas. Sin embargo, las
caracteristicas finales del carbonizado, dependeran en gran medida de la temperatura
de pirdlisis y la atmdsfera de pretratamiento.

Figura 1-9. Efecto de la temperatura de pirdlisis sobre la estructura del carbonizado [57]

Las principales diferencias entre la pirdlisis de carbdn y biomasa estan relacionadas con
la menor produccién de alquitranes aromaticos a altas temperaturas (lo cual es atribuido
a la rapida descomposicion), ademds se obtiene menor cantidad de carbonizado en el
caso de la biomasa y los volatiles oxigenados son mas abundantes en comparacién con
el carbon [55].

Estas variaciones pueden ser atribuidas principalmente a diferencias en las propiedades
de la biomasa en comparacién con el carbén como el mayor contenido de humedad,
materia volatil, oxigeno e hidrégeno que dan como consecuencia un menor poder
calorifico [48].

Durante la transformacién termoquimica del carbén y la biomasa ademas de los cambios
estructurales, se presenta una evolucidn morfoldgica de dichos combustibles; la Figura
1-10 muestra una secuencia de imagenes para la desvolatilizacion de un carbdn; aunque
la biomasa sigue un patrén similar, las caracteristicas morfoldgicas del carbonizado
resultante dependeran en gran medida del material empleado de partida bajo las
mismas condiciones.
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Figura 1-10. Transformacion morfoldgica durante la desvolatilizacion del carbdn [55]

En este punto es importante mencionar que, aunque previamente se hayan sugerido
comportamientos similares del carbdn y la biomasa en los procesos de transformacién
termoquimicos en los que sean empleados, al realizar las mezclas carbon/biomasa (C/B),
es necesario considerar como las diferencias en las caracteristicas de estos materiales
pueden conducir a variaciones en la reactividad. Por lo tanto, es de especial interés
conocer el efecto de la materia volatil, y la materia mineral, asi como el efecto de la
atmdsfera de reaccion (asociada a los gases de balance en el proceso de combustion
convencional y oxi-combustién). A continuacién, se mostrardn algunos estudios que
evallan estos aspectos.

1.4. Caracteristicas de las mezclas carbon/biomasa

1.4.1. Efecto de la atmodsfera de pretratamiento y la materia volatil

Las diferencias en las caracteristicas fisicoquimicas del N2 y el CO;, mencionadas
previamente, conducen a modificaciones en la reactividad de los procesos de
combustién convencional y oxi-combustion. De este modo, para tener una idea de los
cambios asociados al comportamiento térmico, se han realizado diversos estudios
empleando los gases de balance durante la etapa de desvolatilizacion de diferentes
carbones y biomasas [58-60].

La Figura 1-11 muestra la derivada de la curva obtenida para la pérdida de masa (DTG)
para la biomasa proveniente del cuesco de palma (PS) y un carbén bituminoso (BC), se
puede observar que la biomasa presenta una descomposicion mdas rdpida a
temperaturas inferiores que el carbdén. Los autores sugieren que la mayor reactividad
para PS estd asociada con el alto contenido de materia volatil en comparacion con el
carbdn (Tabla 1-2); sin embargo, en el caso del PS se presenta un perfil de pérdida de
peso muy similar hasta alrededor de 700 °C, independiente del gas empleado y
posteriormente se aprecia una pérdida en masa sélo para la biomasa tratada con CO..

No obstante, para el carbén en todo el rango de temperatura evaluado, el porcentaje
de pérdida de peso en atmdsfera de CO, fue mayor, comparado con el tratado en N2 y
esta pérdida fue mds significativa a medida que la temperatura incremento (por encima
de 400 °C).
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Las diferencias en el comportamiento térmico de estos materiales con las distintas
atmdsferas han sido atribuidas por los autores a tres factores esencialmente; en primer
lugar, a las reacciones de gasificacidon de los carbonizados con el CO;, en segundo lugar,
a las diferencias de densidad y finalmente, a las propiedades de transporte de estos

gases.
0.0 -
B -l | \/X/
0.2 i
DTG (mg/3Q) |
——PS (100% CO)
04 2
——PS(100%N,)
BC (100% N,)
05k ——BC (100% CO,)
0.6 i 1 i 1 L 1 i 1 i
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 1-11. Perfiles DTG para carbdn (BC) y biomasa (PS) obtenidos empleando N, y CO, [59]

La Figura 1-12 muestra los perfiles DTG comparativos para el carbdn, la biomasa y sus
mezclas empleando diferentes relaciones: 10PS:90BC, 20PS:80BC y 90PS:10BC. Para los
materiales individuales (100 % PS o 100 % BC), se empled 02/N; y 0,/CO,, dando lugar
a tendencias similares a las de las obtenidas al realizar el tratamiento térmico
empleando sélo los gases de balance de estos dos procesos (Figura 1-11), es decir, bajo
estas condiciones PS muestra mayor pérdida de peso que BC. Aunque para ambas
muestras, BC y PS, bajo condiciones oxi-combustidn, el porcentaje de pérdida en masa
es ligeramente menor que en el proceso convencional (02/N3).

Es importante resaltar de la Figura 1-12, que al mezclar carbdn con biomasa se obtiene
una mejora considerable de las caracteristicas de igniciéon del carbén y un mayor
porcentaje de pérdida de masa a menores temperaturas. Los autores atribuyen este
comportamiento a la considerablemente mayor concentracién de volatiles y oxigeno
presentes en el cuesco de palma en comparacién con el carbén.

De este modo, es bastante razonable que se presente un incremento en la reactividad
del carbonizado obtenido al emplear mezclas C/B en condiciones oxi-combustién en
comparacion con el proceso utilizando carbén de manera individual, como se puede
apreciar en la Tabla 1-3.
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Tabla 1-2. Analisis préximo y elemental del carbdn bituminoso y el cuesco de palma [59]

Analisis préoximo

Carbdén Bituminoso

Cuesco de Palma

(% base seca) (BC) (PS)
Materia Volatil 27.3 78.0
Carbono fijo 61.5 14.5
Cenizas 11.2 7.6
Andlisis elemental
(% base seca)
C 73.9 54.7
H 3.8 7.5
0 10.2 35.6
N 0.3 2.0
S 0.6 0.1
Wl
-0.5

DTG (mg/2q)

— 100PS (N,78%-0,22%)
==100BC (N,78%-0,22%)
—100PS (CO,78%-0,22%)
100PS (CO,76%-0,24%)
10PS80BC (CO,78%-0,22%)
------ 20PS80BC (CO,78%-0,22%)
------ 90PS10BC (CO,78%-0,22%)
—— 100BC (CO,78%-0,22%)

Figura 1-12. Perfiles DTG para carbdn (BC) y biomasa (PS) obtenidos empleando condiciones de
combustién convencional (02/N>) y oxi-combustién (0,/CO,) [59]

Temperatura (°C)

200 400

600
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Tabla 1-3. Pardmetros cinéticos para el carbdn, la biomasa y sus mezclas en condiciones
oxi-combustion (22 % 0,/ 78 % CO,) [59]

Composicidn (%)  Ea (kJ/mol) A(s?)

100 % BC 82.84 1.57 x 10”7
90 % BC-10 % PS 79.98 2.38x107
80 % BC-20 % PS 64.20 3.8x10°
10 % BC-90 % PS 36.49 1.67 x 10*
100 % PS 32.11 6.13 x 10

En términos generales, los estudios realizados para la pirdlisis de las mezclas han
establecido una relacion directa entre la reactividad y los cambios morfoldgicos del
carbdén al emplear las mezclas, puesto que en el caso de los carbonizados derivados de
las mezclas C/B, se evidencia un cambio considerable en la morfologia del carbén, como
se puede apreciar en la Figura 1-13 (a) y (b) para un carbén sub-bituminoso mezclado
con cascarilla de arroz [49].

onizado de carbon en la mezcla
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Figura 1-13. Imdagenes SEM para los carbonizados de carbdn y biomasa obtenidos luego de la
pirélisis de manera individual (a) y (c), y su mezcla empleando una proporcion 1:1;
carbonizados de carbdn en la mezcla (b) y carbonizado de biomasa en la mezcla (d) [49]
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Una de las razones del cambio en la morfologia del carbonizado puede estar relacionada
con la materia volatil liberada desde la biomasa durante la co-pirdlisis, la cual al liberarse
interactla con las particulas préximas del carbdn promoviendo la formacion de
cavidades y, por lo tanto, el mejoramiento de la difusién de los gases de reaccion.

Por otro lado, es importante considerar que la mayor reactividad durante la co-pirdlisis
puede ser el resultado de la mayor proporcidén en las relaciones H/C y O/C para la
biomasa, lo cual puede dar lugar a la generacién de una gran cantidad de radicales *Hy
*OH que actuan como especies donadoras de hidrégeno, promoviendo el craqueo de
compuestos aromaticos en el carbén. De este modo, podrian estarse suprimiendo
reacciones secundarias como condensacion, repolimerizacién, entre otras [49, 61].

1.4.2. Efecto de las interacciones entre los principales componentes de la biomasa y
el carbdn sobre el comportamiento térmico y las caracteristicas texturales

Como se ha mencionado anteriormente, las diferencias en las propiedades
fisicoquimicas entre el carbén y la biomasa, conducen a modificaciones en el
comportamiento térmico y cinético de los combustibles empleados en procesos
termogquimicos de manera individual respecto al comportamiento de las mezclas. De
este modo, con el propdsito de obtener mayor comprensién de las interacciones entre
el carbon y la biomasa durante dichos procesos, algunos autores han evaluado el
comportamiento térmico durante la co-pirélisis del carbén con cada uno de los
componentes principales de la biomasa, puesto que esta etapa preliminar determina las
caracteristicas cinéticas en los procesos posteriores (combustion y gasificacion).

Los resultados obtenidos para el proceso de desvolatilizacién de las mezclas de un
carbén sub-bituminoso (BC), con cada uno los componentes: hemicelulosa (HCE),
celulosa (CE) y lignina (LIG) son mostrados en la Figura 1-14, indicando que
independiente de la proporcién de carbén empleada en la mezcla con cada
componente, existe interaccion entre las especies liberadas a partir de Ila
descomposicion térmica de cada uno de los componentes con los fragmentos generados
por la fractura de macromoléculas del carbdn, puesto que se presentan variaciones en
las intensidades y numero de picos de las derivadas en comparacidon con el
comportamiento térmico de los combustibles sin mezclar Figura 1-14 (a).

Por otro lado, como se indica en la Tabla 1-4, el incremento en el indice de
desvolatilizacién para las mezclas de carbdn con celulosa y lighina en comparacién con
los valores obtenidos para los combustibles de manera individual, sugieren que estos
dos componentes son los responsables de la promocién de materia volatil en el carbén
y por lo tanto de los cambios en la estructura del carbonizado producto de la co-
pirdlisis, puesto que, de acuerdo a los autores [62], cambios significativos en la
estructura sélida pueden explicar las variaciones en las energias de activacidn, las cuales
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de acuerdo a este estudio disminuyen considerablemente respecto a los valores
obtenidos de manera individual, al emplear una proporcién 1:1 (Figura 1-15).
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Figura 1-14. Perfiles DTG comparativos para las mezclas de carbén (BC) con los componentes
principales de la biomasa HCE (b), CE (c) y LIG (d) [62]
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Tabla 1-4 . indices de desvolatilizacién (Di) para el carbén y las mezclas con componentes de
biomasa [62]

Di (10 mg min™! °C?3)

BCCE1-3 CE
260.62 246.49
BC BCHCE1-3  HCE
497 85.16 141.36
BCLIG1-3 LIG
12.85 10.77
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Figura 1-15. Energias de activaciéon promedio para las mezclas de carbén con los principales
componentes de la biomasa lignoceluldsica empleando diferentes proporciones [62]

El caracter no aditivo de los valores promedio para la energia de activacién fue atribuido
a efectos sinérgicos entre el carbdn y los componentes principales durante la co-pirdlisis.
En una biomasa real, este fendmeno podria ser causado por efectos competitivos entre
los tres componentes; tales efectos fueron confirmados por otros autores [63] mediante
el andlisis de las caracteristicas morfoldgicas y las variaciones en las areas superficiales
al emplear mezclas binarias: celulosa-xilano (C-X), celulosa-lignina (C-L) y xilano-lignina
(X-L).

La Figura 1-16 y Figura 1-17 muestran las micrografias obtenidas para los componentes
individuales frescos y pirolizados en comparacién con las mezclas binarias. En la mezcla
celulosa-xilano se observan formas globulares del xilano embebidas en las fibras de la
celulosa, estas permiten preservar gran parte de la porosidad de cada componente. Por
el contrario, para las mezclas de celulosa y xilano con lignina, se observan estructuras
muy lisas que indican la fuerte influencia de la interaccidn con la lignina. Finalmente, los
autores concluyeron que la celulosa constituye la fuente principal de carbonizados con
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alta area superficial ya que, al comparar los valores en las mezclas con los obtenidos en
los componentes individuales, se pudo apreciar un claro favorecimiento para el
desarrollo de drea superficial al interactuar con el xilano y la lignina, mientras en el caso
de la interaccién xilano- lignina, la evolucidn de area superficial es despreciable, como
se puede apreciar en la Tabla 1-5.

Figura 1-16. Imagenes SEM para los componentes principales de la biomasa frescos (imagenes
superiores) y los carbonizados (imdagenes inferiores) [63]

Carbonizado de C-X- Carbonizado de C-L. Carbonizado de X-L:

Figura 1-17. Imdagenes SEM para los carbonizados de las mezclas binarias [63]

Tabla 1-5. Area superficial (BET) de los componentes y sus mezclas [63]

Area superficial (m?/g)

Xilano  Celulosa  Lignina

15 428 0
C-X C-L X-L
138 147 2
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1.4.3. Efecto de la materia mineral en la reactividad durante proceso oxi-combustién

Teniendo en cuenta que las especies alcalinas y alcalinotérreas, juegan un papel
importante como agentes cataliticos en los procesos de pirdlisis, combustion vy
gasificacion [64-66], es importante considerar que la mayor concentracion de estas
especies en la biomasa, puede contribuir al incremento en la reactividad cuando se
emplean mezclas carbén/biomasa en procesos termoquimicos.

Especificamente para la reaccién de gasificacion de biomasa con CO;, al evaluar el efecto
de diferentes metales (K, Na, Ca, Mg y Fe) mediante analisis termogravimétrico,
difracciéon de rayos X y microscopia electrénica de barrido, se encontrd el siguiente
orden de reactividad: K > Na > Ca > Fe > Mg [67]. Los autores explican la mayor actividad
del potasio debido a la formacidon de compuestos de intercalacién, los cuales debilitan
los enlaces C-C, incrementando la velocidad de gasificacién, como ha sido propuesto por
otros autores [68].

Particularmente, para el caso de los carbonizados de mezclas carbén/biomasa se ha
sugerido una interacciéon importante entre el potasio liberado desde la biomasa vy el
carbonizado obtenido a partir de la co-pirdlisis, posiblemente debido a que el K de |la
biomasa se condense sobre la superficie del carbonizado de carbdn y de este modo, se
presenta una mejora en la reactividad [49].

De acuerdo a lo mencionado, es necesario considerar que, en el proceso OXi-
combustién de mezclas C/B se pueden presentar reacciones de gasificacion con el CO;
que se encuentra en alta concentracidon (gas de balance) mediante dos formas:
gasificacidon no catalizada y catalitica.

En el primer caso, el modelo basico propuesto supone considerar un mecanismo de
intercambio de oxigeno que consta de dos etapas [69, 70].

Crs) + COz¢g) © C(0)(5) +COy  (3)

C(0)s) « €Oy (4)

Donde en la etapa (3) una molécula de CO; se disocia al reaccionar con un Ct, adecuado
para producirse la reaccidn, originando una molécula de CO en fase gaseosa y formando
un sitio oxidado, C(O). La gasificacién del carbén o la biomasa ocurre en la etapa (4), en
la cual se produce la descomposicién de estos complejos que originan monodxido de
carbono y se genera un nuevo sitio activo Cs.

En el caso de la reaccién catalizada, la gasificacidn procede de manera similar, salvo que
el catalizador estd involucrado en la reaccion, posiblemente a través de la disociacién
del agente oxidante para la formacion del complejo oxigenado y la subsecuente
evolucidon de CO como ha sido sugerido previamente [71].
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El K2COs ha sido sugerido en diversos estudios como un catalizador bastante efectivo
para las reacciones de gasificacidon de carbén [72-78], de este modo, con el propdsito de
explicar su alta reactividad en el proceso, muchos tipos de intermediarios y diversos
mecanismos de activacion han sido propuestos. Para el caso de los intermediarios, se
han incluido especies de potasio metdlico, éxidos y carbonatos (K, K20, K20,, K.CO3),
también complejos como -CO;K, K—O—C, —CK y clusteres [11, 75].

En cuanto al mecanismo de activacion, uno de los mas aceptados, sugiere un ciclo redox
para la gasificaciéon en presencia de los carbonatos de metales alcalinos, el cual es
ilustrado en las ecuaciones (5)-(7) para el K,CO3[72, 75, 79].

K2CO3+ C ¢ 2K+ CO + CO; (5)
2K+ CO2 - K;0 + CO (6)
K20 + CO2 = K2CO3 (7)

La Figura 1-18 muestra el esquema propuesto por algunos autores para explicar el ciclo
mencionado, teniendo en cuenta diferentes interacciones K,COs-carbono [75].

o co 2,CO
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Figura 1-18. Interaccion del K,COs con la superficie del carbdn durante el proceso de
transformacién termoquimico [75]

1.5. Aspectos relevantes de la revision de la literatura

El uso de mezclas carbdn/biomasa en procesos termoquimicos para la obtencion de
energia representa una de las alternativas mas recientes para la reduccién de emisiones
de CO;. De este modo, una gran cantidad de estudios se han enfocado en el analisis de
las diferencias entre el comportamiento termoquimico de diversos carbones y biomasas
a partir de diferentes fuentes. Por lo tanto, la influencia que tiene la sustitucion parcial
de carbdn por biomasa en las caracteristicas de combustién como temperatura de
ignicion, estabilidad de llama, emisién de contaminantes y eficiencias del proceso,
respecto al comportamiento de los combustibles cuando son usados de manera
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independiente ha sido establecida y se ha asumido que las variaciones estan asociadas
a las diferencias en las propiedades fisicoquimicas de estos materiales.

Las caracteristicas morfoldgicas y texturales del carbonizado de carbén son fuertemente
influenciadas por la presencia de materia volatil, materia mineral y las interacciones
entre los componentes principales de la biomasa durante el proceso de co-pirdlisis, de
este modo el uso de mezclas en el proceso oxi-combustion ha sido sugerido como un
sistema mas reactivo. Sin embargo, es necesario realizar estudios mas profundos para
intentar explicar la reactividad hacia procesos de gasificacién.

A pesar de que el alto contenido de materia mineral en la biomasa en comparacién con
el carbdn puede favorecer la ocurrencia de reacciones de gasificacion catalizadas con el
CO2 que se tiene en alta concentracion bajo condiciones oxi-combustion, actualmente
(para el conocimiento de los autores) no se encuentran estudios en el area de oxi-
combustién empleando mezclas C/B donde se realice el seguimiento de los gases
producidos durante el proceso para confirmar la gasificacion del carbonizado con el CO;
de balance. Por lo que esto constituye un tema que sigue abierto a la investigacidon y es
materia de interés de esta tesis doctoral.

Con el escenario descrito, se plantea entonces la hipdtesis que, la adicién de biomasa
lignoceluldsica al carbdén para su uso como combustible en sistemas oxi-combustién
modifica las propiedades morfolégicas y caracteristicas quimicas del carbonizado,
incrementando la reactividad hacia reacciones de gasificacién con el CO,.

Con el dnimo de verificar la hipdtesis planteada, en la presente investigacion se usé CO;
marcado isotépicamente 3C*80, para determinar la participacidn del gas de balance en
reacciones de gasificacion durante procesos de oxi-combustién. De este modo, es
posible realizar un seguimiento del monéxido de carbono generado, e identificar el
proceso que permite su evolucién: producto de la oxidacién de un sitio activo por el
oxigeno (120,), proveniente de reacciones de oxidacidn en fase gaseosa (}3C*€0, 2CQ),
o la desorcién de 2C*80 producto del rompimiento de enlaces C-C en el carbonizado
como consecuencia de la reaccién con dtomos de oxigeno del 3C*0,; este ultimo
producto permitiria evidenciar la reaccion de gasificacién en el proceso oxi-
combustién.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1. Objetivo general

Evaluar el efecto de la adicion de biomasa lignocelulésica en la reactividad de reacciones
de gasificacion con CO; en la oxi-combustidn de carbdn

2.2. Objetivos especificos

v' Determinar el efecto de las condiciones de pirdlisis en las caracteristicas
fisicoquimicas del carbonizado

v’ Establecer diferencias entre el comportamiento de las mezclas carbén/biomasa
y carbdén con cada uno de los componentes principales de la biomasa
lignoceluldsica en el proceso oxi-combustion

v' Determinar el efecto catalitico del potasio en reacciones de gasificacion dentro
de un proceso de oxi-combustién de carbén/biomasa

v’ Evaluar la contribuciéon del CO; en la conversién del material carbonoso en un
proceso de oxi-combustién empleando marcacién isotépica 3C'80,
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2.3. Técnicas de caracterizacion

La informacién asociada a las propiedades fisicoquimicas de las muestras empleadas en
esta tesis, permite identificar factores claves que determinan el comportamiento de
éstas durante los procesos de transformacion termoquimica involucrados en el proceso
oxi-combustién. Para obtener dicha informacidn, se emplearon las siguientes técnicas:
analisis termogravimétrico (TGA), desorcidn a temperatura programada (TPD), analisis
elemental, fisisorcidon de N; (area superficial especifica (BET)), absorcidn atémica (AA),
fluorescencia de rayos X (FRX), espectrometria de masas (MS), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), espectroscopia Raman, microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X (EDX).

En este capitulo se hara una breve descripcidn de las técnicas y equipos utilizados.

2.3.1. Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico consiste en registrar los cambios de masa que presenta
una muestra como consecuencia de la temperatura y la atmdsfera de reaccidn. Estos
cambios estan dados por reacciones de deshidratacion, descomposicién, desorcién,
adsorcién, oxidacion, reduccidn, entre otras. Las reacciones que se presentan pueden
estar asociadas a reacciones con los gases empleados o transformaciones térmicas del
material. Los gases utilizados en esta técnica dependeran de las reacciones que se
deseen evaluar; de este modo, se pueden emplear gases inertes, reactivos o mezclas de
estos. El calentamiento se puede hacer con rampas de calentamiento lineales y no
lineales (métodos de alta resolucion) o andlisis isotérmicos [80]. Cabe resaltar que los
cambios de los gases se pueden realizar en cualquier fase del analisis.

Los analisis termogravimétricos fueron realizados en un equipo TA Instruments Q500
equipado con un porta muestra de platino, con una sensibilidad de 0.001 mg y un horno
gue alcanza temperaturas de analisis hasta 1400 °C. La metodologia seguida para los
analisis termogravimétricos varia dependiendo del analisis especifico, por lo tanto, estas
se mencionaran en la introduccién de los diferentes resultados en cada capitulo.

2.3.2. Desorcidn a temperatura programada

La técnica Desorcion a Temperatura Programada (TPD, por sus siglas en inglés) permite
obtener informacidn de la quimica superficial de los materiales carbonosos a partir de
las reacciones de descomposicion inducidas mediante tratamiento térmico en
atmdsfera controlada; asi, los complejos superficiales oxigenados de los materiales
carbonosos son eliminados en atmdsfera inerte en forma de CO, CO, y H,0 [81-83]. Los
gases producidos en el reactor son analizados mediante MS y de esta forma es posible
conocer la concentracion de las especies en funcion de la temperatura, determinada a
su vez por su estabilidad térmica. El sistema empleado para realizar el analisis TPD-MS
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simultdneamente con termogravimetria es un equipo compuesto de una termobalanza
de TA Instruments modelo SDT Q600, acoplada a un espectrémetro de masas
Thermostar, Balzers modelo GSD 300 T3. Para realizar el andlisis, se empled una cantidad
de muestra aproximada de 10 mg en la termobalanza bajo un flujo constante de helio a
100 mL/min. El programa de calentamiento consistié de una rampa de 20 °C/min desde
temperatura ambiente hasta 120 °C, con una isoterma a esta temperatura por 2 horas
para purgar el sistema y eliminar la humedad adsorbida. Seguidamente, se continua la
rampa de calentamiento hasta alcanzar una temperatura de 900 °C.

2.3.3. Anadlisis elemental

El analisis elemental de las muestras empleadas en esta tesis se realizé en un equipo de
microandlisis TruSpec CHNS—O Leco Modelo 630-200-200. Durante este andlisis las
muestras son sometidas a combustién completa para dar lugar a la liberacion de CO,,
H,0, SO, y Ny, el cual es obtenido por reduccién de dxidos de nitrégeno formado. La
deteccion de los gases obtenidos en la combustidén es realizada mediante celdas de
infrarrojo para didxido de carbono, didxido de azufre y agua; para el nitrégeno la
deteccion se realiza mediante detectores de conductividad térmica y para el contenido
de oxigeno se emplea un detector paramagnético.

2.3.4. Fisisorcion de N

La adsorcién fisica (o fisisorciéon) de gases es una de las técnicas mds usadas para
estudiar la textura porosa de los sélidos. El objetivo es obtener isotermas de adsorcién,
mediante la relacién entre el volumen adsorbido y la presidn del gas a una temperatura
constante, que permita calcular el area superficial especifica, el tamafio y distribucién
de tamafio de poro de un sdlido.

