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6.2.- CALCUL DELS PARAMETRES CINETICS A PARTIR DE
DIFERENTS CORBES A DIFERENTS VELOCITATS D'ESCALFAMENT

METODES DIFERENCIALS

A. Temperatura constant

El métode diferencia aplicat es basa en I’ equacio (22):

W 1 2?1
L otk 22
jgd_Tf(?)g?() (22)

En aguest netode s ha calculat per a cada temperatura constant diferents conversions
obtingudes a les velocitats de 5 °C/min, 15 °C/min i 25 °C/min. La constant k(T) es
calcula per cada temperatura considerada constant, mentre que els valors de |’ energia
d activacio o factor preexponencial representen una mtjana en tot I’interval considerat a
temperatures constants.

Els resultats obtinguts per cada mostra son el's seglients:

MEQUINENSA

Els resultats obtinguts a representar |’equacio (22) es presenten a la taula 20 on es
poden apreciar notables diferéncies en els valors de k(T) i ordres de les reaccions
sobretot en I'interval 619.6 K-701.4 K. En I'interval de temperatures comprés entre
701.4 K i 805.5 K elsvalors de k(T) augmenten des de 7.58 a4E15, en canvi els ordres
de les reaccions no varien de forma tan exagerada. En general els coeficients de
correlacid son bastant acceptables, sobretot en el rang 678.66 K - 805.51 K. Més
endavant s analitza si aquestes diferéncies son significatives del procés que té lloc o
simplement és per que e métode no té validesa.

El pendents de la taula 20 corresponen als valors de Kk(T). Per tant representant els
valors de [In k(T)] vs. la inversa de la temperatura es pot verificar S es compleix
I’equacié d’ Arrhenius i permet calcular els parametres cinétics (fig.17).
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L’equacié de la recta obtinguda correspon a Ink(T) = InA — E/RT, per tant € pendent
E/R =794911 InA = 118.1. Aixi doncs I’ energia d activacio aparent seraigual a 660.89
kJ/mol en € rang de conversio comprés entre e 13.4 % i 70.8 % (fig.17). El coeficient
de correlacié (R?) obtingut no és molt bo (0.59). Cal destacar que el valor numéric de
I’energia d'activacié aparent és molt més gran que les obtingudes en els meétodes

anteriors.

Taula 20~ Valors de k(T) (pendent M al representar I’ eq. 22) i ordre de reacci6 (n) per Mequinensa
calculats apartir de diferents corbes a temperatures constants.

T(K) Rangconversio (%) M=k(T) n R

619.64 134-14.3 0.0059 1 0.487
678.66 245-26.7 379.73 32 0.9918
701.43 30.0-36.1 7.58 13 0.999
709.85 32.7-40.2 6.69 11  0.9996
739.09 44.8-52.1 165.63 12 0.9974
751.20 50.1-57.4 520 12 0.9991
755.97 52.5-59.3 32398 11 0.9
772.88 58.5-64.3 189690 16 0.9958
789.85 64.2-68.1 310° 21 0.9962
805.51 68.4-70.8 410 33 0,9891
841.53 7A.7-75.7 423820 10 0.1957

Fig.17.-Representacio Ink(T) vs. —1/T per Mequinensa.
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CANI1ZARA

A la taula 21 Sobserva que els valors de Kk(T) augmenten i disminueixen
considerablement, malgrat obtenir bons coeficients de correlacio. Els ordres de reaccio
també tenen una oscil.lacié bastant marcada compresa entre un valor minim de 8 i
maxim de 32.

Taula21.- Vaorsdek(T) (pendent M al representar I’ eq. 22) i ordre reaccié (n) per Cafizara calculats a
partir de diferents corbes a temperatures constants.

T (K) Rang conversio (%) M=k(T) n R
646.35 15.7-18.9 371 30 0.9351
670.91 19.1-22.8 39.31 32 0.9885
695.47 235-28.7 439 17 0.9994
787.13 51.9-60.7 2521 8 0.9994
821.17 61.4-68.0 837860 12 0.9932
884.606 73.6-78.2 630014 12 0.9921
950.93 82.6-85.6 210 22 0.9698

El rang considerat ha estat entre 15.7-78.2% donant una energia d’ activacio aparent de
207.18 kJ/mol i InA = 38.97 amb un coeficient de correlacié igual a 0.73 (ig.18).
L’ energia d’ activacio obtinguda, també és molt més ata que la calculada pels métodes
anteriors.

Fig.18.- Representaci6 Ink(T) vs. —1/T per Cafiizara
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CALAF

Aquest metode s ha aplicat en I'interval de la perdua de pes corresponent al segon pic
delacorba DTG. Els valors de k(T) augmenten considerablement. Els ordres de reaccié
augmenten progressivament des de n = 3 an = 9 mantenint-se constant entre 840.93 K-
860.93 K i a partir de 870.93 K fins 900.93 K I’ordre és manté a n = 10. Per tant la
variacié no és tan brusca com en les mostres anteriors. L’energia d activacio aparent
obtinguda és molt alta (1617.81 kJ/mol) tal i com es mostra en la fig.19. Pels altres
metodes també s han obtingut valors molt ats de I’ energia d activacio.

Taula 22.- Vaorsde k(T) (pendent M a representar I'eq. 22) i ordre reacciod (n) perCalaf calculats a
partir de diferents corbes a temperatures constants.

T (K) Rang conversié M n R2
810.945 54.5-69.3 0614 3 0999
820.93 57.69-71.72 6.11 5 0.9981
830.94 60.8-73.6 37121 8 0.9875
840.93 64.9-75.0 20977 9 0.9891
850.93 68.6-76.4 32847 9 0.9986
860.93 71.7-78.0 5166.7 9 0.9947
870.93 870.93 32422 10 0.9956
880.93 75.7-80.0 46980 10 0.9969
890.93 77.7-80.9 74206 10 0.9972
900.93 78.3-81.8 103493 10 0.9943

Fig.19.- Representaci6 Ink(T) vs. —1/T per Calaf (segon pic delacorbaTG).
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RIBESALBES-3

Elsvalors de k(T) es presenten a la taula 20. En aguesta taula s observa que a 696.87K
I’ ordre de reacci6 és anormament alt. D’ dtrabanda els valorsde k(T) i ordre de la
reaccio es mantenen de forma gairebé constant en I’interval 716.89 K a 756.87 K.

Taula 23.- Valorsde k(T) (pendent M al representar I’ eq. 22) i ordre reaccio (n) per Ribesalbes-3
calculats a partir de diferents corbes a temperatures constants.

T(K) Rangconversio(%) M=k(T) N R
696.87 9.911.3 293.11 90 0.9461
716.89 12-13.9 3.59 40 099
726.81 13.2-16 158 29 0.9731
736.73 145-17.8 1717 26 0.9752
746.81 16.2-19.9 1.529 22 0.9889
756.87 17.9-22.6 1.556 19 0.995

Representant Ink(T) vs. -1/T en € rang de conversions compres entre 8.1 a 22.6 %
s obtenen valors dels parametres cinétics incongruents. d’una banda s obté una energia
d activacié aparent negativa igual a - 354.84 kJ/mol; [I'ordenada a I’origen resulta
negativa, per tant matematicament no es pot calcular € valor del factor preexponencial.

Fig.20.- Representaci6 Ink(T) vs. —1/T per Ribesalbes-3
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RIBESALBES-7

En la pissarra de Ribesalbes-7 s observa que els valors de k(T) no varien molt en les
diferents temperatures considerades, igual que els ordres de reaccio. Els coeficients de
correlacié obtinguts son acceptables. Si es calcula el valor dels parametres cinetics
(fig.21) S obté una Ea = 285.94 kJ/mol i InA= 44.02.

Taula 24.- Vaors de k(T) (pendent M al representar I’eq. 22) i ordre reaccio (n) per Ribesalbes-7
calculats a partir de diferents corbes a temperatures constants.

T(K) Rangconversio(%) M=Kk(T) n R
731.73 75121 0.123 20 0.9996
736.00 8.1-12.8 0.143 19 0.9996
741.00 8.7-13.8 0.120 16 0.999
746.00 9.3-149 0.157 16 0.9997
751.00 9.9-165 0.150 14 0.9996
756.00 10.7-17.7 0.217 15 1
761.00 11.8-18.8 0.302 16 0.9999
766.00 12.4-19.9 0.506 18 0.9995

Fig.21.- Representacid Ink(T) vs. 1/T per Ribesalbes-7.
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B. Conversié constant

Pel métode diferencial considerant la conversio constant s ha aplicat I’ equecio (23).

2. d?? _?E
o o Zoinaf()?

Aquest metode es basa a partir de I'equacié (23) i permet obtenir informacié sobre
I’esqguema cinetic que regeix aquestes descomposicions a partir de I’evolucio de
I’energia d’ activacié amb la conversio considerada constant. Diversos autors afirmen
que aguests métodes, anomenats isoconversius, tenen validesa, encara que limitada
(Ozawa, 1992; Opfermann i Kaisersberger, 1992). Altres autors perd no son partidaris
d aguests métodes ja que arriben a la conclusié que es basen en hipotesis que estan en
desacord amb les dades experimentals i els parametres cinetics derivats a partir
d’ aquests métodes depenen molt del procediment utilitzat (Zsako, 1996). En la
comparacié dels resultats es fa una discussié de la validesa d' aquests métodes en les
mostres estudiades.

Els resultats obtinguts son el's seglents:

MEQUINENSA

Els resultats dels parametres cinetics obtinguts a representar I’ equacio (23) es presenten
ala taula 25, observant una molt bona linedlitat a representar I'eq. (23) en totes les
conversions. L’energia d activacio té una tendencia a disminuir amb € grau de
conversio. Amb I'increment de la conversio e producte A(1-?)" també disminueix fet
gue indica la dependéncia del factor preexponencial amb la conversio.

Taula 25.- Parametres cinétics obtinguts a partir de |’ eq. (23) pel carb6é de Mequinensa: pendents
(m =Ea/R), ordenades al’ origen [Ln[A(1-?)"], energies d’ activaci6 aparents (Ea) i coeficients de
correlacio (R?) del’eq. (23).

