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RESUMEN.—En este trabajo ha sido estudiada la cinética de descomposicién pirolitica
de las pizarras bituminosas asi como la elaboracién de un modelo que permita un mejor
conocimiento de este proceso.

Los datos cinéticos fueron obtenidos en condiciones isotérmicas mediante una termo-
balanza a 101.3 kPa para diferentes tamafios de particulas y a temperaturas comprendidas
entre 673-703 K. Dichos datos fueron ajustados a una ecuacién de pseudo primer orden
con una energia de activacion, E, de aproximadamente 210 kJ/mol.

En el modelo matematico empleado se ha tenido en cuenta la resistencia externa de
transporte energético. La comprobacién de este modelo se ha realizado mediante un ana-
lizador termogravimétrico (TGA) con particulas paralelepipédicas de 2.5%2.5% 10 mm a 703 K
y velocidad de calentamiento de 0.25 Ks—!, obteniéndose un valor de h entre 6 y 7 J/m’ K.

SUMMARY.—The kinetic decomposition of oil shale haven been estudied for different
particle sizes and a range of temperatures between 673-703 K at 101.3 kpa by using a TGA
apparatus and isothermal conditions.

A model for the pyrolysis of o0il shale have been proposed for slabs with a size smaller
than 2.5%2.5%10 mm.

For this size and high flow rate of innert gas no mass and heat transfer resistences have
been boserved, so the only resistence was the external heat transfer with a value of 6 and 7
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J/m?s K, for nitrogen flow rates of 16.3-22.3x10f m’/s.

INTRODUCCION

Las pizarras bituminosas estan compuestas prin-
cipalmente por carbono inorganico (carbonatos) y
carbono organico (kerogeno) asi como por hidré-
geno, oxigeno y pequefias cantidades de metales.
La descomposicién térmica tiene lugar rapidamen-
te a temperaturas superiores a 643 k produciendo
crudo de petréleo, gases y un residuo carbonoso
(1, 2, 3). Este crudo, mediante un pretratamiento
adecuado, puede ser empleado en refineria.

Debido a que la estructura quimica del keroge-
no es compleja y no bien determinada su veloci-
dad de descomposicién térmica se interpreta me-
diante reacciones simples. Asi, Hubbard y Robin-
son (4) correlacionaron los datos de velocidad glo-
bal en términos de un proceso en dos etapas, cada

(*) Parte de este trabajo ha sido presentado en el
II Congreso Nacional sobre Recuperacién de Recursos.

uno de las cuales presenta una cinética de primer
orden:

Kerogeno — Bitumen
Bitumen — Crudo+Gas+Residuo Carbonoso

donde el Bitumen esta constituido por sustancias
de bajo peso molecular que son vaporizables.

Esta suposicidén ha sido generalmente aceptada
y utilizada por diferentes investigadores tales
como Campbell y col. (1, 2, 5), Nuttal y col. (6, 7),
Arnold (8) y Shih (3) independiente del procedi-
miento de obtenciéon de datos cinéticos por ellos
utilizado (produccién de crudo o Analizador Ter-
mogravimétrico, TGA), condiciones de operacién
(isotérmica o no isotérmica), velocidades de flujo,
tamafio de particula, etc.

Braun y Rothman (9) reanalizaron los datos de
Hubbard y Robinson introduciendo un periodo
de induccién y calcularon la constante cinética y
energia de activacion para cada etapa del proceso.
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Johnson y col. (10) introducen para la descom-
posicién pirolitica de las pizarras bituminosas, un
mecanismo de 10 etapas en los que se tenian en
cuenta procesos de transferencia de materia y ca-
lor para analizar los datos obtenidos por otros
autores.

Sin embargo, los resultados observados en los
estudios anteriores fueron interpretados todos
ellos en términos de cinética quimica. Posterior-
mente, Galan y Smith (11) determinaron la influen-
cia de los procesos de transporte sobre la velo-
cidad global.

Para ello utilizaron un Analizador Termogravi-
métrico donde determinaron velocidades de des-
composicién para diferentes tamafios de particula
(2.7-0.4 mm) y distintas velocidades de gas inerte.
La mayoria de los datos por ellos obtenidos, lo
fueron para muestras de pequefio tamaiio, veloci-
dades altas de flujo y pequefia cantidad de mues-
tra en la cestilla de la balanza, a fin de observar
en qué condiciones los efectos de transporte po-
dian ser eliminados. Indicaron que los efectos
mdés importantes sobre la velocidad global del
proceso pueden ser debidos a la resistencia al
transporte de calor y materia a través de las capas
de muestra existente en el platillo de la balanza
asi como el tamafio de la particula.

En el presente trabajo se ha determinado la ci-
nética de descomposicién pirolitica de las pizarras
bituminosas procedentes de Anvill Points, Colo-
rado (U.S.A)), mediante un andlisis termogravimé-
trico en condiciones isotérmicas, asi como la ela-
boracién de un modelo que permita describir este
fenémeno.

Para la comprobacién del modelo empleado se
emplearon muestras paralelepipédicas de 2.5X
%X25%10 mm cortadas con un diamante que fue-
ron analizadas mediante un TGA.

MUESTRAS

Las muestras de pizarras bituminosas procedian de An-
vill Points, Colorado (U.S.A)) y fueron las mismas que se
utilizaron en (11). La composicién fue en % en peso: 21.7
carbono, 2.38 hidrégeno, 0.66 nitrégeno, 0.66 azufre, 0.5 hu-
rqedad, 233 carbonatos inorganicos, siendo el resto ce-
nizas.

La densidad fue de 2.06x10* kg/m? con un ensayo Fis-
cher de aproximadamente 108 litros de crudo por tonelada
de pizarra,

Las particulas granulares fueron obtenidas mediante tri-
turacién y tamizado de las muestras recibidas (tamafio
medio de aproximadamente 9x10-* m).

ESTUDIOS CINETICOS

Los datos cinéticos fueron obtenidos mediante
un Analizador Termogravimétrico convencional,
Perkin-Elmer, modelo TGS-2 con un controlador
microprocesador System-4, similar al usado en
otros trabajos (12).

El aparato operé en condiciones isotérmicas a
tres diferentes niveles de temperatura, 673, 688 y
703 K, con una velocidad de calentamiento de
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2,67 K/s y una velocidad de flujo de Helio de
1.33x10-* m?/s (a 298 K y 101.3 kPa).

La cantidad de muestra fue siempre tal que
solamente un simple monocapa fue colocada so-
bre el platillo de la balanza a fin de evitar los
efectos de transporte encontrados en (11).

Bajo estas condiciones de operacién y para el
caso mas desfavorable, 703 K, la muestra perdié
solamente un 10 % de peso antes de alcanzar con-
diciones de temperatura constante. Dado que esta
pérdida de peso estd dentro de los errores con
los que se determiné la ecuacién cinética, es posi-
ble suponer condiciones isotérmicas para el pro-
ceso. Asimismo la alta velocidad de flujo de
helio evit6 el depésito de crudo y residuos carbo-
nosos sobre el hilo, platillo y paredes de la termo-
balanza.

Para estudiar el efecto del tamafio de particula
sobre la cinética se emplearon muestras de 0.271
mm (48 a 60 mallas), 0.423 mm (32 a 42 mallas) y
2.25 mm (7 a 12 mallas).

Las condiciones de operacién para cada expe-
riencia fueron las siguientes: Después de pasar
helio a través de la cAmara durante unos 300 s,
el periodo de calentamiento comenzé, monitori-
zando la temperatura y la pérdida de peso de una
manera continua.

