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Abstract— Shale is a fine-grained sedimentary rock composed of
minerals and organic matter from which oil can be obtained through
thermochemical processes such as pyrolysis. The Muerto formation is
located in the Lancones Basin, Peru, which has favorable geological
and geochemical characteristics that indicate the existence of shale
rocks with unconventional oil potential. Chemical characterization
and kinetic analysis of three shale samples were performed to assess
their potential as a source of liquid fuels. The elemental analysis
indicates an H/C ratio in the range of 0.45 to 1.13. The organic
matter content analyzed by the Walkley ¢ Black method varies
between 5.60 to 7.03% (m/m) and from 1.65 to 3.40% (m/m)
according to the Soxhlet extraction method. The thermogravimetric
analysis was performed in the range of 30 ° C to 900 ° C, which
indicated that the decomposition occurs in three stages, in stage (a)
dehydration occurs, in stage (b) the decomposition of the organic
matter and in step (c) the carbonates are decomposed. Steps (b) and
(c) show the potential of obtaining fuels via thermochemical
processes. The kinetic analysis was developed using the
isoconversional methods of Friedman, Ozawa-Flynn-Wall and
Kissinger-Akahira-Sunose. The best results were obtained by
applying the Friedman method, which for the conversion range of
0.05< a <0.35 determines an average activation energy of 128.738
kJ/mol, an average frequency factor of 2.37E+08 min-1, with an R2
average of 0.858. In the range of 0.45< & <0.95, there is an average
activation energy of 156.584 kJ/mol, an average frequency factor of
1.81E+08 min-1 and an average R2 of 1.
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Resumen— El esquisto, es una roca sedimentaria de grano fino
compuesta de minerales y materia orgdnica de la cual se puede
obtener petroleo a través de procesos termoquimicos como la
pirdlisis. La formacion Muerto se encuentra ubicada en la Cuenca
Lancones, Peru, la cual presenta caracteristicas geologicas y
geoquimicas favorables que indican la existencia de rocas de
esquisto con potencial de petroleo no convencional. Se realizo la
caracterizacion quimica y el andlisis cinético de tres muestras de
esquisto para evaluar su potencial como fuente de combustibles
liquidos. El anadlisis elemental indica una relacion H/C en el rango
de 0.45 a 1.13. EI contenido de materia orgdnica analizado por el
método de Walkley & Black varia entre 5.60 a 7.03 % (m/m) y de
1.65 a 3.40 % (m/m) segun el método de extraccion Soxhlet. Se
realizo el andlisis termogravimétrico en el rango de 30 °C a 900 °C,
el cual indico que la descomposicion transcurre en tres etapas, en
la etapa (a) ocurre la deshidratacion, en la etapa (b) se produce la
descomposicion de la materia orgdnica y en la etapa (c) se
descomponen los carbonatos. Las etapas (b) y (c) muestran el
potencial de obtener combustibles via procesos termoquimicos. El
andlisis cinético se desarrollo  empleando los métodos
isoconversionales de Friedman, Ozawa-Flynn-Wall y Kissinger-
Akahira-Sunose. Los mejores resultados se obtuvieron aplicando el
método de Friedman, el cual para el rango de conversion de 0.05 <
a < 0.35 determina una energia de activacion promedio de 128.738
kJ/mol, un factor de frecuencia promedio de 2.37E+08 min™, con
un R? promedio de 0.858. En el rango de 0.45 < a < 0.95 se tiene
una energia de activacion promedio de 156.584 kJ/mol, un factor
de frecuencia promedio de 1.81E+08 min™' y un R? promedio de 1.

Palabras clave— Esquisto, Termogravimetria, Isoconversion,
Cinética.