Conversié (%) M Ea (kJ/mol) Ln[A(1-?)"] R°

20.6 124521  1035.27 184.72  0.9876
25.6 54529 453.35 76.73 0.9781
30.6 38314 318.54 51.80 0.9938
45.6 47072 391.36 61.23 0.9883
50.6 49212 409.15 63.23 0.9951

60.6 60490 502.91 75.41 0.9866
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Representant I’ energia d’ activacio vs. conversid, s obté e grafic de lafigura 22.

Fig.22.- Evolucié de |’ energia d’ activacié amb la conversié per Mequinensa.
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S observa, que € perfil de la corba de la fig.22 passa de ser concau a convex. Aquest
comportament s ha descrit en processos que es basen en una reacci6 reversible seguida
d' una irreversible caracteristics de la descomposicio termica de solids (Vyazovkin i
Linert, 1995b).

CANI1ZARA

Representant la recta de I’ eg. (23) s obté a partir del pendent I’ energia d’ activacio i de
I’ordenada a |’ origen els valors In[A(1-?)"].

Pel carb6 de Caflizara, S observa en la taula 26 i fig. 23 que I’energia d activacio té
tendéncia a mantenir-se bastant constant. El producte A(1-?)" roman forca constant al
llarg I’interval de conversio esudiat.

Taula 26.- Parametres cinetics obtinguts a partir de I’ eg. (23) pel carb6 de Cafiizara: pendents (m =E&/R),
ordenades al’origen [Ln[A(1-?)"], energies d’ activaci6 aparents (Ea)i coeficients de correlaci6 (R?) de
I’eq. (23).

Conversi6 m  Ea(kJ/mol) Ln[A(1-?)"] R’

20.018 33590 279.27 46.64 0.9882
30.018 36508 303.53 47.88 0.9977
40.018 33624 279.55 42.24 0.9839
60.018 35693 296.75 41.07 0.9778

70.018 39955 332.18 43.34 0.8995
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Laindependencia de I’ energia d’ activacio amb la conversio és caracteristica de
reaccions reversibles (Vyazovkin i Linert, 1995b).

Fig.23.- Evolucié de |’ energia d’ activacié amb la conversi6 pel carb6 de Cafiizara.
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CALAF

Pel carb6 de Calaf aguest métode s ha aplicat en I’interval de conversio corresponent a
primer pic de lacorba DTG. S observa que el's parametres cinetics, energiad’ activacio i
factor preexponencial, augmenten i disminueixen en I’interval de conversio 18-36.5%.

Taula 27.- Parametres cinétics obtinguts a partir de I’ eq. (23) pel carbé de Calaf: pendents (m =Ea/R),
ordenades a |’ origen [Ln[A(1-?)"], energies d’ activacié aparents (Ea)i coeficients de correlacié (R?) de
I'eq. (23).

Conversi6 m  Ea(kJ/mol) Ln[A(1-?)"] R°
(%)

18.012 10038 83.45 14.81 0.6225
23.929 19234 159.91 29.86 0.9998
28.0 17634 146.61 26.11 0.8269
32.205 20775 172.72 29.58 0.6727
36.511  9159.7 76.15 9.51 0.007

S es prescindeix de I’energia d activacio obtinguda en I’ dltima conversio ja que €
coeficient de correlacié obtingut és molt baix, Sobserva que en generad I'energia
d activacio té una tendéncia a augmentar amb la conversio. Aquest perfil en augment és
caracteristic de reaccions competitives (Vyazovkin i Lesnikovich, 1990) malgrat que
algunes reaccions independents (Vyazovkin et al., 1992) o consecutives (Vyazovkin,
1994) poden donar aquesta dependencia.
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Fig.24.- Evoluci6 del’ energiad’ activacio pel carbd de Calaf corresponent al primer pic delacorbaDTG.
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RIBESALBES-7

Per la pissarra de Ribesalbes-7 s'observa a la taula 28 parametres cinetics semblants
sobretot en I'interval 7.9% a 11.9%. Fora d’aquest interval |'energia d activacio i €
producte A(1-?)" disminueixen considerablement.

El perfil del grafic obtingut per I’energia d’ activacio vs. conversié (fig.25) s observa
que és decreixent, indicant que la descomposicié es pot regir per unareaccio reversible.

Taula 28.- Parametres cinétics obtinguts a partir de |’ eq. (23) per la pissarra de Ribesalbes-7: pendents (m
=Ea/R), ordenades al’ origen [ Ln[A(1-?)"], energies d’ activaci6 aparents (Ea)i coeficients de correlacid
(R%) de’eqg. (23).

Conversi6 m Ea (kJ/mol) Ln[A(1-?)"] R°

(%)

7.94 26846 223.12 32.95 0.9963
8.94 29021 241.28 35.64 1
9.95 28142 233.97 34.17 0.9999
11.96 26885 223.52 32.07 0.9994
15.99 23118 192.20 26.40 0.9999
21.90 7090.9 58.95 3.83 0.3604

Fig.25. Evolucié de |’ energia d’ activacié amb la conversio per Ribesalbes-7.
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Els resultats obtinguts pels métodes isoconversius diferencial i integral son semblants,
€s per aixo que la pissarra de Ribesalbes-3 no ha estat estudiada per aguest métode i en
canvi si que es presenten els resultats en el metode integral a conversio constant que es
presenta més endavant.

