iy

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

EFECTO DE LOS PARAMETROS REOLOGICOS Y
PETROGRAFICOS DEL CARBON EN LA CALIDAD
DEL COQUE METALURGICO

GERMAN DARIO ALARCON GAITAN

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica
Bogot4, D. C., Colombia
2011



EFECTO DE LOS PARAMETROS REOLOGICOS Y
PETROGRAFICOS DEL CARBON EN LA CALIDAD
DEL COQUE METALURGICO

Tesis presentada como requisito parcial para optar al titulo de
Magister en Ciencias - Quimica
Linea de Investigacion: Materiales y Energia

GERMAN DARIO ALARCON GAITAN

Director: José de Jesus Diaz Velasquez

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica
Bogot4, D. C., Colombia
2011

~1Il ~



Bogota D.C., mayo de 2011

Nota de aceptacion

Jurado

Jurado

Director Programas Curriculares de Quimica

Tutor

~1III ~



Agradecimientos

A Dios por permitirme culminar esta etapa importante de mi vida académica y profesional,
que en su comienzo fue dificil pero bajo su direccion y consentimiento el camino ha sido
mucho mas fécil de llevar.

A mi esposa y amiga, participe activa de esta nueva etapa, por su apoyo y paciencia
incondicional.

A mi familia por su constante apoyo espiritual y emocional durante cada una de las
situaciones transcurridas.

Al profesor José de Jesus Diaz Velasquez por su apoyo, caracter e idoneidad al conducirme
por el camino del éxito y el progreso, no solo en la academia sino también en lo personal y
en lo humano.

Al laboratorio de carbones de INGEOMINAS y todo su selecto grupo de profesionales por
su colaboracion y apoyo.

A C. |. Carbones Suramericanos S. A. una empresa de la que sélo he recibido apoyo y
colaboracién durante cada momento de mi vida académica y laboral.

A todos y cada uno de los estudiantes y profesores que hacen parte del grupo de

Investigacion en Combustibles y Energia de la Facultad de Ciencias por su apoyo,
acompafiamiento y colaboracion.

~IV ~



Resumen

En esta tesis se estudian tres carbones de la region Cundiboyacense, a partir de los cuales se
formulan 25 mezclas; 9 binarias y 15 ternarias para evaluar la incidencia de las propiedades
reologicas y parametros petrograficos de los carbones sobre la calidad del coque
metalUrgico. Los carbones y sus mezclas se caracterizaron mediante anlisis proximo,
Gltimo, indice de hinchamiento libre, plastometria, dilatometria, reflectancia media
aleatoria de la vitrinita y clases de vitrinoides. La coquizacion se realizo a nivel semi-
industrial en una bateria de hornos tipo colmena. Los coques obtenidos se evaluaron
mediante los indices de degradacion (Mgg), abrasién (M), CRI (indice de reactividad del
coque en atmosfera de CO,) y CSR (resistencia mecénica después de la reaccion con CO,).
El estudio permitié establecer que la maxima dilatacién, la maxima fluidez, los grupos
vitrinoides (V7, V8, V9, V11, V12) y la reflectancia media aleatoria de la vitrinita tienen
relacion directa con la calidad del coque.

Palabras clave: carbdn, reologia, petrografia, grupos vitrinoides, coque.

Abstract

In this thesis, three coals from Cundiboyacense region were studied. 25 blends, 9 binary
and 15 ternary were formulated to assess the impact of rheological properties and coal
petrographic parameters on the quality of metallurgical coke. The coals and their blends
were characterized by proximate, ultimate, plastometer and dilatometer analysis, free
swelling index, mean random reflectance of vitrinite and vitrinoids groups. Semi-industrial
level carbonization was made in a beehive oven battery. The cokes obtained were evaluated
by degradation (Myo), abrasion (Mjg), CRI (coke reactivity index in CO, atmosphere) and
CSR (mechanical strength after reaction with CO,) tests. The study established that the
maximum dilatation, maximum fluidity, vitrinoids groups (V7, V8, V9, V11, and V12) and
the mean random reflectance of vitrinite are related with the coke quality.

Keywords: coal, rheology, petrography, vitrinoids groups, coke.
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Introduccion

El carbon ocupa una posicién Unica dentro de las rocas, debido no solamente a su origen
organico y sus condiciones particulares de formacion, sino también a su uso como
combustible para la generacion eléctrica y como materia prima en la fabricacion de coque
metaldrgico [1-2].

En Colombia durante los ultimos 10 afios el crecimiento de la explotacién de carbo6n para la
produccion de coque aumentd considerablemente debido a los altos precios del mercado
internacional, que han estado influenciados por la alta demanda de China, India y la
Comunidad Europea [3] y por fendmenos naturales que han golpeado a paises productores
[4]. Esta oportunidad debe aprovecharse dado el potencial en recursos carboniferos y
especificamente en carbones coquizantes y coquizables de buena calidad con que cuenta el
pais, requeridos por la industria siderurgica mundial [5]. Sin embargo, durante muchos
afios se ha sostenido la explotacién artesanal de estos carbones y la fabricacion empirica de
coque, por lo cual al presentarse esta coyuntura internacional, la industria nacional no
respondié con un desarrollo acelerado en la fabricacion de coque de buena calidad,
generando incumplimiento, pérdidas econdmicas y confiabilidad. Por lo anterior, las
empresas coquizadoras se han interesado en invertir en investigacion y en la basqueda de
nuevas técnicas que permitan el mejoramiento de la calidad del coque, asi como la
optimizacion de las mezclas precursoras.

La calidad del coque ha sido estudiada durante muchas décadas por su importancia en el
proceso de fabricacion del acero [3]. Esta calidad a su vez depende de las caracteristicas
fisicoquimicas de la mezcla de carbon y de los diferentes parametros de fabricacion
utilizados en el proceso de coquizacion [6-7]. Actualmente la fabricacion de coque se
soporta sobre modelos matematicos [8-15] que permiten la estimacidn de su resistencia
final basada en ciertas propiedades tecnoldgicas de la mezcla o carbones utilizados, tales
como la reflectancia media aleatoria de la vitrinita, el indice de alcalinidad, la materia
volatil y la composicién de las cenizas, entre otros; sin embargo, no son suficientes para
estimar la calidad final, debido a la gran heterogeneidad de los carbones y su diferente
comportamiento reoldgico durante la pirdlisis.
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En busca de generar herramientas para la industria que permitan una seleccién o sustitucion
de mezclas precursoras de coque metallrgico de buena calidad, se formuld esta tesis que
involucra las propiedades reoldgicas de los carbones en asociacién con parametros
petrograficos para evaluar su incidencia en la calidad final del coque expresada mediante
los indices de abrasion (Mo) y fisuracion (Myo), CRI (reactividad en atmoésfera de CO,) y
CSR (resistencia mecanica después de reaccién con CO,), indices que definen el
comportamiento mecanico y quimico del coque durante el proceso en el alto horno y que
son importantes a la hora de incursionar en mercados internacionales de maxima exigencia.

Este trabajo se compone de cuatro capitulos especificados de la siguiente manera:

e En el primer capitulo se expone el marco tedrico que describe la formacion,
clasificacion, caracterizacion y comportamiento reol6gico y petrogréfico del carbon,
las tecnologias y variables de fabricacion del coque y la evaluacion de su calidad.

e En el segundo capitulo se presenta la seleccion, recoleccion, caracterizacion y
evaluacion de las propiedades de los carbones seleccionados y los coques obtenidos.

e El tercer capitulo contempla el disefio experimental de mezclas, la caracterizacion y
coquizacion, la evaluacion de los coques obtenidos y el estudio del efecto de los
parametros reoldgicos y petrogréficos sobre la calidad del coque metallrgico.

e En el cuarto capitulo se exponen las conclusiones y recomendaciones generadas por
el trabajo y su incidencia en el sector coquizador del pais.



1. Marco Teorico

En este capitulo se exponen conceptos importantes para la comprension y andlisis del
desarrollo de la investigacion que comprende la formacion, clasificacion, caracterizacion y
comportamiento reolégico y petrografico del carbon, las tecnologias y variables de
fabricacion del coque y la evaluacion de su calidad.

1.1. El carbon

El carbon es una roca combustible sedimentaria de origen organico, que aparece en estratos
que alternan con otros materiales detritico [1, 16]. El carbon se formo a partir de restos
vegetales en un ambiente continental o de transicibn como consecuencia de cambios
bioquimicos efectuados por bacterias, sedimentacion,  enterramiento y cambios
metamaorficos a presion, temperatura y tiempos largos durante la carbonificacion. Los
vegetales cuyos restos dieron lugar a los diferentes tipos carbones varian dependiendo de la
vegetacion propia del periodo y de la era geoldgica en cual se formaron, siendo sobre todo
formas arboOreas o arbustivas, aunque algunos carbones estan formados por algas 6
briofitos. Los carbones mas antiguos datan del periodo devénico de la era paleozoica y los
mas recientes del periodo cuaternario de la era cenozoica [1, 16-18]

1.1.1. Carbonificacion

La carbonificacion se dio a través de varias etapas en las cuales la materia organica fue
modificando sus caracteristicas fisicoquimicas, producto de la temperatura, presion y el
tiempo [2, 18-19]. Durante este proceso la humedad y el contenido de oxigeno
disminuyeron rapida y progresivamente por reacciones de deshidratacion, descarboxilacion
y deshidroxilacion. Igualmente y a tiempos méas largos existe pérdida de hidrégeno,
ciclizacion y aromatizacion [20]. El seguimiento del proceso de carbonificacion puede
realizarse mediante los analisis proximo y elemental (materia volatil y carbono fijo, y
contenidos de carbono, oxigeno e hidrdgeno) [1], o por propiedades Opticas tales como la
reflectancia de la vitrinita [1-2, 18, 21]. Estas propiedades O&pticas se presentan
principalmente en los bituminosos y se debieron a la vitrinitizacion de las sustancias
himicas precursoras de estos carbones. El carbén a través del proceso de carbonificacién se
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vuelve negro y lustroso. En las ultimas etapas la materia volatil disminuye rapidamente
debido a la remocion de los grupos alifaticos y aliciclicos y al incremento de la
aromatizacion de los complejos humicos [1, 19, 22].

En la figura 1 se resumen los cambios quimicos y las condiciones metamérficas a las que
estuvo sometida la materia organica y las etapas durante el proceso de carbonificacion
desde turba hasta antracita.

i Anaerdbico Anaerdbico
Anagrtbico LIGNITO > SUBBITUMINOSOS
TURBA
Incremento de la presion
Temperatura
A o
A n Composicion % Peso (Base Seca)
el a v
r e
) r
bf o %C [ %H | %O BITUMINOSOS
i b
c i
0 c Incremento de la
0 49 7 4 Aromatizacion
60 6 34
v
70 5 25
HUMEDALES co» Tiempo
A 75 5 20 Reduccion del
contenido de
Oxigeno e
85 5 10 hidrégeno v
ANTRACITA
94 3 3
RESIDUOS v
VEGETALES

Figura l. Representacion esquematica del proceso de Carbonificacion



1.1.2. Clasificacion del carbon

La amplia distribucion de los recursos carboniferos, la gran variedad de carbones existentes
y la necesidad de facilitar la seleccion de carbones para sus diferentes usos tecnoldgicos,
estimulé la generacion de diferentes sistemas de clasificacion, permitiendo una mejor
valoracién de sus propiedades. Algunos sistemas de clasificacion mas relevantes y
empleados en la caracterizacion reoldgica y petrogréafica del carbon se mencionan a
continuacion.

1.1.2.1. Clasificacion del Carbon segtin su origen

Los carbones representan una parte muy importante de los combustibles fdsiles y de
acuerdo con la materia organica que los originG presentan diferencias petrograficas y
microscépicas que permite clasificarlos como: himicos, residuales y sapropélicos [1-2, 19].
Los carbones humicos son aquellos que se formaron principalmente a partir de acidos
hamicos, son de color negro y se dividen segln su componente macroscépico dominante en
fusiticos, duriticos, vitriticos, clariticos, entre otros.

Los carbones residuales son muy ricos en componentes microscépicos tales como resinita,
cutinita, fusinita, esporinita, suberinita con mas del 90%. Se suelen presentar en masas
lenticulares incluidas entre estratos de carbones humicos; son de color pardo y tiene brillo
graso. Contienen mas hidrégeno que los carbones humicos por lo que producen gran
cantidad de gas [1-2, 19].

Los carbones sapropeélicos son procedentes de algas, muy ricos en alginitas, de tipo graso y
proporcionan grandes cantidades de gas y alquitranes, pero generan poca cantidad de
coque. Los carbones sapropélicos son de tipo lacustre y representan el puente entre los
carbones y los petréleos [1-2, 19].

1.1.2.2. Clasificacion segun su formacion Geologica

El carbon se formd a partir de restos vegetales en un ambiente lacustre que sufrieron un
enterramiento y posterior transformacion por accion de la presion, la temperatura y el
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tiempo a través de millones de afios [17]. Considerando que la materia organica a partir de
la cual se formd el carbdén es variada y difiere en su edad de formacién, aparece la
clasificacion del carbdn por edad geoldgica que se muestra en la tabla 1, indicando era,
periodo, edad y la transformacién desde el lignito hasta la antracita.

Tabla 1. Clasificacion del carbén por formacion geolégica y edad

SISTEMA GEOLOGICO EDAD EN ANOS
- i RANGO
ERA PERIODO (millones)
Paleozoico Carbonifero 250 Carbones Bituminosos
superior Pérmico 210 Carbones bituminosos y antracita
Triasico 180 Bituminosos
Mesozoico Jurésico 150 Bituminosos
Cretaceo 100 Bituminosos y Sub bituminosos
Eoceno 60 Lignitos y Sub bituminosos
Terciario Oligoceno 40 Lignitos
Cenozoico Mioceno 20 Lignitos
) Pleistoceno
Cuaternario _ Solamente Turba
Reciente 1

1.1.2.3. Clasificacion por Rango

La American Society for Testing Materials, ASTM 388-99, desarroll6 un método de
clasificacion del carbon por rango, esto es de acuerdo con su grado de metamorfismo o
alteracion progresiva que involucra el carbono fijo y la materia volatil en base seca libre de
materia mineral y el poder calorifico himedo libre de materia mineral (tabla 2), indicando
las caracteristicas combustibles y aglomerantes del carbon.

1.1.2.4. Clasificacion Francesa

Esta clasificacion se basa en las propiedades reoldgicas, aglomerantes, materia volatil y la
reflectancia media de la vitrinita [18] como se indica en la tabla 3. En esta clasificacion



carbon durante la pirolisis.

Tabla 2. Clasificacion del carbdén por Rango

aparecen 12 clases bien diferenciadas y es util para tener idea del comportamiento del

Limites | Limites MV | Limites PC Carécter
CF (%, bslmm) | (btu, bhimm) | aglomerante
(%,
CLASE GRUPO bslmm)
Meta-antracita 98 0 mas | 2 0 menos)
No
1. Antraciticos Antracita 92 -98 2-8
aglomerantes
Semiantracita 86 — 92 8-14
Bajo volatil 78 — 86 14 - 22
Medio volatil 69 — 78 22-31
o " Menos de | Mas de 31 )
2. Bituminosos Alto volatil A 69 14000 o méas | Aglomerantes
Alto volatil B 13000-14000
Alto volatil C 11500-13000
A 10500-11500
No
3. Subbituminosos B 9500-10500
aglomerante
C 8300-9500
Lignito 6300-8300
S No
4. Ligniticos Menos de
Carbdn pardo 6300 aglomerante

FC: Carbono fijo; MV: Materia volatil; Btu: Unidades térmicas Britanicas; bsimm: base seca libre
de materia mineral; bhimm: base hiimeda libre de materia mineral



Tabla 3. Clasificacién Francesa

CLASE MV (%) IHL TR (°C) D (%) Rm

Llameante seco 39-40 1 < 460 0,60 -0,70
Llameante graso B 38-40 2-3% 460-470 10a30 0,70-0,75
Llameante graso A 37-39 3% -5 460-480 20a60 0,75-0,85
Graso B 37-39 7-T1% 480-490 100 a 230 0,85 - 0,95
Graso A 33-38 7% - 8% 490-505 140 a 250 0,95-1,05
Graso coque B 26-33 7% -9 495-510 40a 100 1,00-1,25
Graso coque A 21-26 8-9 500-515 0a20 1,25-1,50
3/4 graso 18-20 6-8Y% 1,50-1,70
1/2 graso 13-18 2-5 1,70-1,90
1/4 graso 12-16 1 1,90-2,10
Magro 8-14 0 2,00 -2,80

Antracita <8 0 >2,80

MV: materia volatil base seca libre de materia mineral; IHL: indice de hinchamiento libre; TR:
temperatura de resolidificacién en °C; D: maxima dilatacién en %; Rm: reflectancia media aleatoria
de la vitrinita.

1.2. Plasticidad de los Carbones

La descomposicion térmica del carbon conduce al rompimiento de los entrecruzamientos de
la estructura del carbdn, parte de la cual llega a ser liquida [23], adquiriendo fluidez y
plasticidad. El ablandamiento o fusion es una consecuencia de la piro6lisis, dando como
resultado el hinchamiento o expansion del volumen al no poder escapar los volatiles debido
a la permeabilidad baja de la masa plastica que ocasiona la formacion de burbujas con alta
presion interna. La aglomeracion se produce por un contacto mejorado de las particulas. La
resolidificacion es el resultado de las reacciones secundarias de repolimerizacion y
condensacién por el insuficiente suministro de hidrégeno interno para estabilizar todos los
fragmentos reactivos [18, 24-27]

El comportamiento plastico de un carbon se afecta por muchos factores entre los cuales se
tienen: rango, composicién petrografica, velocidad de calentamiento, tamafio de particula,
presion, atmosfera, contenido de hidrégeno y oxidacion. La determinacion de este
comportamiento plastico se hace mediante los ensayos de indice de hinchamiento libre que
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da informacién sobre las propiedades aglomerantes de un carbén al calentarse (ASTM D
720-91), dilatometria que indica el cambio de volumen de una muestra (ASTM D 5515-97)
y plastometria que determina la fluidez (ASTM D2639-98).

El desarrollo de la plasticidad de los carbones involucra cambios fisicos y quimicos en el
carbon [28], lo cual ha sido objeto de varios trabajos de investigacion [18, 24-27, 29-31]
que intenta explicar este comportamiento y que puede describirse por tres reacciones
consecutivas:

La primera es una reaccion de despolimerizacion en la cual se forma una fase intermedia
inestable, Ilamada metaplasto, termo bitumen o alquitran primario, responsable del
comportamiento plastico [18, 24, 26-27], se producen moléculas con peso molecular del
orden de 300 a 600 uma, suficientemente elevado para que no se evaporen
instantaneamente, aunque lo bastante pequefio para que se comporten alrededor de los 400
°C como un verdadero liquido, capaz de disolver y plastificar las moléculas con una masa
superior [18]. Cuando se calienta rapidamente un carbdn a una temperatura entre 400 y 440
°C, la plasticidad aumenta progresivamente y solo alcanza un maximo al cabo de un tiempo
que varia entre algunos minutos y una hora.

La segunda reaccion es un proceso de craqueo en la cual el metaplasto o alquitran primario
se evapora Yy los grupos aromaticos se fracturan. Esta reaccion se acomparia por procesos de
recondensacion y finaliza con la formacién de un semicoque por la resolidificacion del
material plastico. Los gases primarios formados durante este proceso causan el
hinchamiento del carbon.

La tercera reaccion es una reaccion de desgasificacion secundaria en la cual la liberacion de
metano, y a temperaturas mas altas hidrdgeno, hace que se incremente la densidad del
semicoque y posteriormente ocurra una reduccion de volumen formandose el coque [18,
27].



1.3. Determinacion de las propiedades coquizantes del

carbon

Durante el calentamiento algunos carbones pasan a través de un estado “pléstico”,
ablandandose, hinchandose y resolidificAndose como una masa porosa. Los carbones que
presentan este comportamiento se denominan carbones aglomerantes o coquizables.
Cuando el producto solido resultante es una masa porosa, dura y muy fuerte, el carbon que
lo origina es coquizante. Aquellos carbones que no presentan el comportamiento plastico se
Ilaman térmicos o no aglomerantes [18].

Los carbones que presentan comportamiento plastico (generalmente bituminosos) son
utilizados en la fabricacion de coque y por consiguiente la cuantificacion de sus
propiedades es necesaria para definir su participacion en una mezcla para coquizacion. En
este numeral se definen las principales técnicas o ensayos utilizados en la determinacion de
las caracteristicas coquizantes de los carbones.

1.3.1. Analisis Petrografico

Cuando se conoce el rango de un carbon después del analisis proximo y el indice de
hinchamiento libre, es posible obtener una idea aproximada de las propiedades coquizantes;
sin embargo, la heterogeneidad del carbon ocasiona diferencias en sus propiedades
fisicoquimicas que determinan su aplicacion en los distintos procesos industriales.

La heterogeneidad del carbon se debe a su proceso de carbonificacion, en el cual la
asociacion de materia vegetal (macerales) con minerales, dio origen a los tipos de carbon
con composicion variada. La presencia de determinados macerales y las cantidades o
fracciones relativas en que aparecen permiten determinar algunas caracteristicas o
propiedades tecnoldgicas de los carbones. Aunque los componentes de las plantas se alteran
quimicamente durante su transformacion a carbon, los macerales ain muestran algunas
propiedades inherentes a los componentes originales y consecuentemente mostraran
diferencias en su comportamiento quimico, de tal manera que si se conocen las
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proporciones de los diferentes macerales en el carbon, seria posible predecir algo acerca del
comportamiento quimico y la reactividad del carbén [2, 8, 21, 32].

Los macerales se asocian en tres grupos principales la vitrinita, la liptinita o exinita y la
inertinita. La vitrinita es el principal componente maceral en la mayoria de los carbones,
procede de las partes lefiosas y las cortezas de las plantas y constituye entre un 50% y un
90% del carbon, su reflexion (reflectancia media aleatoria de la vitrinita) puede utilizarse
para determinar el grado de carbonificacion o madurez que se determina por analisis
microscopico [21, 33], presenta una reflectancia del orden del 1,0 % - 1,1 %, es rica en
oxigeno con una proporcion de 16 % y su contenido de carbono varia entre 77% y 96% [21,
33-36].

El grupo maceral de la exinita o liptinita se caracteriza por su alto contenido de materia
volatil, es el maceral mas reactivo y de mayor poder calorifico. Procede de resinas,
membranas de células, esporas, algas y son relativamente ricas en hidrégeno [21].

El grupo maceral de la inertinita es muy fragil, tienen alto contenido de carbono y su
nombre identifica su marcada tendencia inerte con respecto a los otros grupos de macérales
[37].

Dada la importancia de la vitrinita en la composicion del carbén, en el analisis petrografico
se obtiene una medida de reflectancia que se presenta en un diagrama denominado
reflectograma como se sefiala en la figura 2 y muestra la frecuencia de la reflectividad
obtenida a lo largo del &rea estudiada. Varios autores [35, 38-40] proponen la asociacion de
la reflectividad en intervalos de 0,1 %, y los denominan vitrinoides como se ve en la tabla
4. Esta clasificacion es util para estudiar mas detalladamente el comportamiento
tecnoldgico de la vitrinita en los diferentes procesos [41].
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Figura 2. Reflectograma tipico de una muestra de carbon

Tabla 4. Clasificacion de los Grupos vitrinoides

Clase de vitrinoides Rm
V6 0,60-0,69
\24 0,70-0,79
V8 0,80-0,89
V9 0,90-0,99
V10 1,00-1,09
V11 1,10-1,19
V12 1,20-1,29
V13 1,30-1,39
V14 1,40- 1,49
V15 1,50-1,59
V16 1,60-1,69

En vista que no se encuentra en la literatura informacion sobre el comportamiento téermico
de los diferentes tipos de vitrinoides en el proceso de coquizacion para carbones
colombianos y sus mezclas, en el presente estudio se cuantifica la presencia de estos grupos
y se relaciona con las propiedades reoldgicas (andlisis dilatométrico y plastométrico) para
definir mejor las propiedades coquizantes.
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1.3.2. Analisis Reoldgicos

La reologia del carbon estudia el fenédmeno de la deformacién y plasticidad cuando los
carbones se someten a calentamiento. Los ensayos que permiten la cuantificacion de estas
propiedades hacen parte de los mas representativos y utilizados por la industria y la
academia y se describen a continuacion.

1.3.2.1. Plastometria

Este método se utiliza para obtener una medida semicuantitativa de las propiedades
plasticas de un carbdn o mezclas de carbones. La prueba se realiza en un plastdmetro que es
un viscosimetro adaptado a la medida de las viscosidades elevadas que presentan estos
materiales en ¢l estado “plastico”. EI modelo mas usado es el plastometro de Gieseler
(ASTM D 2639-04), que dispone de un crisol metalico sumergido en un bafio de aleacion
de plomo-estafio que permite calentar uniformemente, en ausencia de aire,
aproximadamente 5 gramos de carbon finamente molido. Dