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1. Resumen

1. Resumen

La mezcla de materias primas que se utiliza habitualmente para la fabricacion
del soporte de los azulgjos (revestimiento ceramico vidriado), contiene entre
12-15% de carbonato célcico que, a descomponerse durante la coccion,
suministra el Oxido de calcio necesario para producir las fases cristalinas que
le confieren las propiedades técnicas requeridas. Las arcillas que se emplean
para la obtencion de los soportes de coccion blanca carecen de carbonato
célcico por lo que es necesario introducir e CaO en forma de particulas de
calcita (de tamafio inferior a 100 mm), dado que es € mineral mas barato de
entre los que contienen dicho oxido.

La descomposicion de las particulas de calcita durante la etapa de coccidn de
los azulgos, ademés de proporcionar e CaO necesario, produce un
desprendimiento de CO, que, s € ciclo de coccidn no estd adecuadamente
disefiado, puede dar lugar a defectos en e recubrimiento vidriado del
producto acabado. Actualmente, la descomposicién de la calcita es unade las
etapas que limitan la velocidad a la que se efectliala coccidn de las piezas, ya
gue es necesario que se complete en su totalidad antes de que & esmalte
funda e impermesabilice e soporte.

En esta Memoria se resume € estudio realizado para obtener una expresion
matemédtica que relacione € grado de conversion de las particulas de calcita,
contenidas en & soporte crudo de las piezas de revestimiento ceramico de
coccion blanca, con las variables de operacion (temperatura, porosidad del

soporte, contenido de calcita, etc.).

A la vigta de las discrepancias existentes en la bibliografia respecto a la
cinética de la reaccion de descomposicion del carbonato cécico, en primer
lugar, se ha estudiado €l proceso de descomposicién térmica de particulas de
cacita, de tamafio inferior a 1.1 mm, andlogas a las que se utilizan
industriadlmente en la fabricacion del soporte de los azulgjos, en € intervalo
de temperaturas comprendido entre 850 y 950°C, operando en condiciones
isotérmicas en cada experimento. Estas particulas consistian en agregados
cristalinos constituidos por microcristales de CaCO; de tamafio norma mente
inferior 220 mm.

Como consecuencia del estudio realizado, se ha propuesto una ecuacion de
velocidad, basada en € modelo cinético “de reaccion homogénea’ o “de
conversion uniforme”’ vaida para e proceso de descomposicion térmica de
las particulas de CaCO; antes indicadas.

Partiendo de este modelo cinético se ha deducido una expresion matemética
gue relaciona e grado de conversion de las particulas de CaCO; con d
tiempo de reaccion, latemperaturay € tamafio de particula. Esta ecuacion se

1



1. Resumen

adapta satisfactoriamente a los resultados experimentales obtenidos en los
experimentos realizados, operando en condiciones isotérmicas, en € intervalo
de condiciones de operacion estudiado.

A continuacion, se ha estudiado € proceso de descomposicion térmica de las
particulas de calcita citadas, cuando estdn formando parte de la mezcla de
materias primas utilizada para la fabricacion de azulgjos, en piezas
conformadas en condiciones de operacion andlogas a las que se utilizan
industrialmente. En este apartado se ha estudiado la influencia de distintas
variables de operacion: tiempo, temperatura, espesor de la pieza, compacidad
de la piezay contenido en cacita

Partiendo de la ecuacion de vel ocidad deducida para las particulas de calcita,
se ha propuesto una expresion matemética, basada en e modelo cinético “de
nucleo sin reaccionar”, que relaciona e grado de conversion de las particulas
de cacita, contenidas en la pieza, con las variables de operacion
mencionadas.

La ecuacion diferencia obtenida permite reproducir con suficiente exactitud
los resultados experimentales en condiciones isotérmicas, en € intervalo de
condiciones de operacion ensayado. Asimismo, introduciendo el concepto de
velocidad de calentamiento, es susceptible de ser aplicada en condiciones no
isotérmicas, a velocidad de calentamiento constante, en condiciones similares
a las que se efectla la descomposicidn térmica de las particulas de calcita,
contenidas en & soporte de los azulgjos de coccidn blanca, en la préctica
industrial.



2. Introduccién

2. Introduccion

2.1. Laindustria espafiola de las baldosas cer @micas

El sector espariol de fabricacion de baldosas ceramicas se caracteriza por una
elevada concentracion de industrias en la provincia de Castellén, en un &rea
de unos 50 km de diametro, delimitada a norte por Alcoray Cabanes, a
oeste por Onda, a sur por Nulesy a este por Castellon de la Plana.

Los datos disponibles en ASCER, hasta e momento [1], se refieren d afio
2003, por lo que los comentarios que se hacen a continuacion se basarén en
dicha informacion.

La produccion del sector en e afio 2003 fue de 624 millones de metros
cuadrados, de los cuales e 94% se fabrico en esta provincia, donde estén
ubicadas cerca del 76% de las empresas del sector.

En € afo 2003 las ventas totales estimadas fueron de 3496 millones de euros,
de los cuales 1939 millones corresponden a exportacion y 1557 millones a
ventas nacionales.

El nimero de empresas del sector en € afio 2003 era de 246, entre
fabricantes, pequefios talleres y empresas de tercer fuego. Diecinueve de ellas
realizan producto semielaborado (soporte y polvo atomizado).

En 2003 e sector daba empleo directo a 25200 trabajadores. Unicamente 22
empresas (9% del total) superaban los 250 empleados, uno de los criterios
para determinar s una empresa es PYME o gran empresa. El 55% de las
empresas empleaban a menos de 50 personas y solo siete rebasaban la cifra
de 500 trabgjadores. EI mayor estrato es el formado por las empresas con una
plantilla media de 25 a 50 empleados.

En la figura 2.1 se muestra la evolucién de la produccion espafiola de
bal dosas ceramicas. Se observa que mantiene un crecimiento positivo desde
1982, siendo esta progresion més acentuada en la década de los noventa. En
los ultimos afios se observa una desaceleracion en su crecimiento, con wna
disminucion de la produccion en e afio 2003 del 4.1%. En 2003 la
produccion espariola representaba € 44.0% de la produccion de la UE-15y
un 10.1% de la produccion mundial.
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Figura 2.1 Evolucion de la produccion espariola de baldosas ceramicas. Fuente: ASCER.

La produccién mundial esta concentrada en unos pocos paises, especia mente
en Europay Asia. Crecid en 2003 un 5.3% hasta los 6192 millones de metros
cuadrados, mientras que en la Union Europea descendid un 1.9%. La
produccion de la Unién Europea ha perdido peso dentro de la produccion
mundial, pasando de tener una cuota del 45% en 1990 a 23% en 2003. China
es e primer productor mundial, seguido a gran distancia por Espafia e Itdia
Espaia ya supera igeramente a Italia como primer productor de la Unién
Europea, debido a descenso de la produccion italiana un 5.2% y un 0.3% en
2002 y 2003 respectivamente (figura 2.2). El acercamiento entre las
producciones de ambos paises ha sido espectacular en los Ultimos afios; en
1990 laindustria italiana doblaba la produccion del sector espafiol.

La figura 2.3 muestra la evolucion de la produccion espafiola por tipos de
productos. Se observa que los dos productos mayoritarios son el azulgjo y €
gres esmaltado con aproximadamente el 90% de la produccion total. La
tendencia experimentada por ambos productos se ha invertido en los Ultimos
afos, en los que & aumento de la produccion de gres esmatado ha sido
superior ala experimentada por los azulgos.
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Figura 2.2 Evolucion de la produccién de los cinco paises productores mas importantes.
Fuente: ASCER.

L os pavimentos rusticos disminuyen progresivamente hasta a canzar un valor
del 2.3% de la produccion total en 2003. Por el contrario, el gres porcelanico
estd experimentando un aumento progresivo. Este aumento se detecta tanto
en la produccion expresada en nmf?, como porcentuamente, a pesar del
aumento que ha experimentado la produccién total de baldosas. Como dato
comparativo, la produccién italiana de gres porcelanico se sita en valores
préximos a 65%.

La evolucion de la produccién de baldosas fabricadas con soportes de
coccion roja 'y blanca se muestra en la figura 2.4. Se observa que tanto la
produccion de baldosas de coccidn roja como blanca han aumentado durante
estos ultimos afios, sin embargo sus porcentgjes relativos se han mantenido
précticamente constantes hasta 2002 en torno ala relacion 85/15.

Este hecho indica que & aumento de la produccion de las baldosas de coccion
roja, en nf, hasido muy superior a de las baldosas de coccién blanca. Dentro
de esta Ultima tipologia debe destacarse € gres porceldnico por ser €
producto que ha experimentado € mayor aumento porcentual de produccion.
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2.2. Cladsificacion de las baldosas cer amicas

Segun la norma UNE-EN 14411 |as baldosas cerdmicas son piezas planas de
poco espesor fabricadas con arcillas, silice, fundentes, colorantes y otras
materias primas. Generamente se utilizan como revestimientos de suelos,
paredes y fachadas.

L as baldosas ceramicas pueden ser esmaltadas (GL), no esmaltadas (UGL) o
engobadas y son incombustibles e inalterables alaluz.

La extensa gama de productos cerdmicos existente en € mercado actual et
condicionada por las variadas utilidades de este material de construccion. En
funcion de su aplicacion, existen diferentes tipologias de producto y
caracteristicas.

La norma UNE-EN 14411 clasifica a las baldosas cerédmicas en funcion del
método utilizado para su moldeo (prensado, extrusion o colado) y de la
absorcién de agua, que evalla la porosidad abierta del soporte del producto
acabado. La existencia 0 no de un recubrimiento superficial (esmaltadas o no
esmaltadas) da lugar a una posterior clasificacion. En latabla 2.1 se muestran
los grupos normalizados de baldosas cerdmicas. Se ha omitido € grupo C
(baldosas coladas) por su escasa produccion.

Tabla 2.1 Grupos normalizados de baldosas ceramicas.

Grupo | Grupo lla Grupo llb Grupo |11
E£ 3% 3% <E£6% 6% <E£10% E>10%
Grupo Al Grupo Alla Grupo Allb
Balc?osas Absorciénde | Absorciénde | Absorcién de A?)rsli)?gig\rllltlje
Extrudidas aguabaja aguamedia- aguamedia- Ladta
(E £ 3%) baja dta a
Grupo Bla
Absorcién de
aguamuy baja Grupo Blla Grupo BlIb
Bal c?osas (E£ 0.5%) Absorcionde | Absorcién de A%;Lérr’g c?rll Iclje
Grupo Blb aguamedia- aguamedia-
Prensadas Absorcion de baja ata aguaalta
aguabaja
(0.5<E £ 3%)

E= Absorcién de agua (%).

Estos grupos no tienen denominaciones normalizadas, por o que en el sector
cerdmico se utilizan diversos nombres para identificar 10s tipos corrientes de
baldosas ceramicas. A continuacion se describen los diferentes tipos de
baldosas cerémicas, con informacion sobre sus caracterigticas, usos més
frecuentes y aspecto [2]. Se han utilizado las denominaciones méas
extendidas, teniendo en cuenta criterios objetivos de caracter técnico, aungque
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2. Introduccion

debe tenerse presente que estas denominaciones no estan normalizadas ni son
aceptadas 0 entendidas por igual en todas partes.

Azulgo: es la denominacion tradicional de las baldosas ceramicas con
soporte de porosidad ata (absorcion de agua entre € 10% y € 15%),
conformadas por prensado unidireccional, esmaltadas y fabricadas por
bicoccion o monococcién. Sus caracteristicas las hacen particularmente
adecuadas para revestir paredes interiores en locales residencides o
comerciaes. Los azulgos, junto con € gres esmaltado, representan € grueso
de la produccion espafiola de bal dosas ceramicas.

Gres esmaltado: es la denominaciéon més frecuente de las badosas
cerdmicas con soporte de porosidad bagja 0 media-bgja (absorcion de agua
entre el 0.5% Yy & 6%), conformadas por prensado unidireccional, esmaltadas
y fabricadas generalmente por monococcion, conocidas también como
pavimento gresificado, pavimento ceramico esmaltado o simplemente
pavimento cerdmico. Son adecuadas para suelos interiores en locales
residenciales o comerciales. Las que relinen las caracteristicas pertinentes
(resistencia a la helada y a la abrasion) pueden utilizarse también para
revestimiento de fachadas y de suel os exteriores.

Gres porcelanico: es el hombre generaizado de las baldosas ceramicas con
muy baja absorcion de agua (absorcién de agua inferior a 0.5%),
conformadas por prensado unidireccional, extrudidas en algunas ocasiones,

esmaltadas o sin esmaltar y sometidas a una Unica coccion. Se utilizan para
suelos interiores en edificacion residencial, comercial e incluso industrial,

para suelos exteriores y fachadas y para revestimientos de paredes interiores,
en este caso preferentemente con acabado pulido. La cara vista puede tener
relieves similares a los de las piedras naturales, con fines decorativos, o en
forma de puntas de diamante, estrias, angulos, con fines antidedlizantes, para
uso en suelos exteriores o de locales industriales.

Gresrustico: es e nombre dado alas baldosas ceramicas con porosidad baja
(absorcion de agua inferior a 3%) o0 media-baja (absorcion de agua entre €

3%y e 6%), conformadas por extrusion, esmaltadas 0 no esmaltadas. Dentro
de una produccion relativamente pequefia, hay una gran variedad de tipos,

cuyas caracteristicas particulares las hacen especiamente adecuadas para
revestimiento de fachadas, solados exteriores incluso de espacios publicos,

suelos de locales publicos, suelos industriales, etc. Las irregularidades de

color, superficiey aristas les dan posibilidades decorativas particul ares.

Baldosin cataldn: es € nombre tradiciona de baldosas con absorcion de
agua desde media-alta a alta o incluso muy alta, extrudidas, generalmente no
esmaltadas y por tanto, sometidas a una Unica coccion. La produccion y €
consumo son estables 0 con suave tendencia a la bgja, y como su nombre
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indica, estdn concentradas en Cataluia, asi como en Vaencia. El baldosin no
esmdtado se utiliza para solado de terrazas, balcones y porches, con
frecuencia en combinacion con olambrillas (pequefias piezas cuadradas de
gres blanco con decoracion azul, o de loza esmatada con decoracion en
relieve o multicolor).

Barro cocido: esladenominacion mas cominmente aplicada a gran variedad
de baldosas con caracteristicas muy diferentes, coincidentes solo en la
apariencia rugtica y en la ata absorcion de agua. La produccion es limitada,
discontinuay muy dispersay generalmente se fabrican en pequefias unidades
productivas y con medios artesanales. Sus caracteristicas las hacen especiales
y cas exclusvamente adecuadas para edificacién o locales de buscada
rusticidad.

En la tabla 2.2 se muestra la correspondencia de las denominaciones de los
productos anteriormente descritos con e grupo a que pertenecen segun la
norma UNE-EN 14411. También se incluye informacion acerca de las
caracteristicas y proceso empleado en su fabricacion.

Tabla 2.2 Tipos de baldosas cerdmicas usuales en Espafia.

] Grupo norma
Tipo de baldosa Moldeo Soporte Esmaltado UNE-EN 14411
Azulgo Prensado Poroso S BIll
Gres esmaltado Prensado NoO poroso S Blb/Blla
Gres porcelanico Prensado No poroso No/S Bla
Extrudido Al
Baldosin Catalan Extrudido Poroso No Allb—Alll
GresruUstico Extrudido NoO poroso No/S Al —Alla
Barro cocido Extrudido Poroso No Allb - Alll

Ademés de esta clasificacion, las bal dosas también se dividen en dos grandes
grupos en funcion del color que presenta @ soporte tras la coccion:

bal dosas de coccidn roja
baldosas de coccion blanca

Aunque esta clasificacion no implica una diferenciacion en las caracteristicas
técnicas ni en la calidad de las baldosas [ 3], |a fabricacién de uno u otro tipo
posee una enorme influencia en la tipologia de materias primas se utilizan
para confeccionar 10s soportes, como se verd en detalle en € apartado 2.4.
Como excepcion deben citarse aguellos productos en los que € soporte
desempefia, ademas de funciones técnicas, un papel estético importante que
condiciona que la coloracién de éste deba presentar unas determinadas
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caracterigticas. Algunos de estos productos, casi siempre no esmaltados, son
el gres porcdanicoy d gres rastico.

2.3. Procesosde fabricacion

En Europa, & proceso més utilizado actualmente en la fabricacion de las
baldosas ceramicas, tanto en € caso de azulgos, como en € de gres
esmaltado y gres porcelanico, consiste en preparar la mezcla de materias
primas por molienda (via himeda) y mezclado simultaneo de los minerales
de partida, secando por atomizacion la suspension resultante hasta alrededor
de un 5.06.0% de humedad, conformando las piezas por prensado
unidireccional, secandolas hasta € contenido en humedad adecuado y
realizando seguidamente unma coccion simultanea del soporte y esmalte
aplicado sobre éste en crudo (monococcidn). Sin embargo, en otros paises se
continda utilizando la molienda via seca 'y los procesos de doble coccion, en
especia en lafabricacion de azulgos.

El proceso de fabricacion de las baldosas cerdmicas por monococcion
comprende las siguientes etapas.

Preparacién de la composicion

Prensado

Secado

Esmdtado y decoracion

Coccion

Tratamientos mecanicos (rectificado, pulido, etc..)

Seleccion o clasificacion
A continuacion se describen brevemente cada una de estas etapas.
i) Preparacion de lacomposicion

Los objetivos de esta fase son confeccionar una mezcla intima y homogénea
de los distintos componentes, con un tamafio de particula determinado, y
acondicionar esta mezcla para el adecuado prensado de la pieza.

El proceso comienza con € almacenamiento de los distintos tipos de materias
primas en graneros o silos. La mezcla, que se dosifica gravimétricamente, se
introduce en molinos de bolas tipo Alsing, que operan en discontinuo 0 en
continuo, junto con & aguay los desfloculantes en proporcién adecuada. El
contenido en sdlidos de esta suspension varia normalmente entre el 60 y €
70% en peso, dependiendo de las caracteristicas de las materias primas
utilizadas [4].
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El secado por atomizacion convierte a la suspension, obtenida tras la
molienda, en aglomerados esféricos huecos de particulas (granulos) con una
humedad controlada, muy adecuados para el prensado [5].

El material recién atomizado se almacena en silos con objeto de que se
uniformice, en lo posible, la humedad en € interior de cada granulo y entre
los grénulos de digtinto tamafio. El tiempo de permanencia del atomizado en
los silos no suele ser superior a 2 dias.

i) Prensado

El moldeado de las piezas, debido a su forma sencilla (rectangular, cuadrada,
etc.), y a la pequefia relacion espesor/superficie, se realiza por prensado
unidireccional (humedad de prensado 0.05-0.06 kg de agualkg solido seco),
en prensas hidraulicas de efecto simple. La sencillez de este método facilita
su automatizacion y permite alcanzar producciones més elevadas que con los

otros tipos de prensado (isostético, doble efecto, etc.) y de moldeo (extrusion,
colado, etc.).

i) Secado

Las piezas recién moldeadas, se introducen en un secadero continuo para
reducir su humedad de prensado hasta vaores inferiores a 0.005 kg de
agualkg sdlido seco, incrementando de esta forma su resistencia mecanica en

un valor 2 6 3 veces superior d que tenia recién prensada, 1o que permite su
procesado posterior [6].

iv) Esmaltado y decoracion

Las piezas recién sdidas del secadero a temperatura entre 80 y 110°C se
recubren con una o varias capas de esmalte en lalinea de esmaltado.

La operacion se rediza aplicando sucesivamente en los distintos elementos
de la linea de esmaltado las suspensiones o polvo de esmalte adecuadas. En
determinadas ocasiones, las piezas se decoran automaticamente mediante
distintos procedimientos (serigréficos, huecograbado, etc.) [7].

L as piezas una vez esmaltadas se distribuyen adecuadamente en vagonetas en
espera de ser introducidas en € horno.

v) Coccion

Durante esta etapa se producen las transformaciones fisico-quimicas méas
importantes que conducen a la microestructura definitiva de la pieza cociday
gue definen, por tanto, las propiedades del producto final.

La cocciéon de las piezas esmaltadas se rediza actualmente en hornos
monoestrato de rodillos. En estos hornos € material se cuece en una sola
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capay se transporta apoyandose directamente sobre los rodillos metdlicos o
cerédmicos accionados convenientemente. Como consecuenciade ello, d ciclo
de coccién que se consigue en estos hornos suele oscilar entre 35 y 70
minutos, dependiendo del tipo de producto y geometria de las piezas.

Las curvas de coccion, que se emplean en la fabricacién de baldosas
ceramicas por monococcion, varian de una factoria a otra en funcion de las
composiciones del soporte y del esmalte, del desarrollo de las etapas
anteriores a la coccion y de las caracteristicas del producto acabado que se
desea obtener (absorcidon de agua, etc.). Cualitativamente, la forma de la
curva es en todos los casos similar ala representada en lafigura 2.5 [8].

Temperatura (°C)
1200

10001

0 i i t i i i i
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo

Figura 2.5 Curva de coccion.

Los aspectos que deben considerarse a la hora de disefiar las curvas de
coccion son los siguientes:

Etapainicia de caentamiento. La explosién de piezas, motivada por una
eliminaciéon violenta de un exceso de humedad residual en forma de
vapor, es e factor que puede limitar la velocidad de calentamiento en
esta primera fase de la coccién [9]. Esta humedad procede de la
adsorcion de humedad del ambiente por las piezas durante su
amacenamiento y € agua que se aplica en & esmaltado [10].

Periodo de descomposicion y oxidacién. En monococcion, |as reacciones
de descomposicion y oxidacion con desprendimientos gaseosos deben
completarse antes de que e esmalte impermeabilice la superficie donde
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se gplico, de lo contrario la superficie esmaltada del producto acabado
resultard deteriorada por la presencia de pinchados, provocados por
desprendimiento de los productos gaseosos de dichas reacciones [11]
[12].

Para evitar la aparicion de estos defectos en e producto acabado es
imprescindible que este periodo se desarrolle a la temperatura apropiada
y que sea lo suficientemente largo para que las reacciones de oxidacion y
descomposicién se completen antes de que se produzca la fusion del
esmalte.

Periodo de maxima temperatura. La etapa de coccion propiamente dicha
se rediza a una temperatura comprendida entre 1120-1220°C
dependiendo de las caracteristicas del producto acabado, de las variables
de proceso anteriores ala coccion y de la composicion del vidriado y del
soporte. En monococcidn es deseable que la temperatura de maduracion
dd esmalte coincida con la temperatura a la que € soporte alcanza las
caracteristicas requeridas (contraccién lineal, absorcion de agua,
resistencia mecanica, etc.).

El enfriamiento de las piezas se redliza en tres etapas [9]: enfriamiento
forzado a alta temperatura, enfriamiento retura y enfriamiento forzado a
baja temperatura.

La gran resistencia a choque térmico de las piezas a temperaturas
superiores a 600°C [13], permite que estas puedan enfriarse répidamente
sin que se produzcan roturas. Cuando la temperatura de la pieza et
cercanaalos 573°C, ala que se produce la transformacién alotrépica del
cuarzo, labgjaresistenciaa choque térmico que adquiere € material [13]
obliga a que la velocidad de enfriamiento se reduzca considerablemente.
Superado este punto critico, e material se hace de nuevo resistente a
choque térmico, por lo que € enfriamiento final de las piezas se puede
realizar otra vez por conveccion forzada.

Parafinalizar este apartado, y atitulo orientativo, en latabla 2.3 se muestran
valores tipicos de las variables de proceso mas importantes para cada uno de
los productos ceramicos considerados.

En las figuras 26 y 2.7 se muestran los esquemas de produccién
correspondientes a los procesos de fabricacion de azulgjos, gres esmaltado y
gres porcelanico.
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Tabla 2.3 Valores tipicos de las variables de proceso mas importantes.

: . Gres Gres
Variable de proceso Azulgjo esmaltado por celanico
Preparacion de la composicion
Contenido en sdlidos (%) 65 67 63
Viscosidad (cP) 700 700 700
Prensado
Presion (kg/cnt) 230 270 300-400
Humedad (kg de agua/kg sblido seco) 0.055 0.055 0.050
Coccion
Temperatura méxima (°C) 1120-1140 1130-1160 1190-1220
Ciclo (min) 40-70 35-50 45-60
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Figura 2.6 Esquema de fabricacion de los azulgjos y gres esmaltado.
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Figura 2.7 Esquema de fabricacion del gres porcelanico.

18



2. Introduccién

2.4. Composiciones empleadas para fabricar los soportes de los
azulgos

Las baldosas ceramicas se utilizan mayoritariamente pata revestir paredes y
pavimentar suelos. En lineas generales, las composiciones utilizadas para
fabricar los soportes de las baldosas ceramicas son diferentes en funcion de
las propiedades exigidas para cada uso. Asi, las composiciones utilizadas
para fabricar pavimentos (gres esmaltado y gres porcelanico) se caracterizan
por proporcionar a las piezas una dta resistencia mecénica y, en agunos
casos, un buen comportamiento frente a la helada. Estas propiedades se
consiguen reduciendo la porosidad iniciad de las piezas mediante la
formacion de fase liquida durante la coccidn, 1o que produce su sinterizacion.
Para ello se utilizan materias primas que aportan oxidos alcalinos como las
arcillasilliticas y los feldespatos (sodicos, potasicos y mixtos) [14].

Por e contrario, a las composiciones para revestir paredes (azulgjos) se les
exige una alta estabilidad dimensional, la cua se obtiene mediante € uso de
composiciones con una baja contraccion de coccidn. La baja contraccion de
coccion va unida a una alta porosidad, 1o que supone una mayor facilidad en
su colocacion [14].

La elevada porosidad de la pieza facilita el acceso de agua hacia su interior,
lo que puede hidratar las fases amorfas y vitreas presentes. Este hecho
conduce a un aumento del tamafio del soporte cocido (expansion por
humedad) que puede llegar a producir curvaturas en las piezas e incluso
cuarteos (grietas) de la capa de vidriado. Debido a €llo, es necesario que las
piezas cocidas presenten una elevada proporcion de fases cristalinas estables
con una minima presencia de fases amorfasy vitreas [15].

La estabilidad dimensional, la ata porosidad y la formacion de fases
cristalinas se consiguen, normamente, mediante e empleo de materias
primas que aporten oxido de calcio a la composicion. Este 6xido reacciona
con la silice y alimina provenientes de la deshidroxilacion de los minerales
arcillosos paraformar silicatos y silicoaluminatos calcicos estables frente ala
accion de la humedad (wollastonita, gelenita, anortita, etc.) [16].

Las composiciones utilizadas para la fabricacion de soportes porosos
(azulgjos) son muy distintas en funcion de su coloracion, realizandose una
division entre composiciones de coccion rojay de coccidn blanca

En las composiciones de cocciédn roja, se utiliza norma mente una mezcla de
arcillas naturdes de ato contenido en hierro. Estas arcillas presentan
proporciones variables de cuarzo y de carbonato célcico, siendo este Ultimo
mineral € que aporta los Oxidos acalinotérreos [17]. En ocasiones se
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adicionan pequefias proporciones de cuarzo, borras y tiesto, para reducir la
contraccion de coccion.

En cambio, en las composiciones de coccion blanca, se utiliza una mezcla de
arcillas no cacéareas de bgo contenido en Oxido de hierro, junto a un
conjunto de materias primas desgrasantes, entre las que destacan la cacita,

que aporta los Oxidos acalinotérreos, y € cuarzo, que mejora la compacidad
y aumenta e coeficiente de dilatacion [18]. En generad este tipo de
composiciones requiere un ato grado de blancura, por [0 que en ocasiones se
introducen distintas proporciones de caolin.

A continuacion se detallan los intervalos de composicidn (en % en peso) de
las mezclas de materias primas empleadas en |a fabricacion de los soportes de
los azulejos de coccion rojay blanca

Composicién de coccion roja Composicién de coccién blanca
Arcillas no calcéreas 40-55 Arcillas 50-65
Arcillas calcareas 45-60 Calcita 12-15
Feldespato 0-15
Cuarzo 15-30
Caolin 0-10
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2.5. Transformaciones fisico-quimicas que se producen durante
la coccion de los soportes de los azule os

Cuando una composicion cerdmica que contiene cierta proporcion de arcillay
cacita se calienta a temperaturas superiores a los 1000°C experimenta una
serie de transformaciones fisico-quimicas que provocan un cambio
permanente e irreversible. Si posteriormente se realiza un estudio sobre las
caracteristicas del material cocido, se comprueba que no son idénticas a las
del materia de partida, ya que éste ha sufrido cambios en su tamafio,
estructuray composicion.

En las figuras 2.8 y 2.9 se muestrae ATD, TG y DTG de una composicion
empleada habitualmente en la fabricacién de azulgos. Asi mismo, en la
figura 2.10 se ha representado su curva de expans én-contraccion.

Lainterpretacion que se puede realizar a partir de estas curvas es la siguiente:

a) En las primeras etapas ddl calentamiento se elimina €l agua adsorbida
fisicamente sobre la superficie de la arcilla. El pico endotérmico que se
observaen lacurvadel ATD a 100°C aproximadamente corresponde ala
desorcion de dicha agua, etapa que se completa sobre los 200°C. La
extension del pico depende del tipo de mineral arcilloso (caolinita, illitao
montmorillonita), del tamafio de particula y del tratamiento previo
recibido por la muestra[19].

b) A temperaturas comprendidas entre los 300° y 500°C tienen lugar las
reacciones de oxidacion de la materia organica [20], hecho que puede
visualizarse claramente en la moderada pero continua pérdida en peso
gue experimenta la muestra hasta los 400°C (curva TG). La materia
organica se descompone en atmaésfera oxidante proporcionando un efecto
exotérmico gradua entre 300-500°C, intervalo de temperaturas muy
cercano a la zona donde se producen los cambios energéticos
caracteristicos de los minerales arcillosos. La oxidacion de la materia
organica desprende calor y la extensién de este efecto es proporciona a
lacantidad presente en la arcilla.

c) Entre los 450-650°C se produce la deshidroxilacion de los mineraes
arcillosos [21]. Esta reaccién corresponde a pico endotérmico del ATD
situado a 530°C. Cuando la caolinita es calentada, no experimenta ninglin
cambio hasta alcanzar aproximadamente los 470°C, momento en el que
los iones OH ~ de la estructura cristalina comienzan a ser eliminados en
forma de vapor deagua OH ~+ OH ~ ® H,0O + OF. Durante esta
transformacion se produce una pérdida de peso y una destruccion parcial
de la estructura cristalina debido a reordenamiento de los aomos,
forméndose una fase amorfa y metaestable denominada metacaolin. La
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f)
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estructura de la caolinita, por tanto, persiste en e metacaolin con algunas
modificaciones, pero e colapso de las hojas destruye su periodicidad
normal [22]. Por otra parte, entre los 400 y 550°C la mayor parte del agua
estructural de las illitas es eliminada, lo cua produce un pico
endotérmico arededor de los 540°C, sin embargo, € andlisis térmico
gravimétrico muestra que dicha agua es eliminada de forma gradua hasta
gue e inicia la fusién. Al contrario que en la caolinita, € andisis de
rayos X muestra que la cristainidad no se pierde como resultado de esta
deshidroxilacién, aungue la superficie especifica dd material s que se
incrementa [23].

A 573°C s produce € cambio aotropico a® R dd cuarzo. Esta
transformacién produce un cambio brusco en la pendiente de la curva de

expanson-contraccion y un pequefio efecto endotérmico en la curva de
ATD [24].

A partir de los 600°C tiene lugar la descomposicion del CaCO; con
liberacion de CO,, la cud estd asociada con € efecto endotérmico situado
a 790°C [25]. Edta transformacion, a igual que las reacciones de
oxidacién de la materia orgénica e inversién del cuarzo, conduce a una
expansion progresiva de la muestra (figura 2.10). La reaccion que se
produce puede representarse por el esquema:

CaCOs(s) ® CaO(s) + CO,()

Poco después de la pérdida de CO, hay una reorganizacion de los &omos
para formar nicleos de CaO. Al prolongar € calentamiento, dichos
nucleos crecen. La velocidad de crecimiento es grande a principio, pero
disminuye con € tiempo.

El intervalo de temperatura en € que se produce la descomposicion esta
influenciado por e contenido en diéxido de carbono de la atmésfera en
contacto con la muestra 'y por € grado de cristalinidad y tamaiio de las
particulas de lamisma.

Coincidiendo préacticamente con la findizacion de la etapa de
descomposicién se produce una sinterizacion rapida de la muestra entre
los 825-950°C, que se manifiesta en una brusca contraccion de la probeta
y en una reduccién paralela de su porosidad y superficie especifica. La
velocidad a la que se desarrolla esta sinterizacion alcanza un maximo a
los 860°C, temperatura que coincide practicamente con un punto de
inflexién en la curva ATD. Este punto de inflexion puede asociarse ala
formacion de fases cristalinas y su maximo aparece a 890°C. En
consecuencia, la contraccion se debe a una sinterizacion de las fases



2. Introduccién

amorfas procedentes de la descomposicion de los minerales arcillosos y
del CaO procedente del CaCOs.

g Al seguir cdentando se produce una nueva expansion debido a la
progresiva formacién de gelenita y, sobre todo, de pseudowollastonita 'y
anortita; simultdneamente, el tamafio de |os poros va creciendo sin que se
modifique précticamente la porosidad de la muestra.

h) Findmente, a temperaturas superiores a 1100°C, comienza la fusion
progresiva de las fases cristalinas y la sinterizacion de la pieza debido a
lafase liquida desarrolladaricaen C&".
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Figura 2.10 Curva de expansidn-contraccion de una composicion de azulgjo.