METODES DE KISSINGER | FRIEDMAN

Els métodes de Kissinger i Friedman es basen en € calcul dels parametres cinétics en la
temperatura on la perdua de pes és maxima. Aquesta temperatura (Tmax) €s calcula a
partir de la corba DTG. Aquests dos métodes donen resultats fiables només s els
parametres cinetics no varien amb la velocitat amenys on la conversio és maxima.
Experimentalment els parametres cinétics varien degut a diferents perturbacions com la
inercia termica o altres. Per aquests méetodes es tracta d estudiar s els resultats dels
parametres cinetics obtinguts tenen validesa en les mostres estudiades.

L es temperatures maximes obtingudes es presenten alataula 29.

Taula 29.- Temperatures maximes (°C) obtingudes de les corbes DTG adiferents velocitats pels carbonsi
pissarres bituminoses.

? (°C/min) | Mequinensa | Cafiizara Calaf Ribesalbes-3 | Ribesalbes-7
1% pic 2° pic

5°C/min 436.608 468.381 303.63 530.593 485.592 480.758

15°C/min 465.499 495.734 328.56 573.003 529.104 514.929

25°C/min 481.686 508.748 350.80 582.865 533.900 533.359

Meétode de Kissinger

En & cas dedl metode de Kissinger els parametres cinetics no han de dependre de la
conversio ja que la seva independéencia s ha forgat en I’ equacio (27):

22 A72m*"™? E_E
In>— A22m? 2?2INnA?In=?—
R RTm

. (29)
am’ 03
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Taula 30.- Vaors de les energies d activacié aparents (Ea), logaritmes dels factors preexponencials
(LnA) i ordre de reaccions (n) calculats mitjancant el metode de Kissinger.

KISSINGER| LnA |Ea(kJ/moal)| n R*
Mequinensa| 23.31 147.76 10,9988
Cafiizara | 27.44 179.25 1] 0,999
Calaf ler pic| 17.67 93.00 1(0.9715
2°pic | 20.85 146.55 3 [ 0.9999
Rib3 20.21 139.79 1]0.9383
Rib7 18.82 134.49 11 1

Meétode Friedman

Pel métode de Friedman s ha aplicat |’ equacio (30).

? 2d? 2 ?
523922 42om?"52 In A7 (30)
2 2dT2n ? RTm

Per I"obtenir I’equacié (30) no s ha forcat la independéncia dels parametres cinetics
amb la velocitat. Aquest fet implica que s els resultats obtinguts pels dos métodes son
molt diferents significa que els parametres cinétics varien on la conversio és maxima. Si
S observen els valors obtinguts en la taula 30 i es comparen amb la taula 31 s observa
queen € cas de Calaf (tant € primer com €l segon pic) s bé els parametres cinétics no
difereixen molt, els ordres de reaccio son diferents. Passa el mateix a Ribesalbes-7 on
en es ordres de reaccié obtinguts son molt diferents. En la resta de mostres €ls
parametres cinétics son relativament semblants.

Taula 31.- Valors de les energies d'activacié aparents (Ea) i logaritme dels factors preexponencials
(LnA) calculats mitjancant el méetode de Friedman.

FRIEDMAN] LnA |Ea(kdimol| n | R?
Mequinensa | 2359 | 15829 | 1 |0.9963
Cahizara | 27.64 | 19152 | 1] 1

Calaf1° pic | 1819 | 9647 | 8| 1
2" pic[ 1301 | 10870 | 1 |0.9967
Rib3 1662 | 13120 | 1 |0.9246
Rib7 1567 | 12451 | 1| 0.999
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METODES INTEGRALS

?? Increment de temperatura constant (? T = CT)

Pels metodes integrals considerant |’ increment de temperatura constant (ct.) s ha aplicat
I’ equaci6 (32).

g (?) = (U%m). 6 (T) (32

Aquest metode consisteix en calcular la forma f(?) considerant increments de
temperatura constants; I’ energia d’ activacio i factor preexponencial resulten ser el valor
mig en tot I'interval de temperatures considerat. En I'interval considerat per totes les
mostres I’ ordre de reaccié és e mateix ja que s ha escollit |’ ordre de reaccid que obté
els millors coeficients de correlacio a representar les equacions (32) en tot I'interval
considerat.

MEQUINENSA

L’ increment de temperatura considerat en el cas de Mequinensa ha estat de 16.88.
Les equacions de les rectes obtingudes de representar gnn (?) vs. 1/?mn en cada interval
de temperatura han resultat ser les seglients per a carb6 de Mequinensa:

Taula 32.- Valors del pendent (M) i ordre de la reaccié considerant increments de temperatura constants
per Mequinensa.