Abstract— Shale is a fine-grained sedimentary rock composed
of minerals and organic matter from which oil can be obtained
through thermochemical processes such as pyrolysis. The Muerto
formation is located in the Lancones Basin, Peru, which has
favorable geological and geochemical characteristics that indicate
the existence of shale rocks with unconventional oil potential.
Chemical characterization and kinetic analysis of three shale
samples were performed to assess their potential as a source of
liquid fuels. The elemental analysis indicates an H/C ratio in the
range of 0.45 to 1.13. The organic matter content analyzed by the
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Walkley & Black method varies between 5.60 to 7.03% (m/m) and
from 1.65 to 3.40% (m/m) according to the Soxhlet extraction
method. The thermogravimetric analysis was performed in the
range of 30 ° C to 900 ° C, which indicated that the decomposition
occurs in three stages, in stage (a) dehydration occurs, in stage (b)
the decomposition of the organic matter and in step (c) the
carbonates are decomposed. Steps (b) and (c) show the potential of
obtaining fuels via thermochemical processes. The kinetic analysis
was developed using the isoconversional methods of Friedman,
Ozawa-Flynn-Wall and Kissinger-Akahira-Sunose. The best results
were obtained by applying the Friedman method, which for the
conversion range of 0.05< o <0.35 determines an average activation
energy of 128.738 kJ/mol, an average frequency factor of 2.37E+08
min’!, with an R? average of 0.858. In the range of 0.45< a <0.95,
there is an average activation energy of 156.584 kJ/mol, an average
frequency factor of 1.81E+08 min™ and an average R’ of 1.

Keywords— Shale, Thermogravimetric, Isoconversion, Kinetics.

1. INTRODUCCION

El esquisto es una roca sedimentaria de grano fino que
contiene materia organica (kerégeno y bitumen) y minerales
(carbonatos, aluminosilicatos, arcilla, azufre, niquel vanadio,
uranio, cobre, molibdeno, etc.). El kerogeno es la materia
organica de alto peso molecular que es insoluble en solventes
derivados del petrdleo y en solventes orgénicos
convencionales como el disulfuro de carbono. La produccion
de petréleo a partir de este kerdgeno es factible a través de
procesos termoquimicos como la pir6lisis [1], [2], [3].

Para obtener petroleo no convencional del esquisto es
necesario pirolizarlo, hidrogenarlo o aplicar algin tipo de
disolucion térmica. La pirdlisis del esquisto implica la
degradacion térmica, en ausencia de oxigeno, de la materia
organica presente en el esquisto para obtener productos
gaseosos, liquidos y so6lidos. La determinacion de la cinética
de la pirdlisis del esquisto es importante en el contexto de la
recuperacion de energia ya que permite conocer la
dependencia de las variables temperatura y tiempo en la
cantidad y calidad del producto obtenido [4], ello permite
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establecer los mecanismos de conversion termoquimicos para
el uso practico en el disefio de procesos de pirdlisis del
esquisto [5].

La cinética de la reaccion en estado soélido, se estudia
comunmente por analisis termogravimétrico (TGA), aunque
también pueden emplearse otros métodos analiticos tales como
la calorimetria diferencial de barrido (DSC), difraccion de
rayos X (PXRD) o resonancia magnética nuclear (NMR). En
cualquiera de estos métodos analiticos, el parametro medido
debe poder ser transformado en el grado de conversion que se
puede aplicar en las ecuaciones cinéticas [6].

Existen diversos métodos para efectuar el analisis cinético
de los procesos de descomposicion y se pueden clasificar en
dos categorias: a) ajuste de las funciones y b) cinética libre
(isoconversional). En el primer caso, los datos
termogravimétricos se ajustan por correlacion estadistica a una
serie de modelos matematicos (diferenciales o integrales) que
determinan los modelos cinéticos de la reaccion.
Lamentablemente, el resultado lleva a interpretaciones
ambiguas debido a que mas de un mecanismo de reaccion se
ajusta a los datos y los parametros obtenidos no presentan
consistencia [7]. En el segundo caso, no se requiere suponer
un modelo de la reaccion y se puede determinar los
pardmetros cinéticos precisos basados en los datos
termogravimétricos obtenidos a diferentes velocidades de
calentamiento. Los métodos isoconversionales son los
métodos mas aceptados para la determinacion de la cinética de
la reaccion en estado solido [8], [9].

La suposicion fundamental del método isoconversional es
que la ecuacion cinética elemental solo es aplicable a un grado
de conversion simple y al rango de temperatura en el que se
obtiene esta conversion. Asi, los métodos isoconversionales
describen la cinética de un proceso utilizando multiples
ecuaciones cinéticas elementales, cada una de las cuales esta
asociada a cierto grado de conversion. Gracias a esta
caracteristica, los métodos isoconversionales permiten detectar
los procesos complejos (con mas de una etapa) en base a la
variacion de la energia de activacion y, del mismo modo, la
independencia de esta energia con el grado de conversion es
una sefial de un proceso elemental [10]. El método
isoconversional se subdivide en diferencial e integral, para el
caso diferencial la aproximacion propuesta por Friedman es la
mas usada; en el caso integral hay varias aproximaciones
como las de Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) y Starink [11].