El equipo empleado para las medidas fue un Quantachrome modelo Autosorb-6B, el cual
consta de una unidad de desgasificacidon con un sistema de vacio y seis hornos
independientes que permiten eliminar gases y vapores adsorbidos por la muestra previo
a la determinacién de la isoterma.

El N2, en su punto de ebullicidn (-196 °C), es el adsorbato usado con mas frecuencia para
obtener isotermas de adsorcién [84, 85] y fue el empleado para el andlisis del carbén, la
biomasa y los diferentes carbonizados obtenidos.

Para el andlisis, se empleé una cantidad aproximada de 150 mg de muestra, la cual fue
previamente desgasificada por 4 horas a 150 °C para los materiales frescos y 250°C para
los carbonizados; el modelo empleado para la determinacién de las areas superficiales
especificas fue BET (Brunauer, Emmet y Teller).

2.3.5. Absorcion atdmica
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La espectroscopia de absorcién atémica fue empleada con el propdsito de determinar
la cantidad de potasio en el carbdén y la biomasa luego de la impregnacién con K,CO:s. El
analisis fue realizado empleando un equipo Thermo Scientific® Series 3000.

2.3.6. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La composicion mineral de las muestras frescas e impregnadas fue obtenida empleando
un espectrometro de fluorescencia de rayos X marca PANalytical referencia Axios Max
Mineral. La técnica tiene como finalidad principal el analisis quimico de los elementos
comprendidos entre el fllor y el uranio, ya sea de manera cualitativa o cuantitativa en
atmosfera inerte (helio) [86]. La medida se realizdo empleando el software Omnian para
FRX y el resultado obtenido es expresado en forma del éxido mds estable del elemento
detectado.

2.3.7. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica de analisis cualitativo y cuantitativo de
especies ionicas, las cuales son generadas por diferentes técnicas de ionizacién, como
son: el impacto electrénico, ionizacion por laser, ionizacidon quimica entre otras [87]. Una
vez ionizada la muestra, los iones son dirigidos a una camara que se encuentra a ultra
alto vacio en la cual se da una separacidn selectiva de acuerdo a su relacion masa/carga
(m/z). Posteriormente estos iones son enviados al detector. Los analisis MS se realizaron
utilizando un equipo Balzers Omnistar modelo (GSD300). Los experimentos fueron
realizados empleando un sistema de inyeccién en forma de pulsos de volumen y presién
conocidos de CO2 marcado isotdpicamente (13C'80,); el montaje empleado es mostrado
en la Figura 2-1.

La alimentacion de los gases de arrastre o reaccion al micro-reactor tubular de cuarzo,
el cual se encuentra en el interior del horno horizontal (éste a su vez posee un
controlador de temperatura y dos termopares, uno para la muestra y otro para el
horno); se da mediante el uso de cuatro lineas que permiten emplear diferentes gases
y son ingresados empleando controladores de flujo masico. En este caso, se empleé He
hasta alcanzar la temperatura deseada, y posteriormente se realizé el cambio a O, para
iniciar el proceso oxi-combustién con los pulsos de '3C'80, mediante el uso de una
valvula de seis vias (Figura 2-2).
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Figura 2-1. Montaje experimental para los experimentos empleando pulsos de 3C*20,

. Controlador de flujo masico

. Lineas para el ingreso de gases al sistema de reaccidn
. Cilindro del gas marcado isotdpicamente (}3C!20,)

. Controladores de presién

. Valvula de seis vias

. Controladores de temperatura

. Micro-reactor

0O N O U1 A W N B

. Horno horizontal

Gas isotdpico Gas isotépico
v

Muestra

l L

Entrada de He u O;

Entrada de He u O;

Figura 2-2. Vélvula de seis vias. Posiciones Ay B

En posicidon A, las valvulas 2-3, 4-5 y 6-1 se conectan entre si permitiendo el llenado del
“loop” de la muestra; mientras en posicidén B, la conexion de las valvulas cambia. Se unen
1-2, 3-4 y 5-6; en esta posicidn, el gas pulsado (*3*C*30;) es inyectado en el gas de arrastre

(O2) para ingresar al reactor y posteriormente al espectrémetro de masas.

Valvula de cierre/vacio
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Luego de cada pulso, la valvula es retornada a la posicion A, para llenar el volumen con
el gas isotdpico y previo al llenado, el O, es evacuado desde el “loop” de la muestra
mediante una bomba de vacio. De este modo, se garantiza que el pulso que se introduce
no contiene trazas del gas de arrastre.

2.3.8. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Es una técnica de analisis superficial, que permite obtener informacién de la
composicidn atdmica superficial y naturaleza quimica de los elementos presentes en la
superficie del material. Consiste en pasar un haz de rayos X sobre la muestra y medir al
mismo tiempo la energia cinética de los electrones que escapan de la superficie, hasta
una profundidad de 10 nm [88]. Por lo tanto, es una técnica que requiere de alto vacio.

Los espectros de XPS fueron obtenidos en un espectrémetro Thermo-Scientific K-Alpha
equipado con una fuente de radiacién monocromatica Al-Ka (1486.6 eV), se operé en el
modo de energia constante con energias de paso de 200 eV para un amplio barrido del
espectro y 50 eV en una exploracion estrecha para medir selectivamente los elementos
particulares. Las energias de enlace fueron calibradas con la energia de referencia (C1s)
fijada a 284.6 eV y los datos fueron analizados empleando el software Avantage.

2.3.9. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucién que proporciona informacion
quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto orgdnico o inorganico
permitiendo asi su identificacidn. Esta basada en el andlisis de la luz dispersada luego de
que un haz de luz monocromatica incide sobre un material o compuesto. Una porcién
de esta luz es dispersada de manera ineldstica experimentando ligeros cambios de
frecuencia. Estos cambios de frecuencia son caracteristicos de la naturaleza quimica y
del estado fisico de la muestra [89].

Los espectros Raman fueron obtenidos empleando un espectrémetro Jasco NRS-5100,
dentro de un rango de 100 cm™ y 3800 cm?. La fuente de excitacion corresponde a un
l[dser a 532 nm con una potencia de 4 mW. La deconvolucién de los espectros fue
realizada empleando funciones Lorentzianas.

2.3.10. Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de rayos X

La microscopia electrdnica se diferencia de sus técnicas dpticas homdlogas en la fuente
de energia utilizada. Mientras los microscopios épticos usan un haz de fotones, el
microscopio electrénico usa en haz de electrones altamente energéticos que son
enfocados en la zona de la muestra que se va a observar. Mediante esta técnica, ademas
de obtenerse un analisis de la morfologia de las muestras también es posible obtener
informacidén de la estructura y composicién de las mismas [90].
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Las principales caracteristicas del SEM son la alta resolucién (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla
preparacién de las muestras. Asimismo, es posible llevar a cabo un andlisis cualitativo
de la variacién composicional gracias al anadlisis de la intensidad de los electrones
dispersados (EDS/EDX).

Las muestras se analizaron en un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 6490 LV,
en alto vacio con el fin de obtener imagenes en alta resolucion. Para la preparacién de
las muestras, se tomaron 10 mg de muestra y se fijaron en una cinta de grafito.
Adicionalmente, se les realizdé un recubrimiento delgado con oro en el pulverizador
catdédico DENTON VACUUM Desk 1V, con un espesor de capa de alrededor 10 nm. Lo
anterior con el propdsito de hacer la superficie conductora.

Para evaluar la morfologia y topografia de las muestras, se empled el detector de
electrones secundarios (SEl). Luego se realizd6 un analisis elemental mediante una
microsonda de rayos X-EDX (referencia INCA PentaFETx3 Oxford Instruments), con el fin
de evaluar caracteristicas orgdnicas o inorganicas de la muestra.
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CAPITULO 3. EFECTO DE LA ADICION DE BIOMASA Y SUS PRINCIPALES
COMPONENTES EN LA REACTIVIDAD DEL CARBON EN CONDICIONES OXI-
COMBUSTION

3.1. Introduccion

La sustitucion parcial de carbén por biomasa para la producciéon de energia se ha
convertido en una opcién bastante atractiva ya que representa un modo de combustién
mas limpio y adicionalmente, contribuye a la disminucion de la dependencia de los
combustibles fdsiles.

Estudios previos han sugerido modelos de transformacién térmica andlogos para el
carbén y la biomasa [55], ya que el rompimiento de enlaces quimicos y grupos
funcionales dan como resultado una transformacion de la estructura del carbén y la
biomasa en gases livianos, precursores de alquitranes y finalmente se obtiene un
carbonizado, que como se menciond en el Capitulo 1, corresponde a una estructura mas
organizada.

Sin embargo, es importante considerar que las diferencias en las propiedades
fisicoquimicas de la biomasa respecto al carbén, como el menor poder calorifico,
densidad y contenido de carbono fijo, asi como el mayor contenido de oxigeno y materia
mineral [91], pueden inducir cambios en los procesos de transformacién termoquimicos
(pirdlisis, combustién y gasificacion) involucrados en el proceso oxi-combustion. De
este modo, surge la necesidad de estudiar los cambios en el comportamiento térmico
del carbdn y la biomasa durante procesos de conversién termoquimica, teniendo como
referencia el comportamiento asociado a los materiales individuales.

Teniendo en cuenta que el carbon es ampliamente empleado para la obtencién de
energia térmica en la industria cementera, que es una de las empresas mas grandes en
Colombia y constituye una de las principales fuentes de emisidn de CO», en la primera
parte de este capitulo se realiza una breve comparaciéon entre las caracteristicas
térmicas de este combustible empleando los procesos de combustién convencional y
oxi-combustion; con el propdsito de evaluar el efecto de la sustitucidon de N; por CO;
como gas de balance sobre las caracteristicas térmicas. Esto permitiria tener una idea
de cémo se ven afectados los sistemas industriales para el uso de carbén bajo
condiciones oxi-combustién, aunque hayan sido desarrollados para combustién
convencional, lo cual ha sido sugerido como un proceso viable con modificaciones
menores [92].
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El uso de mezclas C/B en el proceso oxi-combustién representa una opcion mas
amigable al medio ambiente, en comparacion con el uso de carbén de manera individual
[7], adicionalmente conduce a la disminucidn de las temperaturas de ignicién y energias
de activacion en comparacion con el proceso empleando sélo carbén [39, 59]. Por lo
tanto, en la segunda parte de este capitulo se presenta el efecto que tiene la adicion de
biomasa y sus componentes principales al carbdn sobre la reactividad en un proceso oxi-
combustién, ya que los resultados permiten tener un mejor entendimiento de los
cambios generados en la estructura y morfologia del carbonizado obtenido a partir de
las mezclas, como se mostrara en el Capitulo 4.

3.2. Preparacion de las muestras

Las muestras empleadas corresponden a un carbén sub-bituminoso y un residuo de
biomasa lignoceluldsica (Acacia mangium), ambos provenientes de una regién
antioquefa de Colombia. En la Tabla 3-1 se presentan los resultados obtenidos
mediante andlisis préoximo y elemental para cada muestra, donde se puede apreciar un
mayor contenido de materia volatil y oxigeno para la biomasa, lo cual implica cambios
en las caracteristicas de combustién en comparacion con el carbén, que conduce a la
obtencién de menores temperaturas de ignicién y energias de activacion [93], afectando
también las caracteristicas fisicoquimicas del carbonizado obtenido por  co-pirdlisis.
Adicionalmente, en la Tabla 3-2 se muestran los resultados para la composicion quimica
de las cenizas y poder calorifico del carbéon y la biomasa, obtenidos por FRX y
calorimetria (bomba calorimétrica), respectivamente. Es importante resaltar el mayor
contenido de especies cataliticas como Ca y K en la biomasa; 2.5 % de Cay 0.3 % de K,
en comparacion con los bajos contenidos en el carbén; 0.7 % de Cay 0 % K (considerando
los contenidos totales de ceniza para cada material), puesto que su presencia en el
proceso oxi-combustidn puede favorecer los procesos de transformacidn termoquimica.
Sin embargo, el bajo poder calorifico de la biomasa en comparacion con el carbén, indica
gue su uso individualmente para la obtencidn de energia no seria suficiente.

Tabla 3-1. Analisis préximo y elemental para el carbdn y la biomasa

Analisis préximo (BS)? Andlisis elemental (BS)?
Materia Carbono Cenizas C H N @) S
Muestra L. 5
volatil fijo (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(%) (%)
Carbdn Sub-
. . 42 56 2.0 60.6 56 1.2 32.1 05
bituminoso
Acacia mangium 64 33 3.0 496 5.2 2.0 431 0.1
aBase seca.
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Los combustibles individuales, carbdn y biomasa, fueron sometidos a un proceso de
secado a 110 °C durante 24 h, posteriormente fueron molidos empleando un molino
planetario y tamizados hasta obtener un tamaio de particula en el rango 425 pm —
600 um (tamices de la serie ASTM). Las muestras obtenidas luego de este tratamiento
fueron mezcladas en una proporcion 80:20 carbdn:biomasa, empleando un molino
planetario a 400 rpom durante una hora.

Tabla 3-2. Resultados de FRX y poder calorifico para el carbdn y la biomasa

Composicién de cenizas (wt %) Carbdn Sub-bituminoso Acacia mangium

Fe,03 51.62 0.85
Ca0 34.43 84.07
SO3 9.09 1.33
TiO2 222
MgO 079 e
WOs 073
NiO 0 R —
V05 042 e
MnO 2.26
Yo N — 0.86
ST T — 10.01

*PCS (kJ/kg) 23004 20728

*Poder calorifico superior

3.3. Condiciones experimentales

Los indicadores de reactividad fueron obtenidos a partir de la informacién obtenida de
los perfiles termogravimétricos (TG) y sus correspondientes derivadas (DTG),
empleando un analizador termogravimétrico (Q500-TA Instruments). Los perfiles
comparativos y los pardametros cinéticos de los combustibles individuales y las mezclas
durante el proceso oxi-combustién, fueron obtenidos empleando las condiciones que se
muestran en la Tabla 3-3 y el montaje experimental de la Figura 3-1. Es importante
mencionar que para la comparacion entre los procesos de combustién convencional y
oxi-combustion del carbon, se emplearon las mismas condiciones, pero la mezcla de
gases fue O2/N3 para el proceso convencional y O2/CO, durante la oxi-combustion.
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Tabla 3-3. Condiciones para la obtencién de parametros cinéticos en los procesos de
combustidn convencional y oxi-combustion

Temperatura final (°C) 600

Velocidad de calentamiento (°C/min) 3,5y10

Flujo total 02/CO3 u 02/N; (scc/min) 60

Composicion de las mezclas de gases evaluadas (% v/v) 210:/79 Nay
21 0,/79 CO,

Cantidad de muestra (mg)

(carbdn, carbén/biomasa y carbon/xilano/celulosa/lignina) 12

Biomasa 8

1. Controladores de flujo masico
2. Analizador termogravimétrico
3. Sistema de adquisicion de datos

~ —=

ar=

/f\ 2

1

Figura 3-1. Montaje experimental para la determinacion de pardmetros cinéticos bajo
combustidn convencional y oxi-combustion

3.4. Caracteristicas térmicas del carbon bajo los procesos de combustion y
oxi-combustion

Al sustituir el N2 del aire por el CO2 en el proceso oxi-combustion las caracteristicas de
combustién tales como temperatura de la particula, temperatura de gas, procesos de
ignicion y propagacién de la llama, transferencia de calor, difusividad, conversién,
emision de contaminantes, entre otras se ven afectadas [3, 32, 94].

Algunos autores han sugerido que, al emplear una presién parcial de Oz en el rango de
28 % - 35 % en el proceso oxi-combustion, se obtienen caracteristicas de llama similares
a las del proceso convencional [35, 95], de este modo, al trabajar en este rango, es
posible suplir la demanda energética actual mediante el uso de las plantas actuales con
un beneficio adicional en relacién a la disminucién en la emisién de contaminantes. Sin
embargo, el porcentaje de O; necesario depende del combustible empleado [95].
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En el presente estudio se empled la misma proporcion de oxigeno que en la combustion
convencional (21 % O) para analizar las diferencias en la reactividad del carbén en
procesos de combustién y oxi-combustidn, ya que es de gran interés observar el efecto
del gas de balance (CO;) sobre el comportamiento térmico y los pardmetros cinéticos,
que permitan explicar las variaciones en la reactividad, teniendo como punto de
referencia los resultados obtenidos para la combustién con aire.

Con el fin de analizar el efecto de la variacion en la concentracién de O,y el gas de
balance, se realiz6 un andlisis comparativo de los perfiles termogravimétricos
incrementando gradualmente la concentracidon de O, desde 21 % hasta un contenido
maximo de 50 % y de este modo, disminuyendo la proporcién del gas de balance (CO)
también hasta 50 %, manteniendo como base un flujo total de 60 scc/min.

La Figura 3-2 muestra los perfiles TG para el proceso oxi-combustion, empleando una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Como se puede apreciar, el proceso de
combustién de carbdn es afectado significativamente por la concentracién de O, ya que
su incremento conduce a sistemas de mayor reactividad.

e ——210,/79N,
——210,/79CO,
—_ ] ——300,/70CO,
&, A ——400,/60CO,
2 ——500,/50CO,
Q g0 4
c
o el
B
:§ 40
nm ]
a
20
! I . I ! | ) | ' I %
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 3-2. Perfiles comparativos TG del proceso oxi-combustion de carbdn para 21, 30, 40y
50 % Oz en COz

A medida que incrementa la concentracién de O; se da un aumento en la pendiente de
la curva que describe la disminucion en peso del carbdon debido a la combustion del
mismo, llevando a una disminucién en el tiempo requerido para el consumo total del
material carbonoso. Este comportamiento podria ser atribuido a la mayor cantidad de
O, disponible para interactuar con los sitios reactivos de la muestra y de este modo
generar mayores cambios fisicos y quimicos en el carbonizado obtenido, favoreciendo
la posterior difusion del CO; al interior de la particula y como consecuencia se obtienen

3-32



menores tiempos de consumo, producto de la participacién del CO2 en reacciones de
gasificacién.

Estudios previos han reportado incrementos en la temperatura de las particulas de
carbén con el incremento en la concentracion de O; [96], lo cual tiene un papel
importante para el proceso de conversidn termoquimica, puesto que se favorecen las
reacciones endotérmicas de gasificacion. De este modo, como se puede apreciar en la
Figura 3-3, al sustituir N por CO; como gas de balance, empleando la misma proporcién
de O; (21 %) se presentan variaciones en la temperatura de ignicidn, asociadas a
diferentes factores [3]: el mayor calor especifico del CO2 en comparacion con el Na, la
menor difusién del O, en CO; en comparacién con la difusién en N2 [96, 97], lo cual afecta
la combustién del carbonizado de carbdn y sus volatiles, retardando el proceso de
consumo, asi como posibles reacciones de gasificacion que pueden presentarse con el
CO..

= 405 4 5]
(®] . Lz
8 ® Oxi-combustion
5 l A Convencional
O
‘& 400 -
o
Q
'c -
©
| .
&
3
% 3054 A
by o
o
E 4
Q
- ™
390 I Ll I L] I L] I
21/79 30/70 40/60 50/50

Relacion de oxigeno con balance de N, o CO,

Figura 3-3. Temperatura de ignicién del carbdn en combustion convencional y oxi-combustién,
velocidad de calentamiento 5 °C/min; metodologia descrita en el Numeral 3.8.

Al incrementar la concentracion de Oz en el proceso oxi-combustion, la temperatura de
las particulas de carbén y del sistema incrementan vy, por lo tanto, las temperaturas de
ignicion se hacen comparables con las del proceso convencional. Adicionalmente, se
favorece la ocurrencia de las reacciones de gasificacién (endotérmicas) y de este modo,
reduce los tiempos y temperaturas de ignicion en el proceso oxi-combustion. Cabe
resaltar que, aunque las diferencias en las temperaturas y tiempos de ignicidn
observadas no son tan marcadas al emplear el carbdn con diferentes concentraciones
de oxigeno en el proceso oxi-combustidn, existe una tendencia clara hacia la reduccién
en las temperaturas y tiempos de consumo del carbdn, se pudo observar una diferencia
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de 14 °C y 7 min al pasar del sistema con 21 % O; a 50 % del mismo gas. Este
comportamiento es bastante razonable, puesto que las especies mas reactivas pueden
reaccionar facilmente. Sin embargo, la conversién de las especies menos reactivas en la
estructura del carbdn, se vera favorecida por el rapido consumo de las especies mas
reactivas, puesto que estardn mas disponibles en la superficie del carbén para la
adsorcion de O, y CO,, incrementando la velocidad de consumo.

3.5. Diferencias en las caracteristicas de combustidn del carbén y la biomasa

Como se menciond en el Capitulo 1, la combustién de las mezclas carbon/biomasa
representa una de las alternativas mas recientes para la reduccién de las emisiones de
CO,, especialmente bajo las condiciones de oxi-combustion [6]; sin embargo, debido a
que los diferentes tipos de biomasa que se emplean con mayor frecuencia para la
obtencién de energia que incluyen madera, aserrin, cascarilla de arroz, fibra de coco,
paja, mazorcas de maiz, entre otras [98], presentan diferentes caracteristicas de
humedad, contenido de materia volatil y oxigeno, entre otras, asi como la diferencia en
la reactividad que presentan estos dos materiales debido a la estructura quimica
especifica que poseen, conducen a variaciones en el proceso de combustién en términos
de emisiones, tiempo de consumo, flujos de gas suministrado y eficiencia [98].

Las diferencias en los perfiles termogravimétricos del carbén sub-bituminoso y la
biomasa lignoceluldsica, observadas en la Figura 3-4 para el proceso oxi-combustion,
pueden asociarse principalmente a las diferencias en la composicion de estos dos
materiales, como se indicé en la Tabla 3-1, siendo de gran importancia la mayor cantidad
de materia volatil presente en la biomasa, ya que puede conducir a una descomposicién
mas rapida. De este modo, al realizar la mezcla carbdn/biomasa se puede esperar una
mejora considerable en la ignicidn del carbdn puesto que no habria una competencia
entre estos dos combustibles por el oxigeno disponible, como fue reportado
previamente para la adicion de biomasa a dos carbones de diferente rango [40].

3-34



100

— 80 4
=
= .
8 60
=%
c .
[«}]
ﬁ 40 Biomasa
o
\3 ] r
b Carbon

20 +

0 Ll I L] ' L] ' Ll ' L]
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 3-4. Perfiles comparativos TG del carbdn y la biomasa bajo condiciones oxi-combustidn
(21 % 0, — 79 % CO,), velocidad de calentamiento 5 °C/min.

Para obtener mayor informacidn sobre los eventos involucrados durante la oxi-
combustién del carbén y la biomasa empleada, se graficaron las curvas DTG que se
aprecian en la Figura 3-5. Para la biomasa se pueden apreciar dos picos bien definidos
con maximos a 320 °C y 460 °C, mientras para el carbén sélo se aprecia un pico a una
temperatura de 450 °C. Estos resultados indican una mayor reactividad para la biomasa
en comparacion con el carbén y mayor heterogeneidad, ya que cada pico en la biomasa
sugiere la presencia de especies con diferencias en reactividad. La mayor reactividad de
la biomasa en comparacién con el carbén puede estar asociada a su mayor contenido
de oxigeno, materia volatil y mineral, asi como a las caracteristicas de su estructura, ya
qgue los enlaces tipo éter presentes en los componentes mayoritarios (hemicelulosa
(xilano), celulosa y lignina) son relativamente débiles en comparacion con los
hidrocarburos policiclicos aromaticos presentes en la estructura del carbén, y de este
modo, se descomponen mas facilmente a una menor temperatura. Sin embargo, la
temperatura para la segunda senal de oxidacion de la biomasa es muy cercana a la del
carbdn; indicando que se tiene la presencia de un carbonizado de origen vegetal con
reactividad similar a la del carbdn, debido a las descomposiciones previas.
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Figura 3-5. Perfiles comparativos DTG del carbdn y la biomasa bajo condiciones
oxi-combustion, velocidad de calentamiento 5 °C/min.

Con el fin de determinar el efecto de la adicion de biomasa en las caracteristicas del
carbonizado formado se realizaron mezclas con los principales componentes de la
biomasa vy el carbén.

3.6. Efecto de la adicion de la biomasa en la reactividad del carbdén. Analisis
comparativo entre el comportamiento térmico de la biomasa y sus principales
componentes

En los ultimos anos un gran numero de estudios han reportado un efecto sinérgico al
sustituir parcialmente carbén por biomasa, particularmente durante la co-pirdlisis y co-
gasificacidn [99-102]. Esta sinergia estd asociada tanto al mayor contenido de materia
volatil de la biomasay a la proporciéon H/Cy O/C (Tabla 3-4), que es mayor en la biomasa,
y de este modo, una gran cantidad de radicales *H y *OH pueden ser generados y actuar
como especies donadoras de hidrogeno promoviendo el craqueo de compuestos
aromaticos en el carbén [68, 103].

Tabla 3-4. Relacion H/Cy O/C para el carbén y la biomasa, resultados obtenidos a partir del
andlisis elemental

Carbdn Biomasa
H/C 0.09 0.10
0O/C 0.53 0.87
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Como se puede apreciar en la Figura 3-6, al adicionar biomasa al carbon se presentan
modificaciones en las curvas que describen las pérdidas en masa en comparacién con
los combustibles individuales. El primer pico con una temperatura maxima de 320 °C
estd asociado con la descomposicidon de las especies mads reactivas de la biomasa,
mientras el segundo puede atribuirse a la oxidacidon del carbonizado. Es importante
mencionar que la variacién en la posicidn y area de los picos al realizar la mezcla indica
que efectivamente estd ocurriendo una interaccion entre el carbdn y la biomasa; sin
embargo, es importante notar que el principal efecto se presenta en la combustion del
carbonizado; indicando esto, que las especies mas reactivas de la biomasa se
descomponen dando lugar a volatiles que alteran las propiedades fisicoquimicas del
carbonizado formado.
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Figura 3-6. Perfiles comparativos DTG del carbdn, la biomasa y su mezcla bajo condiciones
oxi-combustidn, velocidad de calentamiento 5 °C/min.

Como se puede apreciar en la Figura 3-7, la biomasa constituye un sistema mas reactivo,
ya que en comparacién con la mezcla carbdn/biomasa, los dos eventos de
transformacién termoquimica que se observan en la Figura 3-6, ocurren a menores
temperaturas, siendo mas significativo el cambio para el segundo evento. La tendencia
observada, indica que, en comparacidon con los carbonizados de los combustibles
individuales, el carbonizado producto de la mezcla presenta caracteristicas diferentes
gue conducen a modificaciones en las caracteristicas de combustién.
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Figura 3-7. Temperaturas maximas asociadas a los eventos 1 (a) y 2 (b) que se observan en la
Figura 3-6 para la biomasa y la mezcla C/B.

3.6.1. Caracteristicas térmicas de la biomasa y sus componentes principales

En la Figura 3-8 se muestran las curvas DTG para la biomasa y la biomasa simulada,
obtenida por medio de los principales componentes de la biomasa lignoceluldsica como
modelos representativos: hemicelulosa (xilano), celulosa y lignina de Sigma Aldrich, los
cuales fueron mezclados en la misma proporcién quimica de la biomasa real (Tabla 3-5),
obtenida a partir del método Van Soest, para la determinacién de fibras en plantas [104].

Tabla 3-5. Composicion quimica de la biomasa (Acacia mangium)

Composicién (%)
Hemicelulosa 1.4
Celulosa 29.1
Lignina 37.0
Extractivos 325

Como se puede apreciar en la Figura 3-8, ambas muestras presentan dos picos
mayoritarios, el primero con temperaturas maximas alrededor de 300 °C para la

biomasa simulada (X-CE-L) y 330 °C para la biomasa real y el segundo se presenta entre
470 °Cy 550 °C.
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Figura 3-8. Curvas DTG comparativas para la biomasa y la biomasa simulada bajo condiciones
oxi-combustidn, velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Aunque los perfiles DTG son similares, la menor area que se aprecia para el pico a mayor
temperatura en la biomasa simulada, puede sugerir que no sdélo la naturaleza de los
componentes principales de la biomasa juega un papel importante en las caracteristicas
de combustién. Adicionalmente, las interacciones que ocurren entre ellos, asi como la
presencia de extractivos y materia mineral en la biomasa real deberian ser consideradas.

Con el propdsito de obtener una mayor comprension de las interacciones entre el
carboén y la biomasa durante los procesos termoquimicos, se realizd un andlisis del
comportamiento térmico durante la oxi-combustién del carbén con cada uno de los
componentes mayoritarios de la biomasa lignoceluldsica. Sin embargo, previamente se
muestran las caracteristicas térmicas de cada uno de los componentes durante el
proceso de descomposicion térmica al ser sometidos a un analisis préximo.

Como se puede apreciar en las curvas DTG para los componentes mayoritarios de la
biomasa lignocelulésica (Figura 3-9), el xilano y la lignina son menos estables que la
celulosa, iniciando su descomposicion a temperaturas alrededor de los 195 °Cy 200 °C,
respectivamente, mientras la descomposicion para la celulosa inicia a 250 °C
aproximadamente, esto es consistente con lo reportado en estudios previos [89, 105,
106]. Adicionalmente, se pueden apreciar diferencias claras en la evolucion de cada uno
de los componentes; para el xilano se observan dos etapas de descomposicion
mayoritarias bien diferenciadas en el rango de 195 °C — 600 °C. El primer pico a 260 °C
es asociado al rompimiento de enlaces glucosidicos entre unidades de xilano vy la
descomposicion de estructuras de cadenas laterales, mientras el segundo pico a mayor

3-39



temperatura (310 °C) es atribuido a la descomposicion de la cadena principal de esta

molécula [107].
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Figura 3-9. Derivadas de la pérdida en peso de los componentes mayoritarios de la biomasa

Para el caso de la celulosa se tiene un solo pico bien definido en un rango de
temperatura mas estrecho en comparacion con el xilano (250 °C - 430 °C), en el cual se
presentan principalmente reacciones de descarbonilacién y descarboxilacién.
Finalmente, para la lignina se presenta una descomposicién constante en un amplio
rango de temperatura, pero con una velocidad menor que en el caso del xilano y la
celulosa, como ha sido previamente reportado [108, 109].

En el primer rango de descomposicidn de la lignina, temperaturas inferiores a 230 °C, la
pérdida de masa puede estar asociada al rompimiento de grupos hidroxilo presentes en
la cadena lateral de la estructura de la lignina, mientras a temperaturas superiores se

estarian rompiendo enlaces C-C [107].

Las caracteristicas del carbén mezclado con los principales componentes de la biomasa
en una proporcién (80:20, carbon:componentes) bajo condiciones oxi-combustion, son
mostradas en la Figura 3-10, donde se pueden apreciar para todas las mezclas dos
eventos bien diferenciados, siendo el primero asociado a la descomposicidon de los
componentes, mientras el segundo es una consecuencia de la descomposicién del
carbon y posible carbonizado de los componentes.
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Figura 3-10. Curvas DTG para los componentes principales de la biomasa mezclados con
carbdn bajo condiciones oxi-combustidon, empleando una velocidad de calentamiento de
5 °C/min.

En todos los casos se pudo apreciar una variacién de los perfiles DTG en comparacion
con los obtenidos tanto para el carbdn como para los principales componentes de
manera individual (Figura 3-9), en general se presenté una disminucién en la intensidad
de los picos. Sin embargo, cada componente tuvo una influencia diferente en la
evolucién del carbén.

La adicién de xilano al carbon mostré diferencias importantes en el comportamiento
térmico, ya que en la curva de descomposicidn tipica del xilano se hace mas dificil
distinguir los dos eventos observados durante su descomposicién pirolitica individual y
adicionalmente, se aprecia una evolucién de las especies en sentido contrario,
comparado con los picos de la Figura 3-9 para el xilano, donde el primer pico asociado a
las especies mas reactivas presentaba una mayor intensidad.

Por otro lado, el cambio mas importante del carbdn parece estar asociado a este
componente ya que se presenta una disminucidn mas significativa en la pérdida de peso
al interaccionar con el xilano. Sin embargo, es importante mencionar que la disminucién
mas marcada en la pérdida de peso al realizar la mezcla la presentd la celulosa, lo cual
podria sugerir un mayor efecto de este componente sobre las caracteristicas
morfoldgicas y estructurales del carbonizado obtenido por la utilizacién de mezclas
carbon/biomasa, lo cual esta de acuerdo con un estudio previo parala co-pirdlisis de
carbon con los componentes mayoritarios de la biomasa [89], que indica que la celulosa
promueve la liberacién de material volatil desde el carbén y de este modo, tendria un
efecto directo sobre la estructura del carbonizado producto de la co-pirdlisis.
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La diferencia observada entre la mezcla C/B y carbén con los principales componentes
de la biomasa durante el proceso oxi-combustién puede estar indicando una
competencia de los componentes principales de la biomasa durante el proceso de
conversidn co-termoquimica para la generacién del carbonizado, como ha sido sugerido
previamente [89].

Con el propésito de tener mayor claridad acerca de las posibles interacciones que tienen
lugar entre el carbdn y la biomasa o sus principales componentes durante los procesos
de transformacion termoquimicos, involucrados en el proceso oxi-combustidn,
los perfiles DTG obtenidos para los combustibles individuales y las mezclas fueron
deconvolucionados empleando funciones gaussianas en el programa OriginPro 9.0.

Como se puede apreciar en las Figura 3-11 (b) y Figura 3-12 (b), al emplear la mezcla C/B
o C/X-CE-L, se produce una variacion importante en los perfiles DTG en comparacion con
los combustibles individuales. Para el caso de la mezcla C/X-CE-L se presenta ademds de
la variacion de las dreas de cada evento, un desplazamiento hacia regiones de menor
temperatura, lo cual es consistente con la disminucidon mas pronunciada que se presenta
en las temperaturas de igniciéon de esta mezcla en el proceso oxi-combustién, en
comparacion con las demds muestras evaluadas (Figura 3-16).

Cabe notar que la deconvolucién para la biomasa presenta un evento mas que la
biomasa simulada X-CE-L, esto es bastante razonable, puesto que en X-CE-L no se tiene
la presencia de extractivos, ni de las interacciones entre componentes. Por otro lado, la
disminucion tan significativa del primer pico para la biomasa y la biomasa simulada
(Figura 3-11 (c) y Figura 3-12 (c)) al ser mezclados con carbdn, sugiere una fuerte
interaccion de los grupos glucosidicos de la hemicelulosa y celulosa con los grupos
funcionales presentes en la estructura del carbdn.

De acuerdo a las Figura 3-11 y 3-12, se puede concluir que efectivamente durante el
proceso oxi-combustién, las interacciones entre la biomasa, la biomasa simulada y el
carbon estan ocurriendo; puesto que al realizar las mezclas C/B o C/X-CE-L no se
incrementa el niUmero de picos, que seria lo esperado si no existiera interaccién ya que
cada combustible evolucionaria de manera individual. Estos resultados son consistentes
con los reportados previamente para los principales componentes de la biomasa y un
carbdn bituminoso [89].
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Figura 3-11. Deconvolucidn de las curvas DTG del carbdn, la biomasa y la mezcla C/B obtenidas
bajo condiciones oxi-combustion velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
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Figura 3-12. Deconvolucién de las curvas DTG del carbdn, la biomasa simulada y la mezcla
C/X-CE-L obtenidas bajo condiciones oxi-combustion, velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

3.7. Modelo cinético y parametros cinéticos de los combustibles individuales y las
mezclas C/B y C/XCL

Para obtener mayor informacién sobre el efecto que tiene la adicién de biomasa al
carbon en la reactividad bajo condiciones oxi-combustién, se analizaron las variaciones
en la energia de activacion de las mezclas C/B y C/X-CE-L empleando siempre una
relacion 80/20 C/B o C/X-CE-L. El 20 % de los principales componentes se realizd
conservando la misma proporcidon quimica de éstos en la biomasa (Tabla 3-5). Los
valores obtenidos al realizar la mezcla fueron comparados con los valores obtenidos
para los combustibles de manera individual.

La Figura 3-13 muestra las curvas DTG comparativas para las mezclas del carbén con

biomasa y sus componentes principales.
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Figura 3-13. Curvas DTG comparativas para las mezclas C/B y C/X-CE-L bajo condiciones
oxi-combustién, velocidad de calentamiento 5 °C/min.

Como se puede apreciar, las curvas para ambas muestras presentan un comportamiento
muy similar. Sin embargo, para la mezcla C/X-CE-L se tiene una descomposicién a
menores temperaturas, en comparacion con la mezcla C/B.

Las diferencias en el comportamiento de estas dos mezclas pueden atribuirse a las
diferencias en las interacciones de los principales componentes en la biomasa y la
biomasa simulada.

En el primer caso, los tres componentes estan asociados mediante enlaces de hidrégeno
con el propésito de proporcionar rigidez a la pared celular [106]. Mientras en la biomasa
simulada, no se puede garantizar tal interaccién. De este modo, la descomposicién de
estas especies en la biomasa simulada resulta mas facil que en la biomasa real. Esto
explica la evolucion de C/X-CE-L a menores temperaturas en comparacion con C/B.

Como consecuencia de los cambios estructurales y morfoldgicos del carbonizado
obtenido en la oxi-co-combustién, se presentan variaciones en las temperaturas de
ignicion y energias de activacion, como se indica en la Figura 3-16 y la Tabla 3-8,
respectivamente. Es importante mencionar que estas energias de activacion son
menores en comparacion con los valores obtenidos al emplear los mismos materiales
en el proceso oxi-combustion, luego del tratamiento térmico en Ny y CO,, como se
mostrara en el Capitulo 4. Lo anterior puede estar asociado principalmente a la
presencia de materia volatil, puesto que su ignicidn favorece el inicio de la combustién
de los materiales carbonosos [110].
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3.8. Metodologia para la determinacion de las temperaturas de inicio de reaccién
(Tonset)

La temperatura a la cual se registra el inicio de la reaccion (temperatura de ignicién), fue
determinada empleando tanto el perfil de pérdida en masa como sus derivadas,
obtenidas en el TGA (Figura 3-14).
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Figura 3-14. Metodologia para determinar la temperatura de inicio de reaccién (“onset point”)
para el caso del carbdn, velocidad de calentamiento 5 °C/min.

Inicialmente se especifica el punto de maximo cambio durante la combustion,
determinada con ayuda de la curva DTG. Posteriormente, se determina un punto antes
del inicio de la reaccidon donde la derivada sea constante y la pérdida en masa sea
minima; por estos dos puntos se trazan dos tangentes que son extrapoladas hasta su
intercepto que es conocido como el “onset point”, indicando la temperatura a la cual la
reaccion tiene inicio. Esta metodologia ha sido adoptada por el grupo de investigacion
QUIREMA mostrando buenos resultados a partir de las referencias [111, 112].

3.9. Modelo de reaccion y datos para los graficos de Arrhenius

Los parametros cinéticos tales como, energia de activacion y factor pre-exponencial,
fueron determinados para el carbdn, la biomasa y la mezcla de carbdn con biomasa y
biomasa simulada (C/B y C/X-CE-L), respectivamente. Se empleé un método
termogravimétrico no-isotérmico y se realizo el tratamiento de los datos obtenidos bajo
el modelo matematico de la velocidad maxima [113]; donde, para cada velocidad de
calentamiento, se obtuvo el valor de conversidn (1 - X) a la temperatura Tonset para cada
evento observado en el proceso oxi-combustién, mediante la siguiente expresién:
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Donde,
x: conversion del combustible
B: dT/dt
A: factor pre-exponencial
Ea: energia de activacion en kJ mol*
R: constante universal de los gases (8.314 J mol* K1)
Tonset: temperatura de ignicién
La energia de activacidon y factor pre-exponencial fueron calculados a partir de la
pendiente y el intercepto, respectivamente, obtenidos de la gréfica de la ecuacion (2).
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La Tabla 3-6 contiene los datos empleados para obtener las graficas de Arrhenius para
el proceso oxi-combustién del carbén (Figura 3-15) y con la ecuacion de regresion lineal
gue se indica en la Tabla 3-7, se obtienen las pendientes que corresponde al valor de
-Ea/R.
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Figura 3-15. Grafica Arrhenius para la oxi-combustién (21/79 0,/CO,) de carbén
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Tabla 3-6. Valores empleados para el calculo de la energia de activacion del carbdn bajo
condiciones oxi-combustion

Velocidad de
P j 1/T (K-1
Proceso Calentamiento orcer(l:c/?iz de Oz -In((-In(1-x))*B/T?) ( /*1(03 )
(°C/min)
Oxi- 3 21 12.028 1.530
combustion 5 21 11.584 1.494
10 21 10.944 1.452
Tabla 3-7. Ecuacién obtenida para el proceso oxi-combustion de carbdn
Oxi-combustién Ecuacidn R?
21/79: 0,/CO, y =-13953x +9.2977 0.9977
La Tabla 3-8 contiene los valores de energias de activacién y factores pre-
exponenciales obtenidos para B, C/B y C/X-CE-L al ser empleados en el proceso oxi-

combustién. Los valores obtenidos para las temperaturas de ignicion, mostrados en la
Figura 3-16 y las Ea indicadas en la Tabla 3-8 sugieren que al realizar las mezclas se
presenta un efecto sinérgico entre el carbén y la biomasa o sus principales
componentes, ya que en comparacién con los valores de los combustibles individuales,
Cy B, laignicién se presenta a menor temperatura y las energias de activacién para los
dos eventos observados en el caso de la mezcla C/B fueron desplazadas a menores
valores en comparacion con el carbdn y el primer evento de la biomasa. Estos resultados
indican que la interaccidon entre los grupos funcionales presentes en el carbdén y la
biomasa esta modificando la estructura del carbonizado para dar lugar a sitios con
mayor reactividad, que requieren menor temperatura para reaccionar.

Tabla 3-8. Parametros cinéticos de los combustibles individuales y las mezclas C/B y C/X-CE-L
bajo condiciones oxi-combustion

Proceso oxi-combustion  Eventos  Ea (kJ/mol) A (s)
C 1 106 1.82x103
B 1 98 1.75 x10%
2 102 1.09x10?
1 81 1.81 x10*

C/B

2 102 5.04 x10?

1 63 1.11

C/X-CE-L
2 69 2.41

Como se puede apreciar en la Figura 3-16 donde se muestran las temperaturas de
igniciéon para C, B, C/B y C/X-CE-L, la adicién de biomasa o sus componentes favorecen
el proceso de ignicién del carbdn puesto que se presenta una disminucion en la
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temperatura cuando se tienen las mezclas, en comparacion con el carbon de manera
individual. En todos los casos fue posible apreciar dos eventos, que para el caso de la
biomasa estan asociados a la descomposicion de sus componentes principales, mientras
para las mezclas se tiene un evento asociado a la descomposicion de dichos
componentes y el segundo es atribuido a la descomposicidon del carbon, el cual sélo
presenta un pico.

Es importante resaltar que, aunque la temperatura de ignicién de los primeros eventos
muestra una tendencia hacia la disminucién al realizar la mezcla con carbdn, el efecto
mas marcado se observa para el segundo evento. Lo anterior demuestra que la adicién
de biomasa al carbdn facilita la volatilizacidn y los procesos termoquimicos involucrados
en la oxi-combustién, lo cual puede estar asociado con la modificacion de las
caracteristicas morfoldgicas y estructurales del carbonizado de carbén para dar lugar a
un material mas reactivo. De este modo, es razonable que menores temperaturas sean
necesarias para que los procesos tengan lugar, lo cual es consistente con la disminucién
en la energia de activacidn en las mezclas C/By C/X-CE-L.
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Figura 3-16. Temperaturas de ignicidn para los combustibles individuales y las mezclas
evaluadas bajo condiciones oxi-combustidn, empleando una velocidad de calentamiento de
5°C/min

Los valores obtenidos para la temperaturas de ignicién, mostrados en la Figura 3-16 y
las Ea indicadas en la Tabla 3-8 sugieren que al realizar las mezclas se presenta un efecto
sinérgico entre el carbén y la biomasa o sus principales componentes, ya que en
comparacion con los valores de los combustibles individuales, C y B, la ignicién se
presenta a menor temperatura y las energias de activacion para los dos eventos
observados en el caso de la mezcla C/B fueron desplazadas a menores valores en
comparacion con el carbdn y el primer evento de la biomasa.
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3.10. Conclusiones parciales

Los resultados obtenidos a partir de analisis termogravimétrico para el proceso oxi-
combustién de C, B, X-CE-L, C/B y C/X-CE-L sugieren que la adicién de biomasa o sus
principales componentes al carbdn tienen un efecto importante en la reactividad, ya
que se presenta un desplazamiento de las temperaturas de ignicidbn a menores
temperaturas, asi como una disminucién considerable en las energias de activacién al
emplear las mezclas en comparacion con los combustibles individuales.

Sin embargo, se pudo observar que, aunque la biomasa y la mezcla X-CE-L presentan
una tendencia similar durante el proceso de conversion, la biomasa simulada no
describe exactamente el comportamiento de la biomasa y, por lo tanto, tampoco la
tendencia en las mezclas C/B. De este modo, se puede concluir que no sdlo la naturaleza
de los componentes principales de la biomasa juega un papel importante sobre la
reactividad durante los procesos de transformacién co-termoquimica.

Es importante mencionar que durante el proceso oxi-combustidn de las mezclas C/B y
C/X-CE-L los principales componentes de la biomasa pueden competir entre ellos para
promover cambios en la estructura y caracteristicas de combustidon del carbonizado
producto del proceso co-termoquimico como ha sido sugerido para mezclas C/B bajo
condiciones de pirdlisis [89].

Las variaciones en los valores de energia de activacién obtenidos al realizar las mezclas,
en comparaciéon con los valores obtenidos para los combustibles de manera
independiente, pueden asociarse con cambios en la estructura sélida del carbonizado
obtenido por co-pirdlisis. Este efecto sinérgico que se observa durante el
comportamiento térmico durante la oxi-co-combustion de carbdén con biomasa
lignoceluldsica podria ser causado tanto por los efectos competitivos de los tres
principales componentes, como por un efecto catalitico.
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CAPITULO 4. EFECTO DE LA ATMOSFERA DE PRETRATAMIENTO (N: o
CO;) SOBRE LA REACTIVIDAD, MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA DE LOS
COMBUSTIBLES

4.1. Introduccidon

El efecto que tiene la sustitucién del N, del aire por el CO, en el proceso oxi-
combustién, sobre las caracteristicas tipicas del proceso de combustion ha sido
ampliamente estudiado [3, 33, 35, 95, 114, 115]; en general se observa que al emplear
las mismas concentraciones de oxigeno del proceso convencional, la temperatura
durante el proceso oxi-combustidn es menor, caracteristica que ha sido tipicamente
atribuida a las diferencias fisicoquimicas de los gases de balance (N2 o CO3), como calor
especifico, densidad, difusividad, entre otras [36, 94, 95].

Sin embargo, es importante considerar que debido a la gran cantidad de CO; presente
en el proceso oxi-combustion, es probable que se estén presentando reacciones de
gasificacion las cuales, al ser endotérmicas, contribuyen a la disminucién de la
temperatura. Este es un tema de gran interés que requiere estudio adicional puesto que
la informacidn en la literatura al respecto es limitada [36-38].

Por otro lado, aunque diversos estudios han encontrado diferencias en las
caracteristicas y reactividad de carbonizados de carbén y biomasa obtenidos bajo
atmdsferas de N, y CO;, empleando reactores con diferentes configuraciones y rangos
de temperatura entre 800 °C y 1400 °C [47, 116, 117], (en general, estos trabajos
sugieren reacciones de los carbonizados con el CO3). La influencia de la biomasa en
reacciones de gasificacion usando mezclas C/B bajo condiciones oxi-combustién no ha
sido suficientemente abordada y es uno de nuestros sistemas de interés.

Por lo tanto, en este capitulo se evalud el efecto de la adiciéon de biomasa o sus
componentes principales sobre la reactividad del carbdon para la participacion en
reacciones de gasificacion, teniendo en cuenta el efecto del gas de balance en los
procesos de combustién convencional y oxi-combustiéon. Los cambios en las
caracteristicas texturales, morfolégicas y estructurales de los carbonizados de carbén y
las mezclas de C/B y C/X-CE-L, obtenidos en ambas atmdsferas fueron determinados y
los resultados de reactividad se correlacionaron con los presentados en el Capitulo 3
para los materiales frescos.
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4.2. Preparacion de las muestras

Con el propdsito de evaluar la reactividad hacia la oxi-combustién y el comportamiento
cinético de los carbonizados de C, B, C/B y C/X-CE-L obtenidos bajo atmdsferas de N,y
CO;, tanto los combustibles individuales, como sus mezclas fueron sometidos a un
pretratamiento térmico en un horno vertical, empleando una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 900 °C, con un tiempo
de isoterma de 30 min.

La nomenclatura que se empleard para los carbonizados de dichos materiales incluira
los términos —CO; o —N, de acuerdo a la atmdsfera empleada para el proceso de
desvolatilizacion.

4.3. Efecto de la atmdsfera de pretratamiento (N2 o CO;) sobre la reactividad en
procesos oxi-combustion

Los perfiles DTG para los carbonizados de las mezclas C/X-CE-L y C/B son mostrados en
la Figura 4-1, los cuales tienen una tendencia similar en la reactividad observada en el
Capitulo 3 para las mezclas sin pretratamiento. En este caso, la mezcla de C/X-CE-L-CO;
mostré una mayor reactividad, seguida por las mezclas de C/X-CE-L-N; y C/B-CO,, las
cuales inician la descomposicién de manera simultdnea, pero presentan diferencias
significativas en los perfiles de evolucion. Finalmente, la menor reactividad la presenté
la mezcla C/B-Na.
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Figura 4-1. Curvas DTG comparativas para las mezclas C/B y C/X-CE-L obtenidas bajo
atmoésferas de N, y CO; a 900 °C. Condiciones oxi-combustién, 21 % O, — 79 % CO,. Velocidad
de calentamiento 5 °C/min hasta una temperatura de 600 °C.
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Las diferencias en el comportamiento de las mezclas bajo ambas atmdsferas sugieren
una mayor reactividad para las muestras que fueron tratadas con CO,. Esto puede estar
asociado con la reaccién del carbonizado con el CO; durante el tratamiento térmico, lo
cual, como se mencionarda mas adelante, modifica las propiedades texturales del
carbonizado, favoreciendo la posterior difusion del O, en el proceso oxi-combustion y
de este modo, los sitios reactivos de las muestras pueden reaccionar casi
simultaneamente, apreciandose un solo evento en lugar de dos sefales bien
diferenciadas, como es el caso de la mezcla C/X-CE-L-Ns.

Para la obtencidn de los parametros cinéticos, indicados en la Tabla 4-1, se emplearon
las mismas condiciones del Capitulo 3, Tabla 3-2. Los perfiles comparativos para los
carbonizados bajo condiciones oxi-combustién corresponden a la velocidad de
calentamiento intermedia, 5 °C/min.

Tabla 4-1. Parametros cinéticos de los carbonizados de C, C/B y C/X-CE-L bajo condiciones
oxi-combustion

Muestra Ea (kJ/mol) A (s?)

C-N3 129+5 1.34E+04 + 2.31E+00
C-CO;z 1206 2.03E+04 + 3.86E+00
B-N» 114+ 2 5.80E+05 + 1.55E+00
B-CO, *N.R

C/B-N; 118+ 1 1.70E+04 + 1.11E+00
C/B-CO; 106+ 7 2.45E+02 + 7.54E+00
C/X-CE-L-N2 123+ 8 1.15E+05 + 1.37E+01

C/X-CE-L-CO; 1191 2.10E+05 + 1.11E+00

*N.R: Estos valores no se reportan puesto que a las mismas condiciones de
desvolatilizacién, la biomasa bajo atmdsfera de CO; es consumida completamente.

Los resultados indicados en la Tabla 4-1 muestran la misma tendencia en reactividad
observada en el Capitulo 3 para el proceso oxi-combustiéon de los combustibles
individuales y las mezclas evaluadas. Sin embargo, se aprecian valores de Ea mayores en
todos los casos para los carbonizados. Esto puede ser atribuido a la ausencia de materia
volatil en las muestras, lo cual puede retrasar la ignicidon durante el proceso oxi-
combustién; ademas, el carbonizado formado posiblemente posea una estructura mas
organizada y estable debido a tratamiento de alta temperatura.

Los valores de Ea obtenidos para los carbonizados de C/X-CE-L fueron muy cercanos a
los obtenidos para el carbén de manera individual, mientras los valores de los
carbonizados de C/B mostraron una disminucion significativa en la energia de activacién
comparada con el carbdn.

4-53



El valor de Ea para B-CO; no fue calculado debido a la mayor reactividad de la biomasa
en comparacion con el carbén, que conduce a la gasificacion completa a menores
temperaturas, como fue reportado en estudios previos [59, 60]. La disminucién en la Ea
en la mezcla C/B respecto a los valores obtenidos para C y B de manera independiente,
confirma el efecto sinérgico que tiene la adicién de biomasa al carbén para su uso como
combustible en procesos de transformacién co-termoquimica.

Aunqgue no hay diferencias significativas entre los valores de Ea para los carbonizados
de C/B y C/X-CE-L bajo ambas atmdsferas de desvolatilizacién, es posible apreciar una
tendencia hacia menores valores de Ea cuando CO; es usado. Esto puede estar
relacionado con la ocurrencia de reacciones de gasificacion durante el proceso de
desvolatilizacién de las fracciones mas labiles, favorecidas especialmente en las mezclas
C/B puesto que la mayor reactividad de la biomasa provoca un incremento en la materia
volatil, la cual posteriormente es transformada en radicales libres, favoreciendo de este
modo ademds de reacciones de descomposicién y oxidacion, la gasificacién del
carbonizado obtenido [48]. Los cambios ocasionados en las propiedades texturales de
los carbonizados por gasificaciéon (area superficial, microporosidad, formacion de
cavidades), conducen al incremento en la reactividad en el proceso oxi-combustién.

Finalmente, a partir de las diferencias obtenidas en los valores de Ea y las curvas DTG
para las mezclas C/B y C/X-CE-L, se confirma que no son sélo los componentes
mayoritarios de la biomasa lignoceluldsica los responsables de la reactividad en los
procesos termoquimicos. Es necesario considerar la presencia de extractivos, materia
volatil y mineral, asi como las interacciones intermoleculares de los componentes
principales en la biomasa real, puesto que las diferencias en las interacciones de By X-
CE-L con los fragmentos generados desde la fractura de las macromoléculas del carbén
durante el proceso oxi-combustidon pueden promover variaciones significativas en la
estructura del carbonizado obtenido desde la transformacidon termoquimica y por lo
tanto se presentaran diferencias en las caracteristicas de los procesos en los que sean
empleados.

4.4, Propiedades fisicoquimicas de los combustibles C, B, C/B y C/X-CE-L

4.4.1. Estructura porosa y area superficial

Teniendo en cuenta que la estructura porosa que presentan diversos materiales es
usualmente uno de los parametros mas importantes para la determinacion de la
reactividad y ésta se va modificando a medida que se consume el material, como fue
reportado previamente para un carbdn bituminoso [52]. Se puede pasar desde una
estructura constituida principalmente por macroporos y microporos, hasta una
estructura con mayor cantidad de mesoporos puesto que a lo largo del proceso de
transformacion termoquimica se pueden presentar diferentes eventos, como apertura
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de poros, coalescencia o incluso, bloqueo de éstos por la deposicién de cenizas que
reducen considerablemente la estructura microporosa.

De este modo, con el propdsito de entender el efecto que tiene la co-pirdlisis de carbén
con biomasa o sus principales componentes usando diferentes atmdsferas (CO2 o Ny);
sobre la estructura porosa y el area superficial de los carbonizados obtenidos, estas
caracteristicas fueron determinadas y comparadas con los resultados de los
combustibles individuales.

En la Tabla 4-2 se indican las areas superficiales y volimenes de poro, medidos para los
combustibles individuales y las mezclas. Es importante mencionar que los valores de los
combustibles frescos (Cy B), asi como C-N3, B-N2 y C/X-CE-L-N2 no se muestran puesto
que no estuvieron dentro del rango de deteccidon suministrado por el equipo.

Tabla 4-2. Area superficial especifica (BET) y estructura porosa de los carbonizados de B, C, C/B
y C/X-CE-L

B-CO; C-CO; C/B-CO; C/B-N2 C/X-CE-L-CO:

Sger (M%/g) 662 263 353 12 325
Volumen total de poro (cm3/g) 0.27 0.15 0.22 0.01 0.15
Volumen de mesoporos % (vol)  3.65 2497  23.22 40.66 12.14
Volumen de microporos % (vol)  96.35 75.03 76.78 59.34 87.86

Aunque la mezcla C/B exhibe un incremento significativo en la porosidad al ser sometida
al tratamiento térmico con CO; en comparacion con los valores considerablemente
inferiores obtenidos para el tratamiento bajo atmdsfera de N, debido al mayor
contenido de material volatil presente en la biomasa comparado con el carbdn, el drea
superficial de ésta fue significativamente mayor respecto a los demas combustibles
evaluados. De este modo, al adicionar biomasa al carbdn se presenta un incremento en
el drea superficial y volumen de poro, lo cual es consistente con los cambios en la
morfologia que se indican en el siguiente apartado.

El considerable incremento en el area superficial y volumen microporoso de los
carbonizados obtenidos empleando CO; en comparacion con los valores de C/B-N; y los
demas carbonizados en N (no detectados), puede ser explicado por la ocurrencia de
reacciones de gasificacién, que podrian favorecer la formacién de cavidades o
ensanchamiento de éstas [118]. Sin embargo, los resultados indican que el carbonizado
de las mezclas C/B y C/X-CE-L es esencialmente microporoso, de este modo, el N2 que
posee mayor didmetro cinético que el CO; [119], no puede ingresar a los poros de menor
tamafio generados durante el proceso de desvolatilizacidn.

Es importante considerar, que aunque C/X-CE-L-CO, presenta menor area superficial
que C/B-CO,, la desvolatilizacion de los principales componentes en la biomasa simulada
puede ser mas facil que en la mezcla C/B, puesto que como se menciond en el Capitulo
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3, los principales componentes en la biomasa simulada no estan asociados mediante
enlaces de hidrégeno; como si ocurre en la biomasa real [106].

Con el propdsito de verificar la mayor microporosidad de los materiales evaluados,
asociada al pretratamiento con CO;, en el Anexo 4 (pagina 8-122) se muestran los
resultados comparativos obtenidos al realizar la medicién del volumen de microporos
para los carbonizados obtenidos en ambas atmdsferas (N2 y CO,).

4.4.2. Analisis morfolégico de C, B y las mezclas C/B, C/X-CE-L a través de microscopia
electrdnica de barrido (SEM)

Ademas de los cambios que se presentan en la estructura porosa durante procesos de
transformacion termoquimica, también se presentan modificaciones morfolégicas. A
continuacion, se mostraran las micrografias obtenidas por andlisis SEM de las muestras
de carbdn y biomasa con y sin pretratamiento térmico bajo atmdsferas de N, y CO;, asi
como los carbonizados de C/B y C/X-CE-L obtenidos bajo ambas atmdsferas.

La imagen SEM del carbén Figura 4-2 (a) muestra una superficie sélida con perfiles
exteriores angulares, sin presencia aparente de cavidades. Para la biomasa, Figura 4-2
(b) se presentan formas mas alargadas y rugosas, con morfologia mds heterogéneay sin
evidencia de poros. Sin embargo, en los carbonizados de las mezclas C/B y C/X-CE-L
empleando N2 o CO; se aprecian evidentes cambios en la morfologia, especialmente
mediante el tratamiento con CO..

20KV X200 100pm £ gokv- " %400 50pum

Figura 4-2. Micrografias SEM del carbdn (a) y la biomasa (b) sin tratamiento térmico

La Figura 4-3 (i) muestra la morfologia de C/X-CE-L, después del tratamiento térmico
empleando Ny, en ésta al igual que para el tratamiento en CO;, es posible identificar
claramente cada uno de los componentes en la mezcla. La Figura 4-3 (g y h) muestra el
carbon en la mezcla C/X-CE-L luego del tratamiento térmico con Nz y CO,
respectivamente hasta 900 °C. En ambos casos se aprecian las mismas superficies planas
y bordes con cortes angulares que se observaron para el carbdn sin pretratamiento. Sin
embargo, se aprecia una leve formacién de cavidades sobre la superficie, especialmente
para el carbén donde el CO; fue empleado. En la Figura 4-3 (a, b, ¢, d, e y f) se observa
la magnificacion de los componentes principales de la biomasa lignoceluldsica,
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presentes en la mezcla C/X-CE-L. Aunque no se aprecian diferencias importantes en la
morfologia de dichos componentes en las diferentes atmdsferas (N2 y CO3), para el

xilano en CO; se observa una mayor formacién de cavidades en la superficie.
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Figura 4-3. Micrografias SEM de las mezclas C/X-CE-L y cada uno de los componentes en la
mezcla, obtenidos en atmédsfera de N, (a, ¢, e, g,1i, j) y CO: (b, d, f, h) a 900 °C
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El analisis morfoldgico sugiere que los componentes y el carbdon podrian estar
reaccionando de manera individual. Sin embargo, como se puede observar en la Figura
4-3 (j), X, CE y L pueden formar aglomerados sobre la superficie del carbén durante el
proceso térmico blogqueando poros presentes o formados en el proceso. Este
comportamiento es consistente con otros estudios reportados en la literatura [63, 120]
donde la fusién de hemicelulosa y lignina sobre las fibras de la celulosa bloquean los
poros disponibles.

En el caso de los carbonizados derivados de las mezclas C/B, la morfologia cambia
claramente al emplear CO; en lugar de N,. Como se puede observar en la Figura 4-4 (a,
d), hay mayor formacién de cavidades en el carbonizado de carbdn de la mezcla que fue
sometida al tratamiento térmico con CO, en comparacién con los obtenidos con N..
Debido a que la atmdsfera de CO; es mas reactiva que la de N2 [3], el CO; puede
reaccionar con los dtomos de carbono presentes en la superficie del carbén dando lugar
a la formaciéon de cavidades. Sin embargo, dichas cavidades también podrian ser
formadas debido a la excesiva generacidn de volatiles, por el alto contenido de éstos en
la biomasa. De acuerdo con previos reportes que emplean carbén [121], la liberacién de
volatiles a través de las cavidades es mads intensa cuando se emplea CO; en lugar de N>
como atmodsfera de desvolatilizacidon, esto puede inducir cambios fisicos en los
materiales empleados en la mezcla, generando mas cavidades.

Estos cambios en la morfologia son consistentes con los cambios en el area superficial
BET y el volumen de poro de los carbonizados obtenidos en las mezclas de C/B y
C/X-CE-L y puede explicar la mayor reactividad en el proceso oxi-combustion de los
carbonizados obtenidos en atmdsfera de CO; ya que el acceso y difusidn de los gases de
reaccidn se ve mejorado.
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Figura 4-4. Micrografias SEM de los carbonizados de C/B, Cy B obtenidos en atmdsferas de N,
(a—c) y CO;, (d—f) a 900 °C.
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Por otro lado, para el caso de los carbonizados de biomasa en la mezcla C/B, Figura 4-4
(c,f), es posible apreciar una estructura mas delgada con superficies parcialmente
consumidas, especialmente cuando el tratamiento térmico fue realizado empleando
CO.. Estas caracteristicas sugieren la reaccién entre el carbonizado y el CO,, ya que la
presencia de biomasa puede promover las reacciones de gasificacion [122].

4.5. Efecto de la atmdsfera de reaccion sobre las caracteristicas estructurales de los
carbonizados

4.5.1. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

Para determinar los cambios de los complejos superficiales sobre los carbonizados
obtenidos empleando atmdsferas de N2 o CO,, la espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X fue empleada.

La Tabla 4-3 presenta los porcentajes de la composicidn atdomica superficial medida por
XPS. Para todos los carbonizados la composicion mayoritaria estd asociada con especies
Cy O, el balance total es alcanzado con especies minoritarias de Si, S, Ca y N. El mayor
contenido de carbono sobre la superficie externa de los carbonizados obtenidos con CO;
en comparacion con la atmdsfera de N2 puede ser causado por el incremento en la
condensacion de anillos aromaticos, lo cual es consistente con los resultados del analisis
RAMAN que se presentan mas adelante.

Por otro lado, se puede apreciar un contenido de oxigeno levemente menor para los
carbonizados obtenidos usando CO; para el tratamiento térmico, lo cual podria estar
asociado con la gasificacidon de éstos, de este modo, la difusién de CO; a través de las
cavidades formadas puede fijar mas oxigeno al interior de los materiales carbonosos vy,
por lo tanto, estas especies de oxigeno no pueden ser detectadas por XPS.

Tabla 4-3. Composicion atdmica superficial de los carbonizados en atmdsferas de N, y CO; a

900 °C

Muestra Composicién (%)

Cls O1s
C-N; 86.2 10.1
C-CO; 88.9 8.9
B-N; 83.8 13.6
B-CO; 84.1 134
C/B-N; 79.8 15.3
C/B-CO2 86.3 12
C/X-CE-L-N; 86.5 11.1
C/X-CE-L-CO, 89.1 9.4
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El espectro para Cls y Ols del carbdn y la biomasa frescos (CF y BF, respectivamente),
se muestra en la Figura 4-5. La deconvolucién fue realizada empleando cuatro picos para
el espectro de Cls y tres para Ols. Como se puede apreciar en la Figura 4-5 (a, c) y la
Tabla 4-4, la proporcién entre las curvas de los espectros de Cls permanece casi
constante. Sin embargo, la distribucién de complejos oxigenados varia
considerablemente entre el carbdn y la biomasa, donde es importante resaltar la alta
proporcién de enlaces tipo C=0 (Pico B), asociados a los grupos éster que constituyen la
celulosa y hemicelulosa.

Por otro lado, la mayor proporcién del pico A (energia de enlace alrededor de 531.6 eV)
observada para el carbdn en comparacion con la biomasa hace alusién a la mayor
cantidad de enlaces de los &tomos de oxigeno con el carbono superficial del carbén en
forma de semiquinona.
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Figura 4-5. Intensidad de las especies C1s y Ols para CF y BF

Tabla 4-4. Relacidn de area de las especies C1s and O1s para los combustibles frescos

Cls O1s
Muestra  Pico 1 Pico2 Pico3 Pico4 PicoA PicoB PicoC
C-C/C-H cC=0 c-O 0=C-0 C-0/C=0 C=0 C-0-C
CF 68.4 20.9 8.3 2.4 42.2 38.5 19.3
BF 59.3 30.8 7.2 2.7 7.8 78.8 13.4
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Los espectros para Cls y Ols de los carbonizados de C/B y C/X-CE-L empleando N, y CO>
fueron obtenidos y, debido a la similitud en los picos obtenidos a partir de la
deconvolucién para ambas mezclas, sélo uno de ellos es mostrado (C/X-CE-L) en la Figura
4-6. Es importante mencionar que debido a que el tratamiento térmico se llevd a cabo
hasta una temperatura de 900 °C, sélo los complejos mds estables térmicamente estaran
presentes en la superficie de los carbonizados. De este modo, para el espectro C1s las
energias de enlace 283.6, 285.3, 286.9 y 289.6 eV se asignaron a especies C-C/C-H, C=0
de grupos carbonilo de quinonas, grupos éter C-O y O-C=0 de lactonas, respectivamente
[123, 124].
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Figura 4-6 Espectro XPS para Cls y Ols de los carbonizados de C/X-CE-L usando CO; (a-b) y N>
(c-d).

La Figura 4-6 (a) y (c), muestra una disminucién considerable de las especies C-C/C-H
cuando el tratamiento térmico se realizé6 empleando atmdsfera de CO,, como se indica
en la Tabla 4-5 para Cls, donde el porcentaje de las especies mencionadas pasé de
16.78 % a 2.97 %. Estos resultados sugieren un favorecimiento de la liberacion de
materia volatil por la presencia de CO;, como ha sido previamente reportado [122]. Sin
embargo, se aprecid un incremento en las especies C=0 desde 69.59 % a 74.18 % y
especies C-O desde 13.09 % a 17.99 %; mientras la proporcién de O-C=0 permanecio
casi inalterada (4.50 % a 4.86 %). Los valores obtenidos sugieren que el tratamiento
térmico con CO, esta oxidando y funcionalizando la superficie de las muestras
evaluadas.
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Por otro lado, el pico A mostrado en la Figura 4-6 (b) y (d) con energia de enlace
531.6 eV, es atribuido a grupos carbonilo y semiquinona; el pico B a 533.2 eV es asignado
a quinonas o dobles enlaces de oxigeno en lactonas; y la sefial para el pico Ca 534.9 eV
corresponde principalmente a oxigeno de grupos éter [125-127].

El tratamiento térmico con CO; conduce a la formacién de grupos funcionales
oxigenados sobre la superficie de los carbonizados. Los resultados mostrados en la
Figura 4-6 (b, d) y la Tabla 4-5 muestran que, aunque se presenta una disminucion de
18.91 % para los grupos funcionales con menor energia de enlace (fenoles), se produce
un incremento de los compuestos oxigenados, asignados a los picos By Cde 15.14 % y
3.77 %, respectivamente. Estos resultados indican que los grupos funcionales
oxigenados obtenidos en el tratamiento térmico con atmdsfera de CO, estan
distribuidos principalmente en complejos tipo semiquinona, quinona o lactonas y en
menor proporcién como grupos éter.

El contenido de C-O y C=0 para todos los carbonizados fue siempre superior a 78 %, lo
cual estd de acuerdo con previos reportes que indican que los grupos oxigenados como
éter, carbonilo y lactona son los mas estables térmicamente [128, 129]. Para las mezclas
C/B bajo ambas atmdsferas se obtuvieron resultados similares. Sin embargo, se observé
una menor reduccion de especies C-C/C-H en comparacion con C/X-CE-L (alrededor de
8 %) al emplear CO, en lugar de Ny, probablemente debido a las interacciones
intermoleculares de los componentes mayoritarios en la biomasa que pueden inhibir la
liberacion de materia volatil.

Tabla 4-5. Intensidad de las especies C1s y O1s para los carbonizados de C/X-CE-L en
atmoésferas de CO, y N»

Cls O1s

Muestra Pico 1 Pico2 Pico3 Pico4 PicoA PicoB PicoC
C-C/C-H C=0 Cc-0 0=C-0 C(C-0/C=0 C=0 C-0-C

C/X-CE-L-CO2 3.0 74.2 18.0 4.9 44.8 44.2 11.0

C/X-CE-L-N,  16.8 69.6 9.1 4.5 63.7 29.1 7.3

4.5.2. Desorcion a temperatura programada

La técnica de desorcion a temperatura programada es empleada para investigar la
naturaleza de los complejos superficiales adsorbidos sobre la superficie de materiales
carbonosos, a través de su estabilidad térmica. Las muestras evaluadas fueron
sometidas a un pretratamiento en He a 120 °C por 1h para eliminar CO; y agua
adsorbidos durante el almacenamiento. Posteriormente, se inicio la desorcién en He a
20 °C/min hasta 900 °C. En este caso se presentan los perfiles TPD para los carbonizados
de C/B y C/X-CE-L obtenidos empleando CO2 o N> como atmdsfera de desvolatilizacion
a 900 °C.
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Es importante mencionar que la temperatura empleada para el andlisis no fue lo
suficientemente alta para permitir la evolucion completa de los complejos oxigenados
gue desorben como CO. Sin embargo, cualitativamente se pueden realizar algunas
consideraciones importantes que permiten la correlacion con los datos obtenidos
mediante XPS. En la Figura 4-7 se puede apreciar una descomposicion de CO, en un
rango amplio de temperatura, donde la primera descomposicion entre 190 °C a 650 °C
puede estar asociada a grupos superficiales oxigenados tipo lactona presentes sobre la
superficie de estos materiales [81, 130, 131]. Mientras el pico mas pronunciado en la
segunda region (temperaturas superiores a 650 °C), puede ser atribuido a la ocurrencia
de reacciones secundarias que pueden ser causadas por interacciones entre complejos
adyacentes, por ejemplo, a través de reacciones de migraciones superficiales via:

CO + C(0) = C¢ + CO; [132]

Donde C(O) podria ser un complejo oxigenado tipo carbonilo o éter, que constituyen
una cantidad importante dentro de los complejos oxigenados obtenidos por XPS vy
presentan una estabilidad térmica considerable, lo que explica la mayor temperatura de
desorcion.

Aungque el rango de descomposicién de CO, es muy amplio, de acuerdo a la Figura 4-7,
la cantidad de CO; desorbido a partir de grupos lactona o reacciones secundarias, es
mayor para las muestras pretratadas con CO; (a y c) en comparacién con las que fueron
pretratadas con N2 (b y d). Lo anterior podria asociarse con la mayor cantidad de estas
especies sobre la superficie de las muestras pretratadas con CO,, como se puede
apreciar en los datos obtenidos por XPS (Tabla 4-5 - Pico B), para C/X-CE-L.

En cuanto al CO, la desorcidn a temperaturas por encima de 700 °C, es atribuida a grupos
semiquinona [133], que representan uno de los complejos superficiales mayoritarios
para los carbonizados de acuerdo a los resultados de XPS, asociados al pico A con energia
de enlace 531.6 eV. Sin embargo, como se menciond previamente, no es posible su
cuantificacién puesto que la temperatura para su evolucién completa es alrededor de
980 °Cy los experimentos se realizaron empleando una temperatura maxima de 900 °C,
teniendo en cuenta la temperatura de pretratamiento de los materiales empleando N»
o COa,.
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Figura 4-7. Perfiles TPD de los carbonizados de C/B y C/X-CE-L obtenidos usando CO, (a, b) y N,
(b, d).

4.5.3. Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una herramienta bastante util para identificar la presencia
de especies de carbono de diferente naturaleza en materiales carbonosos complejos.
Distintas especies contribuyen al espectro Raman del carbono en un rango entre 800-
2000 cm™. Tipicamente se tienen cuatro contribuciones identificadas, que en el
presente trabajo seran denominadas como bandas D1, D3, D2y G, las cuales son descritas
brevemente en la Tabla 4-6.

La Figura 4-8 muestra la deconvolucién y la sefial de ajuste (lineas discontinuas) para las
curvas en el espectro Raman del carbén fresco y sus carbonizados en atmdsferas de N;
y CO,. En ésta es posible apreciar las bandas D y G alrededor de 1340 cm !y 1605 cm'?
respectivamente, caracteristicas de materiales carbonosos [134].

Debido a la similitud entre las bandas D y G para todos los carbonizados obtenidos, lo
cual dificulta la visualizacién de posibles cambios en sus estructuras, se realizd la
deconvolucién de los espectros Raman empleando funciones Lorentzianas.
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Tabla 4-6. Asignacion de los picos/bandas Raman

Banda Posicién (cm™) Descripcion Referencias
D4 1180 Caromatico-Calquilico; éteres [135-138]
aromaticos/alifatico; C-H sobre anillos

aromaticos; sitios activos en carbonos.

D1 1335 Materiales carbonosos altamente [139-141]
desordenados, C-C entre anillos
aromaticos y aromaticos con mas de 6
anillos.

D3 1471 Metileno o metil; estructuras [141-143]
carbonosas amorfas; aromaticos con
menos de 3-5 anillos fusionados.

G 1580 Banda grafitica [140]

Los grupos funcionales y enlaces asociados con cada banda fueron asignados de acuerdo
a previos reportes, como se indicé en la Tabla 4-6.

Los cambios mas importantes en la estructura del carbon al ser sometido al proceso de
desvolatilizacién con N2 y CO; (Figura 4-8) estan asociados con las variaciones en las
bandas D4y Ds. El incremento en la intensidad de la banda D4 sugiere que una mayor
cantidad de sitios activos formados durante el tratamiento térmico, asumiendo que se
estdn generando una mayor cantidad de defectos como esquinas, bordes o
dislocaciones para los carbonizados en comparacién con el carbén fresco, mientras la
disminucion de la banda Ds indica el craqueo de la fraccidon de carbono amorfo. Por otro
lado, también puede apreciarse una leve disminucién en el ensanchamiento de la banda
D, lo cual indica la generacién de porosidad [110] en los carbonizados. Estos resultados
estan de acuerdo con los mostrados mediante las técnicas de microscopia electrénica
de barrido y el area superficial BET.
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Figura 4-8. Espectro Raman del carbdn y sus carbonizados obtenidos empleando CO,y N; a
900 °C

En la Figura 4-9 se muestran los espectros Raman para los carbonizados de C/X-CE-L,
éstos también fueron obtenidos para C/B (Figura 4-10), encontrando espectros muy
similares para ambas mezclas bajo las atmdsferas de pretratamiento. De este modo,
para obtener informacion mas detallada acerca de los cambios en la estructura
carbonosa de estas mezclas al ser sometidas al tratamiento térmico con N2 y CO,, se
hallaron las relaciones en las areas Ap/Ac para cada espectro Raman.
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Figura 4-10. Espectro Raman para los carbonizados de C/B obtenidos empleando CO, y N> a
900 °C

Debido a que la relacion Api/Ac no fue susceptible a cambios por la atmdsfera, ésta no
fue graficada en la Figura 4-11. Sin embargo, es importante mencionar que los valores
para la relacion Api/Ac usando CO; fueron ligeramente menores, sugiriendo un
incremento en la condensacién de anillos aromaticos. Esto no estd asociado
necesariamente con el grado de grafitizacion, ya que puede ocurrir una alta
condensacion de carbono amorfo, en el cual el caracter desordenado de la estructura
conduce a defectos como esquinas, bordes o dislocaciones.

Particularmente, los menores valores para la relacion Aps/Ac empleando COz en lugar de
N2 indican un incremento en el grado de craqueo de la fraccién de carbono amorfo. Por
ejemplo, diferentes especies aromaticas vy alifaticas podrian reaccionar rdpidamente;
disminuyendo de este modo la proporcién de la sefial de grafitizacién, sin que esto
indique la grafitizacidon del material. Por otro lado, las diferencias mas significativas se
presentan para la relacion Apa/Ag, lo cual indica que los sitios activos sobre el material
son mas susceptibles de reaccionar cuando el CO, es empleado para el proceso de
desvolatilizacion.

Finalmente, para la mezcla C/B se apreciaron menores valores para la relacion Apx/Ac
en comparacion con la mezcla C/X-CE-L para las dos atmdsferas evaluadas. Estos
resultados son consistentes con las diferencias observadas en reactividad (TGA) de estas
dos mezclas, ya que como se menciond previamente, los principales componentes de la
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biomasa no describen el comportamiento de la biomasa real, aunque la tendencia es
similar. La mayor reactividad de la mezcla C/B en comparacion con el sistema C/X-CE-L
puede ser asociada con las diferencias en la interaccién del carbdn con los componentes
orgdnicos e inorganicos que estan presentes en la biomasa, pero no en la biomasa
simulada.
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Figura 4-11. Relacidn Apy/Ac de los carbonizados de C/B y C/X-CE-L obtenidos en atmdsferas de
COz Yy Nz

4.6. Conclusiones parciales

Los resultados obtenidos indican que aunque la biomasa lignoceluldsica empleada esta
constituida principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina; se presenta una
variacion entre la reactividad de la biomasa y la biomasa simulada; estas diferencias
pueden estar asociadas a las diferencias en las interacciones entre la biomasa y sus
principales componentes durante el proceso de transformacién termoquimica, puesto
que la presencia de extractivos, materia volatil y mineral en la biomasa puede modificar
las caracteristicas del proceso oxi-combustién.

De este modo, al adicionar biomasa o sus componentes principales al carbdn, se observé
un efecto importante sobre la reactividad del proceso oxi-combustidn ya que al realizar
las mezclas se presentd una reduccion considerable en las temperaturas de ignicion y
los valores de energias de activacidn. Sin embargo, el comportamiento de C/B no fue
comparable con C/X-CE-L debido principalmente a dos razones. En primer lugar, los
fragmentos generados desde la biomasa y cada uno de sus componentes principales
durante el proceso de transformacion termoquimica puede ser diferente; por lo tanto,
las interacciones con los fragmentos provenientes de la fractura de macromoléculas del
carbon cambian.

En segundo lugar, en la biomasa simulada, cada componente podria reaccionar de
manera independiente y asi, no representaria cambios significativos sobre las
caracteristicas morfolégicas y estructurales del carbonizado resultante.
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Por otro lado, cuando el gas de balance del proceso de combustion convencional es
reemplazado por el del proceso oxi-combustién se presentan cambios en las
caracteristicas del carbonizado, dado que las muestras pretratadas con CO; mostraron
diferentes propiedades texturales, tales como, mayor darea superficial especifica,
desarrollo de microporosidad y formaciéon de cavidades en comparacidon con la
atmodsfera de N». Lo anterior puede estar relacionado principalmente con reacciones de
gasificacién con el CO..

Adicionalmente, aunque se pudo apreciar un efecto mds pronunciado sobre la
reactividad en el proceso oxi-combustién para las mezclas que no fueron sometidas al
pretratamiento térmico (Capitulo 3), la presencia de CO; en la atmédsfera de reaccién
tiene un efecto significativo sobre la reactividad, debido a la reaccidon preferencial de
CO2 con los sitios activos durante el proceso térmico. Asimismo, gracias al incremento
en la poblacién de compuestos oxigenados sobre la superficie del carbonizado obtenido
a partir del tratamiento con CO,, la gasificacién es favorecida a causa del debilitamiento
de enlaces C-C [144].

Los resultados del tratamiento con CO; son de gran relevancia, puesto que dan una idea
de los resultados que podrian obtenerse en el proceso oxi-combustidon donde se tiene
alta presion parcial de CO,.

Finalmente, es importante mencionar que las reacciones de gasificacion de las mezclas
C/B pueden ser favorecidas por dos razones principalmente; en primer lugar, el alto
contenido de oxigeno en la biomasa que puede incrementar la producciéon de CO-, el
cual posteriormente puede participar en reacciones de gasificacion como la reaccién de
Boudoard. En segundo lugar, la presencia de especies alcalinas en la biomasa que
podrian catalizar dichas reacciones en el proceso oxi-combustion. Sin embargo, este es
un tema que requiere mas investigacién y sera abordado con mas detalle en el
Capitulo 5.
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CAPITULO 5. EFECTO DEL POTASIO Y LA ATMOSFERA DE
PRETRATAMIENTO SOBRE LA REACTIVIDAD DEL CARBON EN REACCIONES
DE GASIFICACION

5.1. Introduccion

Los procesos de transformacion termoquimica del carbdn durante el proceso oxi-
combustién son fuertemente influenciados por la presencia de materia mineral, puesto
que los cambios fisicoquimicos de dichos minerales y sus interacciones con el carbén
durante las etapas de pirdlisis, combustién y gasificacién; pueden tener un efecto
catalitico sobre su proceso de conversién [65, 75, 145].

Como se menciond en el capitulo anterior, el proceso de gasificacién es de especial
interés para este estudio, ya que gracias a la alta concentracién de CO; bajo condiciones
oxi-combustion en comparacién con un proceso convencional, dichas reacciones
pueden estar ocurriendo y podrian ser favorecidas por la materia mineral inherente al
carbon.

Entre los catalizadores mas activos para la gasificacion con CO; se encuentran las sales
de metales alcalinos tales como carbonatos, 6xidos, hidrdxidos y cloruros alcalinos
[146]. Considerando los metales alcalinos, los compuestos de potasio han mostrado una
excelente actividad catalitica para carbén de diferente rango [147] y es adicionado
tipicamente como K,;CO3[72, 73], como se empled en el presente estudio.

Con el propésito de explicar la alta reactividad del K;COs al ser adicionado al carbdn,
muchos tipos de intermediarios y diversos mecanismos de activacién han sido
propuestos. Para el caso de los intermediarios, se han incluido potasio metalico, K;O,
K203, K2CO3, complejos como -CO,K, K—O-C, —CK vy clusteres [11, 75]. En cuanto al
mecanismo de activacion, uno de los mecanismos mds aceptado, sugiere un ciclo redox
para la gasificacion catalizada por K2COs. El cual es ilustrado en las ecuaciones (1)-(3)
[72, 75, 79].

K2CO3 + C €> 2K + CO + CO; (1)
2K + COz = K20 + CO (2)
K20 + CO; = K,COs3 (3)

Otros autores han incorporado el ciclo redox especificamente en el sitio donde el
catalizador y el carbono interactian, como se ilustra a continuacion [148]:
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KC (sitio) + CO2 > KC-O + CO (4)
KC-0 > CO + Kgs) (5)

En este caso KC representa el sitio de interaccidon entre las especies potasio y el carbono
del carbdn, y K (s) representa especies intermediarias de potasio.

Dado el interés que representa para el presente estudio la verificacion de las reacciones
de gasificacion de los materiales empleados como combustibles, con el gas de balance
del proceso oxi-combustién; y considerando las evidencias experimentales y
computacionales que indican que estas reacciones son favorecidas por la presencia de
especies minerales, en el presente capitulo se evalud el efecto de la adicion de K,COs al
carbdén con el propdsito de tener un mejor entendimiento del mecanismo por el cual
transcurre la reaccion de gasificacion de materiales carbonosos catalizados por potasio.
Para identificar la participacién del gas de balance en la oxi-combustion (CO;), en
reacciones de gasificacion, se usé CO, marcado isotdpicamente *3C80,, lo cual permitié
diferenciar entre el CO producto de la oxidacién de un sitio activo por el oxigeno (1¢0,)
o proveniente de reacciones de oxidacién en fase gaseosa (3C*0, 12C'%0) y el oxigeno
del CO; (*2C*80), siendo este ultimo producto, la evidencia de que la gasificacién tuvo
lugar.

5.2. Preparacidn de las muestras

Se empled un carbdn sub-bituminoso proveniente de una regién antioqueiia de
Colombia. Posterior al proceso de secado y tamizado mencionado en los Capitulos 3y 4,
la muestra fue sometida a un proceso de impregnacién humeda con 20 % en peso de
K2COs3 (Merck 99.0 %), respecto al peso total (K,COs3 + carbdn fresco). La solucién fue
mantenida a 30 °C con una agitacién de 60 rpm durante un tiempo aproximado de 48
horas o hasta que el agua secara casi en su totalidad; posteriormente se sometidé a un
proceso de secado a 110 °C durante 6 horas para eliminar el agua remanente.

Los carbonizados impregnados fueron obtenidos empleando atmédsferas de CO, o0 N2 con
una velocidad de calentamiento de 20 °C/min hasta una temperatura maxima de 600 °C,
donde fueron mantenidos en isoterma por 30 min. A lo largo del capitulo los
carbonizados impregnados serdn denominados por las siglas CIK, seguidos por la
atmdsfera de tratamiento: CIK-CO; y CIK-N,.

La cantidad de potasio real impregnado se calcula teniendo en cuenta la relacidon
estequiométrica del potasio en el K.COs, con lo cual se esperaria un 11 % de K en el
carbonizado de carbdn, asumiendo que no se tienen pérdidas durante el proceso
empleado.
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5.3. Efecto del K2CO3 sobre las propiedades texturales de los carbonizados CIK-CO;
y CIK-N2

De acuerdo a los resultados obtenidos por espectrometria de emisiéon atdmica, el
contenido de potasio en el carbdn fresco fue inferior a 0.01 mg/kg. Sin embargo, luego
del proceso de impregnacién y tratamiento térmico empleando atmdsferas de N2 o CO,,
el contenido incrementa, como es de esperarse.

Como se aprecia en la Tabla 5-1 la cantidad de K,O es predominante en las cenizas,
representando un 1.4 % para CIK- CO; y 1.5 % para CIK-N;, teniendo en cuenta el
contenido total de cenizas del carbdn.

Tabla 5-1. Analisis composicional de las cenizas por fluorescencia de rayos X para el carbdn
después de la impregnacién con K;COs;

Composicion de cenizas

(Wt %) CIK-CO;, CIK-N,
SiO2 11.30 10.02
Al,03 9.30 8.76
Fe20s 1.47 1.05
TiO, 0.08 0.25
Ca0o 3.55 3.33
MgO 0.42 0.51
Na,O 1.81 1.85
K20 71.81 73.68
NiO N.D 0.08
P20s N.D N.D
SO3 0.26 0.46

En la Figura 5-1 se muestra la distribucion de elementos como K, Cy O sobre la superficie
de los carbonizados obtenidos en ambas atmdsferas, N2 (b -d) y CO: (f - h). Esimportante
apreciar que el potasio impregnado no formd aglomerados, por el contrario presenté
una buena distribucion sobre la superficie de los carbonizados, lo cual facilitaria las
reacciones de gasificacién durante el proceso oxi-combustion; puesto que, como ha sido
sugerido en estudios previos [78, 149], se incrementa la adsorcién de CO..

La Figura 5-1 (a y e) muestra las imagenes SEM de los carbonizados CIK obtenidos en
atmdsferas N y CO;, respectivamente. Es posible apreciar un proceso de conversién
superficial muy diferente para las dos atmdsferas, lo cual sugiere un papel muy
importante de las condiciones de pretratamiento sobre las caracteristicas morfoldgicas
y estructurales del carbonizado (como se observa mas adelante mediante los analisis
RAMAN y XPS). Por lo tanto, estas modificaciones tienen influencia directa sobre la
reactividad en los procesos de transformacidn termoquimicos durante la oxi-
combustién.
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Figura 5-1. Imdgenes SEM-EDX para los carbonizados CIK obtenidos empleando N, 0 CO; a
600 °C.

Retomando los resultados de las micrografias de la Figura 5-1 (a y e) se puede observar
gue CIK-N; exhibe una superficie mas lisa, mientras CIK-CO; muestra una estructura mas
heterogénea con formacién de aglomerados que pueden ser consecuencia de la
excesiva liberacion de materia volatil en dicha atmdsfera en comparacion con la
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atmodsfera de N [122], lo que implica que reacciones secundarias y productos de
recondensacién pueden estar promoviéndose bajo esta atmdsfera.

Cabe resaltar, que ninguna de las atmésferas mostré evidencia de evolucién de
cavidades en la superficie de los carbonizados impregnados, lo cual es consistente con
los resultados del area superficial BET, ya que para estos carbonizados las areas fueron
despreciables, quedando fuera del limite de deteccidn del equipo y por tal motivo no se
reportan.

Adicionalmente, es importante mencionar que las diferencias morfolégicas de los
carbonizados de carbén con y sin impregnacion (Capitulo 4) pueden ser una
consecuencia de la formacidén de especies como fenolatos de potasio y dimetil
carbonatos, los cuales son formados por la quimisorcion de CO; durante el proceso
termoquimico a temperaturas entre 200 °C y 500 °C [78]; o producto de la deposicidn
de capas de K;COs sobre la superficie carbonosa. De este modo, aunque se presente un
desarrollo de nuevas cavidades o ensanchamiento de las existentes en el carbdn, se
puede presentar una oclusién parcial o completa de la porosidad, especialmente de los
microporos [149].

5.4. Efecto de la atmdsfera sobre las caracteristicas estructurales de los
carbonizados de carbén impregnados con potasio

5.4.1. Espectroscopia RAMAN

En la Figura 5-2 se muestran los espectros Raman para los carbonizados de CIK-N; y CIK-
CO;. En linea discontinua se indica el ajuste obtenido luego de la deconvolucion
realizada empleando funciones Lorentzianas para los espectros CIK, con el propdsito de
obtener informacién mds detallada sobre los cambios en la estructura, como
consecuencia de la atmdsfera de tratamiento N; o CO,. Al igual que las muestras
evaluadas en el capitulo 4, los carbonizados de carbdon impregnado, presentan las
bandas caracteristicas de materiales carbonosos, D y G alrededor de 1340 cm™ y 1605
cm! respectivamente [134, 140].

Los grupos funcionales asociados a las cuatro bandas principales en el rango entre 800-
2000 cm* fueron asignados de acuerdo a previos reportes, indicados con mas detalle en
la Tabla 4-6.
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Figura 5-2. Espectros Raman para los carbonizados de CIK empleando CO, y N, a 600 °C

La Figura 5-3, muestra la relacién de areas Ap/Ac en funcidn de la atmdsfera de
pretratamiento. Para los carbonizados CIK-N; y CIK-CO; no se aprecié una diferencia
significativa en la relacidén Api/Ac al variar de atmédsfera de tratamiento. Sin embargo,
algunas consideraciones importantes pueden ser indicadas para las relaciones Apz/Acg y
Aps/Ac.

La disminucién en la relacién Aps/Ac para el tratamiento térmico empleando CO; en
comparacion con la atmdsfera de Ny, indica un mayor craqueo de las fracciones de
carbono amorfo, sugiriendo que algunos defectos estructurales e imperfecciones en los
cristales de carbono fueron eliminados para dar lugar a una estructura un poco mas
organizada. Lo anterior se puede asociar con la pérdida de sitios activos en la superficie
del carbonizado o su menor formacion, ya que el CO; puede inhibir la reduccién de K,CO3
a mas especies intermediarias [75] y se relaciona con la disminucién en la reactividad
mostrada en la seccién 5.5 para el carbonizado obtenido en atmdsfera oxidativa CIK-
CO..
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Figura 5-3. Relacidn Apx/Ac de los carbonizados de CIK obtenidos en atmdsferas de CO, y N, a
600 °C

Por otro lado, la disminucion en la relacion Aps/Ac cuando se realiza el tratamiento
térmico con CO,, puede estar asociado principalmente a dos factores; en primer lugar,
la menor cantidad de sitios activos en el carbonizado y en segundo lugar, es importante
considerar que aunque se tenga una menor cantidad de estos sitios, el CO, debido a su
mayor reactividad en comparacion con el N, podria reaccionar mds rapidamente con
los sitios activos presentes en el carbonizado y los incorporados durante el proceso de
transformacién termogquimica por la adicion de potasio.

5.4.2. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

Teniendo en cuenta que la reactividad intrinseca de los carbonizados hacia Ia
gasificacidén, depende considerablemente de la distribucién de grupos funcionales
localizados en la superficie del carbonizado [150], en esta seccidon se analizaron los
cambios de los complejos en la superficie de los carbonizados impregnados, para cada
una de las atmdsferas evaluadas (N2 o COy). En la Tabla 5-2 se indican los porcentajes de
la composicion atémica superficial medida mediante espectroscopia fotoelectrdnica de
rayos X (XPS), para los carbonizados CIK-CO; y CIK-N;. La mayor proporcién de especies
Ky O, sobre la superficie de CIK-N, en comparaciéon con CIK-CO,, es consistente con
reportes previos [75] que indican el favorecimiento para la reduccién del K;COs a
especies intermediarias activas al emplear una atmédsfera de N2 en comparacién con el
CO;. Este comportamiento esta asociado con la inmediata oxidacidn del carbonato que
ha sido reducido, con el oxigeno del CO; presente en la atmdsfera de pretratamiento.
Por el contrario, en una atmésfera de N;, el carbono superficial puede enlazarse
fuertemente a los atomos de oxigeno cargados negativamente (provenientes del
carbonato), debilitando los enlaces con el carbono del carbonato y por lo tanto se da la
liberacion de CO. De este modo, la fuerte reaccién entre el oxigeno en el complejo C-K-
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O producto del paso anterior, con el carbono superficial, puede conducir a la liberacién
CO dando lugar a la formacién de un complejo de potasio reducido con estequiometria
no definida [75]. En la Figura 5-4 se ilustra el proceso mencionado:

0 co 2.CO
S @) 3)
K'G OK — KO OK' ===# K +S< -

Figura 5-4. Especies intermediarias de potasio a partir de la impregnacion de carbén con K;COs;
y tratamiento térmico en atmédsfera de N; [75]

La inhibicién de la formacidn de los intermediarios superficiales mencionados, puede
explicar la menor reactividad obtenida para CIK-CO; en comparaciéon con CIK-N2 como
se indica en el Numeral 5.5 puesto que la ausencia de dichos intermediarios dificulta
reacciones de intercambio de oxigeno durante la disociacidon de CO;, transferencia de
oxigeno a un sitio superficial libre y posterior gasificacidon durante el proceso oxi-
combustion.

Por otro lado, el mayor contenido de carbono sobre la superficie externa en CIK-CO;
comparado con el valor para CIK-N;, puede estar asociado con la mayor condensacién
de carbono amorfo, lo cual es consistente con la mayor intensidad obtenida en el
espectro XPS de Cls a 284.6 eV para el carbonizado en atmdsfera de CO,.

Tabla 5-2. Composicidn atdmica superficial para los carbonizados CIK-N; y CIK-CO, a 600 °C

Muestra Composicién (%)

Cls K2p Ols
CIK-N2 46.5 20.7 324
CIK-CO2 60.3 15.0 235

La Figura 5-5 muestra los espectros XPS de Cls, K2ps2, K2pi2 y Ols para los
carbonizados CIK-N; y CIK-CO;. Como se indica en la Tabla 5-3 los primeros 3 picos para
el espectro Cls con energias de enlace 284.6, 285.8 y 288.8 eV se asignaron a especies
C-C, C=0 de grupos carbonilo de quinonas y grupos O-C=0 de éster y lactonas,
respectivamente [123, 124, 128]. Al comparar las sefiales obtenidas para el espectro Cls
de CIK en ambas atmdsferas (Figura 5-5 (a y c)), la diferencia mas significativa en las
intensidades para las dos atmodsferas esta asociada con la sefial correspondiente a
especies C-C. La mayor proporcién C-C obtenida al emplear CO; durante el tratamiento
térmico (12.9 %), la Tabla 5-3, podria indicar una mayor condensacion de carbono
durante el proceso. Sin embargo, este resultado no indica necesariamente un
incremento de carbono grafitico, puesto que, como se menciond previamente, la
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condensacién puede estar asociada a carbono amorfo que posee un cardcter
desordenado. Adicionalmente, el analisis preliminar empleando espectroscopia RAMAN
tampoco mostré diferencias en la relacién de las bandas D1/G que indiquen un mayor
grado de orden o desorden influenciado por la atmdsfera de pretratamiento.

Para los picos 2 y 3 de la Figura 5-5 (a y c) no se aprecian diferencias considerables en
las intensidades con la atmdsfera. Sin embargo, la baja proporcién de estas especies
luego del tratamiento térmico, mostradas en la Tabla 5-3, puede ser atribuida
principalmente a dos factores, la baja formacion de estos grupos a través del proceso
termoquimico, o la descomposicion de éstos, que ocurre en un amplio rango de
temperatura (170 - 700) °C [128, 133], para dar lugar a la formacién de otros grupos mds

estables.
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Figura 5-5. Intensidad de las especies Cls, K2ps/,, K2p1/2 y O1s para CIK-CO; y CIK-N,

Las bandas observadas a mayores energias de enlace 292.6 eV y 295.3 eV, corresponden
a las transiciones electrénicas desde los orbitales 2ps; y 2pi12 del potasio,
respectivamente [151, 152]. Como se puede apreciar en la Figura 5-5 (a y c), ambas
sefiales presentan una mayor intensidad cuando el tratamiento térmico es realizado en
atmdsfera de N2 en comparacién con el uso de CO;. Este resultado sustenta la mayor
formacién de especies intermediarias de potasio bajo atmdsfera de N;. De este modo,
aungue no es posible precisar la especie de potasio predominante sobre la superficie
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del carbonizado de carbdn, la presencia de K,CO3 y especies K o K;0 (sefial 2p1/2) pueden
facilitar la reaccién del CO; con el carbonizado durante el proceso oxi-combustidn,
incrementando la reactividad del carbdn en el proceso de gasificacidon, asumiendo que
las reacciones (1) -(3) estan ocurriendo.

Finalmente, a partir de los resultados mostrados en la Figura 5-5 (b) y (d) y Tabla 5-4, es
posible notar que el tratamiento térmico con CO; conduce a la formacién de grupos
funcionales oxigenados sobre la superficie del carbonizado CIK, ya que aunque se
observa una disminucidon de 5 % para los grupos funcionales a energias de enlace
531.62 eV asociados a grupos carbonilo y semiquinona (pico A); se presenta un
incremento de 1.4 % y 3.7 % en los picos B y C con energias de enlace 533.18 eV y
534.86 eV, respectivamente; atribuidos a grupos quinonas o dobles enlaces de oxigeno
en lactonas; y oxigeno de grupos éter [125-127]. La tendencia ligeramente mayor a la
generacién de grupos oxigenados superficiales al emplear CO, durante el tratamiento
térmico, puede favorecer las reacciones de gasificacion bajo condiciones
oxi-combustién, debido al debilitamiento de enlaces C-C [144]. Sin embargo, para las
muestras de carbdn impregnadas, este no es el Unico factor determinante para el
incremento en la reactividad durante el proceso oxi-combustién, como se discute mas
adelante.

Tabla 5-3. Areas de las especies C1s y K2p para los carbonizados impregnados CIK en
atmoésferas de CO, y N»

Cls K2p
Muestra Pico 1 Pico2 Pico3 Pico4d Pico 5

C-C Cc=0 O0-C-O K K*
CIK -CO2 39.0 6.7 4.7 32.8 16.8
CIK -N2 26.1 4.8 5.2 42.1 21.8

*Potasio asociado a diferentes grupos funcionales [152].

Tabla 5-4. Area de las especies O1s para los carbonizados CIK-CO; y CIK-N,

O1s
Muestra Pico A PicoB PicoC
Cc-0/c=0O C=0 C(C-0-C
CIK -CO2 67.8 21.1 11.1
CIK -N» 72.9 19.7 7.4
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5.5. Efecto del potasio y la atmodsfera de pretratamiento (N2 y CO) sobre la
reactividad del carbdn en procesos oxi-combustién

La Figura 5-6 muestra los perfiles DTG para los carbonizados CIK-CO; y CIK-N; en
condiciones oxi-combustion 21 % 0, -79 % CO: a una velocidad de calentamiento de
5 °C/min. Las diferencias observadas en las curvas de las derivadas entre 300 °C y
600 °C, sugieren, ademds de una mayor reactividad para CIK-N2, una formacion
considerablemente mayor de especies con mayor reactividad (300 °C - 400 °C). Estos
resultados son consistentes con el favorecimiento de especies intermediarias de potasio
en atmosfera de N2 [75], sugerido previamente a partir de los resultados de XPS.
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Figura 5-6. Perfiles DTG comparativos para CIK-CO, y CIK-N; bajo condiciones oxi-combustion

La influencia del potasio durante el comportamiento térmico y cinético fue evidenciada
en el presente trabajo, ya que para las muestras impregnadas y tratadas en una
atmdsfera de CO; la temperatura maxima de tratamiento debid ser disminuida desde
900 °C hasta 600 °C. De este modo, aunque exista una diferencia de 300 °C entre el
tratamiento térmico de los carbonizados sin impregnar C-N, y C-CO; (capitulo IV) y los
carbonizados impregnados CIK-N; y CIK-CO»; para fines comparativos, los valores de las
energias de activacién son relacionados en la Figura 5-7 y Tabla 5-5. Como se puede
apreciar, la presencia de potasio conduce a una reduccién considerable en las energias
de activacién, particularmente entre los carbonizados de carbén obtenidos en
atmadsfera de N3 (44 kJ/mol en comparacion con una disminucién de 30 kJ/mol para los
carbonizados al emplear CO>).
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Figura 5-7. Energias de activacion para los carbonizados de carbdn con y sin impregnacion de
potasio (CIK y C), obtenidas bajo condiciones oxi-combustion

Tabla 5-5. Pardmetros cinéticos de los carbonizados de C y CIK bajo condiciones
oxi-combustidn

Muestra Ea (kJ/mol) A (s?)

C-N2 129 1.34E+04
C-CO; 120 2.03E+04
CIK-N3 85 3.80E+02
CIK-CO; 90 7.80 E+02

Cabe destacar que el comportamiento de los carbonizados sin potasio tiene una
tendencia opuesta a los impregnados, respecto al comportamiento cinético al variar la
atmosfera de tratamiento (N2 o CO,).

Estas diferencias indican que la reactividad del carbonizado de carbén en el proceso oxi-
combustién sin presencia de catalizador esta relacionada fundamentalmente con los
cambios en las caracteristicas fisicoquimicas que le confiere cada atmdsfera al
carbonizado durante el proceso de transformacion termoquimico, ya que como se
observé en el capitulo 4, al emplear CO; durante el pretratamiento del carbén, se obtuvo
mayor area superficial especifica, desarrollo de microporosidad y formacién de
cavidades en comparacidn con la atmdsfera de N3, asi como cambios estructurales para
dar lugar a la obtencion de un material mas desordenado.

Por el contrario, con la presencia de potasio, la reactividad puede estar mas asociada a
la formacién de especies intermediarias activas en la superficie del carbonizado, las
cuales son favorecidas al emplear N;. De este modo, una mayor cantidad de especies
activas sobre el carbonizado de carbdn, facilitara la quimisorcion de CO, durante el
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proceso oxi-combustién y con esto el proceso de ruptura de enlaces C-C, lo que explica
la disminucidén en la energia de activacion.

5.6. Experimentos por pulsos empleando marcacion isotdpica para el gas de balance
en el proceso oxi-combustién (13C*20,)

Para obtener informacién detallada con respecto a la ocurrencia de reacciones de
gasificacidon del carbonizado de carbén con el CO; (gas de balance) durante el proceso
oxi-combustion, se empled un micro reactor de cuarzo con un didmetro interno de
5 mm. Este reactor fue ubicado en el interior de un horno horizontal conectado a un
controlador de temperatura y dos termopares (muestra y horno), y un espectrémetro
de masas para el seguimiento de los gases de reaccién.

La mezcla de gases de reaccidén (0,/CO;) fue realizada empleando gases marcados
isotopicamente, 10, (99,999 %), suministrado por Abellé-Linde/*3C*80, (95 % 3C, 99 %
80,), por Sigma Aldrich. Lo anterior, con el propédsito de diferenciar entre el CO
producto de la oxidacion de un sitio activo por el oxigeno (°0;) o proveniente de
reacciones de oxidacién en fase gaseosa (*3C'®0, 12C'®0) y el oxigeno del 3C*80; (*2C*20),
este Ultimo indica la ocurrencia de reacciones de gasificacién en el proceso. Como gas
de arrastre se usé He con una velocidad de flujo de 10 mL/min, una vez la temperatura
de reaccidn es alcanzada, se realiza el cambio a 20,y se inyectan 3 pulsos de *3C*80,. El
volumen pulsado fue de 100 puL a una presion de 5 psi en cada una de las temperaturas
evaluadas (450 °C, 500 °C, 550 °Cy 600 °C).

En la Tabla 5-6 se muestran las masas (m/z) monitoreadas, indicando en cada caso la

especie a la cual estd asociada.

Tabla 5-6. Masas monitoreadas después de los pulsos de 0,/*3C*0, para los carbonizados
CIK-CO, y CIK-N,

m/z  Especie m/z Especie
4  He 36 1800
18 H.0/0 |40  Ar

28 ¢l0 |44 1210,
29 BClO |45 B0,
30 12cl80 46 12cl60180
31 13cl80 47 13(:160180
32 %0, |48 120,
34 %0B0 |49 B0,

La cuantificacién de carbono y oxigeno fue realizada teniendo en cuenta la cantidad total
de 3Cy 80, respectivamente, en los productos de reaccion. De este modo, el porcentaje
obtenido en cada especie luego del proceso oxi-combustion fue calculado como se
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muestra a continuacién, tomando como ejemplo 3C®0, y 12C'80, para los balances de
carbono y oxigeno, respectivamente:

% 13cl602= ((13cl602)/ (13cl60 + 13cl80 + 13cl602 + 13cl6018o +13c1802)) x100

% 12(:1802 - (12(:1802 X 2) / (12C180 + l3cl80 + 160180+ (1802 X 2) + 12C160180 + 13cl60180 +
(12C280, x 2) + (13C180, x 2)) x 100

Es importante mencionar que los dtomos de 0 pueden provenir tanto de los sélidos
(carbonizado de carbdén y K2CO3), como del gas suministrado mediante controladores de
flujo externos para obtener la mezcla de reaccidn (*°0,/33C!80;). Mientras que, la fuente
de 80/180, sélo proviene del gas marcado isotopicamente.

La Figura 5-8 muestra los perfiles obtenidos para las masas monitoreadas empleando
CIK-CO3 a 450 °C, al pasar del gas inerte He a O3 e inyectar los pulsos de 3C*0,. En Ia
Figura 5-8 (a) se pueden apreciar los perfiles para las especies que incluyen 80/120,y
en (b) las que incluyen 3C. Los principales productos incluyendo 3C fueron 3C®0,,
13¢cle0t8Q, 13C1eQ; para las especies con 180 los productos mayoritarios fueron 2CteQ*8Q,
l3cl60180 y 12C 180.

La formacidn de 2C80 es de especial interés ya que estaria indicando la participacién
del gas de balance en los procesos oxi-combustién CO2: (*3C20,) en reacciones de
gasificacidn. Sin embargo, debido a la presencia de K,COs, este producto no sélo estara
asociado con la reaccion del oxigeno 80 con el *2C del carbén, sino también, con el del
carbonato.

(b)

Seiial (u.a)

Sefial (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 o 10 20 30 40
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 5-8. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de *C*®0, a 450 °C para CIK-CO; (a)
balance de oxigeno 20 (b) balance de carbono *3C.

De este modo, para verificar que el 2C*80 no sdlo se esté produciendo por la reaccién
del 80, del gas de balance (*3C'80,) con el *2C del K,COs3, se realizé el seguimiento de los
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productos de reaccion a los carbonizados de carbdn sin impregnacion, obtenidos en
atmdsferas de N, y CO».

Los resultados indican que la gasificacion no catalizada también estaria ocurriendo,
puesto que como se aprecia en la Figura 5-9 para C-CO; a 450 °C, también se obtiene la
sefial de '2C'®0. Es importante mencionar que la reaccién de descomposiciéon del
carbonato puede dar lugar a la formacién de 2C®0; pero este CO no es producto de
reacciones de gasificacidn. Sin embargo, la produccidn de 2C*80 que si es indicativo de
la reaccién de gasificacién del carbdn con el oxigeno del 13C*0; durante el proceso  oxi-
combustién, también puede estar formandose a partir de reacciones en fase gaseosa
entre el 12C del K,CO3y el 80 mediante intercambio isotdpico.

A pesar de que no es posible distinguir la fuente de 2C para la formacién de '2C80,
como se indica en la Tabla 5-7, con la presencia de K,COs hay mayor desorcién de CO
(12C*0): 5 % y 6 % a temperaturas de 450 °Cy 600 °C, respectivamente, en comparacion
con el carbdn sin impregnar. Estos resultados son consistentes con los encontrados en
estudios previos, que indican que en presencia de catalizador, la formacién de complejos
oxigenados sobre la superficie del carbdn es mas favorable termodindmicamente, con
lo cual las constantes de equilibrio del proceso catalitico serian mayores que en el no
catalitico y como resultado de esto, la reaccién de gasificacién catalizada desorbe una
cantidad mayor de CO en comparacién con la no catalizada a medida que avanza la
reaccion [153]

? 12c160Q180
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(_B 13c160180
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Figura 5-9. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de *C*¥0, a 450 °C para C-CO,, balance
de oxigeno 20

Por otro lado, cabe resaltar de la Tabla 5-7 que, aunque no existe una diferencia
significativa en los porcentajes de 2C!30 obtenidos en atmdsfera de N2 y CO, el
tratamiento con N; para el carbdn impregnado con potasio muestra una leve tendencia
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a la mayor desorcién de 2C'80, lo cual es consistente con la mayor produccién de
intermediarios K en esta atmdsfera, favoreciendo la gasificacidon durante el proceso oxi-
combustion.

Tabla 5-7. Porcentaje de *2C*0 para el carbdn con y sin impregnacidn, en funcidn de la
atmodsfera de pretratamiento y la temperatura

Muestra  Temperatura (°C) % (*?>C*20)

450 13
C-N>

600 15

450 18
CIK-N3

600 21

450 12
C-CO;

600 14

450 17
CIK-CO3

600 20

Estudios previos han mostrado que la descomposicion del K,COs ocurre en un amplio
rango de temperatura, desde aproximadamente 227 °C hasta su temperatura de fusién
890 °C [154, 155]. De este modo, al emplear los carbonizados CIK-CO, y CIK-N; en el
proceso oxi-combustion, el carbonato continda su proceso de descomposicién, dando
lugar a la formacion de especies cataliticas intermediarias para la reaccién de
gasificacién. La Figura 5-10 confirma que la atmdsfera inerte N2 es mas favorable para
la descomposicién del K,COs, puesto que durante el proceso oxi-combustion, su
descomposicion como 2C'®0, se prolongd hasta la inyeccion del segundo pulso de
13C'80,; mientras que para CIK-N2 sélo ocurrié hasta el primer pulso.
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Figura 5-10. Descomposicion del K,CO3 después de los pulsos de **C*®0, a 450 °C para los
carbonizados CIK obtenidos en atmdsferas de (a) CO; (b) No.

Estos resultados sugieren que el carbonizado obtenido en atmdsfera de CO; presenta
una mayor cantidad de K;COs remanente en el carbonizado, debido probablemente a la
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inhibicion del K;COs para reducirse en esta atmodsfera, como se menciond
anteriormente.

De este modo, aunque a la temperatura maxima empleada en este trabajo para el
proceso oxi-combustién (600 °C), el porcentaje de K.COs3 que se descompone es muy
bajo [154], CIK-N; presentara mayor cantidad de especies K reducidas sobre la superficie
del carbén en comparacion con CIK-CO,. Por consiguiente, se presenta una leve mayor
reactividad para este sistema bajo condiciones oxi-combustién, como se observé en los
resultados obtenidos con los experimentos por TGA.

Con el propésito de dar una mejor explicacién acerca de la presencia de potasio y la
atmdsfera de pretratamiento de los carbonizados, la distribucién de productos de
reaccion durante el proceso oxi-combustion fue obtenida y los porcentajes de cada
especie donde 13C y 180 estan presentes fueron calculados. La Figura 5-11 muestra la
distribucién de productos para los carbonizados CIK-CO; y CIK-N;, donde los productos
mayoritarios, independientemente de la atmdsfera de pretratamiento y la temperatura,
fueron 3C1%0, y 13C'%0 en (a) y '2C'%0*80 para (b). Aunque las variaciones entre los
productos de reaccidn en funcién de la atmdsfera de pretratamiento y la temperatura
no son considerables (en general se observaron diferencias inferiores al 4 %); al
comparar cada atmodsfera para el carbén con y sin impregnacién, es posible obtener
informacién mas detallada sobre el efecto del potasio durante el proceso oxi-
combustién. Por ejemplo, las diferencias mas significativas a 600 °C se presentan para
las sefiales 12C1%0180, 13C10, y 13C'0!80. En el primer caso se presentd una disminucion
de 6 % al emplear CIK-CO; en comparacion con C-CO,, mientras el uso de CIK-N; en lugar
de C-N2 condujo a un incremento de 7 %. La sefial 3C®0, tanto en N, como en CO; se
vio incrementada por la presencia de potasio en 12 y 10 %, respectivamente.
Finalmente, la presencia de potasio en el carbén, condujo a una disminucidn de la seial
13C10'80 en un 11 % para los carbonizados de carbdn obtenidos en ambas atmésferas.

Es importante notar en la Figura 5-11 que las diferencias mas marcadas en la distribucién
de productos respecto a la atmédsfera de pretratamiento, se presentan para las especies
donde el 180 estd involucrado (balance de 80), Figura 5-11 (b).

Si bien los perfiles obtenidos para CIK en ambas atmdsferas no muestran una variacién
importante sobre la distribucion de productos al ser empleadas en el proceso oxi-
combustién. Ligeras diferencias y la comparacién con los sistemas no catalizados,
permiten explicar el mecanismo por el cual el CO; es adsorbido sobre la superficie
durante el proceso de gasificacién, como se discute mds adelante.
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Figura 5-11. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de *3*C'®0,a 600 °C (a) balance de
carbono *3C (b) balance de oxigeno 20

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se plantean dos posibles rutas de
adsorcion de 3C*0; sobre la superficie del carbén que hacen viable la gasificacion
durante el proceso oxi-combustién. Las Figuras 5-12 y 5-13 las ilustran graficamente.

13 16 _18
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Figura 5-12. Adsorcidn disociativa de 3C*®0, sobre un sitio activo
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Figura 5-13. Adsorcion molecular de 3C*®0, sobre dos sitios activos

* Representa los sitios activos asociados a las especies intermediarias superficiales de
potasio.

Como se puede apreciar en las Figuras 5-12 y 5-13, el producto de la gasificacion (*2C*0),
no es el mayoritario. Sin embargo, la formacién de una de las especies mayoritarias
(*2C®0'80) implica que este producto fue formado previamente, como se puede
apreciar en ambas figuras. La diferencia obtenida para las especies 3C'%0, y 13C1°0*80
al emplear carbén con y sin impregnacion es determinante para comprender cual
mecanismo prevalece en el proceso de gasificacidn, su formacion es consecuencia de la
recombinacién con °0 que puede provenir no sélo del oxigeno empleado para la mezcla
de reaccion (1°0,/13C!0,), sino también del presente en el carbonato.

Adicionalmente, la formacién mayoritaria de 3*C'®0 en lugar de *3C*80 como productos
primarios en el proceso, previo a la formacidn de los productos mayoritarios mediante
reacciones secundarias; indica que la presencia de potasio conduce la reaccién por la
ruta de adsorcién molecular de 3C'80,, mientras para el proceso no catalizado, la
reaccion transcurre preferencialmente iniciando con una adsorcidn disociativa.

De acuerdo a los resultados computacionales obtenidos en diferentes estudios [153,
156-158], la presencia de un atomo electropositivo como el potasio, en agregados del
tipo MxOy donde M representa el metal, “anclados” a la superficie carbonosa mediante
grupos fenolato (C-0O-K), hace que los atomos de carbono en medio de dos grupos C-O-
K sean sitios favorables para la quimisorcidn de un atomo de oxigeno, proveniente en
este caso de la quimisorcion molecular del CO,. La adsorcidn de este atomo de oxigeno
conlleva a un debilitamiento de los enlaces C-C y por lo tanto se favorece la evolucion
de CO.

Lo anterior, sugiere que el rol del catalizador en esta reaccidon es incrementar el nimero
de complejos oxigenados en la superficie; por lo tanto, aumentando la velocidad de
reaccion, como fue sugerido previamente en un estudio para la reaccion de gasificacidon
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con CO; de materiales carbonosos empleando calcio como agente catalitico [153]. De
este modo, una mayor cantidad de CO puede ser liberada a medida que avanza la
reaccidn para los sistemas catalizados, en comparacidn con los sistemas en ausencia de
catalizador.

Por otro lado, teniendo en cuenta que la presencia de potasio durante los procesos de
transformacion termoquimica, suministra una ruta mecanistica con menor energia de
activacion, en comparacién con los sistemas no catalizados [159]. Es posible intuir que
la adsorcion molecular, donde se presentd una mayor desorcién de CO, es la ruta con
menor energia de activacion, lo cual es bastante razonable puesto que en comparacién
con la adsorcion disociativa, en la molecular se estarian incrementando el nimero de
sitios donde la reaccién de gasificacidon puede ocurrir y por consiguiente, se incrementan
las velocidades de reaccion, conduciendo a la obtencién de menores energias de
activacion para los sistemas catalizados CIK-CO, y CIK-N; en comparacién con los
sistemas C-CO2 y C-N,.

5.7. Conclusiones parciales

Teniendo en cuenta que la reactividad para un proceso de transformacion termoquimica
puede estar fuertemente influenciado por caracteristicas como la estructura quimica, la
porosidad y la composicion mineral de los materiales empleados. Los resultados
obtenidos en esta seccién al emplear K2COs, sugieren que la presencia de materia
mineral tiene una contribucién importante sobre la reactividad del proceso oxi-
combustién, puesto que, aunque la evolucién del area superficial y formacion de
cavidades por la presencia de K,COs fue despreciable; diferentes cambios estructurales
pueden presentarse durante el tratamiento térmico con N, y CO,. De este modo, la
reduccion favorecida del K;COs en atmdsferas de N, para dar lugar a la formacién de
una mayor cantidad de especies activas en comparacion con la atmdsfera de CO,,
modifica las propiedades estructurales del carbdn y en consecuencia sus caracteristicas
de reactividad. De este modo, las diferencias que se presentan entre los carbonizados
con y sin impregnacidn son bastante razonables, dado que las diferentes
funcionalidades quimicas sobre la superficie de los carbonizados no tienen la misma
reactividad hacia los gases de reaccién.

Las reacciones de gasificacién durante el proceso oxi-combustion fueron observadas no
s6lo para los materiales impregnados sino también para aquellos sin impregnar y
adicionalmente, no se presentd una diferencia significativa en el porcentaje de 2C*0
en el rango de temperaturas evaluadas (450 °C - 600 °C). Esto sugiere que bajo nuestras
condiciones de reaccion, probablemente las especies intermediarias de K obtenidas no
sean las mas activas o su movilidad no es la mejor, puesto que, de acuerdo con previos
estudios [11], la mayor movilidad para especies activas de potasio sobre los materiales
carbonosos se presenta a temperaturas superiores a 700 °C.
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Sin embargo, es importante mencionar que los resultados obtenidos, permiten una
mayor aproximacion al entendimiento del comportamiento de los materiales con alta
presencia de materia mineral en procesos de transformacidn termoquimica. En efecto,
el mecanismo con menor energia de activacion para la gasificacion en el proceso  oxi-
combustién, transcurre mediante una ruta de adsorcion de 3C*0, de manera
molecular.

Finalmente, teniendo en cuenta que la distribucién de productos para los carbonizados
con y sin impregnacion fue muy similar; las diferencias obtenidas en las energias de
activacion al pasar de los sistemas sin impregnacion (C-CO; y C-N2) a los respectivos
sistemas impregnados (CIK-CO, y CIK-N;), sugieren que el potasio esta teniendo un
efecto mas importante sobre la actividad que sobre la selectividad, ya que
independiente de la atmdsfera de desvolatilizacion, se aprecid una disminucion
considerable en las energias de activacidon para los sistemas impregnados, siendo mas
significativa para la atmdsfera de N; (44 kJ/mol) en comparacion con el valor al emplear
CO2 (30 kJ/mol).
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CAPITULO 6. EFECTO DEL POTASIO Y LA ATMOSFERA DE
PRETRATAMIENTO EN LAS REACCIONES DE GASIFICACION DE MEZCLAS
C/B BAJO CONDICIONES OXI-COMBUSTION

6.1. Introduccion

Dentro de las tecnologias de transformacién térmica, la utilizaciéon de mezclas
carbon/biomasa representa la alternativa mas reciente para la reduccién de las
emisiones de CO;, especialmente bajo las condiciones de oxi-combustidn [6]. De este
modo, como se menciond en los capitulos anteriores, las diferencias en las propiedades
fisicoquimicas de estos dos materiales modifican las caracteristicas de combustion,
conduciendo en muchos casos al incremento en la reactividad de los procesos
termoquimicos en los que son empleados.

Entre las propiedades que pueden inducir cambios en los procesos de transformacion
involucrados en la oxi-combustién (pirdlisis, combustién y gasificacidn); la influencia de
la materia mineral despierta un especial interés, debido a su efecto catalitico
comprobado [9-11]. Durante el proceso de pirdlisis, las especies minerales retenidas
sobre los carbonizados actian como catalizadores para los procesos de combustion y
gasificacién [12], ayudando a reducir la temperatura de gasificacién.

Dado que la biomasa empleada en el presente trabajo presenta un alto contenido de
potasio en comparacidon con el contenido del mismo en el carbdn, es probable que
durante la primera etapa de transformacion térmica de la mezcla carbon/biomasa en el
proceso oxi-combustion, el potasio devolatilizado desde la biomasa, condense sobre la
superficie del carbonizado de carbén o genere una mayor cantidad de especies activas
y de este modo se mejore la movilidad de esta especie para actuar posteriormente como
catalizador en la reaccién entre el carbonizado y especies reactivas como el COy,
presente en los volatiles y en el medio de reaccion como gas de balance.

De este modo, en el presente capitulo fue de especial interés estudiar el efecto que tiene
la utilizacién de carbdn y biomasa sobre las caracteristicas del proceso oxi-
combustién, particularmente, el favorecimiento de las reacciones de gasificacidon debido
a dos factores: la alta presiéon parcial de CO; y la presencia de potasio.

Con el fin de identificar otros factores adicionales que afectan la reactividad de la
reaccion de gasificacion ademds de la presencia del catalizador, los cambios
estructurales y la naturaleza superficial de los carbonizados impregnados, obtenidos
bajo atmosferas de N2 y CO; fueron evaluados.
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Adicionalmente, se mostrard el mecanismo preferencial para la ocurrencia de la
reaccion de gasificacion catalitica en comparacién con un sistema no catalitico.

6.2. Preparacion de las muestras

Se empled una mezcla 80:20 % en peso de carbdn y biomasa, respectivamente, ambos
provenientes de una regién antioquena de Colombia. Antes de realizar la mezcla, cada
uno de los materiales fue sometido al proceso de secado y tamizado mencionado en los
capitulos 3 y 4, para finalmente realizar la impregnacién siguiendo la misma
metodologia mencionada en el capitulo 5. La mezcla de carbonizados impregnados fue
obtenida empleando atmdsferas de CO, o N2 con una velocidad de calentamiento de
20 °C/min hasta una temperatura maxima de 600 °C, donde fueron mantenidos en
isoterma por 30 minutos. A lo largo del capitulo los carbonizados impregnados seran
denotados como C/BIK, acompafiados por la atmdsfera de tratamiento: C/BIK-CO; y
C/BIK-Na.

Teniendo en cuenta que la cantidad de K2COs impregnada que fue 20 %, los resultados
obtenidos por espectrometria de emisidn atdmica, muestran que el proceso de
impregnacion tuvo un alto rendimiento, puesto que el valor medido de potasio en las
mezclas C/BIK bajo atmdsferas de N, y CO», fue muy cercano al esperado para el potasio
en K2COs3 (11 %), en este caso se obtuvo 11.8 % en N, y 10.9 % para el pretratamiento
con COa.

6.3. Efecto del K2CO3 sobre las propiedades texturales de los carbonizados C/BIK-
CO2 y C/BIK-N;

La Tabla 6-1 indica la composicién de las cenizas en la biomasa impregnada con K,COs,
como se puede apreciar, el contenido de K;O es mayoritario, ya que del 3 % que
constituye el contenido total de cenizas; 2.5 % corresponde a K,O. Es importante resaltar
que, en comparacion con los resultados para el carboén (indicados en el Capitulo 5), para
la biomasa impregnada con potasio, se obtiene una mayor cantidad de K;O. Este
resultado es consistente con los resultados obtenidos mediante absorcion atémica,
donde la proporciéon de K obtenida para la biomasa fresca es 0.14 %, mientras el carbén
presenta una cantidad significativamente menor (inferior a 0.01 mg/kg).
Adicionalmente, la biomasa presenta mayor concentraciéon de oxigeno (11 % mayor
respecto al carboén), como se indicd en los resultados del andlisis elemental en el
Capitulo 3.

En la Figura 6-1 se muestra la distribucién de elementos mayoritarios (K, Cy O) sobre la
superficie de la mezcla de carbonizados, obtenidos en ambas atmdsferas, N, (b - d) y
CO; (f - h). Es importante apreciar que al igual que, para la impregnacién del carbdn, el
potasio sobre la mezcla C/B no formé aglomerados, facilitando la adsorcién de CO; de
una manera homogénea sobre la superficie de los carbonizados durante el proceso
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oxi-combustion. De este modo, al igual que para los carbonizados de carbdn
impregnados, se tendria una disminucién en la velocidad de reaccion a medida que
transcurre el proceso oxi-combustidn, puesto que el drea superficial disponible para la
reaccion (sitios activos en la superficie) disminuye durante el proceso.

Tabla 6-1. Analisis de cenizas para la biomasa después de la impregnacidn con K;COs y el
tratamiento térmico bajo atmdsferas de CO; y N,.

Composicion de cenizas

(Wt %) BIK-CO, BIK-N,
Si0, 4.57 3.82
Al,03 4.53 4.39
Fe,0s 0.88 0.95
TiO, N.D 0.23
Ca0 4.18 4.20
MgO 0.52 0.34
Naz0 1.51 1.60
K20 83.53 84.00
NiO N.D 0.11
P,0s 0.08 0.04
SOz 0.20 0.31

La Figura 6-2 muestra las imagenes SEM de los carbonizados C/BIK en las atmdsferas
evaluadas (N2 y COz). Es posible apreciar que la biomasa en ambas atmdsferas (b y d)
presenta una mayor evolucion de cavidades en comparacion con el carbdén que sélo
exhibe cavidades en su superficie con el tratamiento en CO;. Estas diferencias pueden
asociarse con la mayor cantidad de materia volatil presente en la biomasa (23 %) mas
qgue en el carbdn. Por otro lado, como se evidencié en el capitulo IV al medir el area
superficial de los carbonizados de los materiales individuales y las mezclas, la naturaleza
de éstos luego del tratamiento térmico en CO; y N fue esencialmente microporosa. De
este modo, la distribucién de las especies potasio sobre la superficie de los materiales
puede conducir al cubrimiento de todo el sistema mesoporoso, presente en menor
proporcién, bloqueando también la entrada de los microporos [160] y por lo tanto, se
presenta una disminucién considerable del area superficial, quedando fuera del rango
de deteccidn del equipo.
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Figura 6-1. Imagenes SEM-EDX para los carbonizados C/BIK obtenidos empleando N> 0 CO; a
600 °C. Columna izquierda corresponde a muestras con Ny, imagenes en columna derecha
corresponde a tratamiento en CO..
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Figura 6-2. Micrografias SEM de los carbonizados de carbdn (C) y biomasa (B) en la mezcla
C/BIK obtenidos en atmdsferas de N, (ay b) y CO, (cy d) a 600 °C. Las imagenes (a y c)
corresponden al carbonizado de carbén y (b y d) al carbonizado de biomasa.

6.4. Efecto de la atmodsfera sobre las caracteristicas estructurales de los
carbonizados C/BIK-CO, y C/BIK-N>

6.4.1. Espectroscopia RAMAN

En la Figura 6-3 se muestran los espectros Raman para los carbonizados de C/BIK-N; y
C/BIK-CO.. Al igual que en los capitulos anteriores, fue esencial la deconvolucién de cada
uno de los espectros para realizar correlaciones cuantitativas entre diferentes bandas,
para obtener informacion mas detallada acerca de la estructura carbonosa de los
carbonizados obtenidos en atmdsferas de N2 o COa.

En la Figura 6-3 se pueden apreciar leves diferencias entre las bandas D1, D3, D4y G en
el rango entre 800-2000 cm™* para C/BIK en N2 y CO,. Sin embargo, en la Figura 6-4 estas
diferencias son mas evidentes.

En comparacion con los resultados obtenidos para los carbonizados de carbén “CIK” del
Capitulo 5, la relacion de areas Api/Ac mostrd una leve variacidon con la atmédsfera de
tratamiento, lo cual sugiere modificaciones durante el proceso de transformacién
termoquimica, por la presencia de biomasa. Sin embargo, en relacién con Aps/Ac y
Aps/Ac, esta diferencia es la menos significativa, pero sigue la misma tendencia
observada en los capitulos 4 y 5 para los carbonizados de las mezclas C/B, C/X-CE-L y
para el carbdén impregnado CIK, respectivamente. De este modo, se puede concluir que
independientemente del material empleado, el tratamiento con CO; estd favoreciendo
el craqueo de la fraccién de carbono amorfo y adicionalmente, los sitios activos

6-96



presentes en todos los materiales empleados, son mas susceptibles de reacciéon cuando
el CO; es empleado, en comparacién con el tratamiento con Na.
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Figura 6-3. Espectro Raman para los carbonizados de C/BIK obtenidos empleando CO, y N> a
600 °C

Por otro lado, en comparacién con los demas materiales empleados en el presente
trabajo, la mezcla C/BIK aunque mostré la misma tendencia en la disminucion de la
relacion de areas Aps/Ac para el tratamiento con CO,. En este caso, la diferencia fue mas
marcada entre las dos atmdsferas, lo cual de acuerdo a lo mencionado en el capitulo 4
y lo reportado en un trabajo previo [161], sugiere que la presencia de K durante el
proceso de obtencién de la mezcla de carbonizados, acelera la reaccién de especies
aromaticas y alifaticas con el CO,, por lo que la senal de grafitizacion disminuye
considerablemente.

Este comportamiento puede ser explicado por la mayor cantidad de especies K en la
mezcla C/B, producto de la impregnacién y la cantidad inherente a cada uno de los
materiales individuales que puede favorecer la formacién de estructuras intercaladas
tipo K-C. De acuerdo a previos reportes [160], el metal alcalino producido por la
reduccion carbotérmica del K,CO3 (Ecuacion 1, Capitulo 5) puede atacar un dtomo de
carbono y por efecto de transferencia de carga, los enlaces C-C en el carbonizado sufren
un debilitamiento, favoreciendo de este modo la gasificacién.
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Figura 6-4. Relacidn Apx/Ac de los carbonizados de C/BIK obtenidos en atmdsferas de CO, y N, a
600 °C

Por ultimo, la disminucién en la relacidn Apa/Ac es consistente con el resultado anterior
puesto que los intermediarios “estructuras intercaladas” son inestables por encima de
527 °C [160] y reaccionaran preferencialmente con el gas mas reactivo (CO;). Sin
embargo, también es importante considerar que el valor levemente menor para esta
relacion de dreas al emplear la mezcla C/BIK en comparacion con CIK en el capitulo
anterior, puede sugerir una menor cantidad de especies intermediarias formadas por el
exceso de CO; (proveniente del proceso de tratamiento térmico y el formado por la
reaccién de carbono con el O; presente en alta concentracién en la biomasa), que inhibe
la reduccién de diferentes intermediarios de potasio. Lo anterior se puede asociar con
la reduccion de sitios activos en la superficie del material y se relaciona con la marcada
disminucion de la reactividad de C/BIK tanto en CO2 como en N, (mostrada en la seccién

6.5, para el proceso oxi-combustién).

6.4.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Al emplear XPS para las mezclas C/B impregnadas con potasio fue posible obtener
informacidn relativa a la superficie exterior de los carbonizados obtenidos a partir de las
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atmasferas de N, y CO,. Cabe resaltar que de acuerdo a los resultados de composiciéon
indicados en la Tabla 6-2, C/BIK presenta la misma tendencia en cuanto a la mayor
contribucién de especies Cy menor contribucidon de Ky O en atmdsfera de CO; respecto
al uso de Nj, obtenida para los carbonizados de carbdon impregnados del capitulo
anterior. Del mismo modo, la Figura 6-5 muestra la similitud entre los espectros XPS
para los carbonizados CIK (mostrados en el Capitulo 5, Figura 5-5) y C/BIK en las
atmaosferas evaluadas (N2 y CO3).

Con el propésito de evidenciar diferencias entre los grupos funcionales superficiales de
los carbonizados impregnados y empleados en el proceso de transformacién
termogquimica con Nz y CO;, se realizé la cuantificacidn de las especies mayoritarias en
la superficie de estos carbonizados.

En la Tabla 6-2 se muestra la composicion atémica de los carbonizados C/BIK-N, y C/BIK-
CO,, estos valores fueron comparados con los obtenidos para los carbonizados de CIK-
N; y CIK-CO; obtenidos en el capitulo anterior, empleando la misma temperatura final
600 °C.

0.3
(a) C/BIK CO, 0.5+ (b) O1s C/BIK CO,
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K2p,, 0.4
0.2 ]
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Figura 6-5. Intensidad de las especies Cls, K2ps/2, K2p12y O1s para C/BIK-CO, y C/BIK-N,
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Tabla 6-2. Composicion atdomica superficial para los carbonizados CIK y C/BIK obtenidos en
atmosferas de N, y COz a 600 °C

Muestra Composicién (%)
Cls K2p Ols
C/BIK-N; 35.2 26.6 37.5
CIK-N3 46.5 20.7 324
C/BIK-CO; 524 18.4 27.9
CIK-CO2 60.3 15.0 235

Las diferencias obtenidas en la composicion de estos carbonizados para las atmdsferas
evaluadas se ilustran en la Figura 6-6. Como se puede apreciar, existe una tendencia mas
marcada hacia la disminucién de especies Cy el incremento de Ky O cuando la biomasa
estad presente durante el proceso de transformacién termoquimica. Particularmente, la
menor proporcién de Cls para los carbonizados C/BIK en comparacion con CIK podria
ser explicada principalmente por la mayor generacién de CO; en la mezcla C/B, ya que
como se indica en la ecuacién (1), el mayor contenido de O, en la biomasa en
comparacion con el carbén, puede incrementar la produccion de CO,. De este modo, el
CO: durante el proceso termoquimico puede participar en reacciones de gasificacion
como la de Boudoard (ecuacion (2)), disminuyendo la cantidad de enlaces C-C tanto en
N2 como en CO; al emplear C/BIK en comparacion con los carbonizados de CIK (11 % y
8 %, respectivamente). Por lo tanto, la intensidad de la sefial a energias de enlace
284.6 eV (pico 1 en los espectros a y c de la Figura 6-5) también disminuye.

C+0,- CO; (1)
C+C0;>2CO (2)

Por otro lado, la mayor proporcién de especies Ky O para los carbonizados de C/BIK en
comparacion con CIK estd asociado con la mayor cantidad de estas dos especies en la
biomasa. La diferencia encontrada para las sefiales K2p y O1s entre los carbonizados
C/BIK y CIK en atmésfera de N, fue de 6 % y 5 %, respectivamente. Sin embargo, para la
atmdsfera de CO; esta diferencia fue levemente menor, 3 % y 4 % para K2p y Ols,
respectivamente en C/BIK y CIK.

Es importante mencionar que el comportamiento observado en la Figura 6-6 para las
especies K y O, es consistente con los resultados encontrados en el capitulo anterior,
donde se sugiri6 un favorecimiento para la reducciéon del K,COs a especies
intermediarias activas al emplear una atmédsfera de N2 en comparacion con el CO;, de
acuerdo con estudios previos [75].
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Figura 6-6. Composicion comparativa de las especies Cls, K2py O1s en los carbonizados CIK y
C/BIK obtenidos en atmdsferas de N,y CO,

La Tabla 6-3 y Tabla 6-4 contienen informacidn de las intensidades para las sefiales C1s,
K2p y Ols, respectivamente para los carbonizados C/BIK bajo las atmdsferas evaluadas.
Como se puede apreciar en la Tabla 6-3, el tratamiento térmico empleando CO;
incrementa la formacién de grupos funcionales oxigenados, siendo predominante la
generacion de especies C=0 de grupos carbonilo de quinonas, mientras la intensidad
para los grupos O-C=0 de éster y lactonas [123, 124, 128], o carbonatos [162, 163]
permanece casi constante. Esto indica que, a las temperaturas empleadas para la
obtencién de los carbonizados, el K,COs estd presente y, por lo tanto, puede ser uno de
los intermediarios en la reaccidn de gasificacion cuando los carbonizados son sometidos

posteriormente al proceso oxi-combustion.

Tabla 6-3. Intensidad de las especies Cls y K2p para los carbonizados impregnados C/BIK en
atmoésferas de CO, y N»

Cls K2p
Energia de enlace (eV) 284.6 285.7 289.2 292.9 295.7
Muestra Pico 1 Pico2 Pico3 Picod4 Pico5
C-C C=0 0-C=0 K K*
C/BIK -CO; 26.4 10.2 51 38.5 19.8
C/BIK -N3 14.5 6.1 4.5 49.5 25.4

*Potasio asociado a diferentes grupos funcionales, formando diferentes enlaces [152].

En cuanto a los picos 4 y 5, asignados a las transiciones electrénicas desde los orbitales
2p3/2Yy 2p1/2del potasio [151, 152], (Figura 6-5 (ay c) y Tabla 6-3. La presencia mayoritaria
de la sefal 2p3z/2, junto a la sefial del pico 3 para Cls confirman la existencia de K,COs
[164]. Por otro lado, la sefial 2p1/2 puede asociarse a especies K20, KOH o especies
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intercaladas C-K, las cuales de acuerdo a previos reportes serian las especies activas a
temperaturas inferiores a 650 °C [56, 160].

De este modo, los valores inferiores en la intensidad de estas especies al emplear CO;
en lugar de N2 pueden deberse tanto a su baja estabilidad térmica y la reaccién
preferencial con el CO, durante el tratamiento térmico, como a la inhibicién de su
reduccion bajo esta atmdsfera oxidante, como se menciond en el capitulo previo. La
disminucion de estas especies activas es consistente con la menor reactividad
encontrada para los carbonizados C/BIK en comparacion con CIK cuando estos son
empleados en el proceso oxi-combustién, especialmente para la atmdsfera de CO..

Tabla 6-4. Intensidad de las especies O1s para los carbonizados C/BIK-CO, y C/BIK-N,

O1s
Energia de enlace (eV) 531 532.2 533.8
Muestra Pico A PicoB PicoC
C-0/C=0 C=0 C-0-C
C/BIK -CO; 73.3 19.3 7.4
C/BIK -N3 76.5 13.5 10.0

Teniendo en cuenta que diversos compuestos y especies caen dentro de un rango muy
estrecho para las energias de enlace asociadas a Ols, es necesario considerar que
ademas de las especies asociadas a los picos Ay B (Figura 6-5 (b y d) y Tabla 6-4), como
grupos carbonilo y semiquinona; quinonas o dobles enlaces de oxigeno en lactonas [125-
127], considerados para los carbonizados sin impregnacion de K,COs. Las formas vy
energias de enlace para A y B también pueden ser atribuidas al carbonato e hidréxido
de potasio, respectivamente [93], lo cual esta de acuerdo con las sefiales obtenidas para
ClsyK2p.

6.5. Efecto del potasio sobre la reactividad de los carbonizados C/BIK-N; y C/BIK-
CO; al ser empleados en un proceso oxi-combustion

La Figura 6-7 muestra los perfiles DTG para los carbonizados C/BIK-CO, y C/BIK-N; en
condiciones oxi-combustién 21 %0, -79 % CO2 a una velocidad de calentamiento de
5 °C/min. Ambos carbonizados muestran dos eventos bien diferenciados, la evoluciéon
del primero con un maximo alrededor de 400 °C para ambas atmdsferas, esta asociado
con la transformacién de la biomasa; mientras el segundo con mayor intensidad
corresponde al carbdn. La diferencia en la temperatura de descomposicion del carbén
(20 °C menor en atmésfera de N3), indica que el sistema C/BIK-N; es mas reactivo que el
C/BIK-CO;. Este resultado puede asociarse principalmente a la mayor presencia de
especies intermediarias activas sobre la superficie del carbonizado, favorecidas al
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emplear la atmdsfera de Nz en el proceso térmico [75], lo cual se correlaciona con los
resultados obtenidos por RAMAN y XPS.

Cabe notar que la proporcién disminuida de especies K en la atmdsfera de CO, no sélo
es debida a la inhibicién de especies intermediarias en esta atmdsfera. Esta tendencia
también puede estar relacionada con el consumo de éstas durante el tratamiento
térmico con CO; conllevando a la disminucidn de la reactividad.
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Figura 6-7. Perfiles DTG comparativos para los carbonizados de C/BIK-CO, y C/BIK-N; bajo
condiciones oxi-combustion (21 %0, -79 %CO,), empleando 5 °C/min hasta 600 °C.

Adicionalmente, es importante considerar que, asi como la generacidn excesiva de
volatiles durante el proceso de pirdlisis al emplear mezclas C/B, puede conducir a la
formacidn de cavidades en el carbonizado resultante (como se observé en el capitulo 1V,
para un tratamiento térmico a 900 °C). La mayor cantidad de volatiles en la biomasa a
600 °C podria tener efectos negativos sobre la reactividad en el proceso oxi-
combustién, ya que pueden depositarse sobre la superficie del carbonizado vy
desfavorecer la difusion del O, en su interior. Por lo tanto, la interaccion entre el
carbonizado y los volatiles puede competir con el proceso de gasificacion, como fue
reportado en un estudio previo empleando carbén [165].

La Figura 6-8 muestra los perfiles DTG comparativos para C/B y C/BIK obtenidos a
temperaturas de 900 °Cy 600 °C, respectivamente, empleando atmdsferas de N2 y CO»
y posteriormente empleados en el proceso oxi-combustion.

Como se puede apreciar, las mezclas C/B sin impregnar presentan una descomposicion
a menores temperaturas en comparacién con las mezclas C/BIK; asi como un
comportamiento opuesto en cuanto a la reactividad asociada a la atmodsfera de
pretratamiento, puesto que para C/B el sistema mas reactivo corresponde al
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pretratamiento con CO, mientras para la mezcla impregnada es el sistema en el que se
empled Nj. Estas diferencias pueden ser asociadas principalmente con el bloqueo del
area superficial, que como se observo en el Capitulo 4 fue significativamente mayor para
C/B-CO2 en comparacion con C/B-N. De este modo, la distribucién de K,COs sobre el
sistema de macroporos bloquea la entrada de los gases de reaccién al sistema de
microporos [160] y por lo tanto disminuye la reactividad en el proceso.
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Figura 6-8. Perfiles DTG comparativos para los carbonizados de C/B y C/BIK obtenidos en
atmdsferas de CO, y N, empleados bajo condiciones oxi-combustion (21 %0, -79 %CO,),
5 °C/min hasta 600 °C.

No obstante, para las mezclas impregnadas C/BIK, la mayor concentracién de CO; por la
presencia de biomasa y la atmdsfera de pretratamiento, inhibe la reduccién de K,COs a
especies intermediarias mas activas durante el proceso de transformacién
termoquimica y de este modo se tienen menos sitios activos en la mezcla C/BIK-CO; en
comparacion con C/BIK-N,, lo que explica la diferencia en la tendencia observada con
respecto a C/B en estas atmdsferas.

Por otro lado, aunque al impregnar con K2COs el carbén CIK y las mezclas C/BIK, se
esperaria un incremento en la reactividad de este ultimo sistema en el proceso oxi-
combustién puesto que se tendria una mayor concentracion de potasio; el
comportamiento no fue el esperado. Esto probablemente se deba a que con la presencia
de biomasa se tiene mayor concentracién de O, con lo cual se puede generar mas CO;
durante la transformacion termoquimica. Por lo tanto, para C/BIK, en ambas atmdsferas
de pretratamiento (N2 y CO;) se podria presentar la inhibicidn en la reduccion de K,COs3
a intermediarios mas activos, siendo mds marcado el efecto para la mezcla en la que se
tiene mayor concentracion de CO; (C/BIK-COz).
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Tabla 6-5. Parametros cinéticos para las muestras impregnadas

Muestra Ea (kJ/mol) A (s?)

C/BIK-N- 115 8.98E+03
C/BIK-CO; 141 2.90E+05
CIK-N; 85 3.80E+02
CIK-CO3 90 7.80 E+02

Los datos reportados en la Tabla 6-5 muestran clara evidencia de la mayor reactividad
para los sistemas impregnados con K en ausencia de biomasa, es decir CIK. Este
resultado puede estar asociado a diferentes factores, en primer lugar, la deposicién de
volatiles y K,COs sin reducir sobre la superficie del carbonizado, bloquean cavidades que
pueden contener algunos sitios activos internos formados durante el proceso de
desvolatilizacién. De este modo, los gases de reaccién no pueden acceder a estas zonas,
presentdndose una pérdida de sitios cataliticos y por lo tanto una modificacién en las
caracteristicas de consumo de los carbonizados. En segundo lugar, es probable que la
mayor proporcion de K,COs observada por XPS para los carbonizados C/BIK en
comparacion con CIK, sea una consecuencia de la mayor concentracién de CO; que
aporta la biomasa durante el proceso termoquimico (reaccién (1) del numeral 6.4.2).
Puesto que, bajo esta atmdsfera algunas especies de potasio, como los dxidos de este
metal, son inestables a temperaturas superiores a 200 °C [56].

De este modo, como se indica en la ecuacidn (3), la rdpida conversién a carbonato, en
lugar de favorecer la subsecuente reaccion de gasificacion en el proceso oxi-
combustién, estd presentando un efecto adverso.

K,0 + CO, <> K2COs (3)

Lo anterior sugiere que el K;CO3 no es la especie intermediaria mas activa para la
gasificacién con CO3, puesto que al emplear los sistemas impregnados con presencia de
biomasa C/BIK en lugar de los sistemas impregnados del carbén CIK, las energias de
activacion incrementaron considerablemente (fueron 51 kJ/mol y 30 kJ/mol para las
atmodsferas de CO. y Na, respectivamente). Sin embargo, los valores obtenidos son
consistentes con los reportados previamente para un carbonizado de biomasa
impregnada con potasio [67].

Teniendo en cuenta que la reactividad de los carbonizados hacia la gasificacion, depende
considerablemente de la distribucidén de grupos funcionales en su superficie. En la Figura
6-9 se correlaciona la reactividad de los carbonizados impregnados con y sin biomasa
(CIK y C/BIK) con los cambios asociados a la relacion de las bandas Ds y G (Apa/Ac) del
analisis RAMAN.
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Como se puede apreciar, existe una tendencia similar para ambos carbonizados hacia la
obtencion de una mayor relacién Aps/Ac al emplear N2 como atmodsfera de
pretratamiento en comparacion con el uso de CO;, siendo predominante para los
carbonizados impregnados sin biomasa (CIK), lo cual conduce a la obtencién de menores
energias de activacidn. Esta tendencia es de esperarse ya que como se ha mencionado
previamente, para el carbonizado de CIK en N2 ocurre una mayor evolucion de especies
intermediarias activas en comparacién con la mezcla de carbonizados C/BIK.

0.64
1 ™ CIK-N,
0.60
- 0.56
< ] A C/BIK-N,
=
O 0.52
<
0.48
] ® CIK-CO,
0.44 — C/BIK-CO, A
¥ I J | * | . I ¥ | ’ |
80 90 100 110 120 130 140
Ea (kJ/mol)

Figura 6-9. Relacion entre las energias de activacion y la proporcion Aps/Ac de los carbonizados
CIK y C/BIK obtenidos en atmésferas de CO, y N, a 600 °C.

Los resultados de las correlaciones en la Figura 6-9 permiten concluir que para los
sistemas impregnados, existe una relacidn directa entre la reactividad y los sitios activos
presentes en cada uno de los carbonizados, como fue sugerido en un estudio previo
[166].

6.6. Experimentos por pulsos empleando marcacidn isotdpica para el gas de balance
en el proceso oxi-combustién (13C*20,)

La Figura 6-10 muestra los perfiles para el balance de 3Cy 20 (obtenidos empleando la
misma metodologia del capitulo 5), para el carbonizado C/BIK-CO,. Como se puede
apreciar, la evolucién de las especies es muy similar a la observada para CIK, puesto que
se mantiene la misma tendencia en la evolucion de especies mayoritarias.

En la Figura 6-11 se indica de manera mas detallada el porcentaje obtenido de cada
especie monitoreada, al pulsar 3C*20; en el proceso oxi-combustion a 600 °C.
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Los productos mayoritarios en los balances de 3C y 20 (Figura 6-11 (a y b),
respectivamente) estan asociados a las especies 13C1%0,, 13C*Q, 12C'%0*®0 y en menor
medida '?C*80, siendo esta ultima un indicativo de las reacciones de gasificacion del
carbonizado con el gas de balance (*3C*803) en el proceso oxi-combustion.
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Figura 6-10. Perfiles MS obtenidos después de los pulsos de *C*®0,a 450 °C en CO; para C/BIK-
CO, (a) balance de oxigeno 0y (b) balance de carbono 3C.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 6-10 y Figura 6-11, se plantea una
ruta preferencial para la reaccién de gasificacion del carbonizado C/BIK bajo ambas
atmoésferas, con el gas de balance (COz) en el proceso oxi-combustién.

Este mecanismo consiste en la desorcién directa de CO (*2C*80), en éste, el primer paso
consiste en la disociacién del CO (*3C*80,) sobre dos sitios activos del carbonizado, como
se indica en la Figura 6-12; para liberar 2C'80 gracias al debilitamiento de los enlaces
C-C en el carbonizado, por la presencia de especies potasio; lo cual posteriormente
facilita el rompimiento tras la adsorcidn del oxigeno.