TR w=m " R

637.81-654.69 2.005 13 0.6496

654.69-671.57 4.862 13 0.7007

671.57-688.45 20.262 13 0.9591

688.45-705.33 102.50 13 0.9987

705.33-722.21 550.58 13 0.9976

722.21-739.09 2740.40 13 0.9968

739.09-755.97 17294 13 0.9905

755.97-772.85 81646 13 0.9959

772.85-789.73 277301 13 0.9956

789.73-806.61 722227 13 0.817
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A partir dels pendents de lataula 32 i representant la recta In[m/(Ty-Ty)] vs. UT; s obté
una energia d’ activacio aparent Ea = 349.76 kJ/mol (R?*=0.9692) que és una energia
d activacié mitjana en I’interval 637.81 K- 806.61 K.

CANI1ZARA

Pel carbo de Canizaral’interval de temperatura considerat ha estat de 24.56 K. Seguint
el procediment anterior s han obtingut els seglients resultats:

Taula 33.- Valors del pendent (M) i ordre de la reaccié considerant increments de temperatura constants
per Caflizara.

2T (K _ n R
W m=0m
646.35-670.91 1.73 10 0.7355
670.91-695.4747 5.48 10 0.9406
695.47-720.03 23.63 10 0.9967
720.03-744.59 109.08 10 0.9992
744.59-769.154 621.59 10 0.9983
769.15-793.71 340570 10 0.9891
793.71-818.27 10530 10 0.9886
818.27-842.83 35138 10 0.9833
842.83-867.39 159709 10 0.9821
867.39-891.99 645914 10 0.9951

Representant la recta In[m/(Tm-Ty)] vs. 1/T; sobté una energia d activacié aparent
mitjana entre 646.35 K a 891.99 K igual a 107.44 kJ/mol amb un coeficient de
correlacio acceptable (0.9918).

CALAF

En e cas de Calaf només s ha avaluat la maxima pérdua de pes atribuida al segon pic en
lacorba DTG. L’increment de temperatura considerat ha estat de 10 K, sent els resultats
els seguents:

Taula 34.- Vaors del pendent (M) i ordre de la reaccié considerant increments de temperatura constants
per Calaf.

TR m=m N F

810.93-820.93 191.72 6 0.9805
820.93-830.93 242.36 6 0.9563
830.93-840.93 229.36 6 0917

840.93-850.93 301.86 6 0.9025
850.93-860.93 530.59 6 0.9523
860.93-870.93 582.83 6 0.9522
870.93-880.93 500.48 6 0.6953
880.93-890.93 737.24 6 0.8683
890.93-900.93 907.39 6 0.8973
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Fent e mateix procediment que en els anteriors casos S obté una energia d’ activacio
aparent mitjanaen I’interval de 810.93 K a900.93 K igual a119.305 kJ/mol amb un
bon coeficent de correlacio (0.9279).

RIBESALBES-7

L’increment de temperatura considerat ha estat aproximadament de 5 K. Els resultats
son el's seglients:

Taula 35.- Valors del pendent (M) i ordre de la reaccié considerant increments de temperatura constants
per Ribesalbes-7.

2T (K) M= @ " R°

731.73-736.78 0.28 17 0.9028

736.78-741.82 0.59 17 0.9983

741.83-746.70 0.79 17 0.9976

746.70-751.75 149 17 0.973

751.75-756.79 1.46 17 0.991

756.80-761-84 1.78 17 0.9757

761.84-766-71 2.00 17 0.9919

L’ energia d activacié aparent mitjana obtinguda entre 731.73 K i 766.71 K és de 239.58
kJ/mol.

RIBESALBES-3
En aguest cas s ha escollit increments d’ aproximandament 10 K. Els resultats obtinguts
son:

Taula 36.- Valors del pendent (M) i ordre de la reaccié considerant increments de temperatura constants
per Ribesalbes-3.

2T (K) M=©@ " R

666.77-676.86 0.19 21 0.4783
676.86-686.95 0.28 21 0.4798
686.96-696.87 0.63 21 0.8541
696.88-706.79 0.50 21 0.7477
706.80-716.89 158 21 0.9538
716.90-726-81 293 21 0.8843
726.81-736.73 421 21 0.955
736.73-746.81 8.42 21 0.9967

746.82-756.81 21.49 21 0.995

756.82-766.93 32.06 21 0.9894

L’ energia d’ activacio aparent mitjana entre 666.76 K i 756.81 K és de 231.26 kJ/mal.
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?? Increment de conversio constant (?C =CT)

Per aguest métode integral I’ equacio aplicada és la (34).

? ! ?ln? 2 34
Ln’? %n?Tm3 E/RTi In? 9m~? (34

Per aguest metode s han considerat intervals de conversié constants i en cada interval
S ha representat I'equacié (34), de manera que a partir del pendent es pot calcular
I’energia d activacié i del’ ordenada a |’ origen e factor pre-exponencial.

MEQUINENSA

S observa que I’ energia d’ activacio és elevada en I’interval compres entre 20.6-25.5 %,
després les pérdues de pes estan associades a una energia d’ activacié més baixa que
roman practicament constant fins a la conversié 55.6 %. L’ energia d activacio aparent
mitjana calculada és de 484.14 kJ/mol (fig.26).

Taula 37.- Valors dels pendents (M=E/R) considerant intervals de conversi constants per M equinensa.