La formaciéon Muerto se encuentra ubicada en la Cuenca
Lancones, la cual estd localizada en la region noroccidental
del Perti, Departamento de Piura y en el borde oriental de la
Franja Costanera, su limite oeste lo forma el Macizo de
Amotapes y hacia el este la region precordillerana de la
Cordillera Occidental de los Andes. Esta cuenca se extiende al
Ecuador, donde la han denominado Cuenca Celica. La
formacion Muerto presenta caracteristicas geologicas y
geoquimicas favorables que indican la posible existencia de
rocas de esquisto con potencial de petréleo no convencional.
Componen la formacién Muerto calizas, esquistos y margas de

Digital Object Identifier: (only for full papers, inserted by LACCEI).
ISSN, ISBN: (to be inserted by LACCEI).

color gris oscuro y negro, que, despiden un fuerte olor fétido.
Los estudios preliminares indican un contenido de carbono
organico total entre 0.21 a 4% (m/m) [12], [13], [14].

El objetivo del presente trabajo es determinar la energia
de activacion y el factor de frecuencia de muestras de esquisto
proveniente de la Formacion Muerto en la cuenca Lancones,
de Talara, Pera. Para ello se realizara un analisis no isotérmico
por termogravimetria y el andlisis cinético se efectuara por el
método isoconversional integral de Ozawa-Flynn-Wall,
Kissinger-Akahira-Sunose y por el método isoconversional
diferencial de Friedman.

IT. MATERIALES Y METODO

A.  Muestras de esquisto

Tres muestras de esquisto (M12, M19 y M20) se
extrajeron de la Formacion Muerto, localizada en la Cuenca
Lancones, Talara, Peri. Antes de los experimentos las
muestras, se molieron en un molino de martillos, se tamizaron
a diferentes rangos de tamafio de particula y se clasificaron
segun tamafio de particula entre 500 pm a 44 pm. Para el
andlisis termogravimétrico se emple6 la fraccién menor a 177
pm.

B.  Analisis elemental

El analisis elemental se realizd segun los estindares
ASTM D5373-Método A y ASTM D4239. Se empled un
analizador elemental de marca LECO, modelo 628 Series
donde se analiz6 el contenido de carbono, hidrégeno, oxigeno
y nitrégeno (C/H/O/N). El analisis de azufre se realizo en el
moédulo 628 Series Sulfur Add-On Module. Se trabajé con
muestras previamente tamizadas con un tamafio de particula
entre 177 a 44 pm.

C. Determinacion de carbono organico

1) Método de Walkley y Black: Se toma 0.5 g de la
muestra de esquisto con un tamafio de particula menor a 44
um a la cual se le agrega 10 mL de K>Cr,O7 0.166M, que
actia como oxidante y 20 mL de H>SO4 concentrado, que
actia como medio y fuente de calor para la reaccion, ya que el
calor que se desprende en su diluciéon asegura un rango de
temperatura entre 120 a 140 °C, que favorece la reaccion de
oxidacion de la materia organica. Después de un reposo de 30
minutos se aflade 200 mL de agua destilada y luego 5 mL de
H3;PO4 concentrado para evitar interferencias del Fe’*,
enseguida se agregan entre 5 a 10 gotas de difenilamina y se
titula el exceso de oxidante con FeSO4 1 M gota a gota hasta
que se llegue a un color verde claro, el cual indica el punto
final. Todas las corridas se repitieron tres veces y ademas se
corri6 un blanco [15].

2) Método por extraccion Soxhlet: Se introdujo 10 g de
esquisto con un tamafio de particula entre 177 a 44 um hasta
llenar % de un portamuestra de celulosa que luego se colocod
en un equipo soxhlet, la extraccion se realizé con 150 mL de
una mezcla de tetrahidrofurano y tolueno (7:3 v/v) por 24
horas. Posteriormente el dedal se secd a temperatura ambiente,
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se pesé y la diferencia entre la masa inicial y final es igual a la
cantidad de materia organica extraible. Se corrieron dos
replicas y un blanco por cada muestra [16].

D. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Se realiz6 un andlisis del espectro infrarrojo por
transformadas de Fourier (FTIR) de las muestras de esquisto
para asi determinar la presencia de los grupos funcionales mas
importantes. Todos los espectros se obtuvieron en un
espectrofotometro FTIR IR-Affinity de Shimadzu con un ATR
MIRacle de Pike Technologies. Los espectros se realizaron en
un rango de numero de onda de 500 a 4000 cm’' con
resolucion de 4 cm™ y 70 escaneos.

E.  Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico no isotérmico se efectud
empleando un analizador TGA 4000 de Perkin Elmer, todos
los analisis se realizaron a una muestra de esquisto con un
tamafio de particula entre 177 a 44 um y en un rango de
temperatura entre 30 °C a 900 °C, con un flujo de nitrégeno de
100 mL/min. Se empleé6 una rampa de calentamiento de
temperatura ambiente a 105 °C con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, seguida de una isoterma a 105 °C
por 30 minutos para eliminar la humedad residual, luego se
llevo de 105 °C a 900 °C, para ello se calent6 a velocidades de
calentamientos multiple (5, 10 y 20 °C/min). Cuando se llegd a
900 °C se mantuvo por 10 minutos. Los datos obtenidos en el
andlisis termogravimétrico fueron procesados con el software
Pyris v 13, se realizaron un minimo de dos réplicas de cada
ensayo.

F.  Analisis cinético

En el andlisis cinético, para fines practicos se asume que
la dependencia entre la conversion, temperatura y presion se
pueden separar [17]. Se debe tener en cuenta antes del analisis
cinético, que las redes de reacciéon quimica se expresan
matematicamente mediante una ecuacion diferencial que
describe la desaparicion de reactivos o aparicion de productos.
Para un sistema heterogéneo como es el caso de la
descomposicion del esquisto se tiene [18]:
L) f ) 1)
dt

La cinética del analisis de descomposicion se basa en la
tasa de transformacion de la materia organica para el producto
volatil (1) y en la ecuacion de Arrhenius (2).
k(T)=Ae "™ ()

Siendo, k la constante cinética, A el factor de frecuencia
(min™"), E la energia de activaciéon (kJ/mol), R la constante
universal de los gases (8.314x103 kJ/Kmol) y T la
temperatura en K. La conversion a es la forma estandar de
representar la pérdida de masa de la muestra y se encuentra
definida por la ecuacién (3), donde m, es la masa inicial, m la
masa en cualquier momento y mr la masa final.

a="e" (3)
m,—m,
Reemplazando la ecuacion (2)) en (1) se tiene la expresion
general:

i—‘f= A f(a)(e ™) @)

Para determinar los pardmetros cinéticos empleando los
datos generados por el analisis termogravimétrico hay varias
aproximaciones de las cuales consideramos una aproximacion
isoconversional diferencial por el método de Friedman e
isoconversional integral por el método de Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) y por el método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

1) Meétodo de Friedman: Si se tiene que el programa de
calentamiento varia linealmente segun:

T=T+pt %)

Donde B es la velocidad de calentamiento, t el tiempo y To
la temperatura inicial en K, diferenciado la ecuacion (5)
respecto a t y combinando con la ecuacion (4) se tiene:
PEL (e YA f(a) ©)

dT
Tomado logaritmo natural a la ecuacion (6) se tiene:

da E
In(f—),, =In(4, f(a))——=
(B 0T )ei = In(4, f (@) RT.
Donde o es la conversion e i denota la velocidad de
calentamiento . Luego para un a cualquiera el valor de Eq« se
puede hallar de la pendiente de la recta obtenida por graficar

da 1
In(f—) . vs. —.
B dT)‘“ 7

2) Método de Ozawa-Flynn-Wall (OFW): Los datos
integrales son mejor tratados por métodos isoconversionales
integrales, si acomodamos la ecuacion (4) obtenemos:

(N

Aa_ e gy 8)
f(@)
Integrando la ecuacion (8) tenemos:
“da _ [ e ar ©)
¢ fla) °°
a da
Como f(a) no se conoce, entonces f —— puede ser
¢ fla)

da .

lo que viene a ser la forma
(@)
integral del modelo de reaccién, acomodando la ecuacion (9)
queda como:

gl@)=4f et (10)
si el programa de calentamiento es lineal y expresado por la

ecuacion (5), diferenciando respecto a t y reemplazando en la
ecuacion (9) se tiene:

% jOT e BT gT = ;—i P(x) (11)

expresada como g(@)= foa

gla)=
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Donde p(x) es la temperatura integral, la cual no tiene una

solucion analitica y se resuelve por integraciéon numérica o por
una funcién de aproximacion. OFW propone la aproximacion

de Doyle [19] donde p(x)=0.0048¢™"*#'*"  reemplazando
. . AE
en la ecuacion (11) se tiene B = (———)(0.00484)e™ " "2#/*"
Rg(a)

tomando logaritmo natural y acomodando queda:

AE E
In() = In( ))—5.331—1.052R

Re(a (12)

a,i

Entonces para un a cualquiera el valor de E, se puede hallar de

la pendiente de la recta obtenida de graficar In(f) vs. 1 .

3) Meétodo de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS): En este
caso se emplea la aproximacién de p(x)dada por Murray y

White [20] para resolver la temperatura integral. Si
p(x)= ¢ 2 se reemplaza en la ecuacion (11), se tiene:
X

ﬁz _ AR o F/RTus (13)
Ta,i g(a)Ea
Tomando logaritmo natural y acomodando:
1n(ﬁ2) = ln(A—R) __E (14)

Ta,i g(a)Ea RTa,i

La E_se puede determinar graficando ln(ﬁz) Vs. 1 para

a,i a,i

cada valor de a.
III. RESULTADOS Y DISCUSION

A.  Andlisis elemental
En la Tabla I se muestran los resultados de tres muestras
de esquisto de la Formacion Muerto.

TABLA I
ANALISIS ELEMENTAL DEL ESQUISTO DE LA FORMACION MUERTO
E,}err?;r’g;’ M 12 M 19 M 20
C 6.94 9.08 8.94
H 0.66 0.37 0.34
N 0.20 0.20 0.20
S 0.02 0.02 0.03
O 17.39 2423 23.83
Minerales® 74.79 66.10 66.66

*Expresado en base seca
®Calculado como 100 - % C- %H - %N - %S - %0

En la Tabla II se muestra la relacion H/C para cada
muestra y se las compard con muestras de esquisto bituminoso
de Brasil (Irati), Uruguay (Mangrullo) y USA (Green River,
zona de Mahogany y New Albany), se aprecia que el valor de
la relacion H/C de la muestra M12 es la inica que esta en el
rango de las muestras de referencia porque esta por encima de

la referencia de New Albany con H/C 1.08 pero por debajo de
Mangrullo con H/C de 2.95. El valor de H/C indica que tan
buena fuente de hidrocarburos liquidos puede ser el esquisto,
el carbon tipicamente tiene relaciones H/C de 0.06 y el
petroleo de 2.2 [1], [2]. Por estos resultados se decidi6 realizar
el analisis cinético a la muestra M12 por presentar el mas alto
valor en la relacion H/C entre las muestras analizadas.

TABLA II
RELACION ATOMICA H/C
Ubicacion Relacién atomica H/C
M 12° 1.13
M 19* 0.49
M 20° 0.45
Irati (Brasil)® 1.62
Mangrullo (Uruguay)* 2.95
Green River, Mahogany (USA)¢ 1.54
New Albany (USA) 1.08

2 Muestras de la formacién Muerto
®Tomado de [3]

¢ Tomado de [21]

4 Tomado de [2]

B.  Determinacion de carbono organico

Se determino el contenido de carbono organico por el
método de Walkley & Black, las concentraciones varian de
3.25 a 4.08%. Se comparan estos resultados con los del
andlisis elemental y se aprecia que son mucho menores. Esto
se debe a que el método de Walkley & Black basicamente
cuantifica al carbono organico oxidable como el esquisto esta
compuesto de materia organica soluble (bitumen), materia
organica insoluble (kerdgeno) y minerales (carbonatos,
sulfatos, etc.). Entonces la oxidaciébn quimica no puede
cuantificar el carbono inorganico que esta presente en los
minerales y el carbono organico que se enmascara con los
minerales y arcillas [1], [2]. Respecto a la materia organica el
método de Walkley & Black reporta valores mayores al
contenido de materia organica por extraccion Soxhlet, ello
ocurre porque el método de extraccion solo retira el carbono
soluble en la mezcla solvente el cual es basicamente el
bitumen.