Como se ha indicado anteriormente, la tecnologia empleada para cocer 1os
azulgjos es la denominada monococcion, en la cual se cuece simulténeamente
el soportey d esmalte. El soporte de los azulgjos experimenta, durante lafase
de precaentamiento de la etapa de coccidn, una serie de reacciones de
descomposicion con liberacion de gases: oxidacion de la materia organica,
deshidroxilacién de los minerales arcillosos y descomposicion de la calcita

Estas reacciones de descomposicion deben completarse en su totalidad
previamente a que e esmalte funda e impermeabilice superficiamente la
pieza. De lo contrario, los gases liberados pueden acceder ala superficie de la
piezay quedar retenidos en la capa de esmalte fundido en forma de pequefias
burbujas. Estas burbujas, en funcion de la viscosidad del fundido, podran
acceder a la superficie del mismo, originado una serie de defectos entre los
gue destacan las depresiones y pinchados [26]. En las figuras 2.11 y 2.12

puede observarse la seccion transversal de una pieza que presenta estos
defectos.
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—_

Figura 2.11 Seccion transversal de una pieza con defecto de pinchados

Figura 2.12 Seccion transversal de una pieza con defecto de pinchado.
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En & proceso de fabricacion de azulgjos con soporte poroso de coccién
blanca, la reaccién de descomposicion que se produce a temperatura més
elevada y que, ademés, libera una mayor cantidad de gas es la
descomposicion de la cdlcita. Por dlo, la presencia de estos defectos suele
estar asociada a una tardia descomposicion de las particulas de calcita. S

estas particulas son pequenias y la permeabilidad del soporte de lapiezaeslo
suficientemente elevada, esta reaccion suele completarse a temperaturas
inferiores a la de impermeabilizacion de la capa de esmdte. Ahora bien, a
medida que aumenta € tamafio de las particulas de calcita se requiere un

tiempo més largo para completar k| reaccion, lo cua puede conducir, s €

ciclo de coccion no esta adecuadamente disefiado, a que ésta se produzca a
temperaturas proximas o0 superiores a la de impermeabilizacion del vidriado.
Ello conduce a la obtencion de piezas con los defectos indicados
anteriormente.
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2.6. Estudios cinéticos de descomposicion de carbonato célcico

La disponibilidad de un modelo cinético que relacione € grado de avance del
proceso de descomposicion de las particulas de calcita, contenidas en las
piezas crudas de azulgjo, con las variables de operacion, durante la coccion,
es bésico para controlar y optimizar € desarrollo del proceso.

En la hibliografia consultada, como se apreciard a continuacion, existen
grandes discrepancias respecto a la cinética del proceso de descomposicion
del carbonato calcico debido, en nuestra opinion, a las diferentes condiciones
a las que se han desarrollado los estudios experimentales realizados. En
efecto, en muchos trabgjos se sugiere que las constantes cinéticas
determinadas dependen en gran medida del tipo de muestra descompuesta 'y
de las condiciones alas que se redlizo € ensayo [27-29].

Por otra parte, no se ha encontrado ningun trabajo en € que se estudie la
descomposicion de granulos o particulas de calcita incluidos y distribuidos
uniformemente en una matriz de naturaleza arcillosa.

En lo que sigue se revisan y comentan |os trabajos que se han considerado
més representativos en relacion con @ estudio de la cinética de
descomposicion térmica de la calcita. La revisiéon se ha dividido en dos
partes, utilizando como criterio de clasificacion € tipo o caracteristicas de
muestra descompuesto. En primer lugar, se hara referencia a los trabgjos en
los que se estudia la descomposicion de particulas de calcita. Posteriormente
se comentaran los estudios en los que se han empleado piezas conformadas a
partir de particulas de calcita o agregados cristalinos de tamafio considerable.

2.6.1. Modelos que estudian la cinética de descomposicion de particulas
decalcita

En la bibliografia consultada se han localizado varios trabgjos en los que se
utiliza la técnica de Andisis Térmico Simultaneo para determinar la energia
aparente de activacion y € factor preexponencia de la ecuacion de Arrhenius
para la reaccion de descomposicion de carbonatos de distinta naturaleza
(calcita, dolomita, siderita, etc.) en presencia de atmdsfera de aire, a vacio,
asi como con digtintas presiones parcides de CO,, basdndose en la
metodologia propuesta por KISSINGER [30], OZAWA [31], FREEMAN y
CARROLL [32], etc. Estos procedimientos solo aportan informacién acerca
del valor de los citados parametros cinéticos, ya que su aplicacion es
independiente de la mayor o menor complegiidad del componente de la
ecuacion de velocidad que contiene la variable de composicion, € cua esté4
intimamente relacionado con & mecanismo por € que se desarrolla €
proceso.
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En muchos trabajos se propone un mecanismo de reaccidn y una ecuacion de
velocidad 0 una expresion matemética que relaciona €l grado de avance de la
reaccion con €l tiempo y la temperatura para el proceso de descomposicion
térmicade CaCO;, que se digen, en lamayor parte de los casos, de entre las
propuestas anteriormente por otros autores, utilizando como criterio de
seleccion e hecho de que es e que mejor se gjusta, de entre los ensayados, a
los datos experimentales.

En latabla 2.4 se resumen las ecuaciones de velocidad y |as correspondientes
expresiones que relacionan €l grado de avance de lareaccion con el tiempo 'y
la temperatura mas utilizadas, hasta ahora, para interpretar los resultados
experimentales obtenidos en los estudios redizados sobre reacciones en
estado sblido [33]. En lo que sigue se hard referencia a conjunto “letra
mayUscula— nimero”, que consta en la primera columna de dichatabla, para
identificarlas.

En aguno de los trabgos consultados [34] se pone de manifiesto la
discrepancia existente entre las propuestas efectuadas por diferentes
investigadores sugiriendo gque la causa de la misma se debe, tal como se ha
indicado anteriormente, a las diferencias existentes entre las condiciones de
operacion a las que se han desarrollado los estudios experimentales
correspondientes. En este trabgjo, a estudiar la descomposicién térmica de
calcita finamente molida, en condiciones isotérmicas, en atmoésfera de aire, en
el intervalo de temperaturas comprendido entre 680°C y 830°C, suponiendo
gue la velocidad de descomposicion de la calcita se adaptaba a la de una
reaccion de orden 1/3, se propuso un valor para la energia aparente de
activacion de 156 kJ/mol.
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Tabla 2.4 Ecuaciones mas frecuentemente utilizadas en €l analisis cinético de reacciones en

estado sdlido.
g(X) =k(t'- to) = kt | f(X) = (L/k) (dX /dt) X=h(t)
LP Ley Potencial X n(x) ("D
Ley
Exponencial InX X
Avrami- 12 T
A2 Erofeey [-In(2-X)] 2(1-X)[-1n(1-X)]
Avrami- i U3 L 23
A3 Crofeey [-1n(1-X)] 3(1-X)[-1n(1-X)]
Avrami- 14 24
A4 Ciofeer [-1n(1-X)] 4(1-X)[-1n(1-X)]
ey (@XM | n@-X)[-1n(@X) " | d-expl-(kt)]
Prout- —
Bl Tor;(;)lIJ(i ns In[X/@ - X)] X (1-X) {1+{exp(kt)] 3
Area 12 72 ;
R2 " ontractil 1-(1-X) 2 (1-X) 1-(1-kt)
Volumen U3 3 "
R3 contractil 1-(1-X) 3(1-X) 1-(1-kt)
Enuna X2 1/2X (k)2
dimension
En dos i i ] ot
dimensiones (1-X) In 2-X) +X [-1n (2-X)]
EnT )
Gin e | xR 320X X)) -k
Ginstling- 23 3
1-(2X/3) - (1-X 2[(2-X) -1
Brounshtein (2X/3) - (1-X) 3/2[(1-X) ]
FO Orden Cero X 1 ki
F1 Primer Orden -1n (1-X) 1-X | - exp(-kt)
F2 S%%léggo [V(2-X)]-1 (- X)? 1- (kt+1)L
F3 Tercer Orden | [1/(1-X)]-1 @ Xy L ke

1. Variacion del grado de conversion con el tiempo de reaccion, dX/dt=k-f(X);
g(X) eslafuncion integrada de X que varia linealmente con € tiempo t y h(t)
eslafuncion det que varialinealmente con X.

2. Los coeficientes de velocidad k son diferentes en cada expresion y los
tiempos t se supone que han sido corregidos restando €l periodo de

induccion, to.

3. Las unidades de k estdn siempre expresadas como (tiempo)™. En las
ecuaciones que incorporan el exponente, la expresion correcta debe ser X=k"

1"y no X=kt".
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ADONY [35] también revisa los resultados de trabgjos anteriores,
encontrando que € orden de la reaccion que proponen para la
descomposicion de la calcita varia ente 0 y 1 mientras y que la energia
aparente de activacion que determinan oscila entre 147 y 398 kJ/mol. Este
autor también pone de manifiesto que las diferentes condiciones a las que se
efectlia la experimentacion son la causa de dichas discrepancias, por |o que
decide estudiar la influencia de algunas de ellas como la masa de la muestra,
lavelocidad de calentamiento y laforma dd crisol. Paraello utilizd polvo de
calcita micronizado (10 pum) gque descompuso en condiciones no isotermas
utilizando atmaésfera de aire. Independientemente de las condiciones de
operacion empleadas, € orden de reaccion, calculado por e método
propuesto por FREEMAN y CARROLL, se mantenia invariable e igua a
0.25, mientras que la energia de activacion variaba entre 152 y 238 kJ/mol
dependiendo, en este caso, de las condiciones a las que se desarrollaba la
experimentacion.

GALLAGHER y JOHNSON estudiaron la descomposicién de aglomerados
de microcristales de calcita (de tamafio comprendido entre 20-44 pm en
corriente de O, [36] en condiciones isotérmicas (880K-981K) y no-
isotérmicas. Los resultados obtenidos en ambas series de ensayos se
gjustaban bastante bien d modelo R2 de la tabla 2.4, con un orden de

reaccion de 1/2. La constante de velocidad, asi como la energia de aparente

de activacion y e factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius variaban
con la masa de muestra empleada, 10 que sugieren se debe a un efecto de

autoenfriamiento de la muestra por €l caracter endotérmico de lareacciony a
la geometria de los aglomerados de cristales, que modificaba la difusién del

CO, através de la muestra. Al estudiar la descomposicion en corriente CO,
[37] en condiciones isotérmicas (900-950°C) y no-isotérmicas, € andlisis de
los datos indicod que € meor guste se obtenia utilizando la ecuacion del
modelo R3, con un orden de reaccion de 2/3. La energia aparente de
activacion obtenida variaba entre 837 y 4187 kJmol dependiendo ddl tamafio
de lamuestray de la velocidad de calentamiento utilizada. Concluyen que la
etapa controlante del proceso es la transferencia de calor mas que las de
transporte de materia o de reaccion quimica.

ASAKI, FUKUNAKA, NAGASE y KONDO [38] estudiaron la
descomposicion de particulas de calcita de tamafio comprendido entre 150 y
1180 um, en € intervalo de temperaturas comprendido entre 825 y 875°C,
empleando un reactor de lecho fluidizado que funcionaba isotérmicamente.
Suponiendo que la reaccién seguia e modelo de nicleo sin reaccionar,
encontraron que la etapa controlante variaba en funcién del tamafio de las
particulas. Asi, para tamafios de particula comprendidos entre 150 y 250um,
la etapa controlante era la de transmision de calor desde la pared del reactor
al lecho de particulas fluidizado, mientras que para tamafios superiores (650-
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1180 pm) la etapa de reaccién quimica y la de transmisén de calor
controlaban simultaneamente € desarrollo del proceso.

GORBACHEV [39] propone que la reaccién de descomposicion de la calcita,
en condiciones isotermas, puede describirse segin la  ecuacion
correspondiente al modelo R2 y mediante la ecuacion de Erofeev (A2),
cuando se utiliza un valor de n=2. La constante de velocidad y, por tanto, la
energia aparente de activacion y e factor pre-exponencia determinados,
dependian de la masa de muestra empleada.

CALDWELL, GALLAGHER y JOHNSON [40] estudiaron la influencia de
la atmdésfera del reactor sobre la cinética de la reaccion de descomposicion de
la calcita, en condiciones isotérmicas y no isotérmicas, concluyendo que los
datos experimentales se gustaban d modelo R2 y que la velocidad de
descomposicién dependia marcadamente de la conductividad térmica del gas
empleado.

BORGWARDT [41] estudio la cinética de la descomposicion de peguefias
particulas de calcita (entre 1 y 90 um), dispersas en lana de vidrio, en € seno
de una corriente de nitrégeno de cauda elevado, con vistas a eiminar la
influencia de las etapas de transferencia de masa y calor através de la fase
gaseosa. Operando en condiciones, en las que la etapa controlante era la de
reaccion quimica, concluyé que la velocidad de descomposicion era
proporciona ala superficie especifica de calcita sin descomponer.

ELDER y REDDY [42] estudiaron la descomposicion de calcita, en polvo, en
el seno de una amésfera de nitrogeno, en condiciones no isotérmicas.
Concluyeron que, en las primeras etapas de la descomposicion, la etapa que
parecia ser més lenta era la de contraccion de la interfacie de reaccion
(modelo R2) mientras que, con € avance de lareaccion, la difusion del CO, a
través de la costra de CaO formada era la etapa controlante de la velocidad
globa dd proceso (Modelo D4) obteniendo, para esta segunda fase de la
reaccion, un valor de la energia aparente de activacion de 172.4 kJmol.

KOGA y TANAKA [28], d estudiar la descomposicion carbonato de calcio,
en condiciones tanto isotérmicas como no-isotérmicas, en € seno de una
corriente de nitrdgeno, encontraron gque los datos experimental es se gjustaban
bastante bien a modelo R2 con un valor de n=1.8.

ROMERO, GARCIA Y BENEITEZ, [43] estudiaron lainfluencia de algunas
condiciones ddl ensayo (masa de muestra, tamafio de particula, etc) sobre la
cinética de descomposicién de CaCOs;, en amésfera de nitrégeno y en
condiciones no isotérmicas. Concluyd que la descomposicién de calcita
puede describirse mediante e modelo R2 con un valor de n=2.
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SARANGI, RAY, TRIPTHY, y SARANGI [44] edudiaron la
descomposicion de particulas de calcita (<75 um) en atmosfera de aire y de
CO,, mediante termogravimetria no isoterma. Admitiendo que la reaccion de
descomposicion sigue d modelo R3 determinaron las energias de activacion
de la reaccion, obteniendo valores de 138.4-286.0 kJmol en atmdsfera de
airey 586.6-674.9 kJmol en aimésfera de CO..

NINAN, KRISHNAN y KRISHNAMURTHY [45] estudiaron la
descomposicion de calcita grado anditico y de cdlcita generada in Situ, a
partir de oxalato célcico mediante métodos dinamicos, en atmoésfera de
nitrégeno. La modificacion de algunas de las variables de operacion, como la
masa de la muestra y la velocidad de calentamiento no parecian influir sobre
los resultados, pero si € tipo de muestra empleada. La diferencia de
comportamiento de los dos tipos de muestras preparados la relacionan con la
existencia de una mayor cantidad de microporos presentes en la calcita
generada in situ. Concluyen que e mecanismo de descomposicién sigue €
modelo R2 con un valor de n=0.5. La energia aparente de activacion
obtenida oscilaba entre 180 y 218 kJ/mol.

DOLLIMORE, PING TONG y ALEXANDER [46] estudiaron la
descomposicién de calcita, mediante ensayos, en condiciones no isotérmicas,
en atmaosfera de nitrogeno, concluyendo que € mecanismo mas probable de
reaccion es @ correspondiente al modelo D4. La energia de activacion que
determinaron fue de 391 kJ/mal.

RAJESWARA RAO [47] propuso un método para e calculo de laenergiade
activacion y factor preexponencia de la ecuacion de Arrhenius, a partir de
experimentos no isotermos, representando la variacion de la masa de la
muestra con € tiempo frente a la inversa de la temperatura, para masas de
muestra comprendidas entre del 95% y & 70% del valor inicia. Admitiendo
gue la reaccion de descomposicion sigue € modelo cinético de nlcleo sin
reaccionar, con geometria esférica, obtuvo una serie de vaores, para la
energia aparente de activacion, comprendidos entre 109.81 y 175.52 k¥mol.

L'VOV [48] andizd los resultados experimentales obtenidos por otros
autores, sobre la descomposicion térmica de carbonatos acalinotérreos,
indicando que muy probablemente en & mecanismo de descomposicion
existia un paso intermedio consistente en la formacion de hidréxido de calcio.
Este compuesto intermedio se formaria por interaccién del carbonato con
vapor de agua o hidrégeno y posteriormente se descompondria formando
Ca0. Suponiendo que las reacciones siguen  modelo R3 determind una
energia aparente de activacion para el proceso de 205 k¥mal.

KOGA y CRIADO [49] edtudiaron la influencia de la transferencia de
materia sobre la descomposicion de aglomerados de calcita (<30 um) avacio
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realizando ensayos a velocidad de descomposicion constante (CRTA).
Eliminando la influencia de la transferencia de materia en la fase gas
obtuvieron un valor para la energia aparente de activacion de 223 kdJmol.
Propusieron como ecuacion representativa de la cinética mas adecuada la de
primer orden (F1) debido probablemente a la distribucion del tamafio de
particula de la muestra empleada.

BOUINEAU, PIJOLAT y SOUSTELLE [50] estudiaron la descomposicion
de digtintas muestras de calcita, en condiciones isotérmicas, a 700°C
modificando la preson parciad de CO,. Interpretaron los resultados
experimentales mediante un modelo de nucleacion y crecimiento basado en el
modelo de Mampel. Los resultados ponen de manifiesto la gran influencia
que gerce la presencia de impurezas en las muestras sobre la reactividad de
lacacita

MACIEJEWSKI [29] realiz6 un estudio sobre la descomposicion de calcita,
en atmésfera de nitrogeno y a vacio, empleando métodos isotermos y no
isotermos. En base a los resultados experimentales obtenidos concluyé que
las constantes cinéticas (energia de activacion, factor pre-exponenciad y
modelo de reaccidn) no son propiedades intrinsecas de los sdlidos, sino que
dependen de las condiciones experimentales y métodos de andlisis de datos
empleados. También puso de manifiesto que es necesario utilizar métodos de
andlisis que requieran la utilizacion de, a menos, tres velocidades de
calentamiento diferentes para obtener pardmetros cinéticos fiables.

SAMTANI, DOLLIMORE y ALEXANDER [51] redizaron un estudio
comparativo de la cinética de las reacciones de descomposicion de calcita,
dolomita y magnesita. Concluyeron que los tres carbonatos se decomponen
mediante un proceso de Unica etapa en atmosfera de nitrégeno. Mientras que
lacalcitay dolomita se descomponen mediante un mecanismo de orden cero,
la magnesita presenta un orden de reaccion igual a uno. La energia de
activacion caculada para la calcita es de 192.5 kymoal.

2.6.2. Modelos que estudian la cinética de descomposicion de
aglomerados de particulas o de cristales de CaCO;

La mayor parte de articulos consultados indican que € proceso de
descomposicion del carbonato cécico, en aglomerados de tamafio
relativamente grande, se efectla siguiendo € modelo de nucleo sin
reaccionar. Sin embargo, en la bibliografia consultada existen grandes
discrepancias en o que respecta a la etapa o etapas controlantes del roceso
de descomposicion, lo cua es bastante |6gico dada la disparidad existente
entre la naturaleza, forma, tamafio, etc., de las muestras o probetas ensayadas
en cada caso, como puede apreciarse en los trabgos que se resumen a
continuacion.
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HYATT, CUTLER, y WADSWORTH [52] estudiaron la descomposicién de
fragmentos de calcita cristalina en una termobalanza en atmésfera controlada
de CO,. A partir de estos experimentos dedujeron una ecuacion de velocidad
en base a la hipdtesis de que la etapa controlante del proceso era la de
reaccion quimica. A partir de éla propusieron una ecuacion de velocidad
aplicable d caso de que hubiera didxido de carbono en la fase gaseosa, en
contacto con la calcita, en la que se tiene en cuenta la influencia de la
concentracion de CO, en la fase gaseosa y la presion de equilibrio a la
temperatura ala que se efectlia la descomposicion.

SATTERFIELD y FEAKES [53] estudian la descomposicion de cilindros y
esferas, conformados a partir de particulas de calcita de distintos tamafios.
Para dlo efectlian ensayos en condiciones isotérmicas, en € intervalo de
temperaturas comprendido entre 980 y 1040°C, en un reactor tubular.
Partiendo de los datos experimentales representativos de la evolucién de la
temperatura en el centro de las piezas con € tiempo de reaccidn, concluyen
que la etapa controlante del proceso varia en funcion del tamafio de las
particulas. Asi, para probetas con particulas de tamafio inferior a 1 um, la
etapa controlante es la de transmision de calor, mientras que para tamafos
mayores, entre 10 y 15 um, debe considerarse, ademés, la etapa de reaccién
guimica.

NARSIMHAM [54], basandose en que la velocidad del proceso esta
controlada simulténeamente por la transferencia de calor y la de materia,
desarrolla expresiones mateméticas para predecir los tiempos totdes de
descomposicion para geometrias esféricas y cilindricas. Posteriormente
utiliza las ecuaciones obtenidas para gustar resultados experimentales con
resultados aceptables.

INGRAHAM y MARIER [55] estudiaron la descomposicion de piezas
prensadas (porosidad: 30%) a partir de particulas de tamafio inferior a 56 um
y de cristales a 850°C. A estas condiciones de operacion, concluyen que la
etapa que controla la velocidad a la que se desarrolla € proceso de
descomposicion es la de difusion de CO, desprendido, a través de la costra
de CaO formado.

HILLS [56], estudio la descomposicion de esferas sinterizadas de carbonato
cdcico (porosidad: 10%), empleando una termobalanza modificada para
determinar simultdneamente la temperatura y la masa de la muestra. En €

intervalo de temperaturas estudiado, 600 a 900°C, observé que la reaccion de
descomposicion tiene lugar en una interfase bien definida entre la calcita sin
reaccionar y la costra de Oxido de cacio formada a su drededor. Esta
interfase se desplaza hacia € interior de la pieza manteniendo su forma
esférica. En estas condiciones sugiere que la velocidad del proceso esta
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controlada por latransferencia de calor alainterfase y por latransferencia de
CO, através delacostrade CaO.

CAMPBELL, HILLSy PAULIN [57] desarrollaron técnicas experimentales
para determinar la conductividad térmica de la calcitay € coeficiente de
difusién del CO, através de ella. Sugieren que la difusion se efectta por €
mecanismo de Knudsen. Posteriormente utilizan estos resultados y concluyen
que la descomposicion de esferas compactadas de calcita a 900°C en
atmésfera de aire esté controlada por transferencia de calor y materia.

BERUTO y SEARCY [58] partieron de cristales grandes de calcita,
estudiando su descomposicion térmica, en condiciones isotérmicas, a vacio,
en € intervalo de temperaturas comprendido entre 934 y 1013K. Encontraron
gue la velocidad de descomposicion era constante hasta valores del grado de
conversion de 0.8. Mediante examen microgréfico de lainterfacie de reaccion
detectaron una capa, de aproximadamente 30 um, de Oxido de calcio
metaestable. Al revisar trabgjos anteriores observaron que € orden de
reaccion variaba ente 0.2 y 1, poniendo de manifiesto que esta variacion no
podia ser debida a la geometria de las piezas, sino méas bien a diferencias
entre ladifusién inter e intraparticular del CO..

POWELL y SEARCY [59] estudiaron la descomposicion de cristales grandes
de calcita, a vacio y en condiciones isotérmicas entre 900 y 1175 K.
Midiendo la velocidad de descomposicion, en condiciones de operacion alas
gue la etapa quimica debia controlar la velocidad global del proceso
determinaron para la energia aparente de activacion, € vaor de 209 kJmol.

RAJESWARA RAO, GUNN y BOWEN [60] estudiaron la descomposicion
de piezas (porosidad: 35%) de calcita en una termobalanza, en atmésfera de
nitrégeno, en d intervalo de temperatura 680 y 875°C, utilizando distintas
presiones parciales de CO, entre 840 y 875°C. Dado que la reaccion de
descomposicién es fuertemente endotérmica no asumen que latemperatura en
el interior de las piezas permanece constante e igual a la del ambiente, en
especia en las primeras etapas de descomposicion. En este trabgjo se indica
gue la descomposicion de la cdcita tiene lugar segin un modelo de particula
granulada. En un trabgo pogterior [61], determinaron la constante de
velocidad descomponiendo piezas prisméticas de cacita, en € intervalo 670 -
740°C, en condiciones isotérmicas. Asmismo determinaron la difusividad
efectiva, la conductividad térmica efectiva y los coeficientes de transmision
de calor a ensayar la descomposiciéon de piezas cilindricas a temperaturas
comprendidas entre 840 y 875°C.

A lavista de estos resultados tan dispares, parece evidente que |os parametros
Cinéticos determinados en estos trabaj os no pueden aplicarse genéricamente a
la etapa de reaccion quimica de descomposicion del carbonato célcico, ya que
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estan fuertemente influenciados por las caracteristicas y tamafio de las
muestras de calcita estudiadas y por las condiciones alas que se efectuaron
los ensayos. Por elo, los parametros cinéticos calculados son Unicamente
vélidos para las condiciones experimentales a las que se han determinado y
para € tipo y tamafio de las muestras ensayadas. En consecuencia, su
extrapolacion a otras condiciones de trabajo puede ser incorrecta.
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3. Objetivosy Plan de Trabajo
3.1. Objetivos

Los azulgjos, como se ha indicado en € apartado 2.2, son piezas cerdmicas
gue se utilizan habitualmente para € revestimiento de paredes interiores que
se caracterizan por la elevada porosidad del soporte, baja expansion por
adsorcion de humedad y ata estabilidad dimensional. Estas propiedades se
adquieren debido alaformacion de determinadas fases cristalinas, durante la
etapa de coccidn, tales como silicatos de calcio y aduminosilicatos (gelenita,
anortita, wollastonita) que evitan la formacién de una cantidad excesiva de
fase vitrea. Estas fases cristalinas se forman, a temperaturas superiores a
900°C, como consecuencia de la reaccién de dxido de cacico con duminay
silice, procedentes de la descomposicion de los minerales arcill 0sos presentes
en lamezcla de materias primas utilizada para su fabricacion [14, 16, 62-66].

La mezcla de materias primas que se utiliza habituamente, para la
fabricacion del soporte de los azulgjos (revestimiento ceramico vidriado),
contiene entre 12-15% de carbonato calcico que, al descomponerse durante la
coccion, suministra € Oxido de caldo necesario para producir las fases
cristalinas que le proporcionan las propiedades técnicas requeridas. En €
caso de los azulgos con soporte de coccion roja, las arcillas naturaes
utilizadas para preparar la mezcla de materias primas contienen, como
impureza, la proporcion de carbonato célcico necesaria.

Las mezclas de minerales arcillosos que se emplean para la fabricacion de los
soportes de coccion blanca carecen de carbonatos, por 10 que es necesario
introducir e CaO en forma de particulas de calcita (de tamarfio inferior a 100
mm), dado que es & mineral méas barato de entre los que contienen dicho
oxido.

Las particulas de cacita presentes en los soportes de los azulgjos
decomponen, durante la etapa de coccién, proporcionando € CaO necesario y
desprendiéndose didxido de carbono que, s € ciclo de coccion no esta
adecuadamente disefiado, puede dar lugar a defectos en € recubrimiento
vidriado del producto acabado.

Cuando las particulas de calcita son suficientemente pequefias y la
permesbilidad del soporte es lo bastante grande, la reaccion de
descomposicion de las mismas se desarrolla en unos diez minutos, entre los
800 y los 900°C. Dentro de este intervalo de temperaturas la capa de esmalte
gue recubre € soporte no ha fundido todavia, por 1o que éste sigue siendo lo
suficientemente poroso para permitir la evacuacion del CO, que se va
desprendiendo.
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Cuando se utiliza una fraccion granulométrica de calcita de tamafio mayor
que & habitual 0 se aumenta la compacidad del soporte, se requieren tiempos
de permanencia de las piezas mayores en € intervalo de temperaturas 800-
900°C del ciclo de coccion. En este caso, s dicho ciclo no ha sido
convenientemente redisefiado, la descomposicion de la cacita puede
continuar después de haber fundido la capa superficial de esmalte que recubre
el soporte y e didxido de carbono que se desprende en e soporte puede
quedar atrapado en la capa de esmalte fundido, en forma de pequefias
burbujas. Dependiendo de la mayor a menor viscosidad del esmalte fundido,
dichas burbujas de CO, pueden llegar a alcanzar la superficie exterior de la
capa de esmate y producir defectos importantes, entre los que cabe destacar
las depresiones y €l pinchado a los que se ha hecho referencia en el apartado
2 (figuras2.11y 2.12).

Dado que € tiempo durante € que se supone que se completa la
descomposicion de las particulas de CaCO; contenidas en e soporte
cerédmico (en crudo), durante su coccién a escalaindustrial, es actualmente un
dato completamente empirico, se considerd que seria interesante disponer de
una expresion matemética que relacionara el grado de avance del proceso de
descomposicion con las condiciones de operacion (tiempo, temperatura,
porosidad de las piezas, €tc.), con € fin de poder calcular, en cada caso, €
intervalo de tiempo més adecuado para descomponer totalmente dichas
particulas, permitiendo la optimizacion del ciclo de coccién en lo que a la
etapa de descomposicion de la calcita se refiere.

Para deducir la expresién matematica indicada en € parrafo anterior, es
preciso disponer previamente de una ecuacién de velocidad fiable
representativa del proceso de descomposicion de particulas de cdcita
Posteriormente se ha de proponer un modelo cinético, aplicable a la
descomposicion de las particulas de calcita uniformemente distribuidas en la
pieza cruda conformada, con vistas a deducir una ecuacién de la velocidad
globa del proceso afin de aplicarla, luego, a balance de materia referido a
CaCO; presente en la pieza, para obtener la expresion matemética que
relacione e grado de conversion del carbonato célcico con € tiempo, la
temperaturay cuantas variables de operacion se considere que pueden afectar
a desarrollo ddl proceso.
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3.2. PlandeTrabajo

Como se havisto en e apartado 2.6, |os resultados experimental es obtenidos
por los diferentes investigadores, para la descomposicién térmica de
particulas 0 de probetas de calcita de mayor tamafio, se han interpretado
generalmente en base a ensayar ecuaciones de la forma X=f(t) (grado de
conversion en funcion del tiempo de reaccion) que fueron propuestas hace
anos por distintos investigadores, para interpretar diferentes sistemas de
reaccion con participacion de solidos. Por ello no se dispone de una ecuacion
de velocidad fiable para la etapa quimica de la reaccion de descomposicion
del CaCO:.

En consecuencia se consideré indispensable obtener esta ecuacion de
velocidad, como paso previo, para abordar |a descomposicion térmica de las
particulas de calcita, contenidas en las piezas crudas del soporte de los
azulgos, durante su coccion.

Para ello se pensd en desarrollar € plan de trabajo que se esquematiza a
continuacion:

a) Montar una instalacion adecuada que permita desarrollar € estudio de la
descomposicion de particulas de calcita, tanto aidadas, como incluidas en
la composicion de piezas crudas de soporte de azulgjo, utilizando para
ello un reactor tubular de temperaturay atmosfera facilmente controlable.

b) Estudiar la cinética de la descomposicion de particulas aidladas de calcita
de naturaleza andloga a las que se emplean en la mezcla de materias
primas que se usa industrialmente para obtener el soporte de los azulgjos,
intentando obtener una ecuacion de velocidad aplicable a la etapa
guimica de dicho proceso de descomposicion. Para ello se decidio
redlizar varias series de experimentos, en condiciones isotérmicas,
estudiando la influencia, sobre lavelocidad del proceso, de las siguientes
variables:

Velocidad del gas que circula a través del reactor que contiene las
muestras.

Temperatura ala que se desarrolla el proceso.

Tamaiio medio de la fraccion granulométrica de las particulas
estudiadas.

Concentracién de diéxido de carbono en el gas que circula a través
del reactor, en contacto con las particulas de cacita

c) Una vez obtenida y contrastada con los resultados experimentales la
ecuacion de velocidad de la etgpa quimica de  proceso de
descomposicion de la calcita, se pensO desarrollar la segunda fase del
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estudio consistente en estudiar la cinética de la descomposicion de las
particulas de calcita contenidas en probetas conformadas a partir de la
mezcla de materias primas que se usa normamente para fabricar €
soporte de los azulgjos. Para ello fue necesario redizar iniciamente una
serie de experimentos previos para poner a punto la metodologia a
utilizar. A continuacion se planificd la redizacion de varias series de
experimentos para estudiar la influencia, sobre la velocidad globa del

proceso, de las siguientes variables de operacion:

Velocidad del gas que circula através del reactor donde se ubican las
probetas para su tratamiento térmico.

Temperatura de reaccion.

Espesor de las probetas.

Compacidad de las probetas.

Tamafio medio de las particulas de calcita.
Contenido en calcita de |as probetas.

Proponer un modelo cinético y deducir una ecuacion que relacione €
grado de avance de la transformacion con e tiempo, valida para cual quier
temperatura dentro del intervalo de dicha variable estudiado, que se
guste bien alos resultados experimental es.
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4. Materiales, aparato y técnica experimental

4.1. Materiales
4.1.1. Descomposicién de particulas de calcita aisladas

Para estudiar la cinética de descomposicion de particulas de carbonato
célcico se empled como materia prima una calcita natural procedente de la
firma Reverté, SA. Esta calcita es la que se usa habitualmente en laindustria
para preparar la mezcla de materias primas con la que se conforma el soporte
de las piezas de revestimiento (azulgjos). En la tabla 4.1 se detdla la
composicidn quimica de la calcita utilizada.

Tabla 4.1 Composicion quimica (% peso).

SiO, AlbO; | Fe&O3 [ TiO, Na,O K50 (oF:10} MgO | p.p.c

0.2 0.1 0.05 - - 0.01 55.7 020 | 435

Como puede apreciarse, su contenido en CaO coincide préacticamente con €
del carbonato cécico puro (56%) y € contenido en impurezas es muy
reducido.

A partir de la cdcita seleccionada se obtuvieron varias fracciones
granulométricas, de diferente tamafio, por tamizado via seca, utilizando una
bateria de tamices certificados situada sobre una mesa vibratoria. La letra de
referencia asignada a cada fraccion granulométrica, asi como € radio medio
de cada fraccion granulométrica obtenida, se indican en latabla4.2.

La densidad aparente, determinada experimentalmente, para las particulas de
calcita utilizadas fue de 2.27 g/enT, equivalente a 22.7 kmol de CaCOs/m’y
su porosidad fue del 16.5 %.

En las figuras 4.1 y 4.2 se muestran las fotomicrografias, obtenidas por
micoscopia electrénica de barrido (MEB), de una de las particulas ce calcita
utilizadas. Como puede apreciarse visuamente, dichas particulas consistian
en agregados cristalinos, congtituidos por microcristales de calcita cas en su
totalidad de tamafio inferior a 20 um, que presentaban una estructura
gparentemente muy porosa acorde con los valores de la porosidad que se
indican en € parrafo anterior.
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Figura 4.2 Detalle de los microcristales que constituyen la particula la de lafigura anterior.
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Por otra parte, en latabla 4.2 se detallan los resultados obtenidos a medir la
superficie especifica de las diferentes fracciones granulométricas estudiadas.
Como puede apreciarse, esta caracteristica es précticamente independiente
de tamafio de las particulas, pudiendo asignarsele un valor medio de
0.60m*/g, S se tiene en cuenta la magnitud del error instrumental.

Tabla 4.2 Radio medio (r9 y superficie especifica (Sep;) de las diferentes fracciones
granulométricas estudiadas.