La constante cindtica y energia de activacién fue
determinada mediante una ecuacién cinética de
pseudo-primer orden:

d(m,—m_)

~————=k(m~m ) [1]

O T -k

A 1y - am8k
0.6
Or, -«

Velacidad de catanjamienia = 2,67 K/s
Qe = 13341078 mi/x

Taraio de particula @ 2 0.271 * 100 m
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Figura 1
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Figura 2

Reordenando la ecuacién [1] e integrando entre
te—t y m,—m, quedara:
m,—m_

In ———— = —k(t—1tp) [2]
m, —m_

Si se representa el término de la izquierda de
la ecuacién [2] frente a (t;—t), figuras 1, 2 y 3, se
obtienen lineas rectas hasta un 75 % del total de
kerogeno descompuesto. El otro 25 % sigue una
cinética de diferente orden que la unidad. Ello
es debido sin duda a una serie de reacciones late-
rales y sucesivas que aparecen en el proceso, al-
gunas de las cuales fueron determinadas por Ar-
nold (8), Campbell (1, 2), etc.

Los datos fueron ajustados a una recta mediante
el procedimiento de los minimos cuadrados obte-
niéndose los siguientes valores indicados en la
tabla I.

TABLA 1
Tamaifio de E,
particula, m T K k, s7! kJ/mol A, s?
673 240x10-*
0.271x 10~ 688 6.67x10-? 217 1.6x 10"
703 12.7x10-?
673 2.64%x10
0.423x10-3 688 7.15x10-3 212 7.5%10%
703 14.2x10-3
673 1.48 %10
2.25x10- 688 6.2x10-3
703 10.6x1073

La energia de activacién y factor de frecuencia
fueron determinados mediante la representacién
de In k frente a 1/T, figura 4, para cada uno de
los tamafios de particulas estudiados.

O Tra673 K

A 1y 688 K

0 ty=703 K

Velocidad de calenlamiento - 2,67 K/s
Qe » 133 - 1078 md/a

Tamafio de pacticuta @ 2.28 - 107 m

LUTOR P

0.06 =]

Figura 3

Los datos para tamafios de particula 0271 y
0.473x10-* m siguen la ley de Arrhenius con una
energia de activacién de aproximadamente 210
kJ/mol y un factor de frecuencia A de aproxima-
damente 10“ s-! en concordancia con los datos
obtenidos por otros autores (1, 3) para pizarras
bituminosas.
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A Tamafio de particula @ = 6.453.107m
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Sin embargo, los datos obtenidos para particu-
las de 2.25%10-?* m no pudieron ser ajustados a
una linea recta, debido sin duda a efectos de
transporte bien energéticos o de materia de acuer-
do con lo observado por Galdn y Smith (11).

MODELO DE PIROLISIS

Una vez conocido que los efectos de transferen-
cia de materia influian en la pirélisis de particulas
de pizarras bituminosas de tamafio superior a
2.5 mm y determinada su cinética, se procedié a
desarrollar un modelo matematico que explicaria
el comportamiento de la pirélisis en particulas
con un tamafio inferior al anteriormente indicado.

Debido a la inexistencia de resistencias al trans-
porte en el interior de las particulas, este modelo
solamente tendria en cuenta como efecto contro-
lante del proceso la resistencia externa al trans-
porte de calor, asimismo se han hecho las siguien-
tes suposiciones:

1. Las velocidades de transferencia de materia
son muy altas comparadas con la cinética de
descomposicién del kerogeno.

2. La tnica cinética considerada es la de des-
composicién de kerogeno y ésta se supone es
de primer orden.

3. El calor de reaccién y el volumen de las
particulas se supone que es constante.

4. No existird gradientes de temperatura en el
interior de las particulas.

Con las anteriores suposiciones la temperatura
de la particula vendra dada por la expresién:

dT A,
PG =y

(T,—-T)—k C, (AH) [3]

P

donde T, es la temperatura del gas inerte ambien-
te y T es la temperatura de la particula.