TABLA 11T
CONTENIDO DE CARBONO ORGANICO Y MATERIA ORGANICA
% (m/m) M 12 M 19 M 20
Carbono orgénico por 325 328 4.08
Walkley & Black
Materia orgéanica por
Walkley & Black 3.60 366 7.03
Materia organica por
extraccion Soxhlet 1.65 2.01 3.40
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C. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

El espectro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
de la muestra de esquisto M12 se muestra en la Fig. 1, las
bandas de absorcion a 3698 cm™! y 3620 cm’! corresponden al
estiramiento libre de O-H que indican la presencia de
compuestos fenolicos y alcohdlicos; la banda ancha y fuerte a
3423 cm muestra la presencia de grupos O-H fendlicos y
carboxilicos. La banda relativamente ancha a 1619 cm’!
pertenece al estiramiento aromdatico C=C. Los picos con
intensidades relativamente mas bajas, alrededor de 1379 ¢cm’!,
corresponden a las vibraciones C-H de los grupos alifaticos
(CHs, CHy). La fuerte banda de absorcién a 1033 cm™ y 1009
cm™!' corresponde a la vibracion del grupo C-O. Los picos
sucesivos con intensidades muy bajas entre 913 cm™ y 696
cm’! se atribuyen a las vibraciones de deformacién arométicas

C-H fuera del plano.

5

Transmitancia (%)

© Namero de Onda (em™)
Fig. 1 Espectro FTIR del esquisto de la Formacion Muerto, muestra M 12

D. Analisis termogravimétrico

La Fig. 2 muestra la curva de pérdida de peso versus la
temperatura correspondiente a la muestra M12 del esquisto. Se
puede observar que existen tres etapas en el termograma. La
primera etapa (a) es la deshidrataciéon o paso de pérdida de
peso a baja temperatura, que es causada principalmente por la
eliminaciéon del agua interna y la capa de agua del mineral
arcilloso. Esta etapa ocurre en el rango de temperatura
ambiente a 200 °C, representando el 3% de la pérdida de peso
total. La segunda etapa (b) corresponde a la descomposicion
de la materia organica, y ocurre en el rango de 200-600°C.
Durante esta etapa, se produce una pérdida de peso que se ha
atribuido a la descomposicion de los hidrocarburos, con el
escape del vapor de petrdleo y gas. Esta seccion representa
aproximadamente el 15% de la pérdida de peso total. La
tercera etapa (c) aqui ocurre la descomposicion del carbonato
y ocurre en el rango de 600-900°C. Durante esta etapa, la
pérdida de peso es causada principalmente por la
descomposicion del kerdgeno remanente, y por la
descomposicion de los minerales de arcilla y carbonato. El

proceso de pirdlisis ocasiona cambios en la materia mineral ya

que la expansion del kerdgeno origina la fractura del esquisto
lo cual aumenta la conectividad entre los poros formando

caminos adicionales para que escapen los fluidos y los gases,
entonces los productos que se pueden haber formado en la
etapa (b) pero que estaban atrapados logran salir y se registran
como pérdida de masa. La tasa de pérdida de peso en (c) es
claramente menor que en la segunda etapa [3], [17].

Del analisis de las curvas termogravimétricas se optd por
trabajar en el rango de 200 °C a 800 °C porque de 30 °C a 200
°C es practicamente la etapa de deshidratacion. En la Fig. 3 se
muestran las curvas DTG (derivada de la curva
termogravimétrica) de la muestra de esquisto M12 utilizando
velocidades de calentamiento a 5, 10 y 20 °C/min. La forma de
las curvas DTG no cambia con las diferentes velocidades de
calentamiento, pero si se desplazan hacia la derecha. De la
Fig. 3 se obtienen los valores de la temperatura maxima las
cuales son 677.08 °C para p=5 °C/min, 704.88 °C a p=10
°C/min y 736.68 °C para f=20 °C/min, se aprecia que ellas se
encuentran en la etapa (c), zona de carbonatos.