Fracion. | o | g | c | D | E| F| 6 |H
Granulométrica

r's (Um) 1050 | 700 | 460 | 300 | 225 | 120 | 81 | 62
Sep (M7/Q) 061 | 059 | 055 | 057 | 060 | 0.64 | 061 | 057

En e apartado 7.1 se muestra € diagrama de difraccion de rayos X, €
andlisis raciond y € andlisis térmico simultaneo de la calcita estudiada, asi
como la distribucion granulométrica de aquellas fracciones de tamafio de
particula que pudieron determinarse por la técnica de difraccion |aser.

4.1.2. Descomposicion del CaCO; contenido en piezas de azulegjo

Para el estudio de la descomposicion del carbonato calcico contenido en el
soporte de los azulgos, se conformaron probetas cilindricas de 40 mm de
diametro y 5.0, 7.0, 9.0, y 12.0 mm de espesor, a partir de las mezclas de
materias primas que se describen a continuacion.

Las mezclas se prepararon a partir de una arcilla caolinitico-illitica de
coccion blanca, una arena feldespética y la misma cacita utilizada para
estudiar b descomposicion de particulas aidadas, con un radio medio de
particula de 3.5 mm. Estas materias primas son de uso habitual para la
fabricacion de azulgjos por la técnica de monococcién. En las tablasy en las
figuras del apartado 7.2 se muestran las caracteristicas fisico-quimicas de la
acilla y la arena feldespética utilizadas. composicién quimica y
mineral0gica, distribucién del tamafio de particula y andisis térmico
simultdneo. También se incluye la distribucion del tamafio de particula de la
cacita utilizada.

A partir de las materias primas citadas anteriormente, se prepard la mezcla
standard AO (tabla 4.3) andoga a las que habitualmente se utilizan en la
industria para fabricar los soportes de los azulgos. Con esta mezcla se
estudio la influencia que, sobre la cinética del proceso de descomposicion del
carbonato calcico, tenian las variables siguientes: temperatura del tratamiento
térmico, densidad aparente de las probetas, espesor de |as probetas y tamafio
de particula del carbonato célcico afiadido.
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Tabla 4.3 Mezcla standard utilizada (% en peso).

Materia Prima A0
Arcilla 60
Arenafeldespatica 25
Calcita 15

Para estudiar lainfluencia que gjerce @ contenido en carbonato célcico de las
probetas, $ prepard una serie de mezclas con distinta proporcion de cacita

En latabla 4.4 se detallala composicion de las probetas preparadas.

Tabla 4.4 Composicion (% en peso) de las probetas preparadas para estudiar la influencia

del contenido en CaCOs.

Materia Prima A0 Al A2 A3
Arcilla 60 62.8 61.4 58.6
Arenafeldespatica 25 26.2 25.6 24.4

Cdcita 15 11 13 17

La distribucién granulométrica de la fraccion de particulas de cacita
empleada en todos |os experimentos fue la denominada fraccién X cuyo radio
medio se indica en la tabla 4.5, excepto en los experimentos realizados para
estudiar la influencia del tamafio medio de particula de calcita, en los que se
empled una fraccion de cacita cuyo radio medio se muestra también en la

citada tabla.

Tabla 4.5. Radio medio de las fracciones granulométricas de calcita estudiadas.

Fraccion granulométrica

Radio medio (um)

Fraccion X

35

Fraccion W

185
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4.2. Aparato
4.2.1. Esguema de la instalacion

El estudio de la descomposicion, tanto de particulas de calcita aidladas, como
del CaCO; contenido en probetas confeccionadas con polvo de prensa
andlogo a que se utiliza en la fabricacion de azulgjos, se realiz6 en un horno
(reactor) tubular calentado eléctricamente en e que se podia controlar la
composicion de la fase gaseosa que circulaba continuamente. La instalacion
disponia de un sistema de aimentacion y de regulacion y medida del caudal

de los gases que se introducian en € reactor (airey CO,), asi como de un
precalentador para que dichos gases acanzaran la temperatura adecuada a la
entrada del horno. En la figura 4.3 se muestra un esquema de la instalacion

utilizada.

Balanza

T

= el T

Homo Tubular

LE

Precalentador

Sistema de
Alimentacién
de Gases

Figura 4.3 Esguema de la instalacion utilizada.

4.2.2. Sistema de alimentacién y regulacion de gases

Los gases empleados en la redizacion de los experimentos procedian de
botellas a presién, provistas del correspondiente mano-reductor. El caudal de
gas se regulaba mediante vavulas de aguja. Para controlar € cauda de gas se
utilizaron orificios medidores de vidrio intercalados entre dos tubos en forma
de T, también de vidrio, los cuales estaban conectados a un manOmetro
diferencia que utilizaba agua como liquido manomeétrico. La T situada antes
del orificio medidor estaba conectada a un mandmetro de rama abierta con
mercurio, como liquido manomeétrico, que media la presion estatica del gas
en ese punto. Un termdmetro situado antes del orifico medidor permitia
determinar la temperatura pre-orificio del gas. El dispositivo medidor estaba
convenientemente calibrado, de forma que, a partir de las lecturas
manomeétricas, podian calcularse répidamente los caudales correspondientes
(apartado 7.3).
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4.2.3. Precalentador

El precalentador utilizado consistia en un tubo helicoidal de acero inoxidable,
de 5 m de longitud, situado en € interior de un cilindro metdlico revestido
con fibra refractaria. El cilindro se calentaba mediante resistencias eléctricas
protegidas adecuadamente. Este precalentador elevaba la temperatura de los
gases que entraban a reactor hasta la temperatura a la que se deseaba operar.

4.2.4. Reactor

Los experimentos se redizaron en un reactor tubular de audmina
recristalizada, calentado eléctricamente. En la figura 4.4 se muestra un
esquema de la seccidn transversal del mismo, correspondiente a la zona de
reaccion. En dicho esguema se han incluido los dispositivos empleados para
la medida de la temperatura, en dicha zona, y para la determinacion de la
variacion de la masa de las muestras tratadas, alo largo de cada experimento.

Balanza

«—
Sistema de
Adquisicén

de Datos

Elementos
Calefactores

|—> Control de Temperatura

Figura 4.4 Seccién transversal del reactor en la zona de reaccién.

Dichos dispositivos consistian en un par termoel éctrico y un soporte (P) en
gue se podia Situar una capsula de platino conteniendo la muestra a tratar
(cuando se estudiaba la descomposicion de particulas de CaCOs; aidadas) o
una probeta cilindrica (cuando se estudiaba la descomposicion del CaCO,
contenido en las piezas). El soporte, situado en € centro de la camara de
coccién (C), estaba suspendido, mediante una varilla de alimina (A), de una
balanza electrénica monoplato con la que era posible determinar, en cada
momento, la masa de la muestra suspendida. La balanza estaba conectada a
un ordenador que disponia de un programa informdico que le permitia
registrar las parejas de valores masa-tiempo.
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4.3. Técnica experimental
4.3.1. Obtencion de las fracciones granulomeétricas de calcita

A partir de la cacita comercid se obtuvieron distintas fracciones
granulométricas por molienda y tamizado via seca. Para la separacion por
tamafios se empled una bateria de tamices certificados situada sobre una mesa
vibratoria. La letra de referencia asignada a cada fraccion granulométrica
obtenida, asi como € intervalo de tamafios correspondiente a cada fraccion,
se indican en la tabla 4.6. Los radios medios respectivos se han mostrado en
latabla4.2.

Tabla 4.6. Fracciones granulométricas estudiadas.

Fraccion granulométrica Tamiz superior (um) Tamizinferior (um)
A 2500 1600
B 1600 1000
C 1000 750
D 750 500
E 500 400
F 300 200
G 200 125
H 125 100

Las diferentes fracciones granulométricas obtenidas se secaron a 110°C en
una estufa el éctrica con recirculacion de aire hasta pesada constante.

4.3.2. Obtencion de las probetas

4.3.2.1. Acondicionamiento de las materias primas

En primer lugar se procedié a la homogeneizacion y cuarteo de la arcilla,

secandola a continuacién a 110°C en una estufa el éctrica de laboratorio con

recirculacion de aire. Posteriormente se molturaba via seca en un molino (de
martillos) de laboratorio provisto de un tamiz de salida de 0.5 mm. La arcilla
molida se dispersaba via humeda con acetona, en un molino planetario
provisto de bolas de aumina, durante 10 minutos, secandose la suspension

obtenida mediante |&mparas de infrarrojos.

Laarena feldespdticay las fracciones de calcita utilizadas (fracciones Xy W),
fueron suministradas con la distribucion granulométrica adecuada para

preparar las mezclas de partida, por 10 que no se sometieron a tratamiento
previo aguno.
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4.3.2.2. Mezclado de las materias primas

En primer lugar se procedia a disgregar la arcilla en un dedeidor de coronas
concéntricas que operaba a una velocidad de giro de 3000 r.pm. A
continuacion, se adicionaban la arena y la calcita, en las proporciones
adecuadas, a la suspension arcillosa. El conjunto se homogeneizaba
utilizando un agitador de baga intensdad a objeto de no modificar la
distribucién de tamafios de particula de la mezcla. Findmente, las
suspensiones obtenidas se secaban empleando |amparas de infrarrojos.

4.3.2.3. Conformado de las probetas

La mezcla homogeneizada, en estado pulverulento, se humidificaba hasta
alcanzar un contenido en humedad de 0.055 kg de agualkg de sdlido seco.
Con este polvo se conformaban probetas cilindricas, de 40 mm de didmetro y
diferentes espesores (5.0, 7.0, 9.0, y 12.0 mm), por prensado unidireccional
en una prensa automatica de laboratorio. Al objeto de mantener constante la
densdad aparente de las probetas, se determinaron previamente los
diagramas densidad aparente-presion aplicada, parael contenido en humedad
elegido, a partir de los cuales se seleccionaba la presion de prensado que
proporcionaba un valor de la densidad aparente de 1950 kg/n’, valor similar
a empleado en laindustria

Unicamente se modificaron las condiciones de conformado descritas (presion
de prensado) en las series de probetas preparadas para determinar la
influencia de la compacidad o porosidad de las piezas sobre la velocidad de
descomposicion del CaCO; que contenian.

Las probetas, una vez conformadas, se secaban a 110°C en estufa eléctrica de
laboratorio con recirculacion de aire hasta pesada constante.

4.3.2.4. Caracterizacion delas probetas crudas

Las probetas, una vez secas, se pesaban en una balanza de 0.001 g de
precision, se midio su espesor con un pie de rey de 0.01 mm de precisiony se
determind su densidad aparente por € método de inmersion en mercurio.

La densidad aparente de las probetas secas (d.,) Se determinaba en un
dispositivo disefiado y construido en € ITC, consistente en medir e empuje
que sufre la probetaa sumergirla en mercurio, utilizando la formula:
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_ Mg Xr
ap —ep
siendo:
ms: masa de la probeta seca (kg)

I g densidad del mercurio (13530 kg/n)
e, empuje de la probeta sumergida en mercurio (kg).

A partir de la densidad aparente de las piezas secas y de su densidad real
podia calcularse su porosidad total & empleando la siguiente ecuacion:

sendo dr ladensidad real de la composicion utilizada.
4.3.3. Realizacion de los experimentos de descomposicion del CaCO;

En todos los experimentos se procedia a estabilizar las condiciones de
operacion del reactor de laforma se describe a continuacion. En primer lugar
se conectaban las resistencias del reactor y del precaentador, fijando la
temperatura de operacion deseada. A continuacion se procedia a regular €

cauda de aire que se adimentaba a reactor. El dispositivo permanecia
conectado curante 3 horas, para que se alcanzara la temperatura requerida,

con € fin de estabilizarla en € interior de la cAmara de coccion y evitar
posibles gradientes de temperatura en la zona del reactor donde se ubicaban
las muestras a ensayar.

4.3.3.1. Experimentos con particulas de calcita aisadas

La muestra a ensayar se extraia de una estufa, donde se mantenia seca a
110°C, pesando una determinada cantidad (500 + 10 mg), que se colocaba
uniformemente repartida, formando una monocapa, en un recipiente de
platino.

Una vez tarada la balanza se conectaba €l sistema de adquisicion de datos y
se introducia répidamente dicho recipiente en e reactor, registrando las
paregjas de valores masa-tiempo. En e momento en que lamasa de la muestra
se estabilizaba se daba por finalizado € experimento, por considerar que se
habia descompuesto todo e CaCO;. Los experimentos se efectuaron por
duplicado d objeto de promediar |os resultados.
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4.3.3.2. Experimentos con probetas

Para cada vaor de las condiciones de operacion seleccionadas se redli zaron
un minimo de dos experimentos con € fin de promediar los resultados
obtenidos. Cada experimento se desarroll6 del siguiente modo:

Una vez estabilizada |a temperatura, se conectaba € sistema de adquisicion
de datos (masa-tiempo).

Seguidamente se introducia la probeta en € interior del reactor, por uno de
sus extremos. Previamente, dicha probeta se habia secado en una estufa
eléctricaa 110°C, como se haindicado anteriormente.

El periodo de reaccidn se prolongaba hasta que se estabilizaba la masa de la
probeta, momento en que se extraia del reactor.

4.3.4. Célculo del grado de conversion

4.3.4.1. Descomposicion de particulas de calcita aisladas

A partir de las medidas de perdida de masa redlizadas en |la balanza acoplada
al reactor, se calculaba e grado de conversion del carbonato célcico (X) en la
reaccion de descomposicion de dicho componente, mediante la ecuacion
(apartado 7.4.1).

Dm
Dm;

donde Dm es la perdida de masa experimentada por la muestra a cabo de
cierto tiempo (t) después de comenzar € experimento (tiempo de reaccién) y
Dm es la perdida de masa que experimenta la muestra a cabo de un tiempo
suficientemente largo para que se alcance masa constante, por haberse
descompuesto totalmente el CaCQOs,.

4.3.4.2. Descomposicion del CaCO; contenido en las piezas conformadas
con las mezclas preparadas

Las probetas utilizadas en los ensayos, tal como se ha indicado en las tablas
4.3y 4.4, estaban conformadas con una mezcla de arcillay arena feldespética
a la que se afiadia una cierta proporcién de particulas de calcita. Las
reacciones que ocurren durante la coccion de |as piezas se pueden representar
mediante € siguiente esquema global:
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AS) + B(s) P P(g) + Q(g) + s) + R(9)

Donde A representa € conjunto arcilla-arena feldespética y B la cacita
(CaC0;) contenidas inicialmente en la probeta; P representa el CaO formado;
Q d CO, desprendido; Sy R los productos de reaccion de la mezcla arcilla-
arena feldespatica (solidos y gaseosos).

De acuerdo con € esquema de reaccion anterior, durante la coccion de las
piezas, la calcita y otros mineraes presentes en la mezcla arcilla-arena
feldespética inicid se descomponen desprendiendo gases y dando otros
productos solidos. Como consecuencia de estas transformaciones, la pieza
sufre una pérdida de masa alo largo del proceso de coccion.

Para determinar la pérdida de masa que correspondia Unicamente a la
descomposicion del CaCOs contenido en la pieza (?mg), para cada valor del
tiempo de reaccion seleccionado, se operd del modo siguiente:

Se redizaba un ensayo, a cada temperatura, para determinar la curva de
descomposicion, Dm, = my - my = f(t), correspondiente a la mezcla arcilla-
arena feldespética, exenta de calcita, utilizada (tablas 4.3 y 4.4) en la que
dichos componentes estaban en la proporcion prevista, en cualquiera de los
casos que se muestran en dichas dos tablas y con lamismamasainicial (mao),
siendo m, la masa de dicha mezcla que corresponde a un tiempo de reaccién
cualquiera (t). El ensayo se prolongaba hasta masa practicamente constante
(M), con objeto de calcular DMy = Mg - My

Por otra parte, en cada experimento realizado con las probetas conformadas
con la mezcla arcilla-arena feldespética-calcita, se obtenia la curva de
descomposicion Dmug = Mo — Mae = f(t), de pérdida de masa total de las
mismas con € tiempo de reaccion, determinando en ella, para valores del
tiempo suficientemente largos DMugs = Mago — M-

Con los valores de mago, Mo, Masr, Myr, Y las pargjas de valores de my-t y Mye-
t obtenidos, en cada experimento, se calculaba € grado de conversion (X.)
del CaCO;, correspondiente a diferentes valores del tiempo de reaccién,
aplicando la expresion (apartado 7.4.2):

- DnB - Mg, - My - (mABo' mAB)' (on' mA)

= 4.2
Dme Mg, - Mg (mABO - Myg )' (on - My ) ( )

L
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5. Resultadosy discusion

5.1. Estudio cinético de la reaccién de descomposicion de
particulas de calcita aisadas

5.1.1. Velocidad minima de gas, a través del reactor, a partir de la cual no
influyen las etapas de transferencia de materia entre la superficie de
lasparticulasy la fase gaseosa

En primer lugar se tratdé de eliminar, en los experimentos que se iban a
desarrollar para estudiar la cinética del proceso, la posible influencia de la
etapa de transferencia de materia (CO,) desde la superficie de las particulas a
seno de la fase gaseosa sobre la velocidad global del proceso de
descomposicion.

Para ello se redizd una serie de experimentos en & que se mantuvieron
invariables las condiciones de operacién excepto la velocidad del gas que se
iba aumentando en cada uno de ellos [67-68]. Los experimentos se realizaron
a la temperatura de 950°C, con las particulas de la fraccion B (rs= 700 mm).
Los resultados obtenidos se detallan en la tabla 7.20 (apartado 7.5) y se han
representado en lafigura 5.1.

Como puede apreciarse en dicha figura, las curvas representativas del grado
de conversién del CaCO; frente a tiempo coinciden précticamente en €
intervalo de vg ensayado (0.0033-0.0163 m/s) Estos resultados indican que,
para velocidades del gas muy pequefias (del orden de 0.0033 nV/s), la etapa de
transferencia de materia entre la superficie de las particulas y la fase gaseosa
ya es mucho mas rapida que € resto de etapas del proceso, no influyendo por
tanto sobre la velocidad globa a la que éste se desarrolla, a las condiciones
de temperatura ensayadas.

A la vista de estos resultados se decidio redizar la totdidad de los
experimentos cuyos resultados se exponen en € apartado 5.1.2, auna v igua
a0.007 m/s, atodas las temperaturas programadas.
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Figura 5.1 Influencia de la velocidad del gas sobre la velocidad global del proceso.

5.1.2. Resultados de los experimentos realizados en condiciones isotérmicas

En los dos subapartados siguientes se detallan los resultados obtenidos a
estudiar la influencia, sobre la cinética del proceso, de la temperatura de
reaccion y del tamafio medio de particula, en amosfera de aire, y la
influencia de la concentracion de dioxido de carbono en € seno de la fase
gaseosa en contacto con las particulas de CaCQO;s. En todos los experimentos
realizados la velocidad de la fase gaseosa, calculada a las condiciones de
presion y temperatura de operacion del reactor, fue del orden de 0.007 m/s,
de acuerdo con lo concluido en € gpartado anterior.

5.1.2.1. Influencia de la temperatura dereacciony del tamafio medio de las
particulas

En lastablas 7.21 a 7.28 (apartado 7.6) se detallan |os resultados obtenidos en
las series de experimentos realizadas, en condiciones isotérmicas, alas cinco
temperaturas ensayadas (850, 875, 900, 925 y 950°C), con las siete fracciones
granulométricas estudiadas. Estos resultados se han representado en las
figuras 5.2 a 5.6, en laforma X (conversién fracciond) frente at (tiempo de
reaccion), para cada temperatura y radio medio de particula ensayados. En
dichas figuras se ha restado del tiempo medido experimentalmente el
correspondiente a periodo de induccién, que ha oscilado entre 0.20 minutos
paralatemperatura mas altay menor radio medio de particulay 0.35 minutos
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para la temperatura mas bgja y tamafio de particula mayor, con d fin de que
las curvas de X=f(t) pasasen por € origen de coordenadas.

10T m@—o—v—v
0.9 F
0.8
0.7 F
0.6 T
X057
¥ <1050 ym
0.4 o700 um H
. A 460 pm
0.3: 2300 um ]
02_3 ®225 um ||
“t ©120 pm
0.1 @8lum |
[ €62 um
YV A ST VIR SN VI S S P -
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (min)

Figura 5.2 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 850°C.
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Figura 5.3 Variacion del grado de conversién del carbonato célcico con el tiempo a 875°C.
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Figura 5.4 Variacion del grado de conversién del carbonato célcico con el tiempo a 900°C.
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Figura 5.5 Variacion del grado de conversion del carbonato célcico con el tiempo a 925°C.
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Figura 5.6 Variacién del grado de conversi 6n del carbonato célcico con el tiempo a 950°C.

5.1.2.2. Influencia dela concentracion de dioxido de carbono en lafase gas

Para estudiar la influencia de la presencia de dioxido de carbono, en la fase
gaseosa, sobre la velocidad de descomposicidn de las particulas de calcita, se
realizaron varias series de experimentos, a la temperatura de 850°C, con la
fraccion granulométrica E de calcita, modificando € porcentgje de dicho
componente en e gas que se introducia al reactor. Los resultados obtenidos
s detdlan en la tabla 7.29 (gpartado 7.7). En la figura 5.7 se han
representado los resultados en la forma X en funcién de t, para cada
composiciéon de la fase gas (expresada como porcentgje volumétrico de
dioxido de carbono) estudiada.
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Figura 5.7 Influencia dela concentracién de CO, en la fase gaseosa. T = 850°C.

5.1.3. Discusion de los resultados experimental es obtenidos

5.1.3.1. Influencia delatemperaturay del tamafio medio de particula sobre
la velocidad de reaccion: Modelo cinético que se propone

5.1.3.1.1.Series de experimentos en los que e tamafio de particula del
carbonato célcico estudiado no influye sobre la velocidad a la que
sedesarrolla e proceso.

En lasfiguras 5.2 a 5.5 se observa que |os datos experimentales de X versus t,
correspondientes a las fracciones de particulas cuyo radio medio es igua o
inferior a 300 pum (850°C), a 225 um (875 y 900°C) 0 a 120 um (925°C), se
acoplan a una curva de distribucion Unica, para cada una de |as temperaturas
mencionadas, mientras que los correspondientes a tamarios mayores a los
indicados se acoplan a diferentes curvas cuya pendiente, para cualquier valor
det, disminuye a aumentar € radio medio de particula.

El Unico modelo cinético, de entre los propuestos en la hibliografia para
reacciones gas-solido, en € que la velocidad del proceso, expresada como
variacion del grado de conversion con e tiempo, en condiciones isotérmicas,
(pendiente de las curvas de distribucion representadas en las figuras 5.2 a
5.6), no depende del tamafio de particula es € denominado “Modelo de
Reaccion Homogénea’ [69] o de “Conversion Uniforme’ [70] cuando se
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considera que la etapa limitante de la velocidad global del proceso es la de
reaccion quimica.

Teniendo en cuenta que las particulas de calcita son agregados cristalinos
(figuras 4.1y 4.2), solo en € caso de que se admitan las hipétesis de que las
etapas de difusion intergranular (entre los microcristales que constituyen las
particulas de calcita) y de difusion intragranular (a través de cada
microcristal) del diéxido de carbono se desarrollan a velocidad mucho mayor
gue la etapa quimica de descomposicion del carbonato célcico, podria
aceptarse que ésta es la etapa controlante de la velocidad globa del proceso
de descomposicion. Para que dichas hipétesis sean viables es preciso que la
estructura de las particulas de calcita (agregados cristalinos) y ladel CaO que
se forma, durante la descomposicién, en cada nicrocristal que las constituye
sean suficientemente porosas para que la difusion del dioxido de carbono, a
través de la una y otra, sea mucho més rdpida que la etapa de reaccion
quimica de descomposicion.

Ademés, para que € modelo cinético de “Reaccién Homogénea o Uniforme”
sea adecuado para representar los resultados obtenidos en las series de
experimentos descritas en las que, a ciertas temperaturas y para ciertos
valores del radio medio de las particulas de calcita, € grado de conversién no
parece estar influenciado por € tamafio de dichas particulas, es necesario que
la superficie especifica de las particulas sea independiente de su tamafio, en €
intervalo de valores que se esta considerando (ver apartado 7.8.1).

En las figuras 5.8 y 5.9 se muestran las fotomicrografias, con diferentes
aumentos (obtenidas con € MEB), de una de las particulas de cdcita
utilizadas. Como puede apreciarse visuamente dichas particulas estaban
congtituidas por microcristales de tamafio inferior a 20 pum, arracimados
formando una estructura aparentemente muy porosa.

Por otra parte en las fotomicrografias representadas en las figuras 5.10 y 5.11,
se muestra €l aspecto de los microcristales que constituyen las particulas de la
fraccion granulométrica D, antes y después de someterlas a un tratamiento
térmico a 900°C, durante 6 minutos. Puede apreciarse claramente que, tras el
tratamiento térmico, los microcristales estan cuarteados y llenos de fisuras,
circunstancia que facilita la difuson de CO,, procedente de la
descomposicion del CaCO;, a través de la estructura porosa del CaO
formado.
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Figura 5.9 Fotomicrografia de una de las particulas de calcita.
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Figura 5.10 Fotomicrografia del aspecto de los microcristales de una de las particulas de
calcita antes de tratarla térmicamente
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Figura 5.11 Fotomicrografia del aspecto de los nicrocristales de una de las particulas de
caldta, después de tratarla a 900°C, durante 6 min.
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Para confirmar esta apreciacion se realizaron tres series de experimentos de
descomposicion, con la fraccion granulométrica D, alas temperaturas de 850,
900 y 950°C respectivamente y distinto tiempo de reaccidn, determinando a
continuacion la superficie especifica del solido resultante. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 5.1. Como puede apreciarse, la superficie
especifica del conjunto de particulas tratado aumenta con € tiempo de
reaccion, como consecuencia del incremento del cuarteo y agrietamiento del
material que se produce a medida que crece € grado de conversion. Esta
circunstancia parece indicar que € cuarteo y la formacion de fisuras se
produce como consecuencia de la transformacion del CaCO; origina en CaO.

Tabla 5.1 Variacion de la superficie especifica (m?/g) de la fraccion granulométrica D de
calcita con el tiempo de reaccion, a tres temperaturas (850, 900 y 950°C).

. . Super ficie especifica (nf/g)
Tiempo(min) 850°C 900°C 950°C
0.0 057 057 057
05 - - 0.68
1.0 0.77 127 179
15 - - 284
2.0 1.70 284 -
3.0 272 5.8 -
35 318 6.39 -

Por otra parte, en latabla 5.2 se detallan |os resultados obtenidos a medir la
superficie especifica inicial de las diferentes fracciones granulométricas
estudiadas. Como puede apreciarse es précticamente independiente del
tamafio de las particulas, pudiendo asignérsale un valor medio de 0.60 nf/g.

Tabla 5.2 Superficie especifica (Ss) de las fracciones granulométricas de calcita

estudiadas
Fraccion AlB|lc|D|E|F]| 6 |H
Granulomeétrica
rs(um) 1050 | 700 | 460 | 300 | 225 | 120 | 81 | &
Seo (7/Q) 061 | 050 055 057 | 060 064] 061 | 057
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A la vista de los resutados obtenidos a determinar las caracteristicas
mencionadas de las particulas estudiadas, y en los ensayos cuyos resultados
se detdlan en latabla 5.1, se pensd en la viabilidad de aplicar e modelo de
conversion uniforme para correlacionar los resultados experimentales,
admitiendo que la etapa quimica de descomposicion de CaCO; era la
controlante del proceso, partiendo del supuesto de que éste se desarrolla del

modo siguiente:

a) La reaccion quimica de descomposicion del carbonato cécico se
desarrolla seguin € esgquema:

B(s) = P(s) + Q(9)
donde B = CaCOs; P= CaOy Q = CO..

b) Cada microcristal de CaCO; se descompone progresivamente de fuera a
dentro, cuarteandose y agrieténdose, de modo que se transforma en un
solido muy poroso, que no ofrece précticamente resstencia
desplazamiento, a su través, del CO, producto de la descomposicién del
carbonato célcico (difusién intragranular despreciable), de modo que
puede aceptarse que la reaccion de descomposicion se desarrolla, a la
vez, en practicamente toda la masa del microcristal.

c) El CO, sedifunde, desde la superficie de cada microcristal, através de la
estructura porosa del agregado cristalino (particula), no encontrando
resistencia apreciable a su desplazamiento (difusion intergranular
despreciable).

Para deducir una ecuacion diferencial que relacionara el grado de conversion
de la cdcita (X) con € tiempo de reaccion (t), acorde con € modelo cinético
elegido se operd del modo que se detala en € apartado 7.8.1 y que se resume
a continuacion: se aplicé d balance de materia a una particula de CaCOs,
reactante que se tomé como componente de referencia, considerandola como
un sistema de reaccion intermitente, ensayando distintos valores del orden
parcia de reaccion para la reaccion directa de la etapa de reaccidn quimica.
Lareaccion inversa se considerd, de entrada, como de primer orden respecto
al dioxido de carbono, de acuerdo con o sugerido en la bibliografia [52], alin
cuando se pensaba operar, en las series de experimentos correspondientes a
este subapartado, haciendo pasar una corriente de aire, précticamente exenta
de CO,, através dd reactor. No obstante, en € apartado 5.1.3.3 se confirma
el orden supuesto paralareaccion inversa.

Los meores resultados se obtuvieron a utilizar para la etapa quimica de
descomposicion la ecuacion de velocidad siguiente:
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r=locy®- Keg kg fL- X)"°- K%y (5.1)
donde:
r = velocidad de reaccion (kmol/(min-nT)).
k = constante de velocidad de la reaccién directa (kmof’® /(m:min)).
k" = constante de velocidad de la reaccion inversa (m/min).
cs’ = concentracion molar inicial de CaCO,; en la particula (kmol/nT).
Cg = concentracion molar de CaCOsen la particula (kmol/nt).
chi = concentracion molar de CO,en lainterfacie de reaccién (kmol/ms).

X = grado de conversion fraccional del CaCO; (kmol de CaCGOs
descompuestos’kmol de CaCO; inicialmente presentes), equivalente a
definido en & apartado 4.3.4.1.

Admitiendo las hipétesis antes mencionadas, suponiendo que, en cada
particula, € érea de la interfacie de reaccion (S) coincidia con € producto
V°0e'S,, siendo Vs @ volumen inicial de una particula (se suponia invariable
a lo largo del proceso) y S la superficie especifica inicia de la
correspondiente fraccion granulométrica de particulas (expresada en nf/nt),
y que la resistencia correspondiente a la etapa de transferencia de CO, desde
la superficie de las particulas a la fase gaseosa es despreciable, se obtuvo la
expresion (apartado 7.8.1):

dX @S 6] s ]
——=gedkoe? T x1- X)M3-KeS 2
at gt MR 2

En todos los experimentos a que se hace referencia en este subapartado
5.1.3.1 la concentracion molar de CO, en la fase gaseosa (c®) fue
despreciable, debido a que la descomposicion se desarroll6 en €l seno de una
corriente de aire, précticamente exento de dioxido de carbono. S en la
ecuacion (5.2) se hace c,°=0 y se integra entre limites indefinidos resulta la
expresion:

1- (1- X V5 :gxsekaBM X (5.3)

Con la ecuacion (5.3), se gjustaron muy bien los resultados obtenidos en las
series de experimentos correspondientes a los tamafios de particula y

temperaturas a que se hace referencia en €@ primer parafo de este
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5. Resultadosy discusion

subapartado 5.1.3.1 y a radio medio de 81 mm a la temperatura de 950°C,
como puede apreciarse en la figura 5.12, donde se ha representado € primer
miembro de dicha ecuacion, que se ha denominado F(X), frente a tiempo de
reaccion.

A la vista de este resultado se concluye que la ecuacion (5.1) parece ser
suficientemente representativa de la velocidad a la que se desarrolla la etapa
guimica de descomposicion del carbonato célcico en particulas de cacitade
caracteristicas andlogas alas estudiadas en este trabgjo, y por tanto a caso de
que sean de radio medio inferior a 100 um, que era e objetivo principa de la
primera parte de estainvestigacion.

[950°c] [925°c]  [900°C] 875°C 850°C

A

s

1.0

0.8

0.6
3
e
0.4
X 300 pm
i / ® 225 pm
0.2 T 787" 5 0120 pm|]
; B81 um
462 um
0.0 T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35

Tiempo (min)

Figura 5.12 Correlacion de los resultados experimentales mediante la ecuacion (5.3).

El vaor del producto k-S) de la ecuacion (5.3), a cada temperatura, se
calcul6 a partir de la pendiente de la recta correspondiente de la figura 5.12.
En latabla 5.3 de la pagina 78 se muestran los valores de (k-S.) obtenidos,
junto con los correspondientes de la constante de velocidad de reaccién (k)
gue se calcularon a partir de los respectivos de (k-Se) considerando, paratodas
las fracciones estudiadas, un vaor medio de S, = 1.362:10° nv/n?,
equivalente a 060 nf/g de particula de calcita, y un vaor medio para la
densidad molar de las particulas (cg’) igua a 22.7 kmol/nT que se determind
experimentalmente.
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5. Resultadosy discusion

5.1.3.1.2.Series de experimentos en los que € tamafio de particula influye
sobrela velocidad a la que se desarrolla el proceso.

La ecuacion (5.3) no era suficientemente representativa del sistema de
reaccion estudiado, puesto que solo se adaptaba bien a los resultados
obtenidos en las series de experimentos en las que la velocidad del proceso,
expresada como moles de carbonato cdcico descompuestos por mol de
carbonato cécico inicialmente presente y por unidad de tiempo (pendiente de
las curvas de distribucién obtenidas: dX/dt), no variaba a modificar € radio
medio de las particulas de calcita.

Para tratar de dotener una expresion de X=f(t) aplicable a todas las series de
experimentos realizadas, se pensd en aplicar un modelo cinético en € que se
considerara que la velocidad a la que se difunde e didxido de carbono
resultante de la descomposicion del carbonato célcico, desde € interior de
cada particula de calcita hacia la superficie de la misma, a través de la
estructura porosa congtituida por los microcristales de carbonato calcico
(difusién intergranular), fuera de un orden de magnitud suficientemente
grande respecto a la velocidad a la que se desarrolla la etapa quimica de
descomposicion, en e caso de las particulas de mayor tamafio estudiadas,
como para que ambas influyeran sobre la velocidad global del proceso,
[legando a ser despreciable para € intervalb de tamafios de particula mas
pequefios, alos que se refiere @ apartado anterior.