El balance de materia vendra dado mediante la
ecuacién cinética:

dCy

=k C 4
T k [4]

donde
k=A exp(—E/RT) [51

Para una temperatura inicial Ty, el valor de k
sera:

k,=A exp(—E/RT) [6]

Dividiendo [5] entre [6] se obtendri:

E 1 1
k/ko=exp [ R ( T T )] [71

de donde ’
k=k, a To [8]

=% exp g, =77
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Las ecuaciones [3], [4] y [8] pueden ser resuel-
tas con las siguientes condiciones iniciales:

Ty=T, [9]
T=T, [10]
Ck=Ck0 [11]

Asimismo otras condiciones de entorno seran;:
Ty=To+ft, t<t, [12]
Tb_—"Tf, t>t0 [13]

A fin dc? poner las ecuaciones [3], [4] y [8] en
forma adimensional, los siguientes términos adi-
mensionales han de ser definidos:

ER/T,=¢ [14]
T/Ty=0 [15]
Typ/To=0, [16]
t
th= a [17]
p C,/h—=
P Vp
Cx
C*=
C., [18]

Con lo que la ecuacién [8] se transforma en:
k=k, exp g(1-1/9) [19]

Introduciendo estos grupos en la ecuacién [3]
se obtiene:

d 0T,
°Co —=h 2 (-0 T,
dt* P L \f)
h e
vV
—AH C; G exp e(1-1/0) [20]
Reordenando:
de AH Cko G ko
—_——=0,—f— *
o pC, T A !
Crexp e(1-1/6) [21]
Definiendo:
AH Cko
—— M 22
PCp T, 221
C
AV [23]
h 4,7V,
La ecuacién [21] se transforma:
dg
W:@,,—B—M.J cr exp e(1-1/8) [24]
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De igual forma la ecuacién cinética [4] queda:

dcCy

ey =J C} exp ¢(1-1/0) [25]

Con las siguientes condiciones limites:

=1 [26]
0=1 [27]
C’::l [28]
f=14R t* para t*st: [29]
donde:
g (Y Cp
R= 30
To hA/V, 130]
6o=0; para t*>t*  [31]
donde
ef=Tf/T0 [32]

Resolviendo numéricamente las ecuaciones [24]
y [25] mediante las condiciones [26] a [31] pue-
den ser obtenidos los valores de C;‘ y 0 frente a t*,

Este modelo fue resuelto para diferentes valo-
res de h mediante el método numérico de Runge-
Kutta de sexto orden suponiendo C, y p constantes
e independientes de la composiciéon de kerogeno
con valores de 1254 J/kgK y 2200 kg/m?® respecti-
vamente. Asimismo se ha supuesto un valor de
AH de 3.5x10° J/kg y una concentracién inicial
de kerogeno Cy de 322 kg/m3. Todos estos valores

fueron obtenidos de acuerdos con la bibliogra-
fia (6, 7, 10).

De los diferentes valores de h se tomé aquel
que mejor ajustaba a los datos experimentales.

Dichos datos fueron determinados mediante un
Analizador Termogravimétrico similar al utilizado
en (11), en donde se monitorizé la pérdida de peso

Tamafo de particna = (2.5%2.5x103-1072 m
® Flujo de Kitrigeno = 72.3.1070 mles™

Velocidad de calentaniento = 0.25 K-s™'
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72

11,68

1200 2400 2600 4800 6000

—————— sodelo gredicho para_diferentes valores de

i
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-
o

Figura 5

debida a la descomposicién del kerogeno y la dis-
tribucién de temperaturas.

Dicha distribucién de temperaturas fue obte-
nida colocando un termopar en el centro de la
particula y otro en la superficie de la misma, re-
sultando ambas lecturas coincidentes.

)1,7;[

m10% kg

11,77

u,7

11,70)

11,69 Tawdio de particula = (2.%x2.5xi0).1073 m
Fluio de Kitrdgere - 16.28:1070 pd. &1
Velocidad de calentamiento = 0.25 K-8

11,88

1200 2400 3600 4800 6000
————  aedelo predigho para diterentes_va,

Las particulas utilizadas fueron paralelepipédi-
cas de 2.5%2.5X 10 mm, cortadas con un diamante
de las materias primas iniciales.