100

a5 -

a0 -

=]
o
T

Perdida Peso(%a)
z

il o

70 b

. i .
400 500 800
Temperatura (°C)

Fig. 2 Curva termogravimétrica de la muestra M12 del esquisto, a B=5 °C/min
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Fig. 3 Curvas DTG a B =5, 10 y 20 °C/min para la muestra M12
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E.  Analisis cinético
Para el analisis cinético segiin los métodos de Friedman,
Ozawa-Flynn-Wall y Kissinger-Akahira-Sunose se deben
normalizar los datos del analisis termogravimétrico no
isotérmico, para ello se considero el rango de temperaturas de
200 °C a 800 °C. Los calculos de los parametros cinéticos se
realizaron de acuerdo con cada método isoconversional y
basado en los datos obtenidos del andlisis termogravimétrico,
cada método fue aplicado en el analisis cinético para las etapas
(b) y (¢) de acuerdo a la Fig. 2, que comprende rangos de
conversion entre 0.05 < o < 035 y 045 < a < 095
respectivamente, donde se obtuvieron valores de la energia de
activacion ( £, ) y factor de frecuencia (A) por regresion
lineal, calculando la

pendiente y la interseccion,
respectivamente. Los resultados se muestran en la Tabla IV.

Se asume un modelo de primer orden para f(a@)=1-a
para determinar los valores del factor de frecuencia. La
comparacion de los parametros cinéticos obtenidos asumiendo
el modelo de primer orden y los métodos de Friedman, OFW y
KAS se muestran en la Fig. 6, 7 y 8 respectivamente.

La concordancia entre los parametros cinéticos obtenidos
utilizando los dos enfoques es buena. Los resultados respaldan
que la pirdlisis por descomposicion térmica del esquisto de la
Formacion Muerto es globalmente un proceso de primer
orden, sin embargo, para conversiones entre 0.05 a 0.35 lo que
viene a ser la etapa (b), se presentan menores valores del
coeficiente de regresion lineal cuando se utiliza el modelo de

primer orden por lo cual se deberia asumir otro modelo y
funcionalidad en este rango de conversion para mejorar los
valores de regresion lineal en esta etapa. Para conversiones
entre 0.45 a 0.95, etapa (c), se observan valores altos del
coeficiente de regresion lineal respaldando el modelo de
primer orden asumido. Esto también se confirma al analizar la

Fig. 7, que examina la relacion entre la energia de activacion y
el logaritmo natural del factor de frecuencia.
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Fig. 5 Analisis cinético de los datos TGA segun el método de Kissinger-
Akahira-Sunose con velocidades de calentamiento: =5, 10y 20 °C/min
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Fig. 6 Analisis cinético de los datos TGA segun el método de Friedman con

velocidades de calentamiento: B =5, 10 y 20 °C/min
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TABLA IV
PARAMETROS CINETICOS

¢ Ozawa-Flynn-Wall Kissinger-Akahira-Sunose Friedman

E(kJ/mol) A(min™) R? E(kJ/mol) A(min-1) R? E(kJ/mol) A(min-1) R?
0.05 101.779 1.69E+07 0.870 97.123 4.43E+06 0.845 103.745 5.75E+06 0.823
0.10 116.902 2.79E+07 0.742 111.527 7.26E+06 0.700 108.418 1.09E+06 0.690
0.15 104.514 1.03E+06 0.852 97.459 1.77E+05 0.818 104.51 1.55E+05 0.846
0.20 96.83 1.46E+05 0.815 88.524 1.85E+04 0.768 100.146 3.79E+04 0.843
0.25 121.212 2.01E+06 0.805 113.238 3.54E+05 0.764 129.126 1.22E+06 0.855
0.30 159.647 2.10E+08 0913 153.041 6.04E+07 0.898 171.751 2.82E+08 0.962
0.35 174.315 1.12E+09 0.935 168.156 3.71E+08 0.924 183.470 1.37E+09 0.986
0.45 179.99 1.85E+09 0.967 173.748 6.23E+08 0.961 178.133 7.22E+08 0.997
0.55 175.934 1.02E+09 0.983 169.227 3.18E+08 0.981 164.648 1.59E+08 1
0.65 172.797 7.00E+08 0.991 165.737 2.04E+08 0.990 155.576 6.39E+07 1
0.75 171.282 6.16E+08 0.994 163.982 1.72E+08 0.993 151.359 4.78E+07 1
0.85 169.615 5.62E+08 0.996 162.077 1.51E+08 1 149.153 5.33E+07 1
0.95 165.475 4.17E+08 0.998 157.524 1.04E+08 1 140.637 4.07E+07 1

En la Fig. 7 se aprecia que el perfil lineal (o casi lineal)
puede ser empleado para verificar el orden de la reacciéon, con
valores del coeficiente de regresion lineal de 0.87, la
distribucion de puntos en la etapa (c) confirma a la unidad
como orden de reaccion sin embargo en la etapa (b) muestra
una distribucion aleatoria lo cual no representaria un modelo
de reaccién de primer orden. Una explicacién es que el
kerdgeno no es una sustancia simple, realmente su estructura
reticular y su composicién heteroatdmica [2] hacen que la
pirolisis ocurra por multiples reacciones paralelas, entonces la
determinacion de la cinética de la pirolisis del kerégeno sera la
medida de la contribucién de multiples reacciones paralelas,
cada una de esas reacciones con su propia energia de
activacion ya que hay que considerar que la pirolisis de
diferentes especies puede tener diferentes energias de
activacion [3].

En la Fig. 8 se muestra la comparacion de la energia de
activacion calculado al aplicar los métodos isoconversionales
observandose que para los métodos integrales Ozawa-Flynn-
Wall (OFW) y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) una
tendencia creciente conforme aumenta el valor de la
conversion, ademas de presentar valores muy proximos, sin
embargo, para el método de OFW se presenta un mejor valor
del coeficiente de regresion lineal por lo cual seria mas
factible su aplicacion en comparacién al método integral de
KAS.

Respecto al método isoconversional diferencial de
Friedman se observa un valor creciente y superior a los
métodos integrales en la etapa (b), que conforme ingresa a la
etapa (c) presenta una tendencia decreciente segun aumenta la
conversion obteniéndose un valor promedio de 141.59 kJ/mol
para la energia de activacion, esto no significa que la energia
de activacion tome un solo valor debido a que conforme
aumenta el valor de conversion se determina cada parametro

cinético. Con respecto a los métodos integrales KAS y OFW
se observa un valor creciente en ambas etapas con valores de
energia de activacion promedio de 140.105 y 146.946 kJ/mol
respectivamente. Esta misma tendencia se registra para el caso
del factor de frecuencia en todos los métodos empleados.

200 T T T T

140 -

120 |

Energia de Activacion (kI/mol)

1ag —&— KAS

Friadman

80 . . . .
[ 20 40 &0 &0 100
Porcentaje Conversion (%)
Fig. 8 Energia de Activacion calculado por métodos isoconversional versus la
conversion

Ademas de observa en la Tabla IV mejores valores del
coeficiente de regresion conforme aumenta el valor de
conversion para el método Friedman respecto a los métodos
integrales.

IV. CONCLUSIONES

Se evaluaron tres muestras de esquisto (M12, M19 y
M20) que se extrajeron de la Formacion Muerto, localizada en
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la Cuenca Lancones, Talara, Perti, para determinar los
parametros cinéticos energia de activacion (E, kJ/mol) y factor
de frecuencia (A, min') empleando los métodos
isoconversionales de Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) y Friedman. Segun el método de OFW
en el rango de conversion de 0.05 < o < 0.35 la energia de
activacion promedio (E;) es 125.028 kJ/mol, el factor de
frecuencia promedio (A;) es 1.97E+08 min! con un R?
promedio de 0.847. En el rango de 0.45 < a < 0.95 la E; es
172.516 kJ/mol, el A, es 8.61E+08 min™! con un R? promedio
de 0.988. Aplicando el método de KAS se tiene que en el
rango de conversion de 0.05 < a < 0.35 la E, es 118.438
kJ/mol, el A, es 6.34E+07 min™ con un R? promedio de 0.817.
En el rango de 0.45 < 0 <0.95 la E, es 165.388 kJ/mol, el A,
es 2.62E+08 min!' con un R? promedio de 0.986. Segun el
método de Friedman en el rango de conversion de 0.05 < o <
0.35 la E; es 128.738 kJ/mol, el A, es 2.37E+08 min™! con un
R? promedio de 0.858. En el rango de 0.45 < a.< 0.95 la E, es
156.584 kJ/mol, el A, es 1.81E+08 min™! con un R? promedio
de 1. Los resultados obtenidos por los diferentes métodos
empleados son similares, pero de los resultados se concluye
que el método de Friedman presente una mejor linealidad en
los dos rangos de conversion analizados.
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