Laposibilidad de que un modelo de este tipo pudiera ser aplicable a todas las
condiciones de operacion estudiadas parecia estar reforzada por € hecho de
gque, a aumentar & temperatura, la influencia del radio medio sobre la
pendiente de las curvas de X=f(t) se hace mas importante, de modo que a
950°C afecta a todos |os tamafios de particula ensayados. En efecto, debido a
gue la energia aparente de activacion de las etapas quimicas, en genera, es
bastante mas elevada que la de las etapas de difusion, es muy posible que, a
aumentar la temperatura, la velocidad a la que se desarrolla la reaccion
guimica de descomposicion, en cada microcristal de carbonato célcico, se
incremente muchisimo mas rgpidamente que la velocidad ala que se efectia
la etapa de difusion del didxido de carbono, através de los microcristales que
constituyen la estructura porosa de cada particula de calcita (difusion
intergranular), dejando de ser |a etapa controlante del proceso. Esto explicaria
gue, a la temperatura més bga ensayada (850°C), la velocidad globa del

proceso esté limitada por la velocidad ala que se desarrolla la etapa quimica
de descomposicion y que, en cambio, a la temperatura mas devada (950°C),
la velocidad global esté afectada, ademas, por € radio medio de las
particulas, debido a la influencia creciente de la etapa de difusion
intergranular.
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5. Resultadosy discusion

De acuerdo con este planteamiento se ensay6, en primer lugar, |a posibilidad
de que se aplicara e “Modelo de Nucleo Sin Reaccionar” (MSN) [69, 70],
basandose en la ecuacion (5.1) deducida para la etapa de reaccion quimica de
descomposicion, pero los resultados no fueron satisfactorios.

Al probar nuevas posibilidades, solo se obtuvieron resultados coherentes al

ensayar € citado Modelo de Conversiéon Uniforme, basado en las hipétesis de
que € carbonato célcico se descompone simultaneamente en todos los
microcristales que constituyen cada particula de calcitay de que la etapa de
difuson de CO, entre los microcristales (intergranular) que se estén
descomponiendo, se desarrolla como consecuencia de un gradiente de
concentraciones, entre e centro de la particulay los limites de la misma, que
se mantiene constante alo largo del proceso. Esta Ultima suposicién permitia
obtener una expresion de X=f(t) muy sencilla (ver ecuaciones 5.4y 5.5).

Se desech0 ensayar un modelo mas complejo, dado que la expresion de
X=f(t) que se obtenia en este caso, ademés de sencilla, se adaptaba
suficientemente bien a los resultados experimentales, como se vera a
continuacion.

El citado gradiente de concentraciones molares se consider¢ igua a la
diferencia entre la concentracion correspondiente a la preson de
descomposicion del carbonato célcico, a la temperatura del sistema, y la
concentracion correspondiente a la presién parcia de dioxido de carbono en
la fase gaseosa, en contacto con cada particula De acuerdo con estas
hipétesis, se obtuvo la siguiente ecuacion diferencial que relaciona € grado
de conversion de carbonato célcico y € tiempo de reaccion (ver apartado
7.8.1):

é
dX _al 6 gKoe A1 X)"2- ¢
dt cggg Ke . re

e k§ 30

que integrdndola, a temperatura constante, entre limites indefinidos,
considerando que c,° es despreciable, circunstancia que puede admitirse para
todos los experimentos correspondientes a este subapartado, tal como se ha
indicado anteriormente, resulta:

(5.4)

oo\
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e
2 Skt

1_ (1_ X)2/3:_33A C "“B .
3 gKC + rS

kxS, 3D,

(55)

e ey ey en Y} en Y end

en laque Kc es kK, rs es e radio medio de la fraccion de particulas
considerada que se supone se mantiene constante alo largo del proceso, D, es
ladifusividad efectivaintergranular del CO, y t € tiempo de reaccion.

De acuerdo con esta expresion, al representar 1os datos experimentales en la
forma F(X)=1-(1-X)** frente a t en coordenadas rectangulares, debian
resultar lineas rectas, de pendiente igua a

En lasfiguras 5.13 a 5.17 se ha efectuado dicha representacion para las cinco
temperaturas estudiadas. Como puede apreciarse, la correlacion (5.5) se
adapta bien alos resultados experimental es para los tamafios de particula mas
pequefios (inferiores a 460 um) y presenta una ligera desviacion para vaores
de F(X) = 1-(1-X)*® superiores a 0.85, que corresponden a vaores de X
mayores que 0.95, para los tamafios de particula superiores a 460 um
estudiados.
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Figura 5.13 Variacion de F(X) con el tiempo de reaccion a 850°C.
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Figura 5.14 Variacién de F(X) con el tiempo de reaccion a 875°C.
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Figura 5.15 Variacion de F(X) con el tiempo de reaccion a 900°C.
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Figura 5.16 Variacion de F(X) con e tiempo de reaccién a 925°C.
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Figura 5.17 Variacion de F(X) con el tiempo de reaccién a 950°C.

Los vaores de D,, a cada una de las cinco temperaturas de reaccién
ensayadas, se determinaron gjustando los valores experimentales obtenidos
mediante la ecuacion (5.4), en la que se hacia c°=0, se sustituian los
correspondientes valores del producto (k-S;) que se tomaban de latabla5.3y
los respectivos valores de K¢ (kmol/n?) que se calcularon mediante la
expresion [71]:

_ ch _(1_3158,10—3)X(10(10.4022-8792.3/T))
" RT RT

(5.6)

C

en laque P°, esla presion de descomposicion (en atm) del carbonato célcico
alatemperatura T (expresada en K) y R=0.082 atm--mol*-K ™.

Para efectuar e gjuste se integraba la ecuacion (5.4) por € método de Runge
Kutta de cuarto orden, partiendo de las condiciones de contorno X=0; t=0y
se iban dando valores d pardmetro D, hasta obtener la curva que meor se
adaptaba a los resultados experimentadles. Los vaores obtenidos se
contrastaron con los calculados a partir de las pendientes de las rectas de las
figuras 5.13 a5.17, obtenidas a representar |0s resultados experimentales en
laforma F(X)=1-(1-X)*® frente at de acuerdo con la ecuacion (5.5).

Los vaores de D, seleccionados, para cada temperatura, se muestran en la
tabla5.3.
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Tabla 5.3 Valoresdek y D, de las ecuaciones (5.4) y (5.5).

T00 =
(kmol “°/(m*-min)) (m“/min) (kmol “°/(m-min))

1123 3.47 3.00 2.55

1148 5.31 3.05 3.90

1173 7.63 3.10 5.60

1198 11.31 3.17 8.30

1223 16.21 3.23 11.90

Al representar, en coordenadas semi-logaritmicas, la variacién de los valores
dek y D, que se detallan en latabla 5.3 frente alainversa de la temperatura,
expresada en grados Kelvin (figuras 5.18 y 5.19), resultaron lineas rectas, a
partir de las que se obtuvieron las ecuaciones (5.7) y (5.8):

g 1753845
k = 367.56 *expe: 9 5,
Fxé RXT g S
D. =0.0007436-expE 22979 (58)
e RT g

donde R = 8.314 J-mol*-K™*

El vaor de la energia aparente de activacion obtenido: 175.38 kJmoal,
correspondiente a la reaccién quimica directa de descomposiciéon, es del
mismo orden que los propuestos en algunos de los trabajos resumidos en €
apartado 2.6.1 [34, 42, 45, 47].

Sustituyendo las ecuaciones (5.6), (5.7) y (5.8) en la ecuacion (5.5) o en la
(5.4) eintegrando por Runge Kutta de cuarto orden es posible reproducir, con
suficiente exactitud, los resultados experimentales obtenidos a estudiar la
descomposicion de las particulas de calcita utilizadas en este trabajo, en
condiciones isotérmicas, dentro del intervalo de condiciones de operacion
ensayadas (gpartado 5.1.3.2), como se vera a continuacion.
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5.1.3.2. Comparacion de los resultados experimentales y |os calculados

Sustituyendo las ecuaciones (5.6), (5.7) y (5.8) en la ecuacién (5.5) se ha
tratado de reproducir los resultados obtenidos en los experimentos realizados
en condiciones isotérmicas. Los valores calculados con la ecuacion (5.5), a
las diferentes condiciones de operacion ensayadas y con las digtintas
fracciones granulométricas estudiadas, se han representado en las figuras 5.20
a 524, en la forma X=f(t) (linea continua), junto con los resultados
experimentales.

1.0F rt ¢
0.9 F 5
[ Lo
0.8 T %
0.7 F
0.6 +
X 05t
E © 1050 pm
04T 0700 um
. A 460 um
03¢ K300 pm ||
[ B 225 um ||
023 0120 um
0.1 ®381um |
862 um
0.0  —
0 1 2 4 5 6 7 8

Tiempo (min)

Figura 5.20 Comparacion de los resultados experimentales con los calculados mediante la
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Figura 5.21 Comparacion de los resultados experimentales con los calculados mediante la
ecuacion (5.5). T=875°C.
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Figura 5.22 Comparacion de los resultados experimentales con los calculados mediante la
ecuacion (5.5). T=900°C.
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Figura 5.23 Comparacion de los resultados experimentales con los calculados mediante la
ecuacion (5.5). T= 925°C.
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Figura 5.24 Comparacion de los resultados experimentales con los calculados mediante la
ecuacion (5.5). T= 950°C.
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Como puede apreciarse, los valores de X calculados se adaptan muy bien a
los experimentales, para todas las fracciones granulométricas estudiadas, en
el intervalo de temperaturas 850-900°C, y para las fracciones de diametro
medio inferior a 460 mm a las temperaturas de 925 y 950°C, observandose
cierta desviacion, a estas dos ultimas temperaturas, para los dos tamafios
superiores ensayados.

Puede pues concluirse que la ecuacion (5.5) o su forma diferencia (5.4)
(haciendo c,°=0), permiten predecir adecuadamente los resultados de la
descomposicion térmica de particulas de calcita de caracteristicas andlogas a
las agui estudiadas, dentro de intervalo de condiciones de operacion
ensayado, salvo en las excepciones mencionadas.

5.1.3.3. Influencia dela concentracion de CO, en la fase gaseosa sobre la
vel ocidad de descomposicion de la calcita

En la figura 5.7 puede apreciarse, de forma cualitativa, que a aumentar €l
contenido de CO, en lafase gaseosa, se desplazan las curvas de X=f(t) hacia
el ge de abscisas, es decir disminuye la velocidad a la que se desarrolla el
proceso de descomposicion, como era de esperar por ser reversible la
reaccion de descomposicion del carbonato cécico.

Para confirmar € orden de la reaccion inversa propuesto, en principio, en la
ecuacion de velocidad de la etapa quimica de descomposicion (5.1), se tratd
de comprobar s la ecuacion (5.4) se gjustaba a los resultados experimentales
expuestos en e subapartado 5.1.2.2, utilizando para €llo los vaores de los
parametros de velocidad y de las caracteristicas fisicas de la fraccion
granulométrica de particulas empleada que se citan en € subapartado 5.1.3.1.

Teniendo en cuenta que |os experimentos correspondientes a este apartado se
realizaron a 850°C, utilizando la fraccion granulométrica de calcita designada
por laletra E, pararedlizar laintegracion se sustituyeron en la ecuacion (5.4)
los siguientes valores:

g’ = 22.7 kmol/n? ; Kc=0.00534 kmol/m?®; S, = 1.362-10° mé/m?’
k = 2.55.10° kmol”*/(m:min) ; D= 3.0-10"* mé/min; rs= 2.25:10* m

a G° se le asignd, en cada caso, @ valor correspondiente a la fraccion
volumétrica de CO, empleada.

Después de sustituir los valores de los distintos pardmetros y propiedades en
la ecuacion (5.4), ésta se integré por un método numeérico para los valores de
Co" que se detallan en la tabla 5.4. En la figura 5.25 se han representado los
valores de X caculados junto con los experimentales. Como puede apreciarse
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la concordancia es muy buena lo que confirma que la reaccion inversa de la
ecuacion (5.1) es de primer orden respecto al dioxido de carbono.

Tabla 5.4 Valores de cQG correspondientes a los porcentajes de CO, en la fase gas
empleados, a las condiciones de presion y temperatura de operacion.

Volumen de CO, en lafase gas (%) 0 10 20 30 40
co®-10° (kmol/n®) 0 | 106 | 212 | 318 | 424
10§
09 %
0.8
0.7
0.6
X 0.5
0.4
; © Aire
037 010 % CO2[]
oo 4 A20 % CcO2|]
o 030 % CO2
0.1 B 40 % CO2H
N /AP I I P PR DU I DU PR PO N P

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0

Tiempo (min)

Figura 5.25 Comparacion de los resultados experimentales, obtenidos a 850°C para
diferentes concentraciones de CO, en la fase gas, con los calculados mediante la
ecuacion (5.4).

De cuanto antecede se deduce que € modelo cinético propuesto, ®n las
hip6tesis asumidas, se gjusta bien a los resultados experimentales obtenidos,
por lo que la ecuacion de velocidad (5.1), puede considerarse idonea para
representar la cinética de la etapa quimica de descomposicion de las
particulas de calcita estudiadas en este trabajo, que son andlogas alas que se
emplean industrialmente para preparar la mezcla de materias primas con la
que se conforma € soporte de las piezas en la fabricacion de revestimiento
ceramico vidriado (azulgjos).

El resultado obtenido difiere de los propuestos en la hibliografia para la
cinética de la reaccién de descomposicion térmica de particulas de carbonato
célcico. Los resultados que mas se le aproximan son los de los autores que
proponen una cinética de orden parcial %2 paralareaccion directa [28, 36, 39,
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42, 43, 45]. En nuestro caso, la ecuacion basada en esta ultima hipétesis se
gustaba bastante bien, para vaores del grado de conversién bgos, a los
resultados experimentales, aunque peor que la de orden 1/3 seleccionada
(ecuacion 5.1).
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5.2. Estudio cinético de la reaccion de descomposicién del CaCOs3
contenido en las probetas conformadas con las mezclas
prepar adas

5.2.1. Experimentos previos

5.2.1.1. Determinacién delascurvasde X, = f(t)

Durante € tratamiento térmico de los soportes de los azulejos se produce,
ademés de la descomposicion del carbonato célcico, otra serie de reacciones
de descomposicién que llevan asociadas pérdidas de masa. Entre €ellas cabe
destacar la deshidroxilacién de los mineraes arcillosos a partir de los que se
conforma el soporte y la combustion de la materia organica que suelen
contener. Por élo, las pérdidas de masa determinadas mediante €
procedimiento experimental descrito en el apartado 4.3.3.2 son debidas a la
suma de todas €llas.

En efecto, los resultados del andlisis térmico simultaneo (apartado 7.2.4) de
la arcillay de la arena feldespética utilizadas en este trabgjo, indican que €
intervalo de temperatura en € que se produce la deshidroxilacion de dichos
materiales se inicia arededor de los 370°C, prolongandose la pérdida de
masa hasta temperaturas superiores alos 800°C. En consecuencia, lareaccion
de descomposicion de la cdcita, que se inicia hacia los 600°C @partado
7.1.4), se solapa parcialmente con las reacciones de descomposicion de la
mezcla arcilla - arena feldespaica utilizada, junto a aquella, para
confeccionar las probetas con las que se harealizado € estudio.

Por tanto, para obtener |as curvas de pérdida de masa debidas unicamente ala
descomposicion de las particulas de carbonato cécico que contenian las
probetas hubo que realizar, en cada caso, dos series de experimentos. En una
de €llas, las probetas se conformaban a partir de la mezcla de arcilla, arena
feldespédtica y calcita, y en la otra se utilizaba la misma mezcla (las mismas
cantidades) exenta de este Ultimo componente. Por diferencia entre las curvas
de pérdida de masa frente d tiempo, correspondientes a cada pargja de
experimentos realizados a las mismas condiciones de operacion, se obteniala
curva de pérdida de masa debida exclusivamente a la descomposicion del
carbonato calcico.

A modo de gemplo, en la tabla 5.5 se muestran las composiciones de dos

probetas correspondientes a un mismo ensayo de descomposicion. Asimismo
seindican las caracteristicas de la piezay latemperaturaala que seredlizo €

experimento. Los resultados obtenidos se han representado en laforma ?mag,
?myy ?ms (ver apartado 4.3.4.2) frente at (tiempo de descomposicion), en la
figura 5.26.
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Tabla 5.5 Composiciones y condiciones de operacion ensayadas.

Composiciones utilizadas

Composicion 1 Composicion 2
Masaeng Masaeng
Arcilla 60 60
Arena Feldespética 25 25
Calcita 15 -
Condiciones de operacion
Temperatura (°C) 825
Densidad aparente (kg/nT) 1950
Espesor (mm) 7.0
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Figura 5.26 Curvas de descomposicion de la probeta, de la matriz arcillosa y del carbonato
calcico contenido en la misma, a las condiciones de operacion estudiadas.

A partir de estas curvas se podia calcular € grado de conversion de la calcita
contenida en la probeta, alo largo de cada experimento (apartado 4.3.4.2).

5.2.1.2. Velocidad minima de gas, a traves ddl reactor, a partir de la cual
no influye la etapa de transferencia de materia entre la superficie
delas probetasy la fase gaseosa

Como paso previo para redizar e estudio cinético era conveniente
determinar en que condiciones la etapa de transferencia de materia (CO,) a
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través de la fase gaseosa era lo suficientemente rapida como para no influir
sobre lavelocidad global del proceso.

Para determinar la velocidad minima del gas (aire), a través del reactor, v,
por encima de la cual |a etapa de transferencia de materia en € seno de la
fase gaseosa no afectaba a la velocidad globa, se redizaron varios
experimentos, manteniendo constantes todas las condiciones de operacién
excepto lavelocidad del gas através del reactor [67, 68].

En estos experimentos se utilizaron probetas confeccionadas con la
composicion AQ (tabla 4.3) con una densidad aparente en seco de 1850kg/nT.
La temperatura seleccionada para redlizar € tratamiento isotermo fue de
950°C. Edtas condiciones de operacién son, en principio, a las que la
velocidad de la reaccion descomposicion y de difuson del didxido de
carbono através de la estructura de la pieza, son méas elevadasy, por tanto, a
las que la velocidad de transferencia de materia entre la superficie de la pieza
y € seno de la fase gaseosa es més fécil que pueda llegar a controlar la
velocidad globa del proceso, en € intervalo de temperatura que se tenia
previsto ensayar. Las condiciones de operacion empleadas y los resultados
obtenidos se detadlan en la tabla 5.6 y en la tabla 7.30 respectivamente,
habiéndose representado en la figura 5.27.

Tabla 5.6 Condiciones de operacion empleadas en la determinacién de vg minima.

Condiciones de operacion Valor

Densidad aparente en seco (kg/nt) 1850
Espesor (mm) 7.0
Temperatura (°C) 950

Gas Aire

En la citada figura puede apreciarse que las curvas representativas del grado
de conversion frente a tiempo coinciden en ¢ intervao de v estudiado.
Estos resultados indican que ya para velocidades del gas muy pequefias, la
etapa de transferencia de materia entre la superficie de las probetas y la fase
gaseosa es mucho mas rdpida que € resto de etapas del proceso, no
influyendo por tanto sobre la velocidad globd a la que éste se efectia en las
condiciones de operacién ensayadas.

En consecuencia, la totalidad de experimentos que se redizaron a
continuacion, cuyos resultados se exponen en los proximos apartados, se
planificaron de modo que v fueseigua a 0.0067 m/s o ago mayor.
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Figura 5.27 Evolucion del grado de conversién con e tiempo para los diferentes valores de
Vg ensayados.

5.2.2. Programacion de los experimentos y exposicion de los resultados
obtenidos con las piezas conformadas con la mezcla AO

Para seleccionar un modelo cinético representativo del mecanismo y la
cinética del proceso de descomposicion de la calcita contenida en las probetas
confeccionadas con dicho componente y |as diferentes mezclas arcilla— arena
feldespdtica, a fin de disponer de ecuaciones que relacionen € grado de

avance del proceso con las diferentes variables de operacion y con el tiempo
de reaccion, se planifico la realizacion de varias series de experimentos. Cada
experimento se desarrollaria manteniendo constantes las condiciones de
operacion (temperatura, presion parcia de dioxido de carbono, contenido de
cacita, etc.), modificando, en cada serie, una de las variables de operacion:

temperatura, espesor de probeta, compacidad o porosidad de la pieza,
contenido en calcitay tamafio medio de las particul as de calcita utilizadas.

El tiempo de reaccion comenzaria a contarse desde e momento en que se
introdujerala probeta en € reactor, una vez que éste alcanzaralatemperatura
de reaccién deseada.
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5.2.2.1. Influencia de la temperatura de reaccion y de la porosidad inicial
delapieza

Para estudiar la influencia de estas dos variables se redizaron dieciocho
experimentos, utilizando probetas de 7.0 mm de espesor, conteniendo un
15.0% de particulas de calcita (en peso), con un radio medio de 3.5 um. La
fase gaseosa utilizada en todos los experimentos fue una corriente de aire,
con una presion parcia de didxido de carbono despreciable.

Se ensayaron seis temperaturas. 825, 850, 875, 900, 925 y 950°C, y tres
grados de compactacion o de densidad aparente de las probetas: 1850, 1950 y
2050 kg/m? (correspondientes a porosidades de 0.304, 0.267 y 0.229
respectivamente), a cada temperatura.

Los resultados obtenidos se detallan en las tablas 7.31 a 7.33, habiéndose
representado en las figuras 5.28 a 5.33, en la forma grado de conversion del
carbonato célcico contenido en las probetas (X,) frente a tiempo de reaccién
(). En dichas figuras se ha restado del tiempo medido experimentalmente e
correspondiente a periodo de induccién (t,), que ha oscilado entre 0.8
minutos para la temperatura més bgjay 1.3 minutos para la més ata, con €
fin de que las curvas X =f(t) pasasen por € origen de coordenadas. En estas
figuras las lineas que pasan por los puntos representativos de |os resultados
experimentales se han trazado aeatoriamente.
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Figura 5.28 Variacion del grado de conversion del carbonato célcico con el tiempo a 825°C
para probetas de diferente porosidad.
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Figura 5.29 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 850°C
para probetas de diferente porosidad.
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Figura 5.30 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 875°C
para probetas de diferente porosidad.
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Figura 5.31 Variacion del grado de conversion del carbonato célcico oon el tiempo a 900°C
para probetas de diferente porosidad.
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Figura 5.32 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 925°C
para probetas de diferente porosidad.
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Figura 5.33 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 950°C
para probetas de diferente porosidad.

5.2.2.2. Influencia del espesor de la probeta

Para estudiar lainfluencia de esta variable se realizaron cuatro experimentos,
variando en cada uno de €los € espesor de las probetas y manteniendo
constante el resto de condiciones de operacién. La temperatura de reaccion
empleada fue de 875°C y las probetas contenian un 15.0 % de calcita (en
peso), con un radio medio de particulade 3.5 um y una densidad aparente, en
seco, de 1950 kg/nT. Los valores del espesor de pieza (L) ensayados fueron
de 50, 7.0, 90 y 120 mm. En todos los experimentos se pasd aire,
précticamente exento de dioxido de carbono, através del reactor.

L os resultados obtenidos en cada experimento se detadlan en latabla7.34 y se
han representado en lafigura 5.34, en la forma habitual.
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Figura 5.34 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 875°C
para probetas de diferente espesor.

5.2.2.3. Influencia del tamafio medio de las particulas de CaCOs

Para confirmar la influencia del tamafio medio de particula de la calcita
incorporada a la mezcla de materias primas con las que se conformaban las
probetas, se redizaron dos experimentos modificando, en cada uno, €
tamafio de la fraccién granulométrica de dicho componente afiadida y
manteniendo invariables todas las demés condiciones de operacion, tanto las
correspondientes a la composicién, compacidad y espesor de la pieza, como
las de operacion ddl reactor. Las probetas utilizadas contenian un 15.0 % de
calcita (en peso), tenian un espesor de 7.0 mm y una densidad aparente de
1950 kg/nT. Los experimentos se desarrollaron a la temperatura de 875°C y
en aimésfera de aire, practicamente exento de dioxido de carbono.

Las condiciones de operacion y los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 7.35 y se han representado en lafigura 5.35, en la forma habitual .
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Figura 5.35 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 875°C
para probetas con calcita de diferente tamafio de particula.

5.2.3. Resultados de los experimentos para estudiar la influencia del
contenido en CaCOs (mezclas A0, Al, A2y A3)

Se confeccionaron probetas de 7.0 mm de espesor, con una densidad aparente
de 1950 kg/nT y diferentes contenidos, en peso, de calcita (con radio medio
de particulade 3.5 pm) con objeto de estudiar la influencia de esta propiedad,
manteniendo invariables € resto de las caracteristicas de las probetas. Los
experimentos se desarrollaron a 875°C, en atmdsfera de aire practicamente
exento de dioxido de carbono. Se ensayaron cuatro contenidos de calcita:
11.0, 13.0, 15.0 y 17.0%, en peso, a los que correspondian concentraciones
molares de carbonato cécico en la probeta de 2.145, 2.535, 2.925 y
3.315kmol/nT respectivamente.

Los resultados obtenidos se detadlan en la tabla 7.36, junto con los
respectivos valores de la concentracion molar de carbonato cécico, y se han
representado en lafigura 5.36, en la forma habitual.
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Figura 5.36 Variacion del grado de conversion del carbonato calcico con el tiempo a 875°C

para probetas con diferente contenido de calcita.

5.2.4. Discusion. Adaptacion de los resultados experimentales obtenidos al

modelo de nlcleo sin reaccionar

Al estudiar las representaciones de X =f(t) contenidas en las figuras 5.28 a
5.36, se pone de manifiesto los siguientes hechos:

a)

b)
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A cada una de las temperaturas ensayadas (figuras 5.28 a 5.33), se
observa que hay un tramo, en la zona de valores méas bgjos del grado de
conversion, en € que las curvas correspondientes a las tres densidades
aparentes en crudo (porosidades iniciades) de probeta ensayadas
transcurren por trayectorias précticamente superpuestas. Este tramo, que
abarca d intervalo de valores del grado de conversién (X)) comprendido
entre 0.0 y 0.3 alatemperatura de 825°C, se va extendiendo hacia valores
mas altos de X,, a medida que aumenta la temperatura, |legando a abarcar
précticamente todo € intervalo de valores de dicha variable de
composicion alamaxima temperatura estudiada (950°C).

En los tramos de las curvas correspondientes a los intervalos de vaores
mas altos de X, excepto a la temperatura de 950°C a la que parecen
confundirse las tres curvas trazadas, a medida que se reduce la porosidad
inicid de las probetas (aumenta su densidad aparente en crudo)
disminuye la pendiente de las curvas X =f(t), desplazandose hacia €l ge
de abscises.
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c) Al aumentar €l espesor de las probetas, manteniendo constantes las
demés condiciones de operacion, disminuye la pendiente de las curvas
X =1(t).

d) Al aumentar € radio medio de las particulas de cacita contenidas en las
probetas por encima del valor umbral observado en € apartado 5.1.2.1
(figura 5.3) de 120 um, para la temperatura de 875°C, disminuye la
pendiente de las curvas X =f(t), de acuerdo con lo observado en dicho
apartado.

e) Al incrementar la concentraciéon inicia de cacita en las probetas
disminuye la pendiente de las curvas X =f(t).

A lavista de estos resultados se considerd oportuno ensayar, por analogia con
otros trabajos desarrollados con anterioridad [72-74], el modelo cinético de
nlcleo sin reaccionar [69,70] para correlacionar los resultados experimentales
ya que, cudlitativamente, se adapta alo expuesto en los apartados b), ¢) y €).

Este modelo no es incompatible con e comportamiento de las curvas
observado en los tramos de grado de conversién mas bgjo. En efecto, puede
ocurrir que, en d intervalo de valores mas bajo de X, |a etapa de reaccion
guimica de descomposicion del carbonato cacico se desarrolle a velocidad
mucho mas reducida que la etapa de difusion del dioxido de carbono através
de la estructura de la probeta, por |0 que podria ser la etapa controlante de la
velocidad global del proceso. De acuerdo con € modelo de nlcleo sin
reaccionar, para tiempos cortos de reaccion, € espesor de la costra de pieza
donde se han descompuesto las particulas de calcitaes o nulo (a iniciarse €
proceso de descomposicion desde la superficie a interior de la probeta) o
muy pequefio, por lo que es perfectamente admisible que la etapa de difusion
de CO,, a su través, ¢ pueda desarrollar a mayor velocidad que la de
reaccion quimica. Esto justificaria la coincidencia de las tres curvas
correspondientes a diferentes porosidades iniciales en sus primeros tramos.

En cambio, en € intervalo més dto de vaores del grado de conversion,
debido a que € espesor de la costra mencionada va adquiriendo un valor
considerable, la difusion de dioxido de carbono a su través puede ya influir
sobre la velocidad global del proceso. En este caso a reducirse la porosidad
de las probetas debe disminuir @ valor de la difusvidad efectiva y, en
consecuencia, la pendiente de las curvas, tal como se observa en las figuras
5.28a5.32.

Ahora bien, € hecho de que a la temperatura de 925°C (figura 5.32) se
aproximen los ultimos tramos de las tres curvas de X =f(t), obtenidas a los
tres grados de porosidad ensayados, superponiéndose précticamente a 950°C
(figura 5.33), supone una aparente anomalia dado que, la energia aparente de
activacion de las etapas de difusion es normalmente mucho menor que la de
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las etapas quimicas. Por €llo, parece razonable que a las temperaturas mas
altas se mantuviera o se acentuara la situacion que se observa en € intervalo
més bajo de temperaturas, en lo referente a segundo tramo de dichas curvas.

En efecto, la velocidad de |a etapa quimica debe aumentar mas répidamente,
con la temperatura, que la de la etapa de difusion, por o que no hay, a priori,
ninguna razon que explique lo observado, s se mantiene la estructura porosa
iniciad de las probetas 0 se modifica de la misma forma, durante €
tratamiento térmico, en todo e intervalo de temperaturas estudiado.

La dnica circunstancia que podria justificar estos resultados es la de que
durante e tratamiento térmico, a medida que aumenta la temperatura, se
modificara la estructura porosa inicial de la probeta, como consecuencia del
proceso de sinterizacion que se debe desarrollar paralelamente a la
descomposicion térmica de la calcita, aumentando la permeabilidad de la
pieza que esta intimamente relacionada con la difusividad del CO, a su
través. Esto explicaria que, a las temperaturas mas dtas del intervalo
estudiado, la etapa de difusion se siguiera desarrollando a mucha mayor
velocidad que la de reaccion quimica, por la que esta Ultima etapa podria
continuar siendo lamas lentay por tanto la controlante del proceso global.

Esta variacion de la estructura porosa de piezas cerdmicas, conformadas con
materiales andlogos a los utilizados en este trabgo, a someterlas a
tratamiento térmico a temperaturas superiores a un cierto vaor umbra
(dependiente de la composicion de la mezcla con la que se conforma, tamafio
medio de las particulas que la congtituyen, etc.), como consecuencia del
proceso de sinterizacion, con un aumento de su permeabilidad, ha sido
observada reiteradamente en otros estudios [ 75, 76].

Para confirmar esta hipétesis se realiz6 una serie de experimentos de
descomposicién, utilizando probetas conformadas con la mezcla AQ, con
densidad aparente de 1950 kg/nT, a las temperaturas de 825, 850, 875, 900,
925 y 950°C, durante e tiempo necesario para descomponer totalmente las
particulas de calcita, determinando a continuacion la permeabilidad de las
probetas resultantes y observando en el MEB su microestructura porosa. Los
resultados obtenidos se muestran en latabla 5.7 y en las figuras 5.37.
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Tabla 5.7 Coeficiente de permeabilidad (k,) de probetas tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas. d,,=1950 kg/m°.

T(°C) t (min) kp- 107 (m°)
825 50 1.30
850 35 1.75
875 25 2.66
900 15 3.20
925 10 3.67
950 7 433

D

10.4 0.2 mBar Pi

g~

SR .

Figura 5.37a Fotomicrografia de la pieza después de tratar se térmicamente a 825°C.
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Figura 5.37c Fotomicrografia de la pieza después de tratarse térmicamente a 875°C.
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Figura 5.37e Fotomicrografia de la pieza después de tratar se térmicamente a 925°C.
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Figura 5.37f Fotomicrografia de la pieza después de tratar se térmicamente a 950°C.

Como puede apreciarse en la tabla 5.7, la permeabilidad de las probetas (p)
se incrementa considerablemente, durante su tratamiento térmico, 4
aumentar latemperatura. Esto se debe, como puede apreciarse en las fotos de
la figura 5.37, a que aumenta € radio medio de poro, alin cuando € nimero
de estos se reduce. Estos resultados parecen confirmar la hipbtesis antes
apuntada de que, € fendmeno de sinterizacion influye considerablemente
sobre la cinética del proceso, ya que la difusividad efectiva del CO,, através
de la costra de probeta en la que ya se ha descompuesto el carbonato célcico,
aumenta mucho maés rgpidamente con la temperatura del tratamiento térmico,
de lo que seria previsible st no se modificara simultaneamente la estructura
porosa de las probetas como consecuencia de dicho tratamiento.

Por otra pate, a temperaturas superiores a 900°C la presién de
descomposicion de carbonato calcico es superior alaatmosférica, queesala
que opera € reactor, por lo que € transporte de didxido de carbono a través
de la estructura porosa de la costra tiene lugar por flujo laminar, como
consecuencia del gradiente que se establece de presiones estéticas, ademés de
por difusion. En consecuencia € cauda de dicho producto gaseoso es
superior a que resultaria s € Unico mecanismo de transporte por € que se
desplaza fuerala difusion.

A la vista de estos resultados se decidié ensayar e modelo de nuicleo sin
reaccionar, aplicado a laminas planas (limitadas por superficies paralelas) de
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espesor finito y ancho y largo infinitos, alin cuando las probetas con las que
seredlizd € estudio eran discos de 4 cm de diametro.

Para deducir la correspondiente ecuacion de X =f(t), se partio de la ecuacion
de velocidad de reaccién propuesta para la etapa guimica de descomposicion
(ecuacion 5.1) en € apartado 5.1.3.11, y se supuso que la resistencia
correspondiente a la etapa de transferencia de CO, desde la superficie de las
probetas a la fase gaseosa era despreciable, dado que se operd con
velocidades del gas, através del reactor, suficientemente elevadas como para
aceptar esta hipotesis (apartado 5.2.1.2).

En e apartado 7.8.2 se detalla la deduccién de la ecuacion que mejor se
gusté a los resultados experimentales obtenidos, teniendo en cuenta las
matizaciones que se detallan a continuacion, que es de laforma:

e u
dX, & 1 0 éeK. 'CBLO%'(]-' XL)%' } CQGU (5.9
= é a :
R
e kS4% 4D 0!

donde:

X_ = Grado de conversion de la calcita contenida en la probeta (kmoles de
calcita reaccionadalkmol es de calcita inicialmente contenid os en la probeta).

L = Espesor de las probetas (m).

cs= Concentracion molar inicia de cacita en las probetas (kmol de
cacita/nt).

Ss = Areade la seccion transversal de la probeta ().
S, = Areadelas dos interfacies de reaccion (n).

