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1.- INTRODUCCIO

El carbd mineral i els minerals de ferro van ésser els materials basics sobre els que esva
iniciar la Revoluci6 Industrial (1760-1830). Des de llavorsi fins a fina de la 1l Guerra
Mundial (1939-1945) e carb6 ha sigut imprescindible en la produccié d energiai en la
fabricacié de productes quimics. Actualment, el seu mercat ha quedat reduit a dos
clients: laindustria siderargica i la generacio d energia eléctrica en centrals termiques i,
a meés, ambdues en retrocés pel fort impacte ambiental que genera la combustié del

carbo.

Es evident que per I'elevat consum de carbd i les seves caracteristiques fisiques i de
composicio, els efectes de la combustio repercuteixen sobre el medi ambient, en
particular per I’eliminacié de cendres i els problemes que generen els gasos SO, i NO,
- plujaacida- i CO, - €efecte hivernacle-. Actualment a causa de la crisi energética i del

fort impacte ambiental que suposa la combustio del carbd les centrals termiques estan
destinades a tancament.

El carbé no és una font d’ energia inesgotable, perd la seva utilitzaci6 amb enfocs
moderns produiria I’ efecte de potenciar les seves reserves amb una menor influéncia
negativa en e medi ambient. Les possibilitats d' utilitzacio del carb6 com a font
energeética son diverses. combustio en llit fluiditzat, gasificacio, pirdlisi, liqUefaccio.

La construccié de centrals termiques amb combustibles fossils representa una part

estable de més del 70% en e mercat mundia de centras. Aquesta fraccio
sincrementara a nivell mundia dels 48 GW/any, xifra enregistrada en els ultims 10
anys, a un vaor de I’ordre de 70 GW/any en els proxims 10 anys. Aquest valor passa
per I’ obtingut en els anys 70 on € promig va arribar a 60 GW/any. Una part notable, €l

20% de les adjudicacions, resulta de les necessitats de suplir |’energia de plantes en

substitucié. Regionament, domina €l fort creixement del mercat en |’area de paisos
asidtics del Pacific, a Iberoamérica, aixi com e creixement a |I'Europa Orienta |
Occidenta (Alemany et al., 1998)

Sembla evident que en €l's propers 40 anys es disposara de combustibles fossils i aquests
seguiran sent competitius. En e futur proxim seguiran sent els principals agents de
subministrament d energia eléctrica. Amb costos favorables de les plantes, elevats
rendiments, altes disponibilitats i temps de construccid baixos, les acreditades linies
d aquestes centrals, amb els seus potencials de desenvolupament seguiran sent les més
utilitzades en aquest mileni.

Als Paisos Catalans en I’ actualitat es disposa de pogues mines en explotacio i moltes
han deixat d’ ésser explotades degut al’ escassa rendibilitat.
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La solucio és amig i llarg termini amb I’ escassedat del petroli i € gas natural, quan els
preus d’ aguests combustibles siguin equiparables als del carbd; perd sobretot, si esfaun
progressiu abandonament del carbé com a font energética per convertir-lo en una font
de primeres matéries de la quimica organica, les quals permeten sintetitzar des de teixits
fins aadditius alimentaris, passant per plastics, pintures.

Per tal de dur a terme aquestes transformacions es disposa de diferents metodes: la
gasificacié en la qual s obté monoxid de carboni i hidrogen (SNG) que en reaccionar
formen els diferents productes basics de la industria petroguimica.

Aquest capitol pretén fer un estudi dels nostres carbons, estudiant en concret un dels
principals parametres que afecten a procés de gasificacio: la reactivitat i d aquesta
manera saber quins carbons poden ser més aptes per a ser gasificats. Aquest estudi es
dura a terme en tres cabons de baixa maduresa mitjancant analisis
termogravimetrigques.

1.1.- GASIFICACIO

La técnica de gasificacidé es va comencar a utilitzar e segle XIX quan I'industrial

necessitava de vegades aplicar calor neta a altes temperatures. No podia utilitzar els
productes bruts de la combustio del carbd per a tractament de metalls o la producci6 de
ceramiques i vidrieria fina, de manera que va recorrer a un procés de combustio en dues
etapes per tal d obtenir calor netai intensa.

En lloc d'introduir aire en una fina capa de carbo i cremar-1o per convertir € carboni i
I”hidrogen en dioxid de carboni i vapor d’'aigua, insuflaven aire i vapor a través d’ una
capa profunda de carbé per obtenir un gas combustible format principalment per
monoxid de carboni, hidrogen i nitrogen.

Un cop refredat i rentat amb aigua per eliminar-ne la pols, el gas net es podia cremar de
nou per proporcionar la desitjada calor neta. Ludwig Mond, a principis de I’era de
I’ electricitat, va perfecciorar la produccio del que s anomenava gas de potenciai e va
uilitzar per impulsar les maguines de gas que generaven electricitat. Mond treballava
amb turbines que funcionaven directament a base dels gasos calents de la combustio i

no del vapor, perd no va poder arribar molt lluny en aguest sentit, ja que els metalls de
I’ época no podien aguantar temperatures del gas que fossin suficientment elevades com
per que aquesta turbina resultés competitiva. Actuament aquest problema esta
practicament resolt i, a més, una instal.lacio completa a base de turbines de gas costa
nomes la meitat que una planta de vapor. A la majoria d'instal.lacions actuas es
productes de combustié de les turbines de gas es llencen, per la qual cosa disminueix
molt la seva eficiencia. Gracies al baix preu del gas, resulta barat afegir a sistema una
turbina de vapor amb la qual cosa se n'augmenta considerablement |’ eficacia (fig.1). A
aquest sistema combinat de turbines de gasi vapor s anomena cicle combinat.
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Fig.1.- Combinacié de turbines de gasi vapor.

ACUMULAC10 DE PRODUCTES
DE COMBUSTIO CALENTS T

________________________________________

H TURBINA
H DE VAPOR

—
GAS NET H
] '
' GENERADOR |
t T :
:
t
:
E :
| CONDENSADOR |
; .
CALDERA BOMB“
DE VAPOR
——— ™Y L] I
AIRE COMBUSTIO T ACUMULACIO DE PRODUCTES DE
- COMBUSTIO FREDS

= j I

" COMPRESSOR T~ GENERADOR
—
TURBINA DE GAS L

Tot aix0 constitueix un fort incentiu economic en la recerca d’un combustible net per a
les turbines de gas, obtingut per exemple, a partir del carbo. Es important adonar-se que
aguest incentiu de tipus purament economic, va acompanyat a més d avantatges
ambientals. Els sistemes gas/vapor poden proporcionar electricitat sense absolutament,
cap emissio de pols. Es poden equipar, evidentment, a un preu moderat, amb dispositius
per evitar I’emissio de dioxid de sofre. El que és més avantatjds és que desprenen molt
menys oxid nitric que les estacions convencionals. A causa de la seva major eficiencia,
desprenen menys calor a I’'ambient. En €s dltims anys la recerca de sistemes nets i

competitius de produccié d energia eléctrica ha impulsat el desenvolupament dels
complexes IGCC que integren dos mons tecnologics ben diferents com la tecnologia de
la gasificacio d hidrocarburs i |a tecnologia d’ energia electrica en cicle combinat. Un
dels projectes IGCC és e ELCOGAS impulsat per Petronor (L6pez, 1999). Aquest
complexe permetra a Petronor transformar la produccié de fueloils que cada vegada té
més problemes per comercialitzar en energia eléctrica i disposar d’ una planta amb uns
costos de generacio d’ energia el éctrica molt competitius.
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Aix0 s aconsegueix através de la gasificacio dels residus per produir un gas de sintesi
net. Una altre avantatge és la produccio d’ hidrogen d’ alta puresa que s utilitzara per ala
produccio de gas-oils d’ alta qualitat.

El combustible utilitzat en aguest projecte i en la majoria de projectes semblants és el
carb6. En la fig.2 es presenta un esquema de blocs del cicle combinat de Petronor
(complexe IGCC) que consisteix en dos grans arees.

?? Gadificacio i purificacié de gasos
?? Cicle combinat.

El procés de gasificacio és 1’ opcid técnica que ofereix un grau de solucié més elevat per
la conversié de residus de refineria ja que (1) permet processar residus amb un alt
contingut en metalls i sofre (2) produeix H, i electricitat (3) incrementa la produccio de
destil.lats. La gasificacié consisteix en |’ oxidacié parcial no catalitica d hidrocarburs en
presencia d’ un moderador, € resultat final dela qual és el gas de sintesi (fig.3).

Fig.2.- Esquema de blocs simplificat del complexe IGCC de Petronor.
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Fig.3.- Gasificacio
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Aquest proceés es porta a terme en €ls reactors de gasificacio amb un temps de residencia
de pocs segons (2 a 5 segons) a una pressié que pot oscil.lar entre 30-80 bars i
temperatures de 1400 °C. La reacci6 és exotermica i encara que es realitza en preséncia
d oxigen I’atmosfera de reaccié és reductora degut a que la relacié entre molecules
d oxigen i carboni ésinferior a 1. Aquest procés ha estat utilitzat en la industria quimica
en la sintesi del gas ciutat, en la produccié de combustibles liquids i més recentment en
la produci6 d energia electrica. El cicle combinat és una de les tecnologies més recents
per a produir energia eléctrica a partir d’alimentacions com el gas natural i el gas de
sintes i a més és un dels sistemes més competitus i del que més plantes s estan
instal.lant en la produccié d’energia electrica (Lépez, 1999). El cicle combinat esta
basat en I’Us combinat de turbines de gas i de vapor de gran tamany. Els principals
objectius dels Ultims desenvolupaments incorporats a les turbines de gas son:

?? Eficiencies més gransi capacitat

?? Menys costos

?? Major disponibilitat

?? Millor comportament medioambiental

La tecnologia de la produci6 denergia eléctrica en cicle combinat depéen
fonamentalment dels principal s fabricants de turbines de gas.
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La gran competencia entre el's subministradors de plantes de cicle combinat ha provocat
gue els preus disminuissin considerablement i que els rendiments hagin evolucionat
cada vegada mési de forma positiva cap alarentabilitat dels projectes (LOpez, 1999).

En s dltims 10 anys, les turbines de gas han enregistrat un fraccié de I’ ordre del 42%
del volum mundia de construccions i les de vapor d’un 58%. Partint del cas hipotétic
que € repartiment en els proxims 10 anys es mantindra aproximadament igual, és a dir
que les centrals de vapor registraran un fraccio del 55% a 60% de les adjudicacions en
el mercat total. Paral.lelament a desenvolupament de les centrals de cicle combinat sha
produit un desenvolupament ulterior de les centrals de vapor. L’ augment del rendiment,
els costos reduits han portat a costos de generacio competitius. El carbo es pot adquirir a
un bon preu i en tot  mon. Al mateix temps, I'aplicacié de la tecnologia de cicle
combinat, per resultar economica i favorable a medi ambient sincrementara en el

mercat, mentre hi hagi gas allarg termini (fig.4).

L’ evoluci6 del desenvolupament, es concentra en dos tipus de centrals, les centrals de
turbines de gas amb gas com a combustible i centrals de vapor utilitzant com a
combustible el carbd. Juntament amb aquestes, en els dltims anys va adquirint
importancia, particularment en la generacié industrial d’energia, I’ aprofitament termic
de labiomassa

Fig.4.- Evolucié de les tecnologies de generacio eléctrica.
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En la Peninsula Ibérica hi ha dos exemples del resultat evolutiu de les técniques
existents dins de I’ ambit de “generacié amb combustibles fossils’:

(1) La centra a gas natural de Tapada de Outeiro (Oporto, Portugal) de 1000 Mw,

formada de tres unitats d’ eix Unic de cicle combinat, cremant gas procedent d’ Argélia, a
través del gasoducte de Magreb.

(2) La central de Gasificacio de carbo integrada amb cicle combinat, de Puertollano de
330 MW.

Aquests son exemples de la importancia de les tecniques de generacio derivades de I’ Gs
de combustibles fossils.

La gasificacio del carb6 en e procés de cicle combinat es pot concebre de dos formes
possibles:

(1) Central de cicle combinat amb gasificacio integrada:

Aguesta concepte que es posa en practica en dos projectes europeus. Buggenum y
Puertollano on es gasifica € carbd, utilizant com agent I’oxigen. El gas de sintes
obtingut es depura sota pressid amb gran eficacia, de manera que es pot aplicar en una
turbina de gas i en € procés de cicle combinat. Si bé la gasificacié del carb6 exigeix
energia es poden obtenir rendiments superiors a 50% amb I'actual tecnologia de
turbines de gas. Es important e fet que es puguin introduir millores futures en la
tecnologia de turbines de gas i de cicle combinat.

Respecte al combustible aquesta concepcié de central és molt flexible ja que per
exemple es poden gasificar residus de refineries, que per altra banda creen problemes
per a la seva eliminacié. També la biomassa és adequada com a combustible de
recol zament.

(2) Procés combinat amb | lit fluiditzat sota pressio:

En € llit fluiditzat sota pressio es crema € carb6 sota pressié a temperatures de 850-
900°C. Mitjancant un procés de vapor Sevacua caor del mateix llit. Per ser les
temperatures baixes es produeix poc NOy; afegint cal en €l llit, es fixa una gran part del
sofre. Els gasos que surten es passen per un procés d eliminacio de polsi s envien auna
turbina de gas. Existeix una variant estacionaria i una altra circulant; I’ Gltima presenta
avantatges pel que fa a la densitat de poténcia, comportament de carrega parcial i
emissions.

El rendiment d’aquesta variant de procés combinat, emprant parametres de vapor
supercritics és de I’ordre de 45-46%. No obstant, en aquest cas es poden aprofitar les
noves tecnologies de les turbines de gas respecte as parametres de procés més alts,
degut als limits de temperatura del llit fluiditzat.
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Recentment s'ha desenvolupat una turbina de gas com exemple del nou model
tecnologic (Aznar, 1999). Aquest nou model presenta una eficiencia del 38% i emisions
de NOyx amb combustors secs de 25 p.p.m. en base seca i amb e 15% de Q. Els
parametres sobre els que s ha actuat per aconseguir aquests avangos son: major cabal
d aire, major temperatura d’ entrada de gasos en la turbina, dabs del compresor i de la
turbina més eficients, relacié de compressio6 més ata, cambres de combustié i
cremadors de nou disseny (Aznar, 1999). Aquest nou model de turbina de gas fa poc
temps que funciona pero els objectius inicials s’ han complert, és a dir aconsegueixen la
potencia, rendiment previst juntament amb una baixa emissié de gasos.

Altres conceptes de centrals com plantes de cicle combinat amb pols de carbo es troben
encara en un futur més llunya.

La gasificaci6 del carb6 és, fonamentament, una reaccié gas solid en la qual es
produeix un residu anomenat cendres i uns productes gasosos. Els agents gasificants
varien segons € tipus i la composicié del gas que es vulgui obtenir. Els carbons
utilitzables també presenten una gran varietat, segons el seu origen i la seva composicio,
aquesta Ultima també pot influir en la composicié dels gasos obtinguts, en els sistemes
de depuracio posteriorsi, finsi tot, en la viabilitat econdmica del procés.

Els processos de gasificacio segons €l Ilibre Trave et al., 1991 es classifiquen segons:
Exotérmics

Gasificacié amb oxigen (per obtenir CO)

Gasificacié amb aire (per obtenir gas pobre, mescla de CO + N»)

Gasificacio amb gasos rics en hidrogen (s obté CH,)

Endotérmics

Gasificacio amb vapor d’aigua (per obtenir gas de sintesi CO+Hy).

Equilibrats o mixtos

Gasificacié amb aire i vapor d aigua (per obtenir CO+Hy+N>)

Gasificacié amb oxigen i vapor (s obté gas de sintesi) (Li et al., 1995).

N33 333 IE

Aquests processos poden ser simultanis, quan I’oxigen i el vapor d aigua es fan entrar
en contacte alhora amb el carb6 incandescent, o successius quan S'introdueix primer
I'un i després I’dtre.

Les reaccions que tenen lloc en el procés de gasificacio amb vapor d’aigua i oxigen son:

PIROLISI Carb6+ Q ? Semicoc+ Quitra+ Gasos (CO,, CO, Hz, CHa)

GASIFICACIO Semicoc+ CO, ? 2C0O-159.9KJ
Semicoc + HbO? CO + H,+ 118.5KJ
Semicoc + H, ? CH4 + 87.5KJ

COMBUSTIO Semicoc +%20,? CO+123.1KJ

REACCIO D'INTERCANVI CO+H,0? CO;+ Hy+40.36 KJ
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L es reaccions indicades son les més importants per a funcionament del procés; existeix,
perd, un nombre molt elevat de reaccions de les quals es prescindeix per tal de
simplificar € qué passa en € reactor de gasificacié. Aixi, per exemple, els compostos de
sofre formen sulfur d hidrogen, que es pot separar del gas mitjancant algun licor alcali,
operaci6 molt més costosa que I'éliminaci6 del gas d'una estacio energetica
convenciona. Hi ha diverses raons per les quals resulta més economic. El sulfur
d hidrogen es pot convertir més facilment en sofre elemental, que és un subproducte
facil de comerciditzar.

El gasificador de llit fluiditzat és un dels més utilitzats per portar a terme el procés de
gasificacio. El llit fluiditzat permet emprar carbd corrent, triturat fins a una grandaria
menor d’1.8 cm., posant-lo en contacte intim amb I'aire i €l vapor. En aguest sistema,
els gasos que pugen aguanten e material granular i € mantenen en moviment. L’ actiu
moviment de les particules solides s emporta la calor de les zones exotérmiques (com la
de combustio) a les zones endotéermiques (com la zona de reaccié del vapor i € dioxid
de carboni amb el carboni) de manera que latemperatura d’ un Ilit fluid és uniforme. Un
gasificador de Ilit fluid pot donar gasos sense quitra ni altres hidrocarburs pesants en €
producte. El sofre i la pols que conté e gas es poden eliminar simultaniament
mitjancant granuls de dolomita (CaCOs, MgCOs) semicalcinada, amb una eficiéncia del
99.9%. A lafigura5 es pot veure com el gas cru entra per un costat del Ilit, deixant una
capa de ls a la superficie d’ entrada; €l sofre queda retingut per la dolomita, que
I’absorbeix, i e gas net surt per I'altre costat del Ilit. De tant en tant, sextreu la
dolomita carregada de sofre i 1a pols mitjancant gas a pressio (fletxes de punts). El sofre
s extreu de la dolomita en forma de sulfur d"hidrogen i la dolomita sense sofre es pot
tornar a utilitzar. L’equacio de la dreta de la fig.5 mostra la reaccio reversible entre la
dolomitai el sofre.
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Fig.5.- Gasificador de llit fluiditzat.

—>

—>

\ [CaCO, + MgO]
L

GAS NET A LA TURBINA
£\ =

GAS CRU

N

CLLLL

N

ALELL

<7
\\

_ VALVULES

GAS A ALTA PRESSIO

MASSA DE] »[CaCO,»MgO]
POLS ~] *
H,S
%
{CaS+MgO]
.
H,0
.
co,
s
[Ca$ + MgO} - F.’ﬂ,L:._ o
VAPOg I
p1OX1ID
éz l EXTRACCIO DEL SOFRE
CARBONI /
/ I |
T T R
l __] SULFUR t.‘ - l AL MERCA’
d'HIDROGEN CONVERS10O
l EN SOFRE
k\———————J) (€40,  MgO)

Principals parametres que influencien en el procés de gasificacio

Un parametre important en |’estudi de les reaccions de gasificacio és la reactivitat del
carbo, que ve a ser una mesura de la velocitat de reaccié en condicions determinades.

En funci6 daquest parametre variara € temps de contacte carb6-agent gasificant
necessari per arribar a I’equilibri. S'ha trobat que la reactivitat del carb6 augmenta

notablement en disminuir & seu rang.
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Generdment, els carbons anomenats de baix rang son els més indicats per a la
gasificacio, per raons de mercat i fisico-quimiques.

Aquest augment de la reactivitat és degut a dos factors (Sentorum et al., 1996):

?7? Lasuperficie especifica dels carbons augmenta en disminuir el seu rang.
?? Els carbors de baix rang tenen una el evada concentracié d’ heteroatoms que
condueix a una major concentracio de centres actius.

El pic de temperatura maxima obtingut de la corba DTG és un bon indicador de la
reactivitat del carbd: a més baixa temperatura de pic més reactiu es considera un carbo.
A la vegada, aguest pic disminueix a mesura que augmenta el contingut en matéeria
mineral.

Existeix una bona correlacio entre el pic maxim de temperatura obtingut de la corba
DTG i la matéria mineral.

Les andlisis termogravimeétriques ens permetran estudiar la reactivitat que vé definida
per I’ expressio (Shaw et al., 1997):

R = -Wo (dw/dt)

on

Wo: pesinicia del carb6 desvolatilitzat (Iliure de cendresi humitat)

dw/dt: maxima velocitat de pérdua del carbd fix (mg/h o 1/h) determinada a partir de la
corbaDTG.

L’andlisi térmica juntament amb |’ aplicacié d’altres métodes han estat rellevants en la
identificacio, avaluacio, estudi, reactivitat i control de qualitat de diversos materials
(Timpe et al.,1990; Warne, 1996; Tanaka, 1995; Vyazovkin and Linert, 1995). Pel que
fa a les aplicacions de I'analisi térmica en combustibles fossils cal diferenciar les
aplicacions que fan referencia als continguts organics el carbd (macerals del carbd) de
les que concerneixen als continguts inorganics (minerals) i que disminueixen la qualitat
del combustible. El carb6 és un material heterogeni que es pot caracteritzar per diferents
parametres. Un d'ells és el rang.

A mesura que €l rang incrementa tenen lloc diferents canvis:

?? El percentage de carboni augmenta.

?? El contingut d’ aigua disminueix.

?? El percentage de volatils disminueix.

?? El vaor calorific augmenta.

?? Laqualitat i valor del combustible augmenta.
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L’analisi proxima del carbd és internacionalment reconeguda per caracteritzar el carbd
mitjancant quatre parametres. humitat, volatils, carboni fix i cendres (derivat de la
materia mineral inorganica). Tota la materia mineral inorganica, indiferent del seu
origen fa disminuir la qualitat d’un carb6 ja que (1) inhibeix € contingut de matéria
organica (2) individualment o colectivament causa diferents aspectes negatius:

?? Interfereix en I eficiéncia de la combustio

?? Lamajoria de reaccions de descomposicié de minerals son endotermiques i
redueixen el vaor caorific del carbo

?? Lacomposicio de lamatéria mineral ateralatemperatura de fusio de les cendres
donant un solid calent (bo) o un liquid residual (dolent)

?7? L’ estabilitat quimica had ésser determinada.

Malgrat que les cendres tenen un baix preu unitari actualment no es poden considerar
com a un residu ja gque tenen aplicacions potencials. El seu principal desti, depenent del
volum que represenen son la construccié de terraplens i camins de rodadura, fabricacio
de ciment (addici6 al clinker), de formigd, de materials ceramicsi e seu Us agricola per
I estabilitzacio de sols. Altres destins amb menys consum consisteixen en el seu Us com
adsorbents de certs materials valuosos. Recentment s'han revaloritzat les cendres
procedents de la combustio de carbons sent utilitzades com adsorbents. en I’ eliminacio
de substancies contaminants presents en aigies; una altra aplicacio que se'ls hi ha donat
I’ obtencié d’un material de naturalesa zeolitica, aprofitant la semblanca en composicié
quimica entre les cendres i les zeolites sintétiques (Alemany et al., 1998)

Els carbons de baix rang contenen humitat, volatils, carboni fixe i matéria mineral
(cendres). La caracteritzacio del carbd comenca per determinar I’ analisi proxima.

La reactivitat d’'un material desvolatilitzat és un dels parametres claus per tal de
dissenyar e forn i per I’optimitzacié del combustible en processos industrials. La
reactivitat es defineix com la velocitat amb la que un carb6é reacciona amb una
atmosfera oxidant, després de la desvoldtilitzacio. El tipus de carbo utilitzat, la seva
maduresa, propietats fisiques i quimiques, metode i equip emprat exerceixen una certa
influencia en lamesura de lareactivitat (Shaw et al., 1997). Malgrat que la mesura de la
reactivitat mitjancant andlisis termogravimetrics és eficient, no hi metodes estandards
establerts. Conseguientment, es poden comparar mesures qualitatives de les propietats
dels carbons pero és dificil extrapolar aquesta comparacio a resultats quantitatius
obtinguts per altres autors.

La desvolatilitzacié de la mostra per termogavimetria permet obtenir una analisi
immediata del carb6 (humitat, volatils, carboni fix i cendres).
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2.- PART EXPERIMENTAL

2.1.- MOSTRES
Les mostres utilitzades han sigut carbons que pertanyen a tres conques diferents: Conca
de Mequinensa; Conca d’ Utrilles (carb6 de Cafiizara) i Calaf.

2.2.- METODE EXPERIMENTAL

S han pesat aproximadament 15.5 ? 0.2 mg de cada carbé i col.locats en un gresol de
quars (CAHN) ja que mesures molt baixes de pes (2-6 mg) fa que la reactivitat sigui
molt alta i indueixi a errors interpretatius segons Shaw, 1997. L’ equip emprat ha estat
una termobalanca TG-151 de la marca CAHN les caracteristiques de la mateixa estan
especificades en I’ apartat 4.1 del capitol 111 de cinética. Les mostres s han escalfat fins a
114°C en fluxe de nitrogen (0.2 I/min) a 25°C/min i mantingudes isotérmicament fins
que el pes va romandre constant. La pérdua de pes obtinguda en aguesta fase va ser
deguda a la humitat. La mostra, encara en fluxe de nitrogen es va calentar a 25°C/min
finsa 900°C i es va mantenir a aguesta temperatura fins que el pes va romandre constant
Aquest temps es variable, compres entre 40-50 min. La péerdua de pes en aquesta etapa
representa la matéria vol atil.

En aquest punt (a 900°C) es canvia |’ atmosfera de nitrogen per la d’aire (0.2 I/min), de
manera que es produeix una rapida perdua de pes deguda al procés de combustié. La
pérdua de pes produida en aquesta fase permet avaluar € carboni fix i € pesresidua de
la mostra representa e contingut en cendres. Un segon experiment ha consistit en
desvolatilitzar la mostra en flux de nitrogen i en comptes d'aire utilitzar un flux de
dioxid carboni (0.2 I/min).

Primer els experiments es van redlitzar amb el gresol de quars buit fig. 6A), utilitzat
com a patro, per tal de corregir I’ efecte boia produit pel canvi de densitat de I’ atmosfera
del forn i consequientment fa que la massa augmenti (fig. 6B). Aquesta corba patré s ha
restat de les obtingudes amb les mostres, resultant les corbes finals, a partir de les quals
es mesuraran els diferents parametres.

Fig.6.- Experiments termogravimétrics amb el gresol buit i la mostra per carbé de Calaf a 25°C/min.
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3.- RESULTATS

L’analisi proxima dels carbons obtingut mitjancant termogravimetria es presenta a la
taula 1. Els calculs dels percentatges d’humitat, volatils, carboni fix i cendres s han
obtingut a partir delafig.7 pel carbé de Mequinensa.

Taula 1.- Analisi proxim dels carbons de Mequinensa, Cafiizarai Calaf.

Humitat (%) Volatils(%) Carboni Cendres  Volatils(%) Carboni fix (%)

fix(% ) d.af d.af.
MEQUINENSA 457 46.49 35.14 13.79 56.95 43.05
CARNIZARA 456 38.16 41.36 15.91 47.99 52.01
CALAF 13.12 41.04 30.28 15.56 57.54 42.46

Fig.7.- Dades termogravimétriques pel calcul de la reactivitat (900°C) i andlisi proxima pel carbd de
Mequinensa.

— — pes vs tenps ——— Prinera derivada

perdua pes vs. tenps - 0.002
16 — Humi t at _
. -'_.--'""\I..._ .I"

] — e e SR — —~0.000 ¥
14 - ]\-h.__._h\j(_,-" < J' ."L .‘.\ . A \ | é
: [ ) J\ H-0.002
12 Fa'La - -
] - )
] = --0.004 =
10 S 1 S
"a > o
= ] -, —-1-0.006 @
? J " o
o 81 S ] 0
= ] "'=,\ — -0. 008 o
] - o
6 = a
§ dw dt =- 0. 01277 . —1-0.010 o
] Vel oci tat pérdua c i ho]
4 del's vol atils % Cendres_| - 012 o
; | |5 geefeon ]
27 B N trogen Nre 4-0.014 \e

T T
4000 6000 8000

Tine [s]

T
0 2000



Capitol 1V.- Referéncies bibliografiques 318

Les reactivitats mesurades en aire i dioxid es presenten a la taula 2. Les reactivitats
d aquests carbons amb dioxid de carboni son molt menors que en I'aire; €l cas més
extrem és el carbo de Calaf on lareactivitat en aire és unes 3.5 vegades més gran que en
dioxid de carboni. Aquestes diferéncies pero també s han manifestat en atres carbons
(Shaw et al., 1997). El carbé de Mequinensa és € que es manifesta més reactiu en
dioxid de carboni. A lesfigures 9i 10 es pot observar que la perdua de pes és molt més
sobtada amb I’aire que en dioxid de carboni passant de 7.315 mg. a 3.094 mg. en
atmosfera de dioxid de carboni i de 7.496 mg. a 2.113 mg. en aire pel carb6 de
M equinensa.

Taula 2.- Mesures de les reactivitats en aire i dioxid de carboniA 900°C pels carbons de Mequinensa,
Cdaf i Caflizara.

Wo (mg) dwidt REACTIVITAT
Carbons daf. (mg/s) daf(h?)
AIRE cOo, AIRE CO, AIRE CO;
CANIZARA 10.9 111 0.0160 0.0049 53 1.6
CALAF 10.0 11.2 0.0179 0.0055 6.4 1.8
MEQUINENSA 9.1 8.9 0.0156 0.0047 6.1 1.9

El carbons que presenten una reactivitat més elevada son els carbons de Calaf i
Mequinensa en aire. Cafiizara que és e carbé més madur té la reactivitat més baixa fet
que és consistent amb el que apunten molts autors que I'increment del rang és
inversament proporcional alareactivitat (Shaw et a., 1997).

La reaccié del carboni amb aire és exotérmica. Si € carbd és molt reactiu fa que a
reaccionar amb I’ aire la temperatura del forn pugui augmentar de forma brusca.
Pel contrari, lareaccié del carboni amb el dioxid de carboni és endotérmica

C+C0Oy? 2CO

Es important mantenir dins el forn un ambient isotérmic, per aixo en carbons atament
reactius és més apropiat utilitzar el dioxid de carboni com a gas reactiu (Shaw et al.,
1997).

D’dtra banda, es coneix des de fa molt temps que algunes sals de metalls alcalins,
alcalinoterris i de transicié poden augmentar les velocitats de les reaccions de
gasificacié dels materials carbonosos i, per tant, millorar-ne la reactivitat (Sentorum et
al., 1996); es consideren com a bons catalitzadors el calci i el magnesi. També s ha
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observat que les impureses inorganiques presents en els carbons, catalitzen les reaccions
de gasificacié (Timpe et al., 1990).

Es important destacar |es transformacions de |a matéria inorganica sotmesa a tractament
termic. El comportament dels elements inorganics (alcalins, acalinoterris, ferro) esta
molt lligat a I’ estructura d aquests elements en e carbd. Per exemple metalls alcalins
units a grups carboxils es volatilitzen i seguidament son adsorbits per aluminosilicats
derivats d’argiles (Senneca et al., 1998). La pirita d'atra banda amb la preséncia
d argilesi quars reacciona formant aluminosilicats, amb absencia de materials argilosos
el seu comportament és molt diferent. No obstant no tota la matéria minera fa
augmentar la reactivitat; aixi doncs e fet que un carbé tingui un contingut en cendres
elevat no implica que la reactivitat sigui més ata respecte un altre amb més baix
contingut en cendres (Senneca et al., 1998).

Fins i tot la reactivitat pot canviar no només en funcié del tipus de minera sind de
I”associacio d’ aquest amb altres elements o grups funcionals; per exemple I’ augment de
la reactivitat deguda a I’0xid de calci és 23 vegades més gran a cada temperatura
mentres que pel sulfat de calci és només dues vegades més gran i només a temperatures
altes (Timpe et al., 1990). Els carbons de Calaf i Cafizara tenen un gran contingut en
matéria mineral (sobretot ferro en forma de pirita). En condicions de combustio, € ferro
sincorpora amb minerals de slici i argilosos per formar cristalls de ferro-potassi-
aluminosilicats (Timpe et al., 1990). En condicions d’ atmosfera reductora €l contingut
en ferro té una accié més efectiva a altes temperatures: la descomposicié dels productes
que contenen ferro afavoreixen la formacio de silicats fusibles fent que disminueixi el
punt de fusio de les cendres que esta compres entre 900-1400°C. En els nostres carbons
la presencia de la pirita no fa augmentar les reactivitats en les condicions estudiades; €
carbons de Caaf (1.13% pirita) i e de Mequinensa (0.4% pirita) contenen diferents
percentatges de pirita i en canvi presenten reactivitats semblants mesurades en CO..
Aixi doncs, la preséncia de ferro  no té un efecte en I’augment de la reactivitat en les
condicions estudiades (amb CO, i 900°C) perd0 s podria tenir influencia a
temperatures superiors (Timpe et al., 1990). Per tant, pel carb6é de Mequinensa, amb la
preséncia de illitarquars i baix contingut en ferro e punt de fusié de les cendres
resultaria més alt que en els altres carbons, fent que s mesuréssim la reactivitat a
temperatures superiors a 900°C disminuis respecte altres carbons amb més alt contingut
de ferro. El fet que & contingut de ferro no afecti |a reactivitat mesurada a 900°C ens fa
pensar que un dels minerals responsable de I’augment de la reactivitat que esta present
de forma majoritaria com a sulfat de calci i detectat sobretot en el carbé de Mequinensa
mitjancant analiss SEM-EDX.
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Fig.8.- Corbes TG i DTG per alamesurade lareactivitat en airei analisi proxim pel carbd de Calaf.
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Fig.9- Corbes TG i DTG per alamesurade les reactivitats en dioxid de caboni pel carbd de Cafiizara.
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Fig.10.- Corbes TG i DTG per alamesurade lesreactivitats en aire pel carbd de Caiizara.
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4.- CONCLUSIONS

Les conclusions ales que arribem després d’ aguest estudi es resumeixen en els segients
punts:

= &1_es reactivitats mesurades en aire son unes tres vegades superiors a les obtingudes
en dioxid de carboni.

=&El carbons que presenten reactivitats més elevades son els de Calaf i Meguinensa
(del’ordre de 6) i mésbaixa el de Cafiizara (ordre5). Els carbons de Mequinensa
i Calaf podrien ser potencialment favorables per a ser gasificats. Un dels problemes
que presenten agquests carbons és I'at contingut en cendres que si bé poden ser
revaloritzades, disminueixen e rendiment del procés. Per dtra banda, aquests
carbons amb un alt contingut en cendres serien molt Utils pel procés de gasificacié
de cicle combinat.

=e«En |I'amosfera de dioxid de carboni e carb6 de Mequinensa és € que té la
reactivitat mes ata.

Aixi doncs aguest estudi obre cami a una nova aplicaci6 mediambiental per aguests
carbons que posteriorment es podrien completar en estudiar la viabilitat del procés.
Per tant és important anar a la recerca de noves aternatives per aquests carbons,
potenciant les reserves i produint una energia neta.
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