?2C(%) M Ordenada R°

20.6-25.6 71699 106.36 0.9748
25.6-30.6 41568 60.01 0.9831
30.6-35.6 37854 5373 0.9826
35.6-40.6 41503 58.18 0.9997
40.6-45.6 49977 68.90 0.9869
456-50.6 48578 6595 0.9961
50.6-55.6 42555 56.61 0.9974
55.6-60.6 60424  79.21 0.9891

Fig.26.- Variaci6 de |’ energiad’ activacié amb la conversié pel carbé de Mequinensa.

Conversio (%)
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CANIZARA

Es pot observar que I'energia d’ activacio roman constant gairebé en tot I'interval de
conversio considerat. L’ energia activacio mitjana calculada en tot I’interval pren un
valor de 273.44 kJ/mal.

Taula 38- Valors dels pendents (M=E/R) considerant intervals de conversié constants per Cafiizara.

?2C (%) M  Ordenada R®

20.018-30.018 34664  48.98 0.9923
30.018-40.018 34570 46.69 0.9794
40.018-50.018 36809  47.94 1

50.018-60.018 36361 45.25 0.9924
60.018-70.018 36624 43.12 0.9412
70.018-80.018 18312 4156 0.9433

Fig.27.- Variaci6 de |’ energiad’ activacio amb la conversié pel carb6 de Cafiizara

Cafiizara
Eam = 273.44 KJ/mol
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CALAF

Pel carbd de Caaf I'estudi cinetic mitjancant aquest metode s ha redlitzat en la
degradacio corresponent a segon pic de lacorba DTG.

Taula 39- Vaors dels pendents (M=E/R) considerant intervals de conversié constants per Calaf.

?2C (%) M Ordenada R®

54.08-59.08 25043 30.99 0.9688
59.08-64.08 21598 26.64 0.9514
64.08-69.08 22687 27.40 0.9868
69.08-74.08 33017 38.51 0.9868
74.08-79.08 31714 35.18 0.9638
79.08-84.08 35136 36.58 0.9688
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En agquest cas s observa una energia d’ activacié que tendeix a ser constant entre 54.08%
a 69.08% i llavors augmenta considerablement §ig.28). S ha obtingut una energia
aparent mitjana de 234.44 kJ/mal.

Fig.28.- Variacio de |’ energia d’ activacio amb la conversio pel carbd de Cal af
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RIBESALBES-7

L’evoluci6 de |’ energia d’ activacio marca una tendéncia a disminuir inicialment, [lavors
augmenta i s estabilitza per tornar a disminuir. En general s observa una constancia amb
tendéncia a disminuir (fig.29). S ha obtingut una energia d’ activacié aparent mitjana de
215.89 kJ/mol.

Taula 40.- Valors dels pendents (M=E/R) considerant intervals de conversio constants per Ribesalbes-7.

2C (%) M Ordenada R°

7.94-894 32721 4554  0.9989

8.94-9.95 24265 3356  0.9969
9.95-10.96 30711 4222  0.9439
10.96-11.98 27525  37.60 0.9719
11.9812.97 28731 3914  0.9989
12.97-13.98 29119 3940  0.9989
13.9814.98 21782 2955 0.9044
14.981599 12890 34.69  0.938
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Fig.29.- Variacio de |’ energiad’ activacio amb la conversio pel carb6 de Ribesalbes-7.
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Les energies d activacio obtingudes es presenten a la figura 30. Es pot observar que en
I"interval de conversié 13-15% |’energia d’activacié és elevada i tendeix a disminuir
bruscament per llavors mantenir una tendencia més o menys constant. L’ energia
d activacio aparent mitjana obtinguda és de 325.28 kJ/mal.

Taula 41.- Valors dels pendents (M=E/R) considerant intervals de conversié constants per Ribesal bes-3.

?2C (%) M Ordenada R*
13291527 53214 73.08 0.6982
15.27-17.29 38363 51.90 0.9316
17.2919.27 39421 5265 0.9621
19.27-21.29 34820 46.09 0.9165
21.292329 29809 3892 0.8211

Fig.30.- Variaci6 de |’ energia d’ activacio amb la conversio pel carbd de Ribesalbes-3
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6.2.1.- ESTUDI DE LESQUEMA CINETIC

Els métodes basats en la conversio constant (metodes isoconversius) permeten avaluar
I’evolucié de I'energia d’activacié amb la conversié. Aquest perfil dona informacié
sobre I’esguema cinétic que regeix les descomposicions. S observa que €ls resultats
caculats a partir dels métodes isoconversius integrals i diferencials estan en
concordancia. Com s ha esmentat anteriorment, I’ equacio d’ Arrhenius permet descriure
la dependéncia de la temperatura en reacciors heterogenies en les que intervé un solid.
El coneixement dels parametres que intervenen en |'equacié d Arrhenius permet
controlar la velocitat de reaccio. No obstant el problema tedric sorgeix a I'hora
d'interpretar els parametres cinetics. La teoria d’ Arrhenius va ser desenvolupada per
reaccions en les que intervenien gasos, pero les seves nocions son aplicables a reaccions
de solids. En concret, €l concepte d energia lliure és utilitzada en cinética d’ estats solids
com la velocitat del procés térmicament activat de formacié del nucli del producte
(Raghavan i Cohen, 1975). Aquest concepte saplica quan es descriu en les velocitats de
creixement del nucli aixi com la difusié en solids (Criado et al., 1990). Totes les
consideracions tedriques conduei xen a equacions d’ Arrhenius del tipus:

k =Z exp(-E/RT)

On E esta relacionada amb I’ entalpia d activacié i Z amb la freqliencia de les vibracions
(Raghavan i Cohen, 1975; Le Claire, 1976).