D", = Difusividad efectiva del diéxido de carbono a través de la estructura
porosa de |as probetas (nf/min).

El resto de las variables han sido definidas con anterioridad.

5.2.4.1. Influencia de la temperatura de reaccion y de la porosidad inicial
de las probetas

Al tratar de correlacionar los resultados experimentales mediante la ecuacion
(5.9), integrandola desde valores de (X, =0, ), donde t, era € tiempo de
induccion (alrededor de un minuto), cuyos valores se detallan para cada
experimento en la tabla 5.8, se conseguia adaptarla bastante bien a ultimo
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tramo de las curvas, pero no a correspondiente a los vaores més bajos del
grado de conversion y del tiempo de reaccién. En consecuencia, se pensd en
aplicarla solo a segundo tramo de dichas curvas, basandose en la hipdtesis,
antes enunciada, de que solo tendria sentido utilizarla en € tramo de vaores
mas altos de X, para los que e espesor de la costra de probeta, donde se
habia descompuesto la cdlcita, era ya lo suficientemente grande como para
gue influyera la etapa de difusion de didxido de carbono sobre la velocidad
global ddl proceso.

Parad intervalo inicial de bgjas conversiones durante € que, en principio, se
supone que € proceso esta controlado por la velocidad de la etapa quimica de
descomposicién de las particulas de cacita, ta como se ha indicado
anteriormente, s en la ecuacién (5.9) se desprecia la resistencia opuesta por
la etapa de difusiéon del didxido de carbono através de la citada costra, resulta
la expresion:

é 1/3 l;l
dX, _® 1 ngKC et 1- X )3 - CSE
(RS Ko S, i
e kXSLi O

gue se adapté muy bien a los resultados experimentales correspondientes a
dicho primer tramo.

Para aplicar esta Ultima ecuacion se admitié que ¢, eraigual a cero, dado
gue se operdé con are précticamente exento de dioxido de carbono,
obteniendo una expresion mas sencillade laforma

e u
dXL _a 1 ngcléous X(l- XL)1/33 £ 10
dt _ngL0+ ~ Ss s ( )
B @€ u

& ks

En esta ecuacion se sustituian los valores de L, Ssy cs"’, correspondientes a
las condiciones de operacion a las que se habia desarrollado cada
experimento y se integraba por Runge Kutta de cuarto orden desde X, =0,
tanteando con distintos valores del producto (k-S5) y de t,. El valor de t,
(tiempo de induccion de cada experimento) oscilaba entre 0.8 y 1.2 minutos,
dependiendo de la temperatura de operacion y de la porosidad (compaci dad)
y del espesor de las probetas.

Se oper6 con valores del producto (k-S), dado que no se conocia el valor de
lasuperficie interfacial (S+;) correspondiente ala etapa de reaccidn quimica.
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Esta ecuacion se adaptd perfectamente a los resultados experimentales, para
valores cel grado de conversion inferiores a 0.4, a todas las temperaturas y
densidades aparentes de probeta ensayadas. A medida que aumentaba la
temperatura de operacion, € intervalo de valores de X, a que se gjustaba
dicha ecuacion se iba incrementando paulatinamente, tal como se habia
observado en las figuras 5.28 a 5.33.

En la tabla 5.8 se detdlan los valores de t, y del producto (k-S7), que
resultaron de los mejores gjustes obtenidos, correspondientes a los primeros
tramos de | as representaciones graficas obtenidas a aplicar la ecuacion (5.10)
a los resultados experimentales. Las correspondientes curvas se muestran en
las figuras 5.38 a 5.55 (primer tramo de las lineas rojas de trazo continuo),
junto con los correspondientes valores experimentales y los respectivos
valores de las variables de operacion.

Tabla 5.8 Valoresdet, y del producto. k-S- obtenidos en los mejores ajustes con la ecuacion
(5.10); (L=0.007 m; Ss=0.00125 m?).

T T o e cg-° Kc to k-Sh -10°
C) | (K) | (kg/m’) (kmol/m®) | (kmol/m®) | (min) | (kmol®*-m/min)
825 | 1098 | 1850 [ 0.304| 2.775 0.00363 | 0.8 1.25
825 | 1098 | 1950 [ 0.267 | 2.925 0.00363 | 0.8 1.25
825 | 1098 | 2050 [ 0.229| 3.075 0.00363 | 0.8 1.25
850 | 1123 | 1850 [ 0.304] 2.775 0.00534 | 1.2 1.80
850 | 1123 | 1950 [ 0.267 | 2.925 0.00534 | 0.9 1.80
850 | 1123 | 2050 [ 0.229] 3.075 0.00534 | 1.2 1.80
875 | 1148 | 1850 [ 0.304| 2.775 0.00774 | 11 2.39
875 | 1148 | 1950 [ 0.267| 2.925 0.00774 | 1.0 2.39
875 | 1148 | 2050 [ 0.229] 3.075 0.00774 | 1.0 2.39
900 | 1173 | 1850 [ 0.304] 2.775 0.01103 | 1.05 3.20
900 | 1173 | 1950 [0.267] 2.925 0.01103 1.0 3.20
900 | 1173 | 2050 [ 0.229] 3.075 0.01103 1.1 3.20
925 [ 1198 | 1850 [ 0.304] 2.775 0.01549 1.2 4.00
925 | 1198 | 1950 [ 0.267 | 2.925 0.01549 1.1 4.00
925 | 1198 | 2050 [ 0.229] 3.075 0.01549 1.1 4.00
950 [ 1223 | 1850 | 0.304| 2775 0.02143 [ 1.2 5.00
950 | 1223 | 1950 | 0.267 | 2.925 0.02143 | 1.05 5.00
950 | 1223 | 2050 | 0.229| 3.075 0.02143 | 115 5.00

Partiendo de los valores del producto k-S-), obtenidos a &justar con la
ecuacion (5.10) € primer tramo de las curvas X =f(t) y los correspondientes
vaores de las condiciones de operacion que se detallan en la tabla 5.8, se
integré por Runge Kutta de cuarto orden la ecuacion (5.9), previo hacer ¢,
igua a cero, partiendo de X 0,=X." Y tp=t", dendo X" y t" una pargja de
valores correspondientes a | as curvas obtenidas a partir de la ecuacion (5.10).
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Esta pargja de vaores de X" y t* esta ubicada en la zona donde visua mente
se aprecia que la ecuacion (5.10) dga de adaptarse a los resultados
experimentales, como consecuencia de que comienza a influir la etapa de
difusion del dioxido de carbono a través de la costra antes mencionada. En
cada experimento, la determinacion del valor de X ,=X." y de ty,=t", asi
como lade correspondiente valor de D' se realiz6 tanteando hasta conseguir
e megor guste de la ecuacion (5.9) a ultimo tramo de los resultados
experimentales.

En latabla 5.9 se muestran los valores de X.0,=X_" y de tp=t", asi como los
de D" resultantes de los mejores gjustes obtenidos a aplicar la ecuacion (5.9)
a los segundos tramos de las representaciones de los resultados
experimentales.

Conviene poner de manifiesto que los valores de ty, de la citada tabla 5.9, y
asi como los de dicha variable a los que se hara referencia en adelante, son
los resultantes de restar del tiempo determinado experimentamente e
correspondiente a periodo de induccion (tp), en cada caso.

Las curvas correspondientes a los mejores gustes obtenidos se muestran en
las figuras 5.38 a 5.55 (segundo tramo de las lineas azules de trazo continuo),
junto con los valores de | os resultados experimental es obtenidos en cada caso
y los valores respectivos de las variables de operacion.

Como puede apreciarse la ecuacion (5.9) se gjusta muy bien a los resultados
experimentales, en € intervalo de valores més alto del grado de conversion.
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Tabla 5.9 Valores de X g» = X" y de to, = t* y de D" obtenidos en los mejores ajustes de la

ecuacion (5.9); (L=0.007 m; Ss=0.00125 m?).

T(°C) Oap (kg/M®) top (Min) XLo2 D"1 (m/min)
825 1850 7.44 0.48 0.00044
825 1950 7.74 0.49 0.00027
825 2050 8.04 0.48 0.00016
850 1850 5.88 0.55 0.00053
850 1950 6.13 0.55 0.00031
850 2050 6.23 0.54 0.00019
875 1850 5.52 0.66 0.00064
875 1950 5.63 0.65 0.00035
875 2050 5.63 0.63 0.00021
900 1850 4.45 0.70 0.00074
900 1950 492 0.74 0.00041
900 2050 442 0.66 0.00024
925 1850 3.91 0.75 0.00085
925 1950 450 0.81 0.00048
925 2050 472 0.82 0.00028
950 1850 352 0.82 0.00098
950 1950 432 0.91 0.00056
950 2050 462 0.93 0.00032
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Figura 5.38 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).

T=825°C, dap=1850 kg/m®.
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Figura 5.39 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=825°C, dap=1950 kg/m®.
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Figura 5.40 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=825°C, dap=2050 kg/m®.
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5.41 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).

T=850°C, dap=1850 kg/m®.
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Figura 5.42 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=850°C, dap=1950 kg/m®.
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Figura 5.43 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=850°C, dap=2050 kg/m®.
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Figura 5.44 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=1850 kg/m®.
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Figura 5.45 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=1950 kg/m®.
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Figura 5.46 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=2050 kg/m®.
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Figura 5.47 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=900°C, dap=1850 kg/m?*.
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Figura 5.48 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=900°C, dap=1950 kg/m®.
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Figura 5.49 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
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Figura 5.50 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).

T=925°C, dap=1850 kg/m®.
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Figura 5.51 Ajuste de los resultados experimentales con e las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=925°C, dap=1950 kg/m®.
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Figura 5.52 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=925°C, dap=2050 kg/m®.
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Figura 5.53 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=950°C, dap=1850 kg/m®.
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Figura 5.54 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=950°C, dap=1950 kg/m®.
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Figura 5.55 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=950°C, dap=2050 kg/m®.

En la figura 5.56 se ha representado, en coordenadas semi-logaritmicas, la
variacion del producto (k-S5) que incluye la constante cinética de la etapa
quimica, asi como la de los valores del coeficiente de difusion Dy para cada
una de las tres densidades aparentes de pieza ensayadas, frente alainversade
latemperatura de operacion, expresada en K.

Como puede apreciarse resultaron lineas rectas de pendiente negativa, @&
acuerdo con la ecuacion de tipo exponencia ala que deben adaptarse, que se
gjustaron a las ecuaciones (5.11) para e producto (k-S-), y (5.12), (5.13) y
(5.14) para D“; en las probetas de densidades aparentes 1850, 1950 y 2050
kg/nmT® respectivamente:

k-SH =0.9200-expg 1239270 (5.12)
e (%]
D'r = 1.0814ex (11440 (5.12)
e RT g
D't =0.3333expf: 801846 (5.13)
e (%)
D't = 0.1241expf: 807346 (5.14)
e 4]
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Figura 5.56 Variacion de las constantes cinéticas de las ecuaciones (5.9) y (5.10) con la
temperatura de operacion.

5.2.4.2. Influencia del espesor dela pieza

De acuerdo con los resultados expuestos en la figura 5.34, la variacion de
espesor de las probetas en las que se produce la descomposicion de las
particulas de calcita, influye sobre la variacion de la pendiente de las curvas
de X, =f(t), de forma cuditativa, en proporcion inversa a espesor.

Partiendo del supuesto, de que la variacion del grado de conversion con €
tiempo de reaccion, en condiciones isotérmicas, puede representarse
mediante las ecuaciones (5.10) y (5.9) aplicadas sucesivamente, de acuerdo
con lo concluido en & apartado anterior, se ha operado en la forma descrita
en dicho apartado para aplicarlas a los resultados experimentales obtenidos
en los experimentos realizados a 875°C, utilizando probetas de densidad
aparente de 1950 kg/nT y un contenido de calcita del 15.0 % en peso,
ensayando cuatro espesores de probeta diferentes. 5.0, 7.0, 9.0 y 12.0 mm
respectivamente.

Al aplicar la ecuacion (5.10), utilizando los vaores del producto k-S-),
correspondientes a las condiciones de operacion empleadas que se detallan en
latabla 5.8, se adaptd bien a los resultados experimentales correspondientes
a intervalo de valores més bgjos del grado de ®nversion, como era de

esperar.
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Sin embargo, a tratar de aplicar la ecuacion (5.9) a intervalo de valores de
X. més alto, fue preciso utilizar valores de la difusividad efectiva @LT)
diferentes, para cada espesor de probeta, con € fin de optimizar €l guste alos
resultados experimentales, como puede apreciarse en latabla 5.10.

En la tabla 5.10 se muestran, junto a los respectivos vaores de L, los
correspondientes de X o,=X." y de ty,=t", resultantes de los mejores gjustes
obtenidos. En las figuras 5.57 a 5.60 se han representado (en linea continua),
junto a los vaores experimentales, las curvas obtenidas, en los mejores
gjustes, para los cuatro experimentos realizados con diferente espesor de
probeta, sustituyendo, en cada caso, € correspondiente valor de dicha
variable (L). Como puede apreciarse las lineas obtenidas, a aplicar las
ecuaciones mencionadas a los dos tramos que se vienen considerando, se
gustan muy bien alos resultados experimentales, confirmando la validez del
modelo para representar las variaciones de espesor de pieza.

El aumento del valor de D"+ a medida que lo hace el espesor de la pieza (L),
puede deberse a los gradientes de presidén que se producen a lo largo de su
espesor durante € proceso de conformado por prensado unidirecciona en
seco. Estos gradientes de presién que se producen durante € prensado,
debido a rozamiento entre e polvo que se esta prensando y la pared del
molde, producen a su vez gradientes de compacidad o porosidad en la pieza
que se acentlian a medida que aumenta la relacion espesor/didmetro de ésta

[77].

Otra posible causa que podria justificar ¢ aumento del valor de D'; es d
mayor tiempo de residencia de las piezas en € interior del reactor a medida
que aumenta su espesor. Asi, el aumento del tiempo de residencia favorece e

avance del proceso de sinterizacion de las piezas, |0 que conduce, como ya se
ha comentado en & apartado 5.2.4, a un aumento del radio de los porosy, con
ello, del coeficiente de permeabilidad de las piezas.

Ambas causas judtificarian e aumento del valor de la difusividad efectiva
(D) con el espesor de las probetas, observado en |os ensayos realizados.
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Tabla 5.10 Valores de X, 5>=X, " y de tp,=t" obtenidos en los mejores ajustes de las ecuaciones
(5.10) y (5.9), junto a los correspondientes de L (T=875°C; $=0.00125 nf;

dap=1950 kg/m®; 15.0 % de calcita, en peso).

L (m) to (Min) to (Min) X1 o2 D1 (m*/min)
0.0050 0.9 4.22 0.67 0.00031
0.0070 1.0 5.63 0.65 0.00035
0.0090 1.2 6.83 0.62 0.00044
0.0120 1.6 8.84 0.60 0.00060
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Figura 5.57 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=1950 kg/m®, L=5.0 mm.
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Figura 5.58 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=1950 kg/m®, L=7.0 mm.
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Figura 5.59 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=1950 kg/m®, L=9.0 mm.
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Figura 5.60 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=1950 kg/m?, L=12.0 mm.

5.2.4.3. Influenciadel contenido en CaCOs; inicial de la probeta

Segun se desprende de las representaciones de la figura 5.36, la variacion de
la concentracion de particulas de calcita en las probetas, afecta a la pendiente
de las curvas de X =f(t), de modo que al aumentar la concentracién de dicho
componente se desplazan las curvas hacia € ee de abscisas, es decir
disminuye su pendiente para un valor dado del tiempo de reaccion (t). Este
hecho es también coherente cualitativamente con las ecuaciones (5.9) y
(5.10) que se proponen.

En consecuencia, se ha operado en la forma descrita en los dos apartados
anteriores para comprobar s dichas ecuaciones, aplicadas secuencia mente,
permitian correlacionar |os resultados experimental es obtenidos en los cuatro
experimentos redlizados a 875°C, con probetas de densidad aparente de
1950kg/nT y un espesor de 7.0 mm, ensayando cuatro valores del contenido
inicia de calcitar 11.0%; 13.0%; 15.0%; y 17.0%, en peso, a los que
corresponden concentraciones iniciales de CaCO; (™) de 2.145; 2.535;
2.925y 3.315 kmol de CaCO,/m’ de probeta, respectivamente. Al aplicar las
ecuaciones (5.10) y (5.9) se han utilizado los valores del producto (k-S5)y
del coeficiente de difusién D'y, correspondientes a las condiciones de
operacion alas que se redlizaron dichos ensayos, que se detallan en las tablas
58y 5.9.
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En la tabla 511 se detalan, junto con los valores de cs?°, los
correspondientes de X o,=X." y de ty,=t", resultantes de los mejores gustes
obtenidos. En las figuras 5.61 a 5.64 se han representado (en linea continua),
junto a los valores experimentales, las curvas obtenidas, para los cuatro
experimentos realizados con diferente concentracion de cacita (cs™°), d
sudtituir en las ecuaciones (5.10) y (5.9) & correspondiente valor de dicha
variable. Como puede apreciarse, las lineas obtenidas, a aplicar las
ecuaciones mencionadas a los dos tramos que se vienen considerando, se
gustan muy bien alos resultados experimentales, confirmando la validez del
modelo para cualquier concentracion inicial de calcita en la pieza, a menos
dentro dd intervalo de concentraciones estudiado.

Tabla 5.11 Valores de X ;=X y de to,=t" obtenidos en los mejores ajustes de las ecuaciones
(5.10) y (5.9), junto a los correspondientes de 6;™° (T=875°C; S=0.00125 n?;
0ap=1950 kg/m®;L=0.007 m).

Corgzncigo % Ca ° to(min toz | D'y
% en oy | MO CaCOy/m® pieza) | ©MM | (miny | XLz | (mZ/min)
11.0 2.145 1.0 4.92 0.69 0.00035
13.0 2.535 0.9 5.23 0.66 0.00035
15.0 2.925 1.0 5.63 0.65 0.00035
17.0 3.315 1.0 543 0.59 0.00035
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Figura 5.61 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap=1950 kg/m®, L=7.0 mm, cg-° =2.145 kmol/m°.
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Figura 5.62 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap 1950 kg/m?, L=7.0 mm, ¢5-° =2.535 kmol/m?.
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Figura 5.63 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap 1950 kg/m?, L=7.0 mm, ¢5"° =2.925 kmol/m®.
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Figura 5.64 Ajuste de los resultados experimentales con las ecuaciones (5.9) y (5.10).
T=875°C, dap 1950 kg/m?, L=7.0 mm, ¢5-° =3.315 kmol/m?.

5.2.5. Validez de las ecuaciones propuestas

Las ecuaciones propuestas son Unicamente vdidas para experimentos
redlizados en condiciones isotérmicas, en € intervado de temperaturas
estudiado, y para las composiciones ensayadas, € tamafio medio y la
naturaleza de las particulas de calcita empleadas y las condiciones de
prensado utilizadas para conformar las piezas o probetas (densidad aparente).

En efecto, todos estos factores influyen sobre la concentracion de cacitay en
las caracteristicas microestructurales (porosidad, radio medio de poro, €tc...)
de la pieza o probeta conformada que, a su vez, afectan alos valores de D1y
probablemente a las energias aparentes de activacion de dicho coeficiente y
del producto (k-S-).

No obstante, @ modelo cinético de nlcleo sin reaccionar considerado
creemos que es valido y puede aplicarse para condiciones de operacion fuera
del intervalo de vaores ensayado, adaptando las ecuaciones de partida a la
naturalezay el tamarfio de las particulas de calcita que se utilicen y alaforma
de las probetas conformadas. Por otra parte la ecuacion (5.9) o la (5.10) que
se deduce de dlla suprimiendo la resistencia correspondiente a la etapa de
difuson, que se han deducido para experimentos desarrollados en
condiciones isotérmicas, pueden aplicarse a casos en que € tratamiento
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térmico se efectle en condiciones no isotérmicas, a temperatura de
calentamiento constante, como se vera en € apartado siguiente.

5.2.6. Aplicacién a condiciones de operacion diferentes a las ensayadas

La aplicacion de las ecuaciones (5.10) y (5.9), sustituyendo en ellas € vaor
del producto (k-S) por la ecuacion (5.11) y € de la difusividad Dt por una
de las ecuaciones (5.12) a (5.14), segun la porosidad de la probeta de que se
trate, para tratar de reproducir los resultados experimentales obtenidos, no
tiene ninguna dificultad ya que se dispone, en cada caso, de los valores de
X=X y de ty,=t" necesarios para cambiar de ecuacion, durante la
integracion, en las tablas 5.9 a 5.11. Operando de esta forma se ha
conseguido reproducir los resultados experimentales de todos los
experimentos realizados con una fidelidad andloga a la obtenida con el mejor
gjuste de los resultados que se han representado en las figuras 5.38 a 5.64.

El problema surge cuando:

a) Dentro del intervalo de temperaturas estudiado, se desea integrar dichas
ecuaciones, en condiciones isotérmicas, a una temperatura diferente de
las sais ensayadas porque, en principio, se desconocen los valores
correspondientes de X ,=X_" y de t,=t" donde debe terminar de
aplicarse la ecuacion (5.10) y debe empezar a aplicarse la ecuacion (5.9),
a efectuar la integracion para deducir la relacion entre X,y t, a las
condiciones preestablecidas.

b) Se intenta aplicar las ecuaciones (5.10) y (5.9), oportunamente
modificadas, como se vera a continuacion, para obtener, en condiciones
no isotérmicas y avelocidad de calentamiento constante, la relacién entre
X y t, entodo € intervalo de vaores de X, por lamisma razon.

Paratratar de obviar dicha dificultad se traté de obtener una correlacion entre
los valores de X ,=X,." y de to,=t" y la temperatura de operacién (T). Con
este objetivo se representaron los valores de dichas variables, obtenidos a las
sei's temperaturas de operacidn ensayadas, frente a los respectivos valores de
la temperatura. En las figuras 5.65 y 5.66 se muestran las representaciones
obtenidas en coordenadas rectangulares.
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Figura 5.65 Variacion de los valores de X =X~ de la tabla 5.9 con la temperatura de
operacion (K).
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Figura 5.66 Variacién de los valores de =t de la tabla 5.9 con la temperatura de
operacion (K).
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En la figura 5.65 puede apreciarse que los puntos experimentaes
representativos de la variacion de X q,= X~ con latemperatura de operacion,
a las tres porosidades (densidades aparentes) de probeta estudiadas, se
adaptan practicamente a una linea recta Unica, excepto un punto de las
probetas de densidad aparente inicial de 2050 kg/m?®, correspondiente a 900°C
(1173 K), y dos puntos de las probetas de densidad aparente inicid de
1850kg/nT, correspondientes a las temperaturas de 925°C (1198 K) y 950°C
(1223K). Despreciando estos tres puntos, € resto estédn sSituados
précticamente sobre una recta de ecuacion:

Xz = -3.367 +0.003495 XT (5.15)

En esta ecuacion la temperatura se ha expresado en K, por las razones que se
exponen en e apartado siguiente.

En lafigura 5.66 los vaores de tp=t" correspondientes a las tres densidades
aparentes iniciales estudiadas, se adaptan préacticamente a una linea curva de
ecuacion:

ty, = 2.357X10°* XT? - 05746 *T +354.3 (5.16)
En la que to, viene expresado en minutos y latemperaturaen K.

5.2.6.1. Integracion de las ecuaciones (5.10) y (5.9) en condiciones
isotérmicas, a una temperatura diferente de las seis estudiadas,
dentro del intervalo 825-950°C

En este caso basta con sustituir en la ecuacion (5.15) la temperatura de
operacion (en K) y calcular € correspondiente valor de X, o, hasta é que se
integrara con la ecuacién (5.10), siguiendo, a partir del mismo, integrando
con la ecuacion (5.9), hasta d valor deseado de X, utilizando, en cada uno de
los dos tramos, los valores de |os parametros cinéticos, calculados a partir de
las ecuaciones (5.11) y (5.12) a (5.14) segun proceda, correspondientes a la
temperaturaelegida.

5.2.6.2. Aplicacion de las ecuaciones (5.10) y (5.9) a procesos
desarrollados en condiciones no isotérmicas, a velocidad de

calentamiento (a) constante.

Cuando € tratamiento térmico se redliza a velocidad de caentamiento
constante, esta variable (a) se define mediante la expresion:

dT
=— 51
a & (5.17)
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que, en nuestro caso, se expresard en K/min. Separando variables en esta
ecuacion e integrando para las condiciones de contorno (to,To) resulta,
despgjando T:

T=T,+a {t- t,) (5.18)

y s sedespgat:

(5.19)

Multiplicando € primer miembro de las ecuaciones (5.10) y (5.9), por dt/dTy
el segundo por a™*, de acuerdo con lainversa de la ecuacion (5.17), resulta:

é 1/3 l;l
dX, _&@ 1 08K.xg" X1- X )"’ -col £ 20
aT G5 g KoS Ga™ (520
B ﬂg C S [:|
e kxS 8
y
e u
dX, 2 1 0 @Kc 'CBLO%'(]" XL)%" CS l;' -1 5921
0T fleCs$ Kos L LX e (520)
e k-SY 4D% o}
respectivamente.

Sustituyendo, en estas dos expresiones, € producto (k-S-), Kcy D'y por las
ecuaciones (5.11), (5.6) y (5.12) a (5.14), seglin proceda, respectivamente,

pueden integrarse secuencialmente, si se conoce C,°. La ecuacion (5.20) se
integraré desde las condiciones iniciades (Ty, X0=0) hastael valor de X, para
el que la curva resultante de representar las pargjas correspondientes de
vaoresde X y T de laintegral, en coordenadas rectangulares X, frentea T,
corte alarecta representativa de la ecuacion (5.15) representada en el mismo
grafico. Las coordenadas del punto de interseccién seran las condiciones
iniciales a partir de las que se integrara con la ecuacion (5.21), hasta que se
alcance e grado de conversiéon de la calcita deseado. A partir de las pargjas
de vaores correspondientes de X y T se pueden calcular los respectivos de t
(tiempo de reaccion), mediante la ecuacion (5.19), ya que se conoce To Y to
(este ultimo puede ser cero). Operando de esta forma se dispone de los
valores correspondientes de las tres variables de operacion; X, Ty t.
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5.2.6.3. Aplicacion del modelo propuesto a procesos que se desarrollan, en
condiciones no isotermas, segin un ciclo térmico que puede
asimilarse a una linea quebrada constituida por varios tramos de
vel ocidad de calentamiento constante, aunque distinta, con posibles
tramos a velocidad de calentamiento cero (isotermos): Ciclo
térmico industrial de coccion de las piezas de azulgjo.

En este caso se opera, en cada tramo de velocidad de calentamiento constante
(a;) de que se compone € ciclo térmico tota, en la forma descrita en €
apartado anterior. El primer tramo se integra para las condiciones iniciales
(To, X0 = 0), con lavelocidad de calentamiento a, y cada uno de los tramos
restantes para las condiciones iniciaes (Tp, X ) que coinciden con los
valoresde X,y T correspondientes a final del tramo anterior, sustituyendo en
las ecuaciones (5.20) o (5.21) €l valor de a; correspondiente y cambiando de
una a otra ecuacion cuando la curva representativa del proceso secuencia de
integracion corte a la recta de la ecuacion (5.15), representada en € mismo
gréfico, en coordenadas rectangulares, en € que se han representado las
parejas de valores resultantes de la integracion, en laforma X, frentea T. Los
valores correspondientes del tiempo de reaccion pueden calcularse, para cada
tramo mediante la ecuacion:

| (5.22)

gue resulta de aplicar la ecuacion (5.19) a cada tramo de velocidad de
calentamiento constante (a;), dendo ty € tiempo de resdencia
correspondiente a comienzo de cada tramo de velocidad de calentamiento a;
gue coincide con e del final del tramo anterior.

Como gemplo se aplicara @ procedimiento a un ciclo de coccion industria
tipico de piezas de azulgo. En la tabla 5.12 se detallan los valores
correspondientes del tiempo de residencia de la pieza en € horno y de la
temperatura de la pieza.

Tabla 5.12 Variacion de la temperatura de la pieza con el tiempo de permanencia en €
horno en un ciclo de coccion industrial de azulgjos.

t (min) T pieza (°C) T pieza (K) a (K/min)
0 25 298 -
5 180 453 31.0
12 625 898 63.6
18 890 1163 44.2
30 1115 1388 18.8
37 1115 1388 0.0
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Al representar, en coordenadas rectangulares, los valores de latabla 5.12, en

laformaT frente at, se obtuvo la representacidn grafica que se muestraen la
figura5.67.
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Figura 5.67 Variacion de la temperatura de pieza (K) con el tiempo de permanencia en €
horno en un ciclo industrial de coccion de azulegjos.

En latabla 5.13 se detallan los valores correspondientes de la variacion de X,
y T, calculados operando en la forma descrita en los parrafos anteriores, para
probetas de 7.0 mm de espesor conformadas a las tres densidades aparentes
estudiadas y para una probeta de 11.0 mm de espesor conformada con una
densidad aparente de 1950 kg/nT, alo largo de los cuatro primeros tramos del

ciclo térmico de la figura 5.67. Para obtenerlos se ha integrado la ecuacion

(5.20), sustituyendo en ella el valor del término D" por una de |as ecuaciones
(5.12) a(5.14), dependiendo de la densidad aparente de probeta considerada.
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Tabla 5.13 Variacion de la conversion del carbonato calcico con la temperatura de la
probeta a lo largo del horno que opera segun €l ciclo de coccién industrial de
azulejos descrito en la figura 5.67.

XL X calculado
calculado

T(K) L=7.0 mm T(K) L=11.0 mm

1850kg/m® | 1950kg/m® | 2050kg/m® 1950kg/m®
1048 0.000 0.001 0.002 1048 0.001
1068 0.016 0.016 0.017 1068 0.010
1088 0.038 0.038 0.038 1088 0.024
1108 0.068 0.067 0.066 1108 0.043
1128 0.107 0.105 0.102 1128 0.067
1148 0.157 0.153 0.149 1148 0.099
1163 0.200 0.194 0.189 1163 0.125
1180 0.340 0.329 0.320 1180 0.215
1200 0.525 0.510 0.496 1200 0.339
1220 0.713 0.695 0.678 1220 0.475
1240 0.903 0.884 0.867 1240 0.633
1250 0.976 0.962 0.947 1260 0.798
1252 0.987 0.974 0.961 1280 0.947
1254 0.995 0.985 0.973 1282 0.959
1257 1.000 0.997 0.989 1284 0.970
1259 1.000 0.997 1286 0.980
1260 0.999 1288 0.989
1261 1.000 1290 0.996
1292 1.000

Los valores obtenidos se han representado en coordenadas rectangulares en la
figura 5.68, junto con la recta que representa a la ecuacion (5.15). Como
puede apreciarse, dicha curva no llega a cortar a la recta representativa de la
ecuacion (5.15) en todo € intervalo de posibles valores de X, (0 —1). Por ello
no ha sido necesario redlizar € cambio previsto ala ecuacion (5.21), durante
la redizacion de la integracion, ya que la curva representativa de la
integracion se queda a la derecha de la mencionada recta por lo que no llegaa
cortarla. Es decir, todo e proceso de descomposicién del carbonato célcico
contenido en las probetas parece desarrollarse en condiciones tales, segin los
resultados que se obtienen, que la velocidad globa esta controlada
unicamente por la velocidad ala que tiene lugar la etapa de reaccion quimica
de descomposicion de dicho componente.
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Figura 5.68 Variacion del grado de conversién del carbonato célcico con la temperatura de
pieza (K) a lo largo del horno, en € ciclo industrial de coccién de azulgjos
descrito en lafigura 5.67 (Tabla 5.12).

El tiempo de residencia de la pieza en @ horno (tr) que corresponde a cada
pargja de valores de X -T de la tabla 5.13, se ha caculado a partir de dichos
valores mediante la ecuacion (5.22), aplicandola a cada uno de los tramos
rectos del ciclo de coccion considerado. En la tabla 5.14 se muestran las
parejas de valores X, -t correspondientes a las probetas de densidad aparente
1950 kg/m’ y espesores 7.0 mmy 11.0 mm que son los valores de la densidad
aparente y del espesor habituales en las piezas de azulgjo industriales. Estos
valores se han representado en lafigura 5.69, superpuestos a los de T-tx.
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Tabla 5.14 Variacién del grado de conversion del carbonato célcico con el tiempo de
horno que opera segin € ciclo de coccion
industrial de azulejos descrito en lafigura 5.67.

residencia de la pieza en un

X calculado X calculado

tr (Min) L=7.0 mm tr (Min) L=11.0 mm

1950kg/m® 1950kg/m®
15.39 0.001 15.39 0.001
15.85 0.016 15.85 0.010
16.30 0.038 16.30 0.024
16.75 0.067 16.75 0.043
17.20 0.105 17.20 0.067
17.66 0.153 17.66 0.099
18.00 0.194 18.00 0.125
18.91 0.329 18.91 0.215
19.97 0.510 19.97 0.339
21.04 0.695 21.04 0.475
2211 0.884 22.11 0.633
22.64 0.962 23.17 0.798
22.75 0.974 24.24 0.947
22.85 0.985 24.35 0.959
23.01 0.997 24.45 0.970
2312 1.000 24.56 0.980
24.67 0.989
24.77 0.996
24.93 1.000

Como puede apreciarse en esta ultima figura, la descomposicion del
carbonato célcico se completaria (X,.=1), en € caso més desfavorable que
corresponde a la pieza de mayor espesor, a temperatura inferior a 1290K
(21027°C) que es inferior a la temperatura de sellado de las fritas menos
fundentes, por lo puede afirmarse que € ciclo térmico ensayado no crearia
problemas de pinchado y que esta muy optimizado.
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Figura 5.69 Evolucion del grado de conversion del carbonato célcico con € tiempo de
residencia de la pieza en un horno que opera seguin €l ciclo de coccion industrial
delafigura 5.67.

5.2.6.4. Consideracion final

En e apartado anterior, para calcuar las pargjas de valores de X -T, por
integracion de la ecuacion (5.20), se ha sustituido en lamismael término D'y
por una de las ecuaciones (5.12) a (5.14), dependiendo de la densidad
aparente de probeta considerada.

Con la intencion de disponer de una sola expresion de D'; vdida para
cualquier densidad aparente de pieza, dentro del intervalo de valores de dicha
propiedad estudiado que abarca todas las posbilidades que pueden
presentarse en la practicaindustrial, se ensay6 la posibilidad de relacionar los
valores del factor pre-exponencia D, y de la energia aparente de activacion
Ep de dichas ecuaciones por expresiones que relacionaran dichos parametros
cinéticos con la porosidad inicia de las piezas (&;). Utilizando coordenadas
semi-logaritmicas se consiguié una alineacion aceptable como puede
apreciarse en lasfiguras 5.70 y 5.71.
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Figura 5.70 Relacion de Dg con la porosidad inicial delas piezas.
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Figura5.71 Relacion de Ep con la porosidad inicial de las piezas.
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De las representaciones obtenidas resultaron |as ecuaciones:
D, =1.617 10" - exp(28.853 -¢, ) (5. 23)

E, = 3.736 10* -exp(2.108 -e,) (5. 24)

Teniendo en cuenta las ecuaciones (5.12) a (5.14) y las (5.23) y (5.24), puede
proponerse una expresion Gnica representativa de la variacion de D't con la
temperatura (T) y la porosidad inicial de la pieza (eo) que resulta ser de la
forma

é3. s . N
D = 1.617 X10™ »exp(28.853 %6, ) rexpeor o2 L0 ::f(z 108 >e0)L'<,(5.25)
e u
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6.

Conclusiones

Como consecuencia del trabajo realizado que ha sido expuesto alo largo de
esta Memoria se ha obtenido las conclusiones siguientes:

a)

b)

€)

Se ha montado una instalacién adecuada para estudiar € desarrollo del
proceso de descomposicion térmica, en condiciones isotérmicas y
composiciéon de la fase gas controlada, de particulas de calcita, tanto
aidadas, como integradas en la composicion de piezas crudas de soporte
de azulgjos.

Se ha deducido una ecuacion de velocidad para la etapa de reaccion
quimica del proceso de descomposicion del carbonato cécico, vaida
parad tipoy € tamafio de particulas de cacita estudiado (<80 pum).

Basandose en e modelo cinético de “reaccion homogénea’ 6 “conversion
uniforme’, se ha deducido una correlacion entre € grado de conversion
del carbonato célcico y las variables de operacion (tiempo, temperaturay
tamafio medio de particula), que se gjusta muy bien a los resultados
experimentales obtenidos en condiciones isotermas, a estudiar la
descomposicion térmica de particulas de cacita de radio medio inferior a
100 pm, consistentes en agregados porosos, congtituidos por
microcristales de CaCO; de tamafio inferior a 20 um, cuya superficie
especifica no dependia del tamafio de particula

Al tratar de correlacionar los resultados experimentales mediante la
ecuacion X = f(t, T, rs) propuesta se concluye que la velocidad global del
proceso de descomposicion de las particulas de cacita estudiadas esta
controlada por la velocidad a la que se desarrolla la etapa de reaccion
guimica, en e caso de las particulas de menor tamafio ensayadas, a las
temperaturas més bajas investigadas. Para las particulas de mayor
tamario, a las temperaturas més atas estudiadas, la cinética del proceso
resulta, ademas, influenciada por la velocidad a la que se difunde e CO,,
resultante de la reaccion de descomposicion, a través de la estructura
porosa de la particula (agregado cristalino).

Partiendo de la ecuacion de velocidad deducida para la descomposicion
de las particulas de calcita aidadas, se ha propuesto una expresion
matematica, basada en e modelo cinético “de niicleo sin reaccionar”, que
relaciona € grado de conversion de las particulas de calcita, contenidas
en el soporte ceramico de las piezas de revestimiento, con las variables
de operacion estudiadas. tiempo, temperatura, espesor de la pieza,
contenido en calcita, vaido para € tamafio de las particulas de cacita
ensayado que coincide con € que habituamente se utiliza en la
fabricacion de azulgos.
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f)

9

140

La ecuacion diferencial propuesta permite reproducir con suficiente
exactitud los resultados experimentales obtenidos en condiciones
isotérmicas, en € intervalo de condiciones de operacion ensayado.

Esta ecuacién, introduciendo en ela € concepto de velocidad de
caentamiento, es susceptible de ser aplicada en condiciones no
isotérmicas, a velocidad de calentamiento constante, en condiciones de
operacion similares a las que se efectlia la descomposicion térmica de las
particulas de calcita, contenidas en el soporte de los azulegjos de coccion
blanca, en la practicaindustrial.
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7. Apéndices

7.1. Caracteristicasfisico-quimicas de la calcita utilizada
7.1.1. Composicién quimica

La determinacion de la composicion quimica se ha llevado a cabo mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitudes de
onda, utilizando patrones de referencia que garantizan la trazabilidad de las
medidas. En latabla 7.1 se detalla la composicion quimica, expresada como
porcentaje mésico de Oxidos de la calcita utilizada.

Tabla 7.1 Composicion quimica (% en peso).

Oxido Contenido (%)
SO, 0.2
Al>,O5 0.1
Fe,0O3 0.05
TiO, --
Na,O -
K,O 0.01
CaO 55.7
MgO 0.20
P,Og 0.11
MnO 0.01
p.p.c. 435
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7.1.2. I dentificacion de estructuras cristalinas

La identificacidn de estructuras cristalinas se realizd por difraccion de rayos
X de la muestra en polvo, usando un difractdmetro PHILIPS modelo
PW1830. Latécnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X, de longitud
de onda conocida, sobre una muestra en polvo. El haz de rayos se difractay
se reflga con angulos caracteristicos de los planos de los cristales,
obteniéndose € correspondiente difractograma, a partir del cual se identifican
las especies mineral gicas presentes utilizando las fichas JCPDS para fases
cristalinas puras. La figura 7.1 muestra @ difractograma obtenido para la
cacita, en d que se han etiquetado los picos de maxima intensidad de las
fasesidentificadas, y en latabla 7.2 se detdlala interpretacion del mismo.

Muestra; Calcita
Ca= Cadlcita (CaCOs)

6.0E+03

Ca

5.0E+03 T

4.0E+03 T

3.0E+03 T

Numero de cuentas

2.0E+03 T

1.0E+03 T

0.0E+00 : : "l JL‘ ‘L“‘—"- - I‘I L&‘L—ﬂ—
30 40 50 60 70 80

2q(°)

Figura 7.1 Difraccion derayos X. Muestra: Calcita.
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Tabla 7.2 Interpretacion del difractograma. Muestra: Calcita.

Tubo: Cu

Voltge 40 kV
Intensidad: 20 mA
Monocromador: S

Rendija de divergencia: Automatica
Rendija receptora: 0.1 mm
Constante de tiempo: 1 s

Desde 29= 5 ° hasta 20= 70 °©

Tiempo de barrido: 60 min

2q(°) d(A) Intensidad relativa (%) | Estructura posible
23.1297 3.84552 7.06 Calcita
29.4485 3.03319 100.00 Calcita
31.4660 2.84316 191 Cadlcita
36.0112 2.49199 17.19 Cadlcita
39.4558 2.28200 20.32 Cadlcita
43.2111 2.09198 21.39 Cadlcita
47.1513 1.92594 7.10 Cadlcita
47.5229 1.91175 16.60 Cadlcita
48.5504 1.87366 19.90 Cadlcita
56.6034 1.62471 4.90 Cadlcita
57.4187 1.60356 9.98 Cadlcita
58.0970 1.58645 0.87 Calcita
60.6820 1.52491 6.03 Calcita
61.0246 151716 3.02 Cdlcita
61.4039 1.50870 2.87 Cadlcita
63.0715 1.47276 2.02 Cadlcita
64.7182 1.43921 7.82 Cadlcita
65.6748 1.42054 2.75 Cadlcita
69.2237 1.35613 133 Cdlcita
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7.1.3. AndlisisRacional

El andliss racionad se cacul6 asgnando € porcentgie de Oxidos
determinados en € andisis quimico a las fases cristalinas puras determinadas
en el andlisis de identificacion de estructuras cristalinas.

Muestra: Cdcita
Cdcita 99 %
Otros 1%

7.1.4. Andlisistérmico diferencial y termogravimétrico

Los ensayos se redlizaron en un equipo de andlisis térmico simultaneo de la
firma Mettler, modelo TGA/SDTA 851e. Las condiciones del ensayo fueron:

Temperatura maxima: 1200°C.
Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.
Crisol de platino.
Atmosferadinamicade aire.

En las figuras 7.2 y 7.3 se muestra respectivamente e andlisis térmico
diferencia y e andlisis termogravimétrico. En lastablas 7.3 y 7.4 se detalan
los picos observados en € andisis térmico diferencia y su interpretacion. En
las tablas 7.5 y 7.6 se detdlan las pérdidas de peso detectadas en € andlisis
termogravimétrico y su interpretacion.
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Anélisis térmico diferencial

Muestra: Calcita

1.0

0.0 1

-1.0 1

-2.0 1

-3.0 1

DT (°C)

-4.0 1

-5.0 1

-6.0 1

-7.0 1

-8.0
0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 7.2 Analisis térmico diferencial. Muestra: Calcita.

Tabla 7.3 Picos observados.
N° Tipo de pico Inicio de pico Onset (°C) Temperatura (°C)
1 Endotérmico - 72
2 Endotérmico 671 873
Tabla 7.4 Interpretacion.
Pico N° Origen
1 Pérdida de humedad y agua adsorbida
2 Descomposicion de calcita
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Andlisistermogravimétrico

Muestra: Calcita

5 2.0
0
r 0.0
-5 1
210 A r-2.0
e - L <
R 15 -4.0 E
X -20 1 2
g F60 £
[a) -25 1 e}
-30 A r-8.0 %
-357 - -10.0
-40
r-12.0
-45
-50 T T T T T T ¥ y -14.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)
Figura 7.3 Andlisis termogravimétrico. Muestra: Calcita.
Tabla 7.5 Pérdidas de peso.
N° Rango T (°C) Pérdida pesoDP (%) T* (°C)
r 25-150 0.04 70
2 150-600 0.17 588
3 600-950 435 875
4 950-1200 0.06 1191
110-1200 49.8

T*= Temperatura ala que lavelocidad de pérdida de peso es maxima. La ausencia de
temperatura indica una pérdida progresiva.

Tabla 7.6 Interpretacion.

NP Origen
1-2 Pérdida de humedad, agua adsorbiday posible presencia de agua
ligada
3 Descomposicion de calcita
4 Pérdida de volatiles
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7.1.5. Distribucion del tamafio de particula

Las distribuciones de tamafio de particula se han determinado utilizando
equipo de difraccion de laser MASTERSIZER de la firma MALVERN. En
este equipo, la luz que dispersan las particulas es recogida en 32 detectores.
Las distribuciones de tamafio de particula se han calculado con € software
que incorpora e equipo, utilizando la teoria de Mie para interpretar la sefia
de dispersion de luz recogida por los detectores. Los cdculos se han
efectuado considerando €l indice de refraccion de la calcitade 1.68 y un valor
del coeficiente de absorcion de 0.1, correspondiente & modelo 1207 del
€equipo.

Las muestras se han puesto en suspension utilizando una disolucion acuosa
de 1.8g de hexametafosfato sodico y 0.4g de carbonato sodico anhidro en 1
litro de agua. A continuacién, se han sometido a la accion de ultrasonidos
durante 5 minutos y se han dejado en reposo a menos durante 24 horas con €
fin de lograr latotal dispersion de las particulas. Una vez pasado este tiempo,
se han sometido de nuevo a 5 minutos de ultrasonidos y agitacién magnética
antes de introducirlas en la cubeta del equipo para efectuar la medida. En la
figura 7.4 se muestra la distribucién del tamafio de particula de las fracciones
granulométricas de calcita que pudo ser determinada por la técnica léser.

30

= Fraccién G
- Fraccion F
— Fraccién E
- Fraccion D
- Fraccion C

25 T

N
iVih

8

Frecuencia (%)
] &

P

/N

\
SN

S

\
O./;/._,_fr-’/:/{:él% N\

Diametro (um)

Figura 7.4 Distribucion del tamafio de particula de las fracciones granulométricas de
calcita de menor tamafio que pudo ser determinada por la técnica laser.
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7.1.6. Superficie especifica

La superficie especifica se determiné por adsorcién de nitrégeno (método
BET) con un equipo TriStar 3000 de Micromeritics. Previamente a la
realizacion del ensayo, cada muestra se sec en estufa a 110°C durante 2
horas y a continuacion fue sometida a desgasificacion a una temperatura de
150°C. En latabla 7.7 se muestran los resultados obtenidos para las distintas
fracciones granulométricas de calcita ensayadas.

Tabla 7.7 Superficie especifica de lafracciones granulométricas.

Fraccion Sesp (M°/)

0.61

0.59

0.55

0.57

0.60

0.64

0.61

I(O|MmO|O|w|>

0.57

7.1.7. Densidad real

Ladensidad red de las muestras se determiné mediante un estereopicnémetro
de helio. La técnica se basa en la determinacion del volumen real que ocupa
d polvo mediante diferencia entre € volumen de la celday € que ocupa €
helio que se introduce para acabar de llenar dicha celda. La densidad real se
calculateniendo en cuentala masa del polvo utilizado.

Muestra: Cdcita

Densidad redl: 2.72 g/cn’.
7.1.8. Densidad aparente de las particulas de calcita

La densdad aparente de las particulas de cdcita se determiné mediante
porosimetria de mercurio. Para ello se utilizé un porosimetro de mercurio de
la marca Micromeritics, modelo AutoPore I1l. La técnica consiste en
introducir la muestra a ensayar en un recipiente en e que posteriormente se
hace € vacio. A continuacion se introduce mercurio a baja presion, de ta
forma que éste rodea la muestra, sin penetrar en €lla, ocupando € volumen
comprendido entre lamuestray € recipiente. Posteriormente se incrementa la
presion del mercurio, y éste va penetrando en los poros de la muestra.
Cuando mayor es la presion aplicada, € mercurio es capaz de penetrar en
poros de menor tamafio, llegando a una presién de 2000 bar que permite la
entrada a poros de diametro 0.0006 pm.
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7.2. Caracteristicas fisico-quimicas de la arcilla y la arena

feldespatica utilizadas
7.2.1. Composicion quimica

La determinacion de la composicion quimica se ha llevado a cabo mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitudes de
onda, utilizando patrones de referencia que garantizan la trazabilidad de las
medidas. En latabla 7.8 se detalla la composicion quimica, expresada como
porcentaje mésico de 6xidos, de estas dos materias primas.

Tabla 7.8 Composicion quimica (% en peso).

Oxido Arcilla Arena feldespética
SO, 64.6 88.5
Al,O3 22.1 6.5
Fe,Os 211 0.15
TiO, 1.10 0.08
Na,O 0.15 0.13
K,0 2.00 2.84
Ca0 0.23 0.17
MgO 0.28 <0.01
P,Og 0.10 0.02
MnO 0.01 --
p.p.c. 7.20 154
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7.2.2. ldentificacion de estructuras cristalinas

La identificacion de estructuras cristalinas se realizé por difraccion de rayos
X de la muestra en polvo, usando un difractometro PHILIPS modeo
PW1830. Latécnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X, de longitud
de onda conocida, sobre una muestra en polvo. El haz de rayos se difractay
se reflga con angulos caracteristicos de los planos de los cristales,
obteniéndose € correspondiente difractograma, a partir del cual se identifican
las especies mineral gicas presentes utilizando las fichas JCPDS para fases
cristalinas puras. Lasfiguras 7.5 y 7.6 muestran los difractogramas obtenidos
de las muestras, en los que se han etiquetado |os picos de maxima intensidad
de las fases identificadas, y en las tablas 7.9 y 7.10 se detdla su
interpretacion.

Muestra: Arcilla
Q= Cuarzo (S0,)
[/M= lllitalM oscovita (KALLSisAlO;0(OH),)
K= Caolinita (Al,(S,05)(OH),)

6.0E+03
[o]
5.0E+03 T
4.0E+03 T

3.0E+03 T

2.0E+03 T

Numero de cuentas

1.0E+03 T

0.0E+00 -
0 10 20 30 40 50 60 70 80
24.(9)

Figura 7.5 Difraccion derayos X. Muestra: Arcilla.
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Muestra: Arena feldespética
Q= Cuarzo (S0y)
FtoK = Feldespato potasico (KAIS;0g)
[/M= lllitayM oscovita (KAI,SizAlO,4(OH),)
K= Caolinita (Al,(S,0s)(OH),)

1.4E+04
1.2E+04 T @
g LOE+04 T
c
(4]
3 8.0E+03 T
[}
©
g 6.0E+03 +
£
S
Z 4.0E+03 T
2.0E+03 +
l | | E ]I. |
0.0E+00 ) 00N L N 10 T T A .
0 10 20 30 40 50 60 70 80

24 (%

Figura 7.6 Difraccion derayos X. Muestra: Arena feldespética.
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Tabla 7.9 Interpretacion del difractograma. Muestra: Arcilla.

Tubo: Cu

Voltge 40 kV

Intensidad: 20 mA

Monocromador: si

Rendija de divergencia: Automatica
Rendija receptora: 0.1 mm
Constante de tiempo: 1 s

Desde 2g= 5 ° hasta29= 70 °
Tiempo de barrido: 60 min

2qC) | d(A) | Intensidad relativa (%) | Estructura posible

8.94 9.876 7.12 Illita/M oscovita

12.40 7.129 11.48 Caolinita

17.87 4,957 4.83 Illita’M oscovita

19.94 4.449 5.40 Illita’M oscovita

20.95 4.236 19.46 Cuarzo; Illita/Moscovita
23.00 3.863 2.08 Illita/M osmvita

25.00 3.558 14.52 Caolinita

26.72 3.333 100.00 Cuar zo; lllitalMoscovita; Caolinita
27.94 3.190 2.84 Illita’Moscovita

29.95 2.980 401 Illita/Moscovita

31.30 2.854 142 Illita/Moscovita

32.10 2.785 1.32 IlitayM oscovita

35.14 2.551 5.00 Illita/M oscovita; Caolinita
36.06 2.488 3.17 Caolinita

36.61 2.452 9.79 Cuarzo; Illita/Moscovita
37.76 2.380 3.40 Illita/Moscovita; Caolinita
38.36 2.344 344 Caolinita

39.50 2.279 7.88 Cuarzo; Caolinita

40.36 2.232 4.60 Cuarzo; IllitalMoscovita
42.52 2.124 8.18 Cuarzo; Illita/lMoscovita
45.42 1.995 4.98 Illita/Moscovita

45.86 1.976 554 Cuarzo; Caolinita

47.81 1.900 0.62 -

50.19 1.816 13.26 Cuarzo

51.06 1.787 0.86 Caolinita

52.72 1.734 021 Illita/Moscovita

54.95 1.669 6.24 Cuarzo; Illita/Moscovita
55.41 1.656 3.34 Cuarzo; Caolinita

...Jcontinuacion

154




7. Apéndices

...Jcontinuacion Tabla 7.9.

2q(°) d(A) Intensidad relativa (%) Estructura posible
55.93 1.642 204 Illita/Moscovita
57.29 1.606 0.75 Cuarzo; Caolinita
60.00 1.540 11.21 Cuarzo; Caolinita
62.32 1.488 2.96 Caolinita
64.09 1.451 212 Cuarzo; Caolinita
65.23 1.429 0.52 Caolinita
65.86 1.416 0.49 Cuarzo

67.78 1.381 6.00 Cuarzo

68.19 1.374 9.20 Cuarzo
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Tabla 7.10 I nterpretacion del difractograma. Muestra: Arena feldespética.

Tubo: Cu

Voltge 40 kV

Intensidad: 20 mA

Monocromador: si

Rendija de divergencia: Automatica
Rendija receptora: 0.1 mm
Constante de tiempo: 1 s

Desde 2g= 5 ° hasta 2= 70°
Tiempo de barrido: 60 min

2q() d(A) | Intensidad relativa (%) |Estructura posible

8.8657 | 9.97456 0.27 Illita/M oscovita

12.2992 | 7.19664 172 Caolinita

13.6813 | 6.47258 0.30 Feldespato potésico

15.0525 | 5.88588 0.10 Feldespato potésico

17.8109 | 4.98008 0.18 Illita/M oscovita

20.9019 | 4.25008 16.11 Cuarzo; Feldespato potasico

225251 | 3.94735 0.57 Feldespato potasico;
Illita/M oscovita

23.5556 | 3.77695 117 Feldespato potasico

24,9005 | 3.57590 204 Feldespato potéasico; Caolinita

25.6243 | 3.47652 163 Feldespato potésico;
Illita/M oscovita

26.6804 ([ 3.34125 100.00 Cuarzo; Feldespato potésico;
Illita/M oscovita

27.1138 | 3.28882 3.10 Feldespato potésico

27.5491 | 3.23784 7.93 Feldespato potésico

29.4236 | 3.03570 0.81 Feldespato potésico

29.8392 [ 2.99436 0.95 Feldespato potasico;
Illita/M osmovita

30.7661 | 2.90623 0.99 Feldespato potésico

32.3251 | 2.76953 0.48 Feldespato potasico

34.9978 | 2.56392 0.91 Feldespato potasico; Caolinita;
Illita/M oscovita

36.5616 | 2.45573 8.24 Cuarzo; Feldespato potasico;
Illita/M oscovita

37.7146 | 2.38326 0.32 Caolinita; Illita/Moscovita

38.6603 | 2.32711 0.44 Feldespato potasico; Caolinita

39.4849 | 2.28039 6.50 Cuarzo; Feldespato potasico

40.3088 | 2.23566 394 Cuarzo; |llita/Moscovita

41.7279 | 2.16285 0.95 Feldespato potasico

42.4586 | 2.12730 6.25 Cuarzo; Feldespato potésico;
Illita/M oscovita

...[continuacion
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...Jcontinuacion Tabla 7.10

2q(°) d(A) Intensidad relativa (%) | Estructura posible
43.6952 | 2.06992 0.19 Fel despato potasico;
Illita/M oscovita
457991 | 1.97961 4.24 Cuarzo; Feldespato potasico
Caolinita; lllita/Moscovita
47.0903 | 1.92829 0.53 Feldespato potésico
49.0033 | 1.85740 0.44 Feldespato potésico
50.1513 | 1.81754 13.77 Cuarzo; IllitalMoscovita
50.6747 | 1.79999 1.22 Cuarzo
54.8950 | 1.67116 4.83 Cuarzo; Caolinita
B55.3575 | 1.65829 1.68 Cuarzo; Illlita’Moscovita
57.3610 | 1.60504 0.22 Cuarzo; Illita/Moscovita
58.7017 | 157154 0.22 Illita/Moscovita
59.9717 | 154126 10.67 Cuarzo; Caolinita;
Illita/M oscovita
62.0836 | 1.49380 0.28 Caolinita
64.0235 | 1.45314 1.65 Cuarzo; Caolinita;
Illita’M oscovita
65.7747 | 1.41863 0.46 Cuarzo
66.3810 | 1.40713 0.20 Feldespato potésico
67.7598 | 1.38182 6.15 Cuarzo; Caolinita
68.1556 | 1.37475 7.25 Cuarzo; Illlita’Moscovita
68.3405 | 1.37148 7.63 Cuarzo; lllitalMoscovita
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7.2.3. AndlisisRacional

El andlisisracional se realiz6 asignando € porcentgje de éxidos determinados
en el andlisis quimico a las fases cristalinas puras determinadas en € andlisis
de identificacion de estructuras cristalinas.

Muestra: Arcilla
Cuarzo 35 %
[llita/Moscovita 27 %
Caolinita 37%
Otros 1%

Muestra: Arena feldespética

Cuarzo 75 %
Feldespato potésico 13 %
Caolinita 10 %
[llita/M oscovita 1%
Otros 1%

7.2.4. Andlisistérmico diferencial y termogravimétrico

Los ensayos se redizaron en un equipo de andisis térmico smultaneo de la
firma Mettler, modelo TGA/SDTA 851e. Las condiciones del ensayo fueron:

Temperatura maxima: 1200°C.
Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.
Crisol de platino.
Atmosferadinamicade aire.

En lasfiguras 7.7 a 7.10 se muestran los andisis térmicos diferenciaesy los
andlisis termogravimétricos para la arcilla 'y la arena feldespética utilizada.
En las tablas 7.11 a 7.18 se detalan los picos observados en € andlisis
térmico diferencia y su interpretacion asi como las pérdidas de peso
detectadas en € andlisis termogravimétrico y su interpretacion.
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Anélisis térmico diferencial

Muestra: Arcilla
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Figura 7.7 Analisistérmico diferencial. Muestra: Arcilla.

Tabla 7.11 Picos observados.

N° Tipo de pico Inicio de pico Onset (°C) Temperatura (°C)
1 Endotérmico - 82
2 Endotérmico 362 529
3 Exotérmico 894 960
4 Exotérmico 1091 1157
Tabla 7.12 I nterpretacion.
Pico N° Origen

1 Pérdida de humedad y agua adsorbida

2 Deshidroxilacion del material arcilloso

3 Formacién de mullita primaria

4 Formacién de mullita secundaria
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Andlisistermogravimétrico

Muedtra: Arcilla
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Figura 7.8 Andlisis termogravimétrico. Muestra: Arcilla.
Tabla 7.13 Pérdidas de peso.
N° Rango T (°C) Pérdida pesoDP (%) T* (°C)
K 25-150 1.85 70
2 150-350 0.24 349
3 350 - 800 6.19 528
4 800-1200 0.38 806
25-1200 8.7

T*= Temperatura ala que lavelocidad de pérdida de peso es maxima.

Tabla 7.14 I nterpretacion.

Pico N° Origen
1 Pérdida de humedad y agua adsorbida
2 Pérdida de grupos hidréfilo ligados y materia organica
3 Deshidroxilacién del material arcilloso
4 Pérdida de volatiles
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Anélisis térmico diferencial

Muestra: Arena feldespatica

0.5

0.0 1

DT (°C)

-1.0 1

-1.5

-0.5 1

0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 7.9 Andlisistérmico diferencial. Muestra: Arena feldespatica.

Tabla 7.15 Picos observados.
N° Tipo de pico Inicio de pico Onset (°C) Temperatura (°C)
1 Endotérmico - 101
2 Exotérmico 223 247
3 Endotérmico 434 515
4 Endotérmico 562 573
5 Exotérmico 971 994
6 Exotérmico 1105 1152
Tabla 7.16 Interpretacion.
Pico N° Origen
1 Pérdida de humedad y agua adsorbida
2 Pérdida de materia orgénica
3 Deshidroxilacién del material arcilloso
4 Transformacién a — b del cuarzo
5 Formacion de mullita primaria
6 Fusion de feldespatos y posible formacién de mullita secundaria
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Andlisistermogravimétrico

Muestra: Arena feldespética
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Figura 7.10 Andlisistermogravimétrico. Muestra: Arena feldespética.
Tabla 7.17 Pérdidas de peso.
Ne Rango T (°C) Pérdida pesoDP (%) T* (°C)
K 25-150 0.04 84
2 150-350 0.13 154
3 350 - 750 111 514
4 750-1200 0.09 758
25-1200 14

T*=Temperaturaalaque la velocidad de pérdida de peso es maxima.

Tabla 7.18 I nterpretacion.
NP Origen
1 Pérdida de humedad y agua adsorbida
2 Pérdida de grupos hidroxilo ligado y/o materia organica
3 Deshidroxilacion de material arcilloso
4 Pérdida de volatiles
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7.2.5. Distribucién del tamarfio de particula

Las distribuciones de tamafio de particula se han determinado utilizando

equipo de difraccion de laser MASTERSIZER de la firma MALVERN. En

este equipo, la luz que dispersan las particulas es recogida en 32 detectores.

Las distribuciones de tamafio de particula se han calculado con € software
que incorpora e equipo, utilizando la teoria de Mie para interpretar la sefia

de dispersion de luz recogida por los detectores. Los calculos se han
efectuado considerando € indice de refraccion para la arena feldespéticay
arcillade 1.54 y parala calcita de 1.68. En todos los casos se utiliz6 un valor
del coeficiente de absorcion de 0.1, correspondientes a los modelos 0807,
para la arena feldespéticay arcilla, y 1207, para la calcita, del equipo. Las
muestras se han puesto en suspension utilizando una disoluciéon acuosa de
1.8g de hexametafosfato sddico y 0.4g de carbonato sadico anhidro en 1 litro
de agua. A continuacién, se han sometido ala accién de ultrasonidos durante
5 minutos y se han dejado en reposo a menos durante 24 horas con € fin de
lograr latotal dispersion de las particulas. Una vez pasado este tiempo, se han
sometido de nuevo a 5 minutos de ultrasonidos y agitacion magnética antes
de introducirlas en la cubeta del equipo para efectuar la medida. En la figura
7.11 se muestra la distribucion del tamafio de particula de la arcilla, arena
feldespéticay calcita utilizadas en la composicion AO.

Volumen acumulado (%) Frecuencia (%
100 ———c—rroro s ngh: 20
-2 Arcilla /F/ g
90 11 — Arena feldespatica /'/ /' 18
—-Calcita y
80 16
70 J / 14
60 d o 12

50 10

40

A\
At
{

.

ZdENEEN

20

30 J/ I
/

0.1 1 10 100 1000
Diametro (um)

Figura 7.11 Distribucién del tamafio de particula.

163



7. Apéndices

7.2.6. Densidad real

La densdad red de las muestras se ha determinado empleando un
estereopicndmetro de helio. La técnica se basa en la determinacion del
volumen real que ocupa e polvo mediante diferencia entre e volumen de la
celday € que ocupa € helio que se introduce para acabar de llenar dicha
celda. La densidad real se calcula teniendo en cuenta la masa del polvo
utilizado.

Muestra: Arcilla

Densidad real=2.66 g/cn?®
Muestra: Arena feldespética
Densidad real=2.62 g/cn?®
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7.3. Calibrado delos orificios medidores

Tabla 7.19a Calibrado del orificio medidor n° 3 con aire.

Patm= 1001 mbar
M=28.9 g/mal
Tp.0.=298 K
Dh Dh Gp.o. Pp.o.
(mm Hg) | (mm H,0) (I/s) (mm Hg) %.0” (Pp.o*M/Tp0)"0.5
13 111 0.003822 763.85 0.03290
17 153 0.004807 767.85 0.09148
21 201 0.005312 771.85 0.04596
26 253 0.005854 776.85 0.05081
31 312 0.006244 781.85 0.05437
39 400 0.006932 789.85 0.065050
47 488 0.008754 797.85 0.07700
Ecuacion de la recta gjustada por minimos cuadrados:
42 5
e @, Mg 2
logzq,, «————= .=-2478+0.4931log Dh
g p.o. T - =
- po. @ 7}
1.E-01
T
: a,f‘“"fﬁf
;i M’/[
= ':"//
g
&
1.E-02
1.E+02 1.E+03
Dh (mm H;0)

Figura 7.12a Calibrado del orificio medidor n° 3.
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Tabla 7.19b Calibrado del orificio medidor n°2 con CO..

Patm= 1005 mbar
M=44 g/mol
Tp.0.=300K
Dh Dh Oo.o. Pp.o. * * A
(mm Hg) | (mm H0) (I/s) (mmHg) | %o (Po.o™M/Tp0)"0.5
1 20 0.0003033 754.85 0.003192
4 63 0.0004683 757.85 0.004938
8 115 0.0007000 759.35 0.007387
13 195 0.0009008 766.85 0.009553
21 367 0.0013000 774.85 0.013859
36 494 0.0015000 789.85 0.016145
49 659 0.0018000 802.85 0.019532
Ecuacion de la recta gjustada por minimos cuadrados:
.‘]/2 .
e ap, My 9
logzq, , &———= .=-3.215+0.5276 -1og Dh
(; p.o. T - =
- po. @ I
1.E-01
3 [
= -
o
= 1.E-02
= =
e-./ Ll
& =
1.E-03
1.E+01 1.E+02 1.E+03
Dh (mm H20)

Figura 7.12b Calibrado del orificio medidor n° 2.
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7.4. Célculo del grado de conversion del CaCOs
7.4.1. Descomposicion de particulas aisladas de calcita

Se desarrolla segun € esguema de reaccion:
CaCQ, (s)® CaO(s)+CO,(g)

que utilizando la nomenclatura generalizada y haciendo CaCQO; © B; CaO °
P; CO, ° Q, puede escribirse en laforma

B(s)® P(s)+Q(g)

designando por m la masa de cualquiera de los componentes @) de la
reaccion anterior presentes en el sistema, a cabo de un cierto tiempo (t) de
haberse iniciado €l proceso, y por m, lamasainicia de A;, la pérdida demasa
medida en la balanza acoplada al reactor (?m) es igua a la masa de CO,
desprendido, por lo que se cumple:

Dm=m, =M, XN, =mg, - m; =Dmy (7.2
donde ?m es la pérdida de masa experimentada por €l componente By Nq es

el nimero de moles de Q desprendidos durante € periodo de tiempo ()
considerado. Mq eslamasamolecular de Q.

Larelacion entre No Yy Ng (molesinicidles de B) es:

Ng = Ngy XX (7.2
donde X es el grado de conversion de B.
De(7.1) y (7.2) resulta:

Dm; = M XNg, XX

de donde despgjando X se obtiene:
X = ﬂ (7.3
Mg XNg,
S setiene en cuenta que:
mBO
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donde Mg esla masa molecular de B

Aplicando la ecuaciéon (7.1) (primero, tercero y quinto miembros) a un
tiempo de reaccion () para @ que, en ausencia de CO,, se ha descompuesto
completamente € componente B (X=1), resulta

Dm; =N XM, = Dmy (7.4)

en laque Noi = Ngo X 1) =Ng, (7.5
Dmg;

resulta: Ngo = (7.6)
Mq

de (7.3) y (7.4) teniendo en cuenta (7.1) resulta

-m
x =DM - Th-M _ bm 7.7
Dme m, - my Dmf

7.4.2. Descomposicion dg CaCO; contenido en piezas conformadas a partir
de las mezclas arcilla-arena fel despatica-calcita

L as transformaciones que se desarrollan, en este caso, se pueden englobar en
un solo esquema de reaccion:

A(s)+ B(s)® P(s)+Q(g)+S(s)+ R(g)
donde:
A = mezcla arcilla-arena feldespética; B = cacita; P = CaO; Q = CO,; S=
productos sdlidos de descomposicidn de la mezcla arcilla-arena feldespética;

R = productos gaseosos de descomposicion de la mezcla arcilla-arena
feldespética.