800

RFLY

700

600

Tamofio de particula = (2.5x2.5x10).10 3m

£

Velocidad de flujo =16.28.10 pd. 571

200

1200 2400 3600 4800
mxicle predicho para diferentes valores de h Lo
Figura 7

Los datos experimentales fueron obtenidos a
diferentes velocidades de flujo de gas inerte,
7.3-223%10-¢ m*/s; a una T;=703K y velocidad
de calentamiento, B, de 0.25 K s-!. En las figuras
5,6y 7, se ha representado la masa, m, y tempe-
ratura de las muestras frente al tiempo, junto a la
solucién del modelo matemético propuesto para
diferentes valores de h.
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El valor de m, fue obtenido a partir de la ecua-
cién:
m—m_ C.
= =C* [33]
m; ~m_ Cy,

En estas figuras se puede observar que los datos
se ajustan bien para un valor de h comprendido
entre 6-7 J/m? s K, valor que es acorde con la
bibliografia (6).

Asimismo se observa que no existe una influen-
cia apreciable del flujo de gas inerte para valores
comprendidos entre 16.3—22.3x10-¢ m?3/s.

Sin embargo, en las experiencias llevadas a cabo
para velocidades de flujo de 7.3x10-¢ m3/s se
observé una dispersién en los datos respecto del
modelo propuesto. Ello fue debido a la posible
resistencia al transporte de materia que para estas
velocidades de flujo llegan a ser tan importantes
como los de calor.

Como conclusién se puede indicar que este mo-
delo es aceptable para predecir el comportamiento
de la pirdlisis de las pizarras bituminosas para
particulas inferiores a 2.5X 10~ m.

Ahora bien, este tamaifio es lfimite y efectos de
transporte de materia pueden tener lugar para
particulas mayores que la indicada y velocidades
de flujo inferiores a 16.3X 106 m3/s que es nece-
sario tener en cuenta junto con la transferencia
de energia para una descripcién adecuada de la
pirdlisis de las pizarras bituminosas.

NOMENCLATURA

A: Factor de frecuencia, s~!.
A,: Area transversal de la muestra paralelepipédica, m’.
C.: Concentracién de kerogeno en la muestra a tiempo
t, kg/m?.
Ckoz Concentracién de kerogeno en la muestra a tiempo

t=0, kg/m’.
C*: Concentraciéon adimensional definida en la ecua-

cién [18]. .

C,: Calor especifico medio de las pizarras bituminosas,
J/kg-K.

E: Energia de activacién, kJ/mol.

H: Calor de reaccién por unidad de masa de kerogeno,
J/kg.
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: Coeficiente de transporte de calor gas-sélido para
una particula, J/m?*s K.

: Nimero adimensional definido en [23].

: Constante cinética a la temperatura T, s~

: Constante cinética a la temperatura T,s'.

: Masa de la particula a tiempo t=0, kg.

: Masa de la particula a tiempo t, kg.

: Masa de la particula a tiempo t,, kg.

: Numero adimensional definido mediante la ecua-
cién [22].
: Velocidad de flujo a 298 K y 101.3 kPa.
: Nimero adimensional definido en [30].
: Tiempo, s.
: Tiempo al que se alcanza la temperatura constan-
te, s.
: Tiempo adimensional definido en [17].
: Temperatura en el interior de la particula, K.
T,: Temperatura del gas inerte ambiente, K.
T;: Temperatura constante, K.
T,: Temperatura inicial, K.
V,: Volumen de la particula, m®.

h
J
k
k,
m,
m,
m,
m : Masa de la partfcula a tiempo e, kg.
M
Q
R
t
t,
t*
T

GRIEGAS

B: Velocidad de calentamiento, K/s.

e: Niumero adimensional definido en [14].

p: Densidad de las pizarras bituminosas, kg/m®.
0: Numero adimensional definido en [15].

0,: Numero adimensional definido en [16].

0;: Nimero adimensional definido en [32].
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