En & cas dels combustibles fossils estudiats no es poden interpretar els parametres
d’ Arrhenius d’una reaccio en estat solid segons els anteriors termes descrits. Fins i tot
les técniques més sofisticades (Barret, 1973; Delmon, 1969) no permeten aillar una
reaccio elemental que no és complicada per difusio, adsorci6 etc. Es per aixd que els
parametres cinetics calculats tenen un caracter efectiu molt ampli. Les analisis
termogravimetriques permeten mesurar €ls canvis en una propietat extensiva: la pérdua
de massa en funcié de la temperatura. Aquestes mesures, perd no permeten mesurar la
contribuci6 de la propietat fisica en una equacio simple. Per tant un canvi en €l pes és
significatiu del conjunt de reaccions que tenen lloc. No obstant la majoria de métodes es
basen en la consideracio que € procés investigat té lloc en un sol pas. No obstant molts
metodes donen valors inconsistents dels parametres d Arrhenius que fan que la seva
interpretacio no tingui sentit (Halikia i Economacou, 1993). L’energia d activacio
calculada a partir de metodes isoconversius en descomposicions en les que tenen Iloc
diferents reccions simultanies esta governada per les energies d'activacio de les
reaccions simples aixi com per les contribucions d’ aguestes reaccions en la velocitat del
procés global aun interval de conversié donat.
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Un canvi de I’erergia d activacio amb la conversio indica un canvi d’'una velocitat
limitant del procés estudiat. L’ estudi de la dependencia de I’ energia d’ activacio amb la
conversio déna informaci6 sobre |’ esquema cinetic que regeix un procés (Vyazovkin i
Linert, 1995 ai b). Aquest esquema estableix larelacid entre tota la cinética del procés i
el seu actual mecanisme. L’estudi d aquestes reaccions és molt important per entendre
la cinética complexa de les transformacions del solid durant I’ escalfament ja que sovint
hi intervenen processos reversibles com la deshidratacio, reagrupament, desorcié etc.
Diversos autors han obtingut bons resultats en descomposicions termiques de polimers
(Vyazovkin et al., 1992; Levchik et al., 1990; Vyazovkin et al., 1993a), substancies
organiques solides (Vyazovkin et al., 1990; Vyazovkin et al., 1993b) i fusta
(Vyazovkin, 1993). Algunes descomposicions es regeixen per processos reversibles
tipus A? B caracteritzats per una energia d'activacio practicament constant amb la
conversié (Vyazovkin i Linert, 1995b). L’equacidé en condicions isotermiques que
descriu aguest esquema és.

AW, /dt ? %, (T) ? Ko (T) Wagg PWa 12 K (T) Wagg 2W, (40)

on W: conversio, eq: equilibri, ef: efectiva.

Altres descomposicions més complexes de solids es caracteritzen per la intervencio de
reaccions reversibles i irreversibles. Suposant que una de les reaccions reversibles o
irreversibles limiti el procés es poden considerar dos casos. La reaccio reversible limita
el procés s la velocitat de la reaccio irreversible sobrepassa substanciament les
velocitats de la reacci6 directa i inversa. En aquest cas la substancia intermedia B es
transforma immediatament en P i €l procés es converteix en dues etapes A? B? P. S
es considera que en € proces intervé lareaccio irreversible com alimitant de lareacci6,
la cinética d aquests processos sota condicions isotérmiques es descriu per la seglient
equacio (Shmid i Sapunov, 1982):

dW, /dt ? Kk, (T)(L?W,) /A2 K) ? kg (T)(L?W,) (41)

Si el procés compleix la condicié K<<1, lavelocitat constant efectiva ésigual a Kky(T),
de manera gque es pot considerar:

Es ?2dInky /d(1/T)?2 €, 22H R (42)
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On E« és I'energia d'activacio efectiva, E; és I’energia d'activacié de |’equacio
irreversible, ?H° és I’ entalpia de lareaccio reversible i R és la constant dels gasos. Aix0
vol dir que pel procés considerat, I’ energia d’ activacio calculada és igual a la suma de
I’energia d' activacio de la reaccio irreversible i I’entalpia de la reaccid reversible. Per
un procés endotérmic un increment de la temperatura implica que K<<1.

Aixo wol dir que I'energia d activacio calculada a les temperatures més altes aproxima
I’energia d’ activacié de lareaccio irreversible E,.

Malgrat que aguests resultats son valids per condicions isotérmiques, diversos autors
consideren gque també poden ser aplicats, almenys com una aproximacio, en condicions
no isotermiques (Vyazovkin i Linert, 1995b). Aquests autors afirmen gque en condicions
no isotermiques cal esperar una disminucid de I'energia d'activacié respecte la
conversio. A més, el rang de valors de I’ energia d’ activacio calculada veé limitada per 1a
suma de I'energia d activacié de I'equacio irreversible als extrems més superiors i
I’ entalpia de la reaccio reversible als extrems més inferiors.

Respecte a perfil de les corbes obtingut a representar |’ energia d activacié vs.
conversio en les mostres estudiades s observen diferents perfils. D’adtra banda les
mostres de Ribesalbes tenen un perfil semblant a descrit pels mecanismes regits per
una equacio reversible (Vyazovkin i Linert, 1995b). Aquest perfil es caracteritza per
una disminucié de I’ energia d’ activacié amb la conversié juntament amb una tendéncia
a mantenir-se constant en alguns intervals de conversio.

L’evolucié de I’energia d activacio amb la conversio pel carbdé de Mequinensa és
caracteritza per una zona concava seguida d’ una convexa (fig.22). Aquest perfil ha estat
descrit per una equacio reversible seguida d'una irreversible (Vyazovkin i Linert,
1995b). Els vaors numérics maxim i minim de les energies d activacié per
Mequinensa en |’interval considerat (taula 25) son 1035.3 kJmol i 318.5 kJmol
respectivament. El valor maxim s estima aproximadament igual a la suma de I’ energia
d activacio de lareaccié irreversible i I’ entalpia de la reaccio reversible. EI valor minim
Sinterpreta com I’ estimacié de I’ energia d’ activacio per alareaccié irreversible.

Pel carb6 de Cafiizara s observa que I’ energia d’ activaci6 té una tendéncia a mantenir-se
practicament constant amb la conversio. La independencia de I’ energia d' activacio amb
la conversi6 s ha descrit per reaccions reversibles (Vyazovkin i Linert, 1995b).
Finalment, € carb6 de Calaf manifesta un augment amb la conversié (corresponent a la
degradacié del segon pic de la corba DTG). Aquest augment respon en la majoria de
casos a equacions competitives (Vyazovkin i Lesnikovich, 1990), encara que també
algunes reaccions independents (Vyazovkin et al., 1992) i consecutives (Vyazovkin,
1994) poden donar lloc a aguesta dependencia.

Cal destacar la importancia de I’estudi de I’esguema cingtic ja que fins ara no s han
realitzat estudis de |’ esquema cinetic per carbons i pissarres bituminoses.
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6.3.- CALCUL DE L’ENERGIA D'ACTIVACIO COM A INTERVAL

Els resultats obtinguts de I’ energia d activacio i factor preexponencial com a interval
compres entre un valor minim i maxim a partir de les equacions (38) i (39) es presenten
en e's seguients grafics corresponents a les diferents mostres llevat de Calaf.

MEQUINENSA

Com es pot observar en la fig.31 no hi ha molta variacié entre I’energia d’ activacio i
factor preexponencial minims i maxims. No obstant la variacié d’ aquests parametres per
cada velocitat és més apreciable ja que esta compres entre els 200 kJ/mol (velocitat de
5°C/min) i es 100 kJmol (velocitat de 25°C/min). D’atra banda s observa una
disminucié dels parametres cinetics amb la velocitat d’ escalfament. Considerant que a
lavelocitat de 5°C/min la inercia termica és menor es pot afirmar que quan mes baixa és
la velocitat més precisos son els resultats obtinguts. L’interval estudiat correspon a la
perdua maxima de pes que compren entre I’ interval de conversié de 10.8% i 79.98%.

Fig.31.- Valors dels parametres cinetics minims i maxims obtinguts de les equacions (38) i (39) per
M equinensa.
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CANIZARA

L’interval estudiat pel calcul dels parametres cinétics pel carbd de Cafiizara és 16.6 -
81.6%.

La variacié dels parametres cinetics entre e valors minims i maxims és molt petita.
S observa que I’ energia d’ activacio és lleugerament inferior a carb6 de Mequinensa.
Els parametres cinétics també disminueixen amb la velocitat d’ escalfament.
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Fig.32.- Vaors dels parametres cinetics minims i maxims obtinguts de les equacions (38) i (39) per

Cafiizara.
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RIBESALBES-7

Els parametres cinetics de la mostra de Ribesal bes son bastant superiors a calculats pels
carbons. Els parametres cinetics varien considerablement amb la velocitat (de I’ ordre de
300 kJmol per la velocitat de 25°C/min a 520 kJmol per la velocitat de 5°C/min) i
tenen tendéncia a disminuir amb I’augment de la velocitat d’escalfament degut a la

inérciatérmica.

L’interval de conversié considerat és; 9.4 - 18.2%.

Fig.33.- Valors dels parametres cinétics minims i maxims obtinguts de |es equacions (38) i (39) per

Ribesal bes-7.
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RIBESALBES-3

Els parametres cinétics calculats per la pissarra de Ribesalbes-3 sén del mateix ordre als
calculats per Ribesalbes-7.

La variacio dels parametres cinétics amb la velocitat d’ escalfament és més acusada que
en els carbons. Els ordres de reaccid obtinguts per les pissarres son també més elevats.

Fig.34.- Valors dels parametres cinéetics minims i maxims obtinguts de les equacions (38) i (39) per
Ribesalbes-3
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