La perdida de masa de las probetas, (Dmxg) Se debe d desprendimiento de
Q(9) y de R(g), por tanto se cumple:

D, =m, +mg (7.8)
S setiene en cuentala ecuacion (7.1) y que my = Dmy , resulta:

Dm,; = Dy, +Dm, (7.9
de donde:

Dm, =Dm,; - Dm, (7.10)
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despgiando D de la ecuacion (7.3), designando X, a grado de conversion
de la cacita contenida en €l soporte y sustituyendo en la ecuacion (7.10)
resulta:

X, XMQ Ng, = Dm,; - Dm,
de donde:

Dm,; - Dm,

X =
M, XNg,

(7.12)

donde Ngq Se puede calcular, a partir de lamasainicia de la probetay de la
fraccion mésica de carbonato célcico en la misma (wgy), mediante la
ecuaci on:

m

Ngo = W, Xﬁ (7.12)
B

Aplicando (7.9) d tiempo t; para € que, en ausencia de CO,, s ha
descompuesto completamente el componente B (X =1) resulta:

Dm,g = DMy, + Dmy, (713
de la que se obtiene:
Dy, = Dmyg; - DMy (7.14)
de (7.4) y (7.14) resulta:
Dm,g, - Dm
Ngo = ——o— " (7.15)
Mq

de (7.11) y (7.15):

= DnAB - DT]A — ,(mABO B mAB) - (,on B mA)‘
Dmyg, - Dmy (mABO = Mygs )' (on - mAf)

(7.16)
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Myo puede calcularse a partir de la masa inicial de la probeta (msgo) y de la
fraccién mésica en la misma (wgo) mediante la ecuacion:

Myo = Mpgo = Myg = Mygy = Mgy W = mABo(l' WBO) (7.17)
my (t) se cacula determinando la pérdida de masa que experimentan las

piezas conformadas solo con la mezcla arcilla-arena feldespética (exentas de
carbonato célcico).
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7.5. Resultados obtenidos en los experimentos de descomposicion
de particulas de calcita de la fraccion granulométrica B
desarrollados, en condiciones isotérmicas a 950°C, a
diferentes velocidades de la fase gaseosa a través del reactor.

Tabla 7.20 Influencia de la velocidad del gas sobrelas curvas grado de conversion-tiempo.

. X

() Om/s | 0.0033m/s | 0.0065m/s | 0.0098 m/s | 0.0163 m/s
0.1 0.08 011 0.10 011 0.09
0.2 018 021 0.21 022 021
03 0.30 031 0.32 0.33 0.32
0.4 041 042 041 042 041
05 0.50 051 0.51 0.50 0.49
0.6 059 0.59 0.59 058 058
0.7 0.67 0.67 0.66 0.65 0.66
0.8 0.74 0.74 0.74 0.72 0.72
0.9 0.79 0.79 0.80 0.79 0.78
1.0 0.86 0.85 0.85 0.84 0.83
1.1 0.90 0.89 0.89 0.89 0.88
12 0.94 093 093 092 092
13 0.96 0.97 0.96 095 0.96
1.4 0.98 0.98 0.98 098 0.98
15 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
16 1.00 1.00 1.00 1.00 1,00
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7.6. Resultados obtenidos en los experi mentos de descomposicion
de particulas de calcita desarrollados, en condiciones
isotérmicas, a diferentes temper aturas.

Tabla 7.21 Fraccion granulométrica A. Variacién del grado de conversiéon con € tiempo y
temperatura de reaccion.

: X : X
tmin) —gsmee T ssec | MM [Toomc | oz | 950°C
050 0.03 0.09 0.3 - - 0.07
0.75 0.08 018 0.4 0.05 0.10 0.15
1.00 0.14 0.27 05 0.10 015 0.24
125 019 0.36 0.6 014 0.23 032
150 0.25 044 0.7 0.19 0.30 0.40
175 0.30 0,52 0.8 023 0.36 048
2,00 0.35 0.59 0.9 0.28 042 055
225 0.40 0.66 1.0 0.32 048 061
250 045 0.72 11 0.37 053 0,67
275 0.50 0.78 1.2 041 0.59 073
3.00 054 0.83 13 045 0.64 0.80
325 058 0.88 1.4 0.49 0,69 084
350 0,62 091 15 053 0.73 0.89
375 0.66 0.94 16 0.57 0.77 091
4.00 0.70 097 1.7 061 081 0.95
425 0.74 0.98 18 0.64 0.84 0.97
450 0.77 0.99 1.9 0,68 0.87 0.98
475 0.80 1,00 2.0 071 0.90 0.99
5,00 083 21 0.74 0.2 1.00
5.25 0.86 2.2 0.77 094
5,50 0.88 2.3 0.79 0.95
575 0.90 2.4 0.82 0.96
6.00 0.92 25 0.84 0.98
6.25 094 2.6 0.86 0.99
6.50 0.95 2.7 0.89 0.99
6.75 0.96 2.8 0.1 0.99
7.00 0.97 2.9 0.92 1.00

7.25 0.98 3.0 0.94
7.50 0.98 31 0.95
775 0.99 3.2 0.96
8.00 0.99 33 0.97
8.25 0.99 34 0.98
850 0.99 35 0.99
8.75 0.99 3.6 0.99
9.00 1.00 37 1.00
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Tabla 7.22 Fraccién granulométrica B. Variacién del grado de conversiéon con € tiempo y

temperatura de reaccion.
: X : X
tmin) —gsmc — arec | MM [Toomc T o25°c | 950°C

050 0.04 0.10 03 - - 0.10
0.75 011 0.20 0.4 0.09 0.14 0.20
1.00 0.18 0.29 05 015 023 0.30
1.25 0.25 0.39 0.6 0.20 0.32 0.40
1.50 0.33 048 0.7 0.26 0.40 0.50
175 0.39 057 0.8 0.32 047 0.59
2,00 046 0.65 0.9 0.38 0.54 0.68
2.25 0.53 0.73 1.0 0.44 0.61 0.75
2,50 0.58 0.80 11 0.50 0.67 0.82
275 0.64 0.86 1.2 0.54 0.73 0.89
3.00 0.70 0.91 1.3 0.60 0.79 0.92
3.25 0.75 0.96 1.4 0.65 0.83 0.95
3.50 0.8 0.98 15 0.70 0.88 0.98
3.75 0.84 0.99 1.6 0.73 091 0.99
400 0.89 1.00 1.7 0.77 0.94 1.00
425 0.92 1.8 0.81 0.96
450 0.95 1.9 0.84 0.98
475 0.97 2.0 0.88 0.99
5,00 0.98 21 091 1.00
5.25 0.99 2.2 0.93
5,50 1.00 2.3 0.95

2.4 0.97

25 0.98

2.6 0.99

2.7 0.99

2.8 1.00
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Tabla 7.23 Fraccién granulométrica C. Variacion del grado de conversién con € tiempo y

temperatura de reaccion.
t (min) X t (min) X
850°C 875°C 900°C 925°C 950°C

0.50 0.04 0.12 0.3 - - 0.13
0.75 0.12 0.24 0.4 0.12 0.20 0.25
1.00 0.20 0.36 0.5 0.20 0.29 0.37
125 0.28 0.46 0.6 0.26 0.38 0.49
150 0.36 0.57 0.7 0.33 0.46 0.60
175 043 0.68 0.8 0.40 0.55 0.71
2.00 0.51 0.78 0.9 0.47 0.63 0.80
2.25 0.58 0.85 1.0 0.53 0.71 0.89
250 0.65 0.92 11 0.59 0.80 0.94
2.75 0.72 0.97 1.2 0.65 0.95 0.98
3.00 0.78 0.99 13 0.70 0.91 1.00
325 0.84 1.00 14 0.76 0.95
3.50 0.89 15 0.81 0.98
3.75 0.93 1.6 0.85 0.99
4.00 0.97 17 0.90 1.00
4.25 0.99 18 0.93
450 1.00 1.9 0.96

2.0 0.98

2.1 0.99

2.2 1.00
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Tabla 7.24 Fraccion granulométrica D. Variacion del grado de conversién con € tiempo y

temperatura de reaccion.
: X : X
tmin) —gspec T ssc | MM [Toomc | oz | 950°C

050 0.07 013 03 - 0.09 0.14
0.75 017 0.26 0.4 0.16 0.19 018
1.00 0.25 0.39 05 0.23 0.31 042
1.25 0.34 051 0.6 0.30 041 0.55
1.50 043 0.61 0.7 0.37 0.50 0.67
175 051 0.72 0.8 0.44 0.59 0.78
2,00 0.60 0.80 0.9 051 0.68 0.87
2.25 0.67 0.88 1.0 057 0.75 0.95
2,50 0.75 0.94 11 0.63 0.83 0.98
275 0.81 0.98 1.2 0.69 0.89 1.00
3.00 0.87 1.00 1.3 0.74 0.94
3.25 0.93 1.4 0.80 0.97
3.50 0.97 15 0.84 0.99
3.75 1.00 1.6 0.88 1.00

17 0.92

18 0.95

1.9 0.98

2.0 0.99

21 1,00
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Tabla 7.25 Fraccion granulométrica E. Variacién del grado de conversiéon con € tiempo y

temperatura de reaccion.
: X : X
tmin) —gsmec T srsec | YMM [Toomc | oz | 950°C

050 0.08 014 03 - B 0.14
0.75 018 0.28 0.4 012 023 0.28
1.00 0.27 041 05 0.21 0.33 043
1.25 0.35 053 0.6 0.29 0.44 0.56
1.50 0.45 0.64 0.7 0.37 0.54 0.68
175 0.53 0.74 0.8 0.44 0.64 0.79
2,00 0.61 0.83 0.9 052 0.73 0.89
2.25 0.68 091 1.0 0.60 0.80 0.95
2,50 0.76 0.97 11 0.67 0.88 0.98
275 0.85 1.00 1.2 0.74 0.93 1.00
3.00 0.9 1.3 0.80 0.97
3.25 0.95 1.4 0.85 0.99
3.50 0.98 15 0.90 1.00
3.75 1.00 1.6 0.94

17 0.97

18 0.99

1.9 0.99

2.0 1.00
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Tabla 7.26 Fraccion granulométrica F. Variacién del grado de conversiéon con € tiempo y

temperatura de reaccion.
: X : X
tmin) —gspec T ssc | MM [Toomc | oz | 950°C

050 0.08 013 03 - B 017
0.75 017 0.27 0.4 015 025 0.32
1.00 0.26 041 05 0.23 0.38 047
1.25 0.35 053 0.6 0.31 049 0.61
1.50 0.44 0.64 0.7 0.39 0.60 0.74
175 0.53 0.75 0.8 047 0.71 0.84
2,00 0.61 0.85 0.9 0.56 0.80 093
2.25 0.69 0.93 1.0 0.63 0.89 0.99
2,50 0.77 0.98 11 0.70 0.95 1.00
275 0.84 1.00 1.2 0.77 0.99
3.00 0.91 1.3 0.84 1.00
3.25 0.96 1.4 0.90
3.50 0.99 15 0.94
3.75 1.00 16 0.97

17 0.99

18 1,00

Tabla 7.27 Fraccién granulométrica G. Variacion del grado de conversion con el tiempoy

temperatura de reaccion.
. X ) X ) X
tMin) —gesec | 1M —g7sec | 1M —s50ec T o25°C | 950°C
04 0.06 050 | 016 03 - 015 | 02
0.6 0.14 075 | o031 0.4 017 | 027 | o040
0.8 0.22 100 | 044 05 025 | 039 | o057
1.0 0.30 125 | 057 0.6 034 | 050 | o7
1.2 0.37 150 | 069 0.7 042 | o061 | osa
1.4 0.44 175 | 080 0.8 050 | 072 | o094
1.6 051 200 | 089 0.9 057 | 08 | o098
1.8 058 225 | 09 1.0 063 | 089 1.00
2.0 0.64 2,50 1.00 11 070 | 095
22 0.70 1.2 078 | 099
2.4 0.76 1.3 082 | 0995
2.6 081 1.4 088 | 100
28 0.86 15 0.92
3.0 091 1.6 0.96
3.2 0.94 1.7 1.08
3.4 0.97 1.8 1.00
36 0.99
38 1.00
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Tabla 7.28 Fraccion granulométrica H. Variacion del grado de conversién con el tiempo y

temperatura de reaccion.
. X
t (min) GE0°C
0.50 0.08
0.75 0.18
1.00 0.27
125 0.35
1.50 0.45
175 0.53
2.00 0.62
2.25 0.69
2.50 0.77
275 0.85
3.00 0.90
325 0.94
3.50 0.97
3.75 1.00
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7.7. Resultados obtenidos en los experimentos de descomposicion

de particulas de calcita de la fraccion granulométrica E
isotérmicas a 850°C, a
diferentes concentraciones de CO; en la atmésfera

desarrollados, en condiciones

Tabla 7.29 Influencia de la concentracion de CO, en la fase gaseosa. T= 850°C.

. X
() 0% 10% 20% 30% 20%
0.2 0.06 0.03 0.04 0.03 0.04
0.4 013 0.08 0.10 0.075 0.09
0.6 021 0.15 017 0.135 0.14
08 0.28 0.22 023 0.20 0.20
1.0 035 0.30 0.29 0.255 0.25
12 0.42 0.37 0.34 031 0.30
1.4 0.50 0.43 0.40 0.36 035
16 056 0.49 0.46 0.42 0.40
18 0.63 056 051 0.47 0.45
20 0.69 0.62 0.56 052 050
22 0.75 0.68 0.60 057 054
24 0.81 0.74 0.65 061 059
26 0.85 0.79 0.70 0.66 063
28 0.90 0.84 0.75 0.70 0.66
3.0 095 0.89 0.79 0.74 0.70
32 0.97 0.93 0.84 0.77 073
34 0.99 0.97 0.87 0.81 0.76
36 1.00 0.99 0.90 0.84 0.79
38 1.00 0.92 0.88 0.82
4.0 0.95 0.90 0.85
42 0.97 0.92 0.88
4.4 0.98 0.94 091
46 0.99 0.96 0.93
48 1.00 0.97 0.95
5.0 0.98 0.97
52 0.99 0.98
5.4 1.00 0.99
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7.8. Deduccion de la ecuacion diferencial X=f(t) representativa
del modelo elegido

7.8.1. Descomposicion térmica de particulas de calcita aisladas

7.8.1.1. Modelo cinético

El modelo de conversion uniforme solo es posible aplicarlo cuando la
concentraciéon del componente gaseoso que se transfiere através del solido es
précticamente uniforme en su interior, lo cua sélo puede darse en € caso de
solidos muy porosos 0 en e caso de que la etapa de reaccion quimica sea
muy lenta. En este caso la etapa de reaccion quimica suele ser lalimitante.

En este Ultimo moddo se admite que la reaccién quimica se produce
simultdneamente en todo € volumen del sdlido y no solo en una superficie
definida.

Se agplicard a una particula (agregado de microcristales) aidada de calcita
admitiendo que la temperatura es uniforme en toda ella. Suponiendo que la
particula considerada no cambia de volumen ni de estructura interna durante
el proceso, € area de la interfacie de reacciéon podra calcularse mediante la
expresion:

§ =S, V(m*) (7.18)

donde S, es la superficie especifica del sdlido (nmf/m’ del volumen total) y
Vs d volumen inicia de la particula de sdlido B que se supone congtante a
lo largo del proceso.

Se supondra asimismo que e producto sdlido que se forma (CaO) 4
descomponerse los microcristales de calcita es uniforme (comportamiento
isotrépico) y que e gas, en contacto con la superficie de la particula, tiene
composicion constante debido a que se renueva continuamente. Ademés se
tendra en cuenta que e CO, se evacua tan pronto como atraviesa la interfase
solido-gas arrastrado por la corriente gaseosa en la que tiene una
concentracion molar co°.

Finamente, se supondrd asimismo que la velocidad global del proceso, en
contra de la opinion de algunos autores, no esta influenciada sensiblemente
por € fendmeno de transmision de calor desde € exterior a seno de la
particula.

En lafigura 7.13 se muestra un esquema del modelo cinético considerado.
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Figura 7.13 Esguema del modelo cinético considerado.

En esta figura:

rs= Radioinicid de la particula de forma esférica (m). Se supone que no
hay contraccion alo largo del proceso.

S _

o = Concentracion molar de Q en lainterfacie de reaccion (kmol Q).

c

CZS = Concentracién molar de Q junto alainterfase (lado del sdlido) (kmol

Q/m?).

Cgs = Concentracion molar de Q junto a la interfase (lado del gas) (kmol

Q/m?).
cg = Concentracion molar de Q en el seno delafase gas (kmol Q/n).

Se admitird, dadas las caracterigticas del sistema (costra de CaO con
porosidad relativamente elevada), que en la interfase sblido-gas se cumple:
S G

Cos=Cos-

De acuerdo con lo expuesto en e Apartado 5.1.3.1, las particulas estudiadas
son agregados de microcristales de menos de 20um con una estructura muy
porosa. En lo que sigue se admitird que cada microcristal de B (CaCOs) se
descompone progresvamente de afuera a dentro, cuartedandose y
agrietandose, de modo que se transforma en un sdlido muy poroso P (Ca0),
que no ofrece practicamente resistencia a desplazamiento, a su través
(difusion intragranular), del producto Q (CO,) de la descomposicion del
carbonato célcico (difusion intragranular despreciable), de modo que puede
aceptarse que la reaccion de descomposicion se desarrolla, a la vez, en
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précticamente toda la masa del microcristal. EI componente gaseoso Q se
desplaza a través de la estructura porosa de agregado cristalino, por difusion
intergranular. El transporte de dicho componente desde la interfase particula-
gas d seno de la fase gaseosa se desarrolla muy rgpidamente por estar las
particul as situadas en € seno de una corriente gaseosa suficientemente rapida
para poder admitir esta hipétesis.

7.8.1.2. Ecuacion de velocidad global

Para deducir una ecuacion representativa del modelo adaptado a las
condiciones a las que se ha realizado la experimentacion, se tendran en
cuenta solo dos de las tres etapas que se desarrollan secuencidmente en €
proceso: la de reaccion quimica de descomposicion del carbonato célcico y la
de difusion del dioxido de carbono, resultante de lareaccion quimica, através
de la estructura porosa de la particula.

En lo que sigue se consideraran dos posibilidades:

gue la etapa quimica de descomposicion sea la controlante de la
velocidad global del proceso

gue influya también la etapa de difusion intergranular del didxido de
carbono.

i) La etapa quimica de descomposicion es controlante de la velocidad
global ddl proceso.

La reaccion de descomposicion del CaCO; (B) esreversible y se representa
mediante el esquema de reaccion:

-NgB(S) = NeP(s) + NoQ(Q)
donde: B = CaCOs;; P=Ca0; Q= CO;,
Yi-Ng=Np=Ng=1

La ecuacion de velocidad de la etapa quimica de descomposicién del
carbonato célcico que condujo a la expreson matemdtica que mejor se
adaptaba a | os resultados experimentales fue:

r =koc®- kocy =kofcd f1- X)

donde r viene expresada en kmol/(min-n?), k en kmol”3/(m-min) y k™ en
m/min. En esta expresion cg y cSQi son la concentracion molar de carbonato
cécico en la particula considerada y la concentracion molar de dioxido de
carbono en lainterfacie de reaccion respectivamente.

]1/3

- ke, (7.19)
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De acuerdo con esta expresion, la velocidad de reaccion del componente B,
expresada en kmol de B reaccionados/min en e seno de la particula
considerada, teniendo en cuenta la ecuacion (7.18), puede escribirse en la
forma

R, =Ug X§ W5, >{k o1 X)3- kc>c3.] (7.20)

donde cy° es la concentracion de didxido de carbono en la interfacie de
reaccion, distribuida uniformemente por todo € interior de la particula.

Aplicando € balance de materia ala particula de B resulta:

_ dNg
R = dt

ya que, en este caso, € volumen de la particula (V,s") se supone que
permanece invariable a lo largo del proceso de descomposicion
(Vpe= cte:\/opB). En cambio, r g, densidad molar aparente del reactante solido
de referencia, varia a medida que la reaccion avanza, oscilando entre r g° yO0
cuando se ha consumido todo € componente B.

dr
—_ 0 x
= Vi dtB

(7.21)

Teniendo en cuenta que la relacién existente entre e grado de conversiéon (X)
y ladensidad molar de B (r g), en este caso, €s:

szg_NBzrg_rB

Ng Mo
derivando respecto at resulta:
are_ o, X (7.22)
at dt
de(7.21) y (7.22):
dXx
R =-v5x = (7.29)

de (7.23) y (7.20) teniendo en cuenta que ng = -1, que Cq » Cos=C 0s
(concentracion molar de CO, en lainterfase, lado de la fase gaseosa), debido
a que se considera que la reaccion quimica se desarrolla s multaneamente en
toda la masa de la particula y que la etapa de difusion intergranular es muy
répida, y que c®qs » c% (concentracion de CO, en € seno de la fase gas)
dado que se supone también muy rgpida la etapa de transporte de dicho gas
desde la interfase particula-gas a seno de la fase gaseosa, resulta:
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cgt( S x[k %" H{1- X )2 k>c]

que teniendo en cuenta la equivalenca entre r g’ y ¢z’ se puede poner en la
forma:

dX _ S,

———>{k 8 1 X )2 kﬂ>cQ] (7.24)

ii) La etapa de difusion intergranular de Q influye sobre la velocidad global
del proceso.

Para deducir la expreson matematica X=f(t) que se ha utilizado para
correlacionar los resultados experimentales en e caso de las particulas de
mayor tamafio estudiadas, se operé del modo siguiente:

Se consideraron solo las dos etapas consecutivas de reaccidén quimica y de
difuson intragranular de CO,, despreciando la de transporte de dicho
producto gaseoso, desde lainterfase solido-gas a seno de la fase gaseosa, por
considerar que se desarrollaba a velocidad suficientemente alta para no influir
sobre la cinéticadel proceso.

Se admitio que, en € caso de las particulas de mayor tamafio, seguiasiendo
aplicable e Modédo de Conversién Uniforme (se ensayé también el MNSR
sin obtener un resultado coherente), pero teniendo en cuenta la influencia de
la difusion intergranular del CO, que se ponia de manifiesto a ser mayor la
trayectoria que tenia que seguir dicho componente gaseoso en su
desplazamiento hacia la interfase sdlido-gas, por ser mayor € tamafio de
particula.

En este caso lo correcto seria considerar que € proceso de difuson se
desarrolla en régimen no estacionario, generandose € CO, simultdneamente
en toda la masa de la particula, y hacer uso de las correspondientes
ecuaciones diferenciales en derivadas parciales representativas del fendbmeno
de difusion en las condiciones indicadas [ 78-80].

Ahora bien, con vistas a tratar de obtener ecuaciones mas sencillas, de la
forma X=f(t), que se adaptaran suficientemente bien a los resultados
experimentales, se ensayé € Modelo de Conversion Uniforme basado en las
hipétesis de que e carbonato calcico se descompone simultaneamente en
todos los microcristales que congtituyen cada particula de cacitay de que la
etapa de difusén de CO, resultante de la descomposicién entre dichos
microcristales (intergranular) que se estan descomponiendo, se desarrolla
como consecuencia de un gradiente de concentraciones, entre € centro de la
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particula y los limites de la misma, que se mantiene constante a lo largo del
proceso.

Este gradiente de concentraciones se consider6 igua a la diferencia entre la
concentracion de CO, en la interfacie de reaccion (Coi°), que se mantenia
constante a lo largo del proceso e igual a la concentracion correspondiente a
la presién de descomposicién del carbonato célcico a la temperatura del
sistema, y la concentracion de dicho componente en la interfase solido-gas,
lado del sdlido (Cos).

Solo se obtuvo una expresion find de X=f(t) que se adaptaba bien a los
resultados experimentales cuando utilizd la expresion:

D
S — 0 e S S
Wy =Sk XE ><(ch - CQS) (7.25)

para expresar € flujo de CO, (kmol de Q/min) hasta la interfase, donde SOpB
esel area dela interfase Sdlido-gas (superficie de la particula). Esta ecuacion
es andloga a la representativa de la difusion, en estado estacionario, a través
de una lamina plana de caras paralelas, pero en este caso se aplicara a una
particula, supuestamente esférica, en € razonamiento que se desarrollara a
continuacion. El procedimiento no es muy ortodoxo, pero conduce a una
expresion relativamente sencilla, como se ha dicho anteriormente, que
correlaciona bien los resultados experimental es obtenidos.

Si setiene en cuenta que Chs = CCos Y Que, d considerar que la etapa de
transporte desde a interfase a seno del gas es muy répida frente a las otras
|dos, se puede admitir que c®gs » %, la ecuacion anterior se puede poner en
aforma

De
WG =8, 2 {cs, - <) (7.26)

La relacion que existe entre la velocidad de reaccion (descomposicion) del
carbonato célcico B) y la de formacion de CO, (Q), viene dada por la
expresion:

Re. ni (7.27)

Ng

Por otra parte, dado que todo € CO, que se desprende en la reaccidon de
descomposicién se ha de desplazar hasta e exterior de la particula, en
régimen seudoestacionario se ha de cumplir para cualquier valor de t alo
largo del proceso:
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R, =ws =wg (7.28)

donde WP, representa el caudal de CO, que se transfiere desde lainterfase d
seno de la fase gaseosa.

De (7.27) y (7.28), despgjando Rs resulta:

&, 9

0 0
R =R, ?—Bj:Wngl—Bj:Wé;én—; (7.29)
No g No g Q@
recordando los valores de | os coeficientes estequiométricos
(-ng = ng= 1), se obtiene:
- R =R, =w$=w¢ (7.30)

de las ecuaciones (7.20) y (7.26), teniendo en cuenta € primer y tercer
miembro de la ecuacion (7.30), dado que se estd considerando que W,°® e
desarrolla muy rgpidamente, resulta:

01/3

) Rﬁ_(k/kG)mB X1- X)3- ¢S ¢S -cS
a 1 T

KOS, V5, S D

e

K/ KOxc® (1- X)¥3-¢8
:( G); A r) S (7.31)
S

+
kKOS, A/, S XD,

De(7.23) y (7.31) se obtiene:

01/3

d_xziv(k/kd)x:B (1- X)"°-cg _
dt  cp Ve, Ts¥Vp
ks, WG S% D,

Oll3

1 (k/k9eg (1- X)V°- g
: L,

k&S,  3xD

(7.32)
C

e
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0

z ;. r
dado que en una particula esféricase cumple: —=> =S

% 3

S ademés se tiene en cuenta que larazén entre las constantes de velocidad de
la reaccion directa (k) y la de la reaccién inversa (k'), en € esquema
considerado para la reaccion de descomposicién del carbonato célcico, es
igua alaconstante Kc:

Kk

_=K
ke ©

la ecuacion (7.32) puede ecribirse en laforma:

dX _ 1 Ko x(1- X)2-c§

a2 (7.33)
dt cp Ke | Ts
kxS, 3D,

7.8.2. Descomposicion térmica de particulas de calcita, de tamario inferior
a 80 nm, distribuidas uniformemente en el soporte de las piezas de
revestimiento ceramico

7.8.2.1. Moddo cinético

Se admitird que la descomposicion de las particulas de CaCO; en la pieza,

gue es una lamina plana, tiene lugar de fuera a dentro, desde sus dos caras.

Asmismo se supondrd que son también planas las dos interfacies de
reaccion, debido a que € sdlido se comporta isotropicamente respecto a la
reaccion quimica y que la velocidad a la que se descomponen las particulas
de CaCO; eslo suficientemente grande como para admitir que dicha reaccion
se produce solo en dos capas planas de espesor despreciable, situadas a
ambos lados de la pieza, pardedamente a plano medio de la misma
(interfacies de reaccidn). Por tanto, € espesor de las capas de (CaO+Inerte)

gue se van formando se considerard que es uniforme e igua en ambos lados
de la pieza considerada (figura 7.14).

El CO, que se desprende de las particulas de CaCO; debe desplazarse a
través de los poros de las dos capas de la pieza donde ya se ha producido la
descomposicion, llenandolos completamente. A temperaturas superiores a
897°C, en € limite de cada una de las particulas de CaCO; situadas en las
interfacies de reaccion, debido a que P°Q>1 atm abs, la presion de CO, seréd
superior alapresion total en lainterfase y en € seno de la fase gaseosa. Por
ello es posible que por encima de dicha temperatura, € CO, se desplace por
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el mecanismo de flujo laminar através de la capa de la pieza reaccionada, de
espesor Y, ademés de por & mecanismo de difusion.

7.8.2.2. Ecuacioén de velocidad global.

Para e modelo considerado, es preciso obtener wna ecuacion de velocidad
global teniendo en cuentala velocidad de descomposicion de las particulas de
CaCQ; y las ecuaciones de velocidad correspondientes a las dos etapas de
transporte del dioxido de carbono resultante de la reaccion que se desarrollan
consecutivamente: desplazamiento del CO, desde la interfacie de reaccion, a
través de la capa de (sdlido inerte + Ca0), hasta la interfase sdlido-gasy
trangporte turbulento del CO, desde dichainterfase al seno de lafase gaseosa.
El sdlido inerte mencionado esta congtituido por € resto de los materiaes
(distintos de la calcita) con los que se ha conformado el soporte ceramico.

En lo que se refiere a desplazamiento del CO, a través de la capa de sblido
reaccionada (figura 7.14), de acuerdo con lo indicado anteriormente, se
consideraran dos posibilidades: @) transporte por difusiéon (para temperaturas
de operacion inferiores a 897°C); b) transporte por flujo laminar o viscoso (a
temperaturas superiores a 897°C), de acuerdo con lo indicado en € dltimo
parrafo del apartado anterior. Para valores de la temperatura superiores a
897°C es muy posible que se desplace  CO, por ambos mecanismas,
predominando € segundo a medida que la temperatura se eleva, debido a que
la presion de descomposicion (presion de CO, en la interfacie de reaccidn)
aumenta considerablemente con la temperatura.

i) Velocidad de reaccion del CaCO;

De acuerdo con € modelo propuesto, se admitird que la etapa de reaccion
guimica se desarrolla solo en aguellas particulas de CaCO; que se encuentran
en las dos interfacies de reaccion.

En el apartado 5.1 se ha propuesto la ecuacion (5.1) paralavelocidad ala que
se desarrolla la etapa quimica de descomposicion del carbonato célcico, en
las particulas de calcita que se emplean en la mezcla de materias primas que
congtituye e polvo de prensa con € que se conforma el soporte de las piezas
de revestimiento cerdmico (azulejos):

:L s °(1- %_ s U
Ko g<c[cs (1 X)] CQig

S se acepta que & comportamiento de la reaccion de descomposicion del
carbonato célcico contenido en las probetas es e mismo que € de las
particulas de cacita estudiadas, la velocidad a la que se desarrolla la etapa
guimica de descomposicion, en este caso, vendra dada por la expresion:
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(7.34)

[« el

Rlé =Ug @L x;_chc[Cléo (1' XL)]}é - Cgi

donde R'g es la velocidad de descomposicion de B (CaCOs) en kmol/min, k
es la congstante de velocidad de lareaccion directa, K esk/k” y X € grado de
conversion del CaCO; contenido en la pieza. En esta ecuacion ¢ es la
concentracion molar inicial de CaCO; en la pieza laminar, ¢, es la
concentracion de CO, en ambasinterfacies de reacciony S es el dreadelas
dos interfacies de reaccién en la pieza, que tedricamente deberia ser
equivalente a la suma de las areas de reaccion de las particulas de CaCO;
ubicadas en ambas interfacies.
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Figura 7.14 Modelo de reaccion.

i) Transporte de CO, desde las interfacies de reaccion a la interfase solido
inerte-gas.

Se considerara solamente la mitad izquierda de la ldmina a efectos de deducir
las correspondientes ecuaciones de velocidad.

a) Transporte por difusion.

En régimen seudoestacionario, teniendo en cuenta que se trata de una lamina
de caras paralelas, la expresion que relaciona € cauda molar de Q que se
difunde con las variables de |las que depende es:

akmol Q¢
cC——— =

e S

Dy (s s
(\NQS)dif = % xT ><CQi B CQS) (735)
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donde Ss es la seccion transversal de la pieza paralela a las dos caras planas
S

que la limitan; cg = CQ@’iL = % (ver figura 7.14), y D' la difusividad

efectivadd CO, através de la capa de sdlido inerte de espesor Y.

b) Transporte por flujo viscoso.

Cuando la temperatura del sistema es superior a 897°C, P°,> 1 atm abs, por lo
gue, como se haindicado anteriormente, cabe la posibilidad de que & CO, se
desplace, a través de la capa de solido reaccionada de espesor Y, por flujo
laminar o viscoso, como consecuencia de un gradiente de presiones estéticas
favorable: P5-P% (téngase en cuenta que p* o@° @ Y que pos @Cos @s,
ya que los poros de la capa de inerte estan ocupados Unicamente por e CO,
gue se forma en las interfacies de reaccién que ha desplazado cualquier otro
componente gaseoso presente inicialmente.

La ecuacion de velocidad por la que se rige este flujo laminar de materiaesla
propuesta por Darcy, ya que se trata de circulacion de un gas a través de un
sdlido con estructura porosa. Admitiendo, segun se acaba de indicar, que €
gas que se desplaza a través de la capa de solido inerte es CO, puro (Q),
dicha ecuacion puede ponerse en la forma:

- d_P:&x_(Q\,)Z (7.36)
dz k, S '

P = Presién estética absoluta (atm).

z = Digtancia recorrida en la direccién de desplazamiento (se supone
perpendicular a las caras planas de la pieza), en un solo sentido (m)
(ver figura 7.14). Se considerara solamente € lado correspondiente a
lamedialamina de laizquierda.

M, = Viscosidad cinematicade Q (kg / nvs).
k,=  Permeabilidad de |a costra reaccionada de |a pieza ().

(QV)S = Caudal volumétrico de Q através del sdlido poroso (m’/s), desde la
interfacie alainterfase en uno de los lados de la lamina.

Ss = Area de la seccion transversal de la pieza a través de la cual y
perpendicularmente a la misma tiene lugar € flujo laminar de CO,

().
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S se designa por (W), € caudal o flujo molar total de Q (a través de la
costra de sdlido reaccionada correspondiente a la mitad izquierda de la
l[amina) debido Unicamente a mecanismo de flujo viscoso, y por rq la
densidad molar de dicho componente gaseoso, puede escribirse:

_W3),

= (), o (737

ya que se supone que €l gas que se desplaza a través de la estructura porosa
es CO; puro.

De (7.36) y (7.37), resulta:

dp_m, W), R
z k S P

(7.38)

Reagrupando términos e integrando, entre las condiciones de la interfacie de
reaccion y las de la intefase <Solido-gas (suponiendo régimen
seudoestacionario) a temperatura constante:

M/Q )fv

Q P>dP R><T><—><—><de

B)- (] _m V(VV;S)W R Y

de donde:

ST () 0 5 I N
(WQ)fv_SS 2 nb RXT ®Y

Dado que se considera que e CO, ocupa totalmente |os poros de la costra de
solido reaccionado, se cumple que P°s=p%s=CosRT y que
Psi =pSQi = CSQi ‘RT.

En consecuencia, la ecuacion anterior puede escribirse en laforma:

K 2
we), = METWW"T*{ -l
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KR
= %’{(Cé + CSS)'(CSi ) CSS)] -

co - ¢S
= Zme f;j (7.39)

Ss XK, XRAT cg; +c§s)

c) Transporte por difusion y flujo viscoso simultaneamente.