Los productos principales de este mecanismo se indican en la ecuacion (4).
13cl802+ 2 (12C) 9 13cl60 + 12cl80 (4)

Posterior a la liberacion del producto de gasificacion *2C*80 y la especie 13C'®0, ocurre la
reaccion homogénea entre éstas y el 20, para dar lugar a la formacién mayoritaria de
especies que incluyen recombinacidn isotdpica.
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pulsos de *C*0, a 600 °C (a) balance de carbono 3C (b) balance de oxigeno *20.

Es importante resaltar que la preferencia de los sistemas catalizados para evolucionar
mediante la ruta de adsorcién molecular en comparacién con los sistemas no
catalizados, que transcurren empleando principalmente la via disociativa para la
adsorcién del agente gasificante. Lo anterior permite intuir que la primera ruta
corresponde a la via de menor energia, como es esperado para sistemas catalizados

[159].

La descripcidn gréfica del proceso de adsorcién del gas de balance (}3C*0;) en el proceso

oxi-combustion se muestra en la Figura 6-12.
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Figura 6-12. Adsorcion molecular de 3C*80, sobre dos sitios activos, * representa los sitios
activos asociados a la presencia de especies K

6.7. Conclusiones parciales

Aunque tipicamente la presencia de materia mineral en materiales carbonosos conduce
al incremento en la reactividad para los procesos de transformacién termoquimica en
los que estos sean empleados. Los resultados obtenidos en este capitulo, indican que
este no es el Unico factor a considerar.

Como se pudo apreciar en los experimentos de reactividad, el incremento significativo
en las energias de activacion (51 kJ/mol y 30 kJ/mol) al emplear los carbonizados C/BIK
en lugar de CIK en las atmdsferas de CO; y N», respectivamente. Confirman que no sélo
la materia mineral es primordial para la reactividad, puesto que, adicional al contenido
de potasio por impregnacion, el mayor contenido de esta especie en la biomasa habria
incrementado la reactividad en el proceso oxi-combustién.

Contrario a lo esperado, este fue el sistema menos reactivo entre los carbonizados
evaluados en el presente trabajo, dos razones principales pueden explicar la tendencia
obtenida. En primer lugar, la cantidad considerablemente mayor de materia volatil en
la biomasa respecto al carbdn, puede tener efectos negativos sobre la gasificacidn con
CO,, ya que puede depositarse sobre la superficie del carbonizado impidiendo la difusiéon
de los gases de reaccion a los sitios activos.

En segundo lugar, la mayor concentraciéon de CO2 en los carbonizados C/BIK por la
presencia de biomasa, inhibe la reduccion de K,COs3 a especies intermediarias mas
activas durante el proceso de transformacion termoquimica y de este modo se tienen
menos sitios activos para la reaccién de gasificacion durante el proceso oxi-
combustién.

Por otro lado, es importante considerar que de acuerdo a los resultados de los andlisis
RAMAN y XPS, la reactividad de los carbonizados estd mas influenciada por la presencia
de sitios activos sobre su superficie que por cambios en la estructura de los
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carbonizados. Sin embargo, cabe resaltar que, aunque el tratamiento con N> mostrd una
tendencia hacia la obtencion de estructuras menos amorfas en comparacion con el CO,,
las temperaturas de obtencidn de los carbonizados no fueron tan elevadas para que
todo el carbono amorfo sea transformado a estructuras grafiticas. No obstante, a
medida que se consuma el carbono amorfo, las especies potasio pueden depositarse
sobre las estructuras mds condensadas y de este modo, la reactividad no se vera
disminuida significativamente.

Una caracteristica importante de haber empleado CO, marcado isotdpicamente en este
estudio. Fue la posibilidad de distinguir entre el CO producto de la oxidacién de los sitios
activos con el 0, o proveniente de reacciones de oxidacion en fase gaseosa (*3C'€0,
12c1eQ) y el oxigeno del CO, (*2C80), igualmente se evidencid la reaccidn de gasificacion
para los procesos cataliticos y no cataliticos mediante la formacién de 12C*20.

Dos mecanismos de reaccion para la reaccién de gasificacién durante el proceso oxi-
combustién fueron identificados, teniendo en cuenta la reaccién de gasificacién
catalitica y no catalitica. Ambos consideran una gasificacidén directa, sin embargo, la
adsorcion de CO; (*3C'80,) sobre los sitios activos del carbonizado, ocurre de dos
maneras: adsorcion molecular y disociativa. La primera ruta corresponde a la de menor
energia y es por la cual transcurren los sistemas cataliticos, mientras que la gasificacion
no catalitica procede mediante el mecanismo de adsorcidn disociativa.

En el mecanismo molecular dos enlaces C-C del carbonizado se rompe para liberar CO,
mientras la generacion de CO en el mecanismo disociativo se da por el rompimiento de
un enlace C-C.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

7.1. Conclusiones

Teniendo en cuenta los objetivos especificos planteados para evaluar el efecto de la
adicién de biomasa al carbén en reacciones de gasificacidon bajo condiciones oxi-
combustidn, las principales conclusiones de este trabajo se resumen a continuacion:

En primer lugar, los resultados obtenidos a partir del uso de los gases de balance en los
procesos convencional (N2) y oxi-combustion (CO3) durante la etapa de desvolatilizacién
para las mezclas carbén/biomasa, permitié identificar las variaciones en las
caracteristicas fisicoquimicas que juegan un papel importante en la reactividad, tales
como la porosidad, estructura y drea superficial como consecuencia de la atmdsfera
empleada. Esta informacidn constituye un aporte relevante para la investigacion puesto
que, si bien las caracteristicas de los materiales individuales bajo estas atmésferas han
sido evaluadas [47, 122], los estudios actuales para las mezclas carbon/biomasa han
estado enfocados principalmente en el analisis térmico, para identificar diferencias en
las caracteristicas de ignicién y comportamiento cinético en los procesos de pirdlisis y
combustiéon [167-169] respecto a los combustibles individuales. De este modo, el
estudio realizado para todos los sistemas (carbdn, biomasa y carbdn/biomasa)
empleando ambas atmdsferas (N2 y COz) permite un mayor entendimiento de los
cambios que ocurren en los procesos convencional y oxi-combustién.

En este caso para todos los sistemas evaluados se evidencié un favorecimiento para el
desarrollo de cavidades y area superficial cuando el pretratamiento fue realizado en
atmdsfera de CO; en comparacién con el N,. Sin embargo, estos cambios fueron mas
marcados para la biomasa probablemente debido a la excesiva liberacién de materia
volatil presente en este material (favorecida en atmdsfera de CO;), por lo tanto, como
consecuencia de la interaccién de estos volatiles con las particulas de carbdn durante el
proceso de transformacién termoquimico, también se presentan cambios considerables
en las propiedades texturales del carbonizado de carbén en comparacién con los
observados para el carbdon de manera individual o empleando una atmdsfera de N».

Por otro lado al realizar el pretratamiento térmico de las muestras con CO;, se evidencid
un incremento en la poblacion de compuestos oxigenados sobre la superficie de los
carbonizados; de este modo, teniendo en cuenta las caracteristicas obtenidas para los
carbonizados de las muestras pretratadas con CO;, es posible concluir que, el
incremento en la reactividad de estos carbonizados respecto a los obtenidos en Nz hacia
reacciones de gasificacion durante el proceso oxi-combustion, puede estar asociado con
la facilidad del CO, para difundirse a través de las cavidades formadas durante el
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tratamiento térmico, asi como por la reaccion preferencial del CO; con los sitios activos
de los carbonizados obtenidos.

Las diferencias observadas entre el comportamiento térmico y cinético de la biomasa y
sus principales componentes permitieron concluir que el mejoramiento en la reactividad
del carbdn en el proceso oxi-combustion al emplear las mezclas no sélo es consecuencia
de las interacciones con estos componentes, es necesario considerar otros factores
como por ejemplo, la presencia de extractivos y materia mineral en la biomasa, de este
modo, el efecto sinérgico observado en este estudio a partir de los resultados
comparativos entre las energias de activacién de las mezclas C/B respecto a los valores
de los combustibles empleados de manera individual en el proceso oxi-combustidn,
puede obedecer a los cambios en la estructura sdélida del carbonizado como
consecuencia de los efectos competitivos de los tres principales componentes con el
carbdn, asi como al efecto catalitico por la presencia de minerales en la biomasa,
especialmente por el potasio.

El efecto catalitico del potasio en reacciones de gasificaciéon con el CO; en el proceso oxi-
combustién fue confirmado. Sin embargo, contrario a lo esperado, los carbonizados
obtenidos a partir del pretratamiento con N, presentaron una mayor reactividad al ser
empleados en el proceso oxi-combustién, una reduccién de 30 kJ/mol fue observada al
pasar del carbén pretratado con CO, (C-CO;) al carbdén impregnado y pretratado bajo
esta misma atmodsfera (CIK-CO;), mientras una disminucion mas considerable fue
obtenida para los sistemas pretratados con N3 (44 kl/mol) al pasar C-N; a CIK-N,.

Los valores de las energias de activacidn obtenidas para las mezclas C/B y C/BIK, aunque
siguen la misma tendencia observada para el carbdn, fueron considerablemente
mayores, un incremento de 51 kJ/mol al emplear C/BIK en lugar de CIK en atmdsfera de
CO2 y 30 kJ/mol al pasar de CIK-Nz a C/BIK-Na.

La menor reactividad encontrada para los materiales impregnados pretratados con CO3
es debida a la inhibicion que presenta el K,COs para ser reducido a especies
intermediarias mas activas durante el proceso de transformacidon termoquimica, lo cual
disminuye el nimero de sitios activos para la reaccidn de gasificacién durante el proceso
oxi-combustion. De este modo, la mayor concentracién de CO; en las mezclas como
consecuencia de la mayor concentracion de oxigeno en la biomasa, explica la
disminucion de la reactividad en comparacion con el sistema CIK.

Adicionalmente, es necesario considerar que la reactividad también puede verse
disminuida como consecuencia de la deposicién de materia volatil proveniente de la
biomasa, sobre la superficie del carbonizado en la mezcla, impidiendo la difusién de los
gases de reaccion a los sitios activos durante el proceso oxi-combustién.

Finalmente, una de las principales contribuciones de esta tesis doctoral al estudio de las
reacciones de gasificacion con CO; en el proceso oxi-combustion estuvo asociada con la
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posibilidad de sugerir una posible ruta de gasificacion al tener una reaccion de
gasificacidn sin catalizador y catalizada, en este caso con potasio. Por lo tanto, al realizar
el seguimiento de los gases producto de reaccién en el proceso oxi-
combustién, empleando CO, marcado isotépicamente, fue posible distinguir entre el CO
producto de la oxidacién de los sitios activos con el °0, o proveniente de reacciones de
oxidacion en fase gaseosa (*3C®0, 12C'®0) y el oxigeno del CO: (*2C*80) reaccionando
con el carbono del carbonizado.

Dos mecanismos de reaccion fueron identificados, la reaccion de gasificacidn catalitica
transcurre mediante un mecanismo de adsorcién molecular de CO; (*3C*80,), mientras
la gasificacidon no catalitica procede mediante un mecanismo de adsorcién disociativa.

7.2. Perspectivas

Con el fin de complementar los resultados obtenidos en esta investigacién y profundizar
en el entendimiento de los mecanismos de reaccién para la gasificaciéon en el proceso
oxi-combustidn, se plantean las siguientes perspectivas del trabajo:

Teniendo en cuenta que las reacciones de gasificaciéon durante el proceso oxi-
combustién fueron evidenciadas no sélo para los materiales impregnados sino también
para aquellos sin impregnar, las diferencias en los porcentajes de 12C*30 entre estos dos
sistemas no fueron tan significativas para el rango de temperaturas evaluadas (450 °C -
600 °C) en el proceso oxi-combustion.

Lo anterior puede deberse a dos factores esencialmente, en primer lugar, es probable
gue, a 600 °C, no se tenga la evolucién de todas las especies activas para la reaccion de
gasificacién y, en segundo lugar, la movilidad de las especies intermediarias de K sobre
los carbonizados no es suficiente bajo las condiciones evaluadas en este estudio.

De este modo, resulta de gran interés evaluar la caracterizacion del carbonizado de
carbén impregnado con potasio, de ser posible a temperaturas superiores a la fusién del
K2COs y posteriormente realizar un estudio cinético y seguimiento de los gases de
reaccion empleando el gas marcado isotdépicamente a temperaturas superiores a
800 °C, por lo tanto, se podria verificar si las reacciones de gasificacién se pueden
potenciar.

Es importante mencionar en este punto que, para este estudio la temperatura maxima
de obtencion de carbonizados impregnados fue 600 °C, debido a que al realizar el
pretratamiento con CO,, para las mezclas carbén/biomasa; a temperaturas superiores
se consumia completamente el material. De este modo, para propdsitos comparativos
con los demas carbonizados se establecid dicha temperatura de pretratamiento.

Aunque en este estudio se pudo comprobar la ocurrencia de las reacciones de
gasificacion de los &tomos de carbono en *2C presentes en el material carbonoso, con el
CO: en el proceso oxi-combustion (sin impregnacién con K,COs). Para tener mayor
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certeza de que la reaccién catalizada genera una mayor desorcion de CO, producto de
la reaccion de gasificacion; queda como perspectiva realizar la evaluacién y seguimiento
de los productos de reaccidn empleando el gas marcado isotépicamente y otra fuente
de potasio que no tenga '2C en su estructura, para evitar errores en el anélisis de datos
puesto que durante la transformacién termoquimica el 2C*20 también puede provenir
de la reaccién entre el oxigeno del CO; marcado isotdpicamente (}3C*80,) y el carbono
del carbonato.

Finalmente, para obtener una mayor comprensién del efecto de cada uno de los
componentes de la biomasa sobre las caracteristicas del carbdn, es importante realizar
una completa caracterizacién de estas mezclas, con el propdsito de determinar cudl de
los componentes genera mas cambios en las propiedades texturales y estructurales del
carbdn para favorecer las reacciones de gasificacidon durante el proceso oxi-
combustién. De igual modo, analizar los productos de reaccién empleando el gas
marcado isotopicamente (}3C'80,) para determinar las diferencias respecto a los
materiales sin mezclar.
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CAPITULO 8. ANEXOS

Anexo 1. Consideraciones experimentales para evitar efectos difusionales
Efecto del tamafio de particula

En la Figura 8-1 se muestran los perfiles TG para el carbdn empleando diferentes
tamafios de particula; como se puede apreciar, la pendiente asociada al proceso de
combustidn no presenta variaciones significativas durante el proceso de oxidacion para
el rango de tamafios de particula evaluados. Sin embargo, los tamafios (74-150) um y
(425-600) um presentan leves diferencias en la pendiente, en comparacién con los
tamafios de particula de menores rangos. Teniendo presente los resultados
mencionados que indican que en el amplio rango evaluado no se tiene efecto difusional
asociado al tamafio de particula, de este modo, los resultados cinéticos no estarian
afectados puesto que se estaria garantizando un control quimico, el tamafio de particula
seleccionado para esta tesis fue el mayor (425-600) um, lo cual también fue establecido
de acuerdo a los intereses asociados al proyecto en el cual estuvo enmarcada la tesis
doctoral, en el cual, el rango (74-150) um también fue considerado, pero no
especificamente para el proceso oxi-combustion.

—=— Inferior a 45 um

= 804
2 —+— (45-74) um
§ l —+— (74-150) um
g 604 —— (425-600) um
- ]
[+
S 40—
©
|
O 2l
a
20 -
0 L] I L] l L] '
0 20 40 60

Tiempo (min)

Figura 8-1. Perfiles comparativos TG del proceso de oxidacién del carbonizado de carbén
empleando diferentes tamafios de particula
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Efecto de la cantidad de muestra

Para asegurar que tampoco existieran efectos difusionales asociados a la cantidad de
muestra empleada, un rango muy amplio de peso fue evaluado, como se muestra en la
Figura 8-2. Debido a que en los perfiles de pérdida en peso no se observaron diferencias
apreciables, se graficaron los perfiles de las derivadas, donde, como se puede observar
mas claramente en la magnificacion realizada a los maximos de estas curvas DTG, al
emplear 2 mg, 14 mgy 16 mg, el comportamiento es diferente, en comparacién con las
demas masas. De este modo, para garantizar una cantidad representativa del material
y que no existieran problemas difusionales, para el desarrollo de esta tesis se escogid
una cantidad de 12 mg.

1.0
104 -2mg
-4 mg
-6 mg
%89 _8mg
1 -10mg
3 { -14mg
® o4 -16mg
-
o |
0.2 4
0.0 : . . : .

T T I
200 300 400 500 800 700

Temperatura (°C)

Figura 8-2. Curvas DTG comparativas para el proceso de combustion del carbon empleando
diferentes cantidades de muestra
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Anexo 2. Tratamiento de las muestras y condiciones experimentales empleadas en

cada capitulo

Capitulo 3. Combustibles frescos

Tabla 8-1. Tratamiento de las muestras

*Combustibles Procesos
Secado Molienda Tamizado Mezclado
C o X
5 110 °C (425 - 600) pm 3
C/B: 80/20 x 1 hora, 400 rpm y v
v
C/X-CE-L: 80/20 X X

*Las siglas empleadas para los combustibles corresponden a:

C: Carbdn

B: Biomasa

C/B: Carbdn/Biomasa

C/X-CE-L: Carbdn/Xilano-Celulosa-Lignina

Nota: El proceso de mezclado y molienda se realizé empleando un molino planetario.

En la Tabla 8-2 se indican las mezclas de gases, asi como sus proporciones para el andlisis

comparativo entre las caracteristicas térmicas del carbéon bajo condiciones de

combustién convencional y oxi-combustidn.

Tabla 8-2. Concentraciones de gases de reaccion evaluadas en el proceso de combustion
convencional y oxi-combustion

02 (% v/v) N2 (% v/v) CO (% v/v)

Nomenclatura

21 79
21 0
30 0
40 0
50 0

0
79
70
60
50

21 02/79 N2
21 0,/79 CO,
30 02/70 CO;
40 0,/60 CO»
50 0,/50 CO;

Tabla 8-3. Condiciones experimentales para la obtencidn de pardmetros cinéticos en el
proceso oxi-combustion de los combustibles frescos

Temperatura final (°C)

Velocidad de calentamiento (°C/min)

Flujo total 0,/CO; (scc/min)

Proporcién 0,/CO, evaluada (% v/v)

Cantidad de muestra (mg)
(C, C/B, C/X-CE-L)
B

600

3,5y 10

60

21 0,/79 CO;

12
8
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Capitulo 4. Carbonizados de C, B, C/B y C/X-CE-L

Tabla 8-4. Condiciones de pretratamiento para la obtencion de los carbonizados de C, B, C/By

C/X-CE-L
Combustibles C, B, C/By C/X-CE-L
Velocidad de calentamiento (°C/min) | 20
Atmoésferas empleadas N,y CO;
Flujo total (mL/min) N> o CO> 100
Isoterma (min) 30
Temperatura final (° C) 900

Tabla 8-5. Condiciones experimentales para la obtencion de los pardmetros cinéticos en el
proceso oxi-combustion de los carbonizados de C, B, C/B y C/X-CE-L

Temperatura final (°C) 600
Velocidad de calentamiento (°C/min) | 3,5y 10
Flujo total 0,/CO; (scc/min) 60
Proporcién 0,/CO; evaluada (% v/v) | 21 0,/79 CO,
Cantidad de muestra (mg) 12

Capitulos 5 y 6. Condiciones empleadas para la impregnaciéon con K,COszde Cy C/B y la
obtencién de los respectivos carbonizados “CIK y C/BIK”

Tabla 8-6. Condiciones empleadas para la impregnacidon humeda

Fuente de potasio K2COs
Cantidad adicionada (% en peso) | 20
Tiempo de secado (h) 48
Agitacion (rpm) 60
Temperatura (° C) 30

Tabla 8-7. Condiciones de secado posterior a la impregnacion

Temperatura (° C) 110
tiempo (h) 6

Tabla 8-8. Condiciones de pretratamiento para CIK y C/BIK

Velocidad de calentamiento (°C/min) | 20
Atmdsferas empleadas N2y CO;
Flujo total (mL/min) N o CO, 100
Isoterma (min) 30
Temperatura final (° C) 600
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Tabla 8-9. Condiciones experimentales para la obtencidn de parametros cinéticos en el
proceso oxi-combustion de CIK y C/BIK

Temperatura final (°C)

600

Velocidad de calentamiento (°C/min) | 3,5y 10

Flujo total 0,/CO; (scc/min)

60

Proporcién 0,/CO; evaluada (% v/v) | 21 0,/79 CO,

Cantidad de muestra (mg)

12

Tabla 8-10. Condiciones para los experimentos por pulsos empleando marcacidn isotdpica

(13C*®0,) durante la oxi-combustién de CIK y C/BIK

Temperatura final (°C)
Velocidad de calentamiento (°C/min)
Flujo total del gas de arrastre (mL/min)

Caracteristicas de la mezcla isotdpica

Volumen pulsado (uL)
Cantidad de muestra (mg)

450, 500, 550y 600

20

10

160, (99,999 %) y

13C180, (95 % 3C, 99 % 20,)
100

120
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Anexo 3. Descripcion de las ecuaciones incluidas en el modelo de reaccion

De acuerdo al principio matematico, la velocidad maxima del proceso puede ser
obtenida de acuerdo a la siguiente ecuacién:

dx?

dT?

=0 @D

Teniendo en cuenta la cinética, la descomposicién de un sélido es usualmente descrita
como:

dx

_— = —_ n

T k(1-x) (2)
Donde,

La velocidad de reaccidn es:
Ea
k = Ae(_ﬁ)

(3)
x: conversion del combustible

n: orden de reaccidn

A: factor pre-exponencial

Ea: energia de activacion en k) mol*

R: constante universal de los gases (8.314 J mol* K1)
T: Tonset (temperatura de ignicidn)

Es importante mencionar que, al emplear multiples velocidades de calentamiento, es
necesario incluir en el modelo cinético un término en funcién de dichas velocidades, con
el propdsito de corregir errores asociados a las temperaturas aparentes observadas.
Este término es simbolizado como B.

Expresando entonces la ecuacion cinética en funcion de la velocidad de calentamiento:

dx _ ﬁd—X = Ae‘(%)u —x)" (4)
dt " dr

Tomando la ecuacidon 1 como:

dx B d(—ﬁz—;{)

&~ ar 0 ©

Reemplazando la ecuacién 5 en la ecuacidn 4 y reorganizando, se obtiene:

p nAR E,
. — =In—— (6)
Tonset(1 - Xonset) Ea RTonset

In
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Asumiendo que el orden para la reaccion de los combustibles sdlidos durante el proceso
de combustion u oxi-combustion es uno (n=1); la ecuacion 6 se transforma en:

AR E
f =In—-——"—  (7)
onset Ea RTonset

In

La temperatura de ignicidn Tonset, puede ser calculada a partir de la curva de la pérdida
de peso con las diferentes velocidades de calentamiento y al graficar:

p vs ! (8)

2
Tonset TOﬂS@t

In

Se obtienen los pardmetros cinéticos deseados [170].

Ademas, para cada velocidad de calentamiento, es posible obtener los valores de
conversion (1-X) a la temperatura en la que la reaccidon de combustidn u oxi-combustién
inicia (Tonset) al aproximar la ecuacién 8 como se muestra en la siguiente expresion:

n [(—ln(l—x))ﬁ iR _Ea g

2
Tonset Ea RTonset

Calculando de igual manera los pardmetros cinéticos (energia de activacion aparente y
factor pre-exponencial aparente), a partir de los valores de la pendiente y el intercepto
obtenidos desde la regresion lineal al graficar:

(—ln(l - x)),B 1
In [ 72 l vs T (10)

onset
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Anexo 4. Volumen de microporos en los carbonizados de B, C y C/B obtenidos luego
del pretramiento con atmasferas de N2 y CO»

En la Tabla 8-11 se indica el volumen de poro obtenido a partir del andlisis del area

superficial especifica (BET), haciendo una clasificacién de acuerdo al tamafio que estos
presentan.

Tabla 8-11. Estructura porosa de los carbonizados de B, C, C/B

Volumen de poro
B-CO, C-CO; C/B -CO, C/B-N;

(cm*/g)
Total 0.27 0.15 0.22 0.01
Mesoporos 0.01 0.04 0.05 0.00
Microporos 0.26 0.11 0.17 0.01

Con el propdsito de determinar el efecto de la atmdsfera de pretratamiento sobre la
estructura microporosa de los materiales, los volumenes de microporos para los
materiales mostrados en la Tabla 8-11 fueron comparados con los valores obtenidos a
partir de la medicion por fisisorcidon de CO;.

La Tabla 8-12 muestra el volumen de microporos obtenidos por BET y fisisorcién de CO3,
donde es posible apreciar en todos los casos un mayor volumen al realizar la medida
empleando CO; como adsorbato. Lo anterior indica que los materiales presentan
microporos estrechos, donde el N2 no puede llegar, debido a su mayor didmetro cinético
en comparacién con el CO,. Adicionalmente, es importante notar que, los mayores
volumenes fueron obtenidos para los carbonizados pretratados con CO3; lo cual estaria
indicando la reaccidn de cada uno de los materiales con el CO; durante el proceso de
transformacién termoquimica y, por lo tanto, la formacién o ensanchamiento de
cavidades se ve favorecida.

Tabla 8-12. Comparacién entre el volumen de microporos calculado por andlisis BET y obtenido
mediante fisisorcién de CO,

Volumen de microporos
B -CO, B -N, C-CO, C-N; C/B -CO; C/B-N;

(cm*/g)
BET 026 - 011 -~ 017 0.01
Fisisorcién de CO, 053 031 039 015 031 0.21
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