Cuando hay flujo viscoso de CO,, aT > 897 °C, éste va s empre acompafiado
de transporte de CO, por difusion, debido a que hay un gradiente de
concentraciones de CO,, entre la interfacie de reaccion y la interfase gas-
solido. Ambos fendmenos se desarrollan en paraelo. Por tanto, €l caudd tota

de CO, que se desplaza desde la interfacie de reaccion a la interfase, en €

lado izquierdo de la l&mina que se esta considerando (figura 7.14), seraigual

alasumade los caudales correspondientes a flujo viscoso y d transporte por
difusion. De (7.35) y (7.39) resulta:

co - Co cS - C
= MQS)W-'- MQS)dif = 2Q><m2 3; = Y ==
SS>4<p><R><T(C +c3 ) DL xS

1
2xrrb xY
e S S
655 XK, XRxT-(ch + CQS)

_ S S
= (CQi - CQS)

» @ B @ D
+
</~
oooooac
Il

(CQI CQS >65>{ p/nb XRXT(Ci"'CSs)"'Z)DeLf]:

cS - ¢
= Qz WQS (7.40)

S, gkp/mb)XRXT-(cSi + CSS) +2>XD) ;
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iii) Trangporte turbulento de CO, desde la interfase solido-gas a seno del
gas.

Se considerara asmismo, la mitad izquierda de la lamina. En este caso, la
ecuacion de velocidad por la que se rige @ transporte del CO, desde la
interfase gas-sdlido (superficie de la pieza) a seno del gas es de laforma:

WE = S 4 A - c8) (7.41)

iv) Ecuacién globd de velocidad.

Aplicando las ecuaciones (7.27) a (7.30) a la geometria paralelepipédica que
se considera en este caso, teniendo en cuenta que d transporte de materia
tiene lugar através de las dos costras de inerte que se forman entre cada una
de las dos interfacies de reaccion y las respectivas interfases gas-solido, a
ambos lados de la pieza, debe cumplirse (para cualquier valor det):

CRU=RS =2 = 2w Eé(m‘;'QQ (7.42)
e (4]

S se admite la hipotesis de estado seudoestacionario.

A continuacién se consideraran los dos posibles mecanismos para €
transporte del CO,, a través de la capa de solido reaccionada, que se han
expuesto anteriormente:

a) El transporte de CO, através del sdlido inerte se efectlia Uinicamente por
difusion (T < 897 °C):

De las ecuaciones (7.42), (7.34), (7.35) y (7.41) resulta:
R Kc[cgo(l- XL)]% -C& _ G5~ Cos _ gt CS 749
B Kc Y 1 '
S"xk 253, Dy 255, XK,

reagrupando términos y aplicando la propiedad de las proporciones a la
ecuadion (7.43) y recordando que cSos=C®os (figura 7.14), resulta:

L _ KC[CBLO (1' XL)]% ” Cg
R = <, v 1 (7.44)
Sk 28Df  2xS %,
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b) El transporte de CO, a través dd solido tiene lugar por flujo laminar
(T>897°C) y por difusion.

De (7.42), (7.34), (7.40) y (7.41), resulta:

_RBL:KC[CEO(L x - _ ¢S - ¢S s
K. _ 2% _ 1
S % 258k, /m, JRAT(c5 +c5 )+ 205 ] 258, %,

Aplicando la propiedad de las proporciones resulta:
R- Ke e (- x P8 - c8
K. S, Y 1

S K S L, [moPRA(CS + %) +27D¢ ] e A

Si en esta ecuacion se hace:
L — L kp S S
Dy =Dg +0.5x—=xRXT XCg; * Cs (7.45)

resulta una expresion andloga a la (7.44), sustituyendo D" por D+, por lo
que, en adelante se utilizara solamente esta ultima ecuacion para englobar l1os
dos mecanismos de transporte de materia que se estan considerando: difusion
y flujo laminar.

De lafigura 7.14 se deduce que:

Y:u
2

por otra parte, para el modelo plano que se esta considerando:

_Ng’- N _ SxLxg”- S g L-/

X
L NS° SoxLxr 5P L

en consecuencia, la relacion entre e espesor de la capa de inerte (Y) y €
grado de conversion del carbonato céalcico (X.) es:

_LX,
2

Y (7.46)
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De (7.44) y (7.46) resulta:

_ RBL - K Ke [Cgo (1' XL)]}/3 } Cg (7.47)

xS L xX 1
+ L+
Sx§ Xk 4S5 Dr 2567,

ecuacion representativa de la velocidad global del proceso, aplicable alas dos
posibilidades consideradas.

7.8.2.3. Correlacion entre € grado de avance de la transformacion y €
tiempo de reaccion.

i) BaancedeB.

En la pieza laminar plana que se considera, se supondra que d CaCO; (B)
esta disperso uniformemente en € seno de un inerte, de forma andloga a
como lo esta e carbén en e nicleo negro que se forma por coquizacion de la
materia organica en las piezas ceramicas. Aungue, en este caso la Situacion es
ligeramente diferente, pues el carbon esta distribuido, en forma coloidal, en e

seno de la mezcla de arcillas que congtituyen la pieza en crudo, mientras que
e CaCO; esta en forma de particulas 0 granos de pequefio tamafio
(generalmente < 45um). Por tanto r '“%; (densidad nolar de B) serd, en este
caso, & nimero inicid de moles de CaCO; (B) contenidos en un metro
cubico de la lamina plana de referencia, a diferencia de lo que ocurria en €

apartado 7.8.1, donde r % era la densdad molar agparente del carbonato
cécico en la particula (por estarazon se utiliza el supraindice L con €l fin de
distinguir la densidad molar de B en uno y otro caso).

Aplicando la ley de conservacion de materia ad solido de referencia B,
congtituido por la pieza conformada con la mezcla: particulas de CaCOs,
acilla y arena feldespética, considerado como un sistema de reaccion
discontinuo, teniendo en cuenta que se esta partiendo del supuesto de que
tiene forma de lamina plana, se obtiene:

L .. ..
Rr =Dl = a0 S0 1055 x5 B0 (a9
dt e d g e d g
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ii) Correlacion entre € grado de avance de la reaccién y t, en condiciones
isotermas.

De las ecuaciones (7.44) y (7.48) resulta:

. L,
dXL - 1 >g|‘<C[CI|;'>O (1- XL)] °- Cg H (749)
d  rd éKc>Ss+LXXL+ 1 ¢ .
€Sk 4Dr 2%H

La ecuacion (7.49) puede integrarse numéricamente, en condiciones
isotérmicas, s ¢®, permanece constante a lo largo del proceso, partiendo de
las condicionesiniciales (t=0 ; X=0).

i) Laresistencia que opone la etapa de transporte de CO, desde lainterfase
gas-solido d seno del gas es despreciable.

En este caso € valor del término (1/2-kg) es despreciable frente a de los otras
dos términos del denominador del corchete de la ecuacion (7.49), por lo que
ésta queda en laforma;

4 (750)
u

esta ecuacion puede integrarse por un método numeérico.

iv) La etapa de reaccion quimica es la controlante de la velocidad global del
proceso.

Cuando se opera en condiciones a las que la etapa quimica se desarrolla més
lentamente que las otras dos etapas fisicas (para tiempos muy cortos e pues
el espesor de la capa de inerte no es suficiente para que influya la etapa de
difusion, cuando la pieza es muy porosa 0 cuando se opera a temperaturas
superiores a 925°C), d primer término del denominador del corchete de la
ecuacion anterior (resistencia de la etapa quimica) es mucho mas grande que
el segundo término (resistencia de la etapa de difusion) por lo que este Ultimo
puede despreciarse frente a primero de modo que se obtiene:
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e Y% u
ax, _ 1 Xch[ch (- x, )2 - CSE (751)
dt  rgix e Ke %S g '

8 Sk H

S la corriente gaseosa, en cuyo seno esta Situada la pieza, circula con un
caudal suficientemente grande y esta exenta de CO,, puede admitirse que se
evacua rgpidamente el CO, que se desprende, por lo que puede aceptarse que
c®, es précticamente cero. En ese caso, la ecuacion anterior se simplifica
guedando en laforma:

dX'——L |~Lo (1 _ % L
da  rl x|_xk [CB ( XL)] s /'s,) (752)

ambas ecuaciones pueden integrarse anal iticamente.
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7.9. Resultados obtenidos en los experimentos de descomposicion
de particulas de calcita contenidas en las piezas conformadas
desarrollados en condiciones isotérmicas con las mezclas
preparadas

Tabla 7.30 Influencia dela velocidad del gas.

Densidad aparente=1850 kg/n’

Contenido de calcita=15.0 %

Radio medio dela calcita= 3.5 mm

Espesor = 7.0 mm

Temperatura = 950°C

: XL
(i) omls 0.0048m/s | 0.0067m/s | 0.0080m/s

1.0 0.05 0.07 0.03 0.05
15 0.13 0.14 0.12 0.13
2.0 0.23 0.23 0.23 0.23
25 0.34 0.34 0.34 0.34
3.0 0.46 0.46 047 0.46
35 057 0.57 0.58 057
4.0 0.67 0.67 0.67 0.67
4.5 0.76 0.76 0.76 0.76
5.0 0.84 0.83 0.84 0.83
55 0.89 0.89 0.90 0.89
6.0 0.94 0.94 0.94 0.94
6.5 0.97 0.97 0.98 0.97
7.0 0.99 0.99 0.99 0.99
75 1.00 1.00 1.00 1.00
8.0 1.00 1.00 1.00 1.00
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Tabla 7.31 Influencia de la temperatura del tratamiento térmico.

Densidad aparente =1850 kg/nT

Contenido de calcita=15.0 %
Radio medio delacalcita= 3.5 nm
Espesor = 7.0 mm
t XL t XL t XL
(min) | 825°C | (min) [ 850°C | 875°C [ 900°C | (min) [ 925°C | 950°C
1.0 0.02 0.5 0.00 0.01 0.01 0.50 0.02 0.01
2.0 0.08 1.0 0.01 0.04 0.04 0.75 0.035 0.02
3.0 0.14 1.5 0.04 0.08 0.10 1.00 0.06 0.05
4.0 0.215 2.0 0.08 0.13 0.17 1.25 0.085 0.09
5.0 0.29 25 0.13 0.18 0.24 1.50 0.12 0.14
6.0 0.35 3.0 0.18 0.24 0.32 175 016 | 0.185
7.0 0.405 35 0.23 0.31 0.41 2.00 0.195 0.23
8.0 0.45 4.0 0.28 0.37 0.49 2.25 0.24 0.29
9.0 0.495 45 0.32 0.43 0.56 2.50 0.28 0.34
10.0 0.54 5.0 0.37 0.485 0.62 2.75 0.33 0.415
11.0 0.575 55 041 0.535 0.68 3.00 0.38 0.46
12.0 0.61 6.0 0.45 0.58 0.73 3.25 0.43 0.525
13.0 0.64 6.5 0.49 0.625 0.77 3.50 0.48 0.58
14.0 0.67 7.0 0.53 0.665 0.82 3.75 0.525 0.63
15.0 0.70 75 0.56 0.70 0.85 4.00 0.57 0.68
16.0 0.725 8.0 0.59 0.735 0.88 425 0.61 0.72
17.0 0.75 8.5 0.62 0.765 0.91 450 0.65 0.76
18.0 0.775 9.0 0.64 079 | 0935 | 475 069 | 0.805
19.0 0.80 9.5 0.67 0.82 0.955 5.00 0.72 0.84
20.0 0.82 10.0 0.69 0.845 0.97 525 0.75 0.87
21.0 0.84 105 0.71 0.865 | 0.985 5.50 0.78 0.90
2.0 0.86 11.0 0.735 | 0.885 | 0.995 575 0.81 0.92
23.0 0.88 115 0.755 | 0.905 1.00 6.00 0.83 0.945
24.0 0.895 12.0 0.775 | 0.925 6.25 0.86 0.96
25.0 0.91 125 0.79 0.940 6.50 0.88 0.975
26.0 0.925 13.0 0.81 0.955 6.75 0.90 0.985
27.0 0.94 135 0.83 0.965 7.00 0.915 0.99
28.0 0.95 14.0 0.845 | 0.975 7.25 0.935 | 0.995
2.0 0.96 145 0.86 0.985 7.50 0.945 1.00
30.0 0.97 15.0 0.87 0.99 775 | 0.955
31.0 0.98 155 0.885 | 0.995 8.00 0.965
32.0 0.985 16.0 0.90 1.00 8.25 0.975
3.0 0.99 16.5 0.91 8.50 0.985
34.0 0.995 17.0 0.925 8.75 0.99
35.0 1.00 175 0.935 9.00 0.995
18.0 0.945 9.25 0.995
9.50 1.00
...lcontinuacioén
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../continuacién Tabla 7.31
t XL t XL t XL
(min) 825°C (min) | 850°C | 875°C | 900°C [ (min) [ 925°C | 950°C
185 0.955
19.0 0.965
195 0.97
20.0 0.98
205 0.985
21.0 0.99
215 | 0.995
22.0 1.00
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Tabla 7.32 Influencia de la temperatura del tratamiento térmico.

Densidad aparente = 1950 kg/m®

Contenido de calcita= 15.0%
Radio medio de la calcita= 3.5 nin

Espesor=7.0 mm
t XL t XL t XL t XL
(min) | 825°C | (min) | 850°C | 875°C | (min) | 900°C | (min) | 925°C | 950°C
2.0 0.08 10 0.02 | 0.03 1.0 0.40 0.50 0.00 | 001
4.0 0.21 20 | 011 | 012 | 15| 012 | 075 | 002 | 0.035
6.0 0.335 3.0 019 | 0245 | 2.0 0.17 1.00 0.04 | 0.06
80 | 0435 | 40 | 029 | 038 | 25 | 024 | 125 | 007 | 010
10.0 051 50 038 | 049 3.0 0.32 150 | 0.2105( 0.15
12.0 057 60 | 046 | 058 | 35 | 041 | 175 | 014 | 020
14.0 0.625 7.0 052 | 065 | 4.0 0.48 200 | 0185 0.25
16.0 0.67 8.0 057 | 071 | 45 0.55 225 | 0.225 | 0.305
18.0 0.715 9.0 062 | 0.76 5.0 0.61 250 0.27 | 0.365
200 0.755 10.0 066 | 0.805| 55 0.66 275 032 | 043
20 0.79 110 [ 0695 | 084 | 6.0 0.70 3.00 037 | 049
240 0.82 120 073 | 0875 | 6.5 0.74 325 042 | 055
26.0 0.85 13.0 076 | 0090 | 7.0 | 0.775 | 350 0.47 | 0.605
280 0.875 140 079 | 0925 | 7.5 081 3.75 051 | 0.66
300 0.90 150 [ 0815|0945 | 80 | 0.835 | 400 | 0555 | 071
320 0.92 16.0 084 | 096 8.5 0.86 4.25 0.60 | 0.755
A0 0.94 170 086 | 0975 | 9.0 | 0.885 | 450 0.63 | 0.795
360 | 095 | 180 | 0.88 | 0985 | 9.5 | 0905 | 475 | 0.67 | 0.835
3.0 0.97 19.0 090 | 099 | 100 | 0.925 | 5.00 0.70 | 087
40.0 0.98 200 | 0915|0995 | 105 | 094 525 073 | 090
420 0.99 210 093 | 100 | 11.0 | 0.955 | 550 0.76 | 0.925
440 | 099 | 220 | 0.945 115 | 097 | 575 | 0.785| 0.945
46.0 1.00 230 0.96 120 | 0.98 6.00 0.81 | 0.965
240 0.97 125 | 0985 | 6.25 | 0.835| 098
250 | 0.975 13.0| 0995 | 650 | 0.855| 0.985
26.0 | 0.985 135 | 0995 | 6.75 | 0.875| 0.995
270 0.99 140 | 1.00 7.00 | 0.895 | 0.995
280 | 0.995 725 | 091 | 100
2.0 1.00 7.50 0.93
775 | 094
8.00 | 0.955
825 | 0.965
850 | 0.975
8.75 0.98
9.00 | 0.985
9.25 0.99
9.50 | 0.995
10.00 | 1.00
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Tabla 7.33 Influencia de la temperatura del tratamiento térmico.

Densidad aparente= 2050 kg/nv
Contenido de calcita= 15.0%
Radio medio de la calcita= 3.5 nin

Espesor= 7.0 mm
t XL t XL t X1 t XL
(min) | 825°C | (min) | 850°C | 875°C | (min) | 900°C | 925°C | (min) [ 950°C
20 | 0.06 10 0.00 0.02 1.0 0.03 0.03 | 0.50 0.00
4.0 | 0.205 20 0.07 0.13 15 0.08 010 | 0.75 | 0.015
6.0 | 033 3.0 016 | 0255 | 20 0.145 0.19 | 1.00 0.03
80 | 0415 40 | 026 | 038 | 25 0.22 028 | 125 | 007
10.0 | 048 50 0.35 0.48 3.0 0.305 | 0.385| 1.50 | 0.115
120 {0535 | 60 | 042 | 056 [ 35 | 038 | 048 | 175 | 017
140 | 058 7.0 0.48 0.62 4.0 0.455 | 0.565 | 2.00 0.22
16.0 | 0.625 80 | 0525 | 067 4.5 0.52 064 | 225 0.28
18.0 | 0.66 9.0 0.57 071 5.0 0.575 | 0.705 | 2.50 0.34
200 | 0.69 100 | 0.605 | 0.75 55 0.62 0.755 | 2.75 0.40
20| 072 110 0.64 0.78 6.0 0.66 0.805 | 3.00 0.46
240 | 075 120 0.67 0.81 6.5 0.70 0.845| 325 | 0.515
260 | 0.775 | 130 0.70 | 0835 | 7.0 0.73 0.88 | 3.50 0.57
280 | 080 140 0.72 0.86 75 0.755 091 | 375 0.62
300 | 082 150 | 0.745 | 088 8.0 0.78 094 | 4.00 0.67
320 ( 084 16.0 0.77 0.90 8.5 0.80 096 | 425 | 0.715
340 | 086 170 0.79 0.92 9.0 0.825 097 | 450 0.76
36.0|0875| 180 | 081 | 0935| 95 | 0.845 | 0985 | 475 | 0.80
380 [ 089 190 | 0825 | 095 | 100 0.86 0.99 | 500 | 0.835
40.0 | 0.905 | 200 | 0.845 | 0.965 | 10.5 0.88 0.995 | 525 0.87
420 | 092 210 086 | 0975 | 110 0.89 100 | 550 0.90
440 | 093 220 | 0875 | 0985 | 115 091 575 0.92
46.0 | 0.945 | 230 0.89 099 | 120 0.92 6.00 0.94
48.0 | 0.955 | 240 0.90 100 | 125 0.93 6.25 0.96
500 [ 0.96 250 | 0915 13.0 | 0.945 650 | 0.975
520 [ 097 26.0 | 0.925 135 | 0.955 6.75 0.98
540 [ 0975 | 270 0.94 140 | 0.965 7.00 0.99
56.0 [ 0.985 | 28.0 0.95 145 | 0.975 725 | 0.995
580 [ 0.99 290 | 0.955 15.0 0.98 7.50 1.00
60.0 | 099 | 30.0 | 0.965 155 | 0.985
62.0 | 0.995 31 0.975 16.0 0.99
640 | 100 32 0.98 165 | 0.995
3 0.985 17.0 | 0.995
H# 0.99 175 1.00
35 0.995
36 1.00
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Tabla 7.34 Influencia del espesor la pieza.

Densidad aparente= 1950 kg/nv

Temperatura= 875°C

Contenido de calcita= 15.0 %

Radio medio dela calcita= 3.5 nm

; XL ; XL
Hmin) 5 mm t(min) 7.0 mm 9.0mm 2.0 mm

1.0 0.04 10 003 0.03 0.00
15 012 20 012 0.10 0.04
2.0 0.20 3.0 0.245 019 011
25 0.28 4.0 0.38 0.27 019
3.0 037 50 0.49 0.36 0.255
35 0.44 6.0 0.58 045 0.325
40 0.52 7.0 0.65 0.52 0.395
45 0.58 8.0 0.71 0.585 045
5.0 0.635 9.0 0.76 0.64 051
55 0.68 10.0 0.805 0.685 0.56
6.0 0.725 11.0 0.84 0.73 0.60
6.5 0.765 12.0 0.875 0.765 0.64
7.0 0.80 130 0.90 0.80 0.68
75 0.83 14.0 0.925 0.83 071
8.0 0.86 150 0.945 0.855 0.74
8.5 0.89 16.0 0.96 0.88 0.765
9.0 091 170 0.975 0.905 0.79
95 0.93 18.0 0.985 0.925 0.815
10.0 0.95 19.0 0.99 0.94 0.835
105 0.965 20.0 0.995 0.96 0.855
11.0 0.975 21.0 1.00 0.97 0.875
115 0.985 220 0.98 0.895
12,0 0.99 230 0.99 091
125 1.00 24.0 0.99 0.925

25.0 0.995 0.94

26.0 100 0.95

270 0.965

280 0.975

20.0 0.98

300 0.985

310 0.99

20 0.995

330 0.995

340 1.00
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Tabla 7.35 I nfluencia del tamafio de particula de la calcita.

Densidad aparente=1950 kg/n’

Temperatura=875°C

Espesor= 7.0 mm

Contenido de calcita= 15.0 %

. Xi
t(min) 35m 185 mm

1.0 0.03 0.03
2.0 0.12 0.09
3.0 0.245 0.17
4.0 0.38 0.275
5.0 0.49 0.38
6.0 0.58 0.465
7.0 0.65 0.4
8.0 0.71 0.60
9.0 0.76 0.66
10.0 0.805 0.71
110 0.84 0.760
12.0 0.875 0.80
13.0 0.90 0.835
14.0 0.925 0.87
150 0.945 0.90
16.0 0.96 0.925
17.0 0.975 0.95
18.0 0.985 0.965
190 0.99 0.98
20.0 0.995 0.99
21.0 1.00 0.995
22.0 1.00
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Tabla 7.36 Influencia del contenido de calcita.

Densidad aparente=1950 kg/n’

Temperatura=875°C

Espesor=7.0 mm

Radio medio delacacita= 3.5 nm

; XL : XL ; XL

LMY 7006 | 13.0% t (min) moe | MY 7o
1.0 0.00 0.00 1.0 0.03 1.0 0.00
1.5 0.00 0.09 2.0 0.12 15 0.08
2.0 0.17 0.165 3.0 0.245 2.0 0.12
25 0.22 0.21 4.0 0.38 25 0.17
3.0 0.29 0.27 5.0 0.49 3.0 0.22
35 0.36 0.34 6.0 0.58 35 0.28
4.0 0.44 0.41 7.0 0.65 4.0 0.34
45 0.515 0.47 8.0 0.71 45 0.395
5.0 0.58 053 9.0 0.76 5.0 0.445
55 0.63 0.58 10.0 0.805 55 0.49
6.0 0.67 0.62 11.0 0.84 6.0 0.53
6.5 0.71 0.66 12.0 0.875 6.5 0.56
7.0 0.745 0.69 13.0 0.90 7.0 0.595
75 0.785 0.72 14.0 0.925 7.5 0.625
8.0 0.805 0.75 15.0 0.945 8.0 0.65
8.5 0.83 0.775 16.0 0.96 8.5 0.68
9.0 0.855 0.80 17.0 0.975 9.0 0.705
95 0.875 0.82 18.0 0.985 95 0.73
10.0 0.89 0.84 19.0 0.99 10.0 0.745
105 0.91 0.86 20.0 0.995 105 0.77
11.0 0.93 0.88 21.0 1.00 11.0 0.79
115 0.94 0.89 115 0.805
120 0.95 0.01 12.0 0.82
125 0.965 0.92 125 0.84
13.0 0.975 0.935 13.0 0.85
135 0.98 0.945 135 0.87
14.0 0.99 0.96 14.0 0.88
145 0.995 0.965 145 0.895
15.0 1.00 0.975 15.0 0.91
155 0.98 155 0.92
16.0 0.985 16.0 0.93
165 0.99 165 0.94
17.0 0.995 17.0 0.95
175 1.00 175 0.96
18.0 18.0 0.97

...Jcontinuacién
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.../continuacion Tabla 7.36
t (min) X t (min) X t (min) X
11.0% | 13.0% 15.0% 17.0%
185 0.975
19.0 0.98
19.5 0.985
20.0 0.99
205 0.995
21.0 0.995
215 1.00
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7.10. Determinacion del coeficiente de permeabilidad de las
probetas

La determinacion del coeficiente de permeabilidad se realiz6 sobre probetas
tratadas térmicamente en las condiciones descritas en el apartado 5.2.4, tabla
5.7.

Parala realizacion del ensayo se introducia una pieza, cuya superficie latera
se ha esmaltado previamente para evitar la pérdida de aire a su través, en la
célula de permeabilidad, como se indica en la figura 7.15. Modificando
convenientemente la vavula de regulacion de la presion, se fijaba en €
manometro un gradiente de presion através de lapieza. A continuacion, para
cada valor del gradiente de presién, se determinaba con un flujometro de
burbuja € tiempo que tardaba en atravesar la pieza un volumen
perfectamente medido de aire. Para cada pieza se redizan a menos tres
determinaciones con cinco gradientes de presion distintos.

La relacion entre € caudd que circula a través de la pieza y la diferencia de
presion es:
Q. = kpXS  (P?- F})
o2 P

atm

donde:

k. Permesbilidad (n?)

Ha:  Viscosidad del aire alatemperatura de trabgjo (N-g/nT)
Q.. Caudd deaire (m'/s)

L: Espesor de la pieza (m)

S.  Seccion de paso de aire (nf)

Pam:  Presion atmosférica (N/nr)

Py:  Pam+ DP (N/nf)

DP: Diferencia de presion establecida (N/nf)

P2 Pam

A continuacion se gjustan por regresion lineal los valores experimentales de
Q. frente a los del cociente (P, - P,%)/Pam, determinando k, a partir de la
pendiente de la recta obtenida.
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En las tablas 7.37 a 7.42 se muestran los valores medios de P; y Q.
empleados en |a determinacion de la permeabilidad.

Flujometro

Pieza

Célula
permeabilidad

Compresor =~=~J Mandémetro

diferencial

Vawulas
regulacion
presion

Figura 7.15 Esquema del montaje.
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Tabla 7.37 Valores empleados para la medida de |a permeabilidad de |a pieza.

Densidad aparente en seco=1950 kg/m?®

Temperatura=825°C
S=0.00082 nt
L=0.00657 m
Patm=101400 N/mnt
Dh (cm/Hg) P1 (N/nt) Q. 10" (m°/s)
8.9 113212.908 121
21 129273.153 2.63
31 142546.083 4.69
451 161260.914 6.96
50.8 168826.484 7.89

Tabla 7.38 Valores empleados para la medida de la permeabilidad de |a pieza.

Densidad aparente en seco=1950 kg/m?®

Temperatura=850°C
S=0.00082 nt
L=0.00669 m
Patm=101300 N/mm?
Dh (cm/Hg) P1 (N/n¥) Q. -10'(m°/s)
9 113246 1.64
21 129173 3.90
309 142313 6.01
411 155852 8.12
459 162223 9.25

Tabla 7.39 Valores empleados para la medida de la permeabilidad de |a pieza.

Densidad aparente en seco=1950 kg/m?®

Temperatura=875°C
S=0.00082 nt
L=0.00699 m
Patm=101300 N/mn
Dh (cm/Hg) P1 (N/n¥) Q. -10'(m°/s)
9 113246 2.48
21 129173 5.95
30.9 142313 9.05
409 155586 12.2
449 160895 13.6
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Tabla 7.40 Valores empleados para la medida de la permeabilidad de la pieza.

Densidad aparente en seco=1950 kg/m?®

Temperatura=900°C
S=0.00082 nt
L=0.00664 m
Patm=101300 N/mm?
Dh (cm/Hg) P1 (N/nt) Q. 10" (m°/s)
9 113246 2.92
21 129173 7.12
30.9 142313 11.0
40.9 155586 14.9
45.3 161426 16.6

Tabla 7.41 Valores empleados para la medida de la permeabilidad de |a pieza.

Densidad aparente en seco=1950 kg/n?®

Temperatura=925°C
S= 0.00082 nt
L=0.0067 m
Patm=101300 N/mn¥
Dh (cm/Hg) P (N/n) Q. -10'(m°/s)
9 113246 3.38
21 129173 8.10
30.9 142313 12.3
40.9 155586 17.0
44.2 159966 18.3

Tabla 7.42 Valores empleados para la medida de la permeabilidad de |a pieza.

Densidad aparente en seco=1950 kg/n?

Temperatura=950°C
S=0.00082 nt
L=0.00657 m
Patm=101300 N/mnt
Dh (cm/Hg) P; (N/n¥) Q. -10'(m°/s)
9 113246 397
21 129173 9.67
309 142313 14.8
409 155586 205
441 159833 22.00
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7.11. Nomenclatura

7.11.1. Descomposicion de particulas de CaCO; aisladas

Simbolo Nombre (Unidades)

%o
s .
CSoi:
s .
Cos

concertracion molar de CO, en lafase gas (kmol/nt)

concentracion molar de CO, en lainterfacie de reaccion (kmol/nt)
concentracion molar de CO, junto a la interfase, lado del sdlido
(kmol/nt)

concentracion molar de CO, junto a la interfase, lado del gas
(kmol/nT)

concentracion molar inicial de CaCOj; en la particula (kmol/nt)
concentracion molar de CaCO; en la particula transcurrido un
tiempo t (kmol/n?)

difusividad efectivaintergranular del CO, (nm*/min)

constante de velocidad de la reaccion directa (kmol*®/(m-min))
constante de velocidad de la reaccion inversa (m/min)

constante de equilibrio (kmol/n)

masa molecular del componente i

molesiniciales de CaCO; (kmol)

moles de CaCQO; trascurrido un tiempo t (kmol)

presion de descomposicion del CaCOs; (atm)

velocidad de reaccion o de descomposicion del CaCO;
(kmol/(mf-min))

radio inicia de la particula de CaCO; (m)

velocidad de reaccion referidad CaCO; (kmol/min)

velocidad de reaccion referidaa CO, (kmol/min)

superficie especificainicial de la particula de CaCOj; (mf/n’)
areade lainterfacie de reaccion (nt)

&ea de lainterfase solido-gas (superficie particula) (n)

superficie especifica de la particula de CaCO; (/)

tiempo de reaccion (min)

temperatura (K)

velocidad de lafase gas através del reactor (m/s)

volumen inicial de la particula de CaCOs; (1)

volumen de |a particula de CaCO; trascurrido un tiempo t ()
caudal de CO, desde la interfacie de reaccion hasta la interfase
solido-gas (kmol CO,/min)

caudal de CO, desde la interfase sdlido-gas a seno de la fase gas
(kmol CO,/min)
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Simbolo Nombre (Unidades)

X: grado de conversion del CaCOs

re’: densdad aparente molar inicid del CaCO; en la particula
(kmol/n?)

reg: densidad aparente molar de CaCO; en la particula trascurrido un
tiempo t (kmol/nT)

Us, Ug, Up: COeficientes estequiométricos del CaCOs, CO, y CaO
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7.11.2. Descomposicion de particulas de CaCOs; contenidas en €l soporte

Simbolo Nombre (Unidades)

CGQ:
L.
CQig .

S .
Cai-
S .
Cos

POQ :
(Qv) QS:

Rg":

concentracion molar de CO, en lafase gas (kmol/nT)

concentracion molar de CO, en lainterfacie de reaccion de cada
microcristal (kmol/nt)

concentracion molar de CO, en lainterfacie de reaccion (kmol/n)
concentracion molar de CO, junto alainterfase, lado del sdlido
(kmol/n?)

concentracion molar de CO, junto alainterfase, lado del gas
(kmol/nt)

concentracion molar inicial de CaCO; en la pieza (kmol/nT)
densidad aparente de |as piezas (kg/nT)

densidad real de |as piezas (kg/nT)

difusividad efectiva del CO, através de la costra reaccionada por
difusion (nf/min)

difusividad efectivadel CO, através dela costra de solido
reaccionado por difusion y flujo viscoso (mf/min)

constante de velocidad de la reaccion directa (kmol*®/(m-min))
constante de velocidad de la reaccion inversa (m/min)
coeficiente de permesbilidad de |a costra reaccionada ()
coeficiente individual de transferencia de CO, desde la interfase
hasta e seno de la fase gas (m/min)

constante de equilibrio (kmol/nt)

espesor del niicleo sin reaccionar (M)

espesor de la probeta (m)

molesiniciales de CaCO; en lapieza (kmol)

moles de CaCO; en la pieza transcurrido un tiempo t (kmol)
presion parcia CO, en lainterfacie de reaccion (atm)

presion parcid del CO, en lainterfacie de reaccion de cada
microcristal (atm)

presion parcid del CO, en lainterfase, lado del sdlido (atm)
presion parcial del CO, en lainterfase, lado del gas (atm)

presion estética del CO, en lainterfacie de reaccion (atm)

presion estéticadel CO, en lainterfase, lado del solido (atm)
presion estética absoluta (atm)

presion de descomposicion del CaCOs; (atm)

caudal volumétrico de CO, através de la costra reaccionada en un
lado de la pieza (/s

velocidad de reaccion en la pieza referida a CaCO3; (kmol/min)
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Simbolo
Ro':
Sh:
S

t:

to:
to=t':
tr:

Ve!
V-o%:
Wo™

Wo©:

(Wow!

(WQS)dif :

Nombre (Unidades)

velocidad de reaccion en lapiezareferidaa CO, (kmol/min)

é&rea de |as dos interfacies reaccion (i)

&rea de la seccion transversal pieza ()

tiempo de reaccion (min)

tiempo de induccién (min)

tiempo para el cua comienza a aplicarse la ecuacion 5.9 (min)
tiempo de residenciaen € interior del horno industrial (min)
velocidad de lafase gas através del reactor (m/s)

volumen inicial de la pieza ()

caudal de CO, que se difunde desde la interfacie de reaccion hasta
lainterfase sdlido-gas por un lado de la pieza (kmol CO./min)
cauda de CO, que se difunde desde la interfase sdlido-gas hasta el
seno de lafase gas por un lado de la pieza (kmol CO,/min)

caudal de CO, que se difunde por flujo viscoso desde lainterfacie
de reaccion hasta la interfase slido-gas en un lado de la pieza
(kmol CO,/min)

caudal de CO, que se difunde por difusion desde lainterfacie de
reaccion hasta lainterfase solido-gas en un lado de la pieza (kmol
CO,/min)

grado de conversién del CaCO; contenido en la pieza

=X": grado de conversion del CaCO; para el que comienza a aplicarse la

214

ecuacion 5.9

espesor de la costra reaccionada en un lado de la pieza (m)
distancia recorrida por € CO, en un lado de lapieza (m)
velocidad de calentamiento (K/min)

porosidad inicia de las piezas

viscosidad cineméticadel CO, (kg/(m-s))

densidad molar del CO, (kmol/nT)

densidad aparente molar inicial del CaCO; en la pieza (kmol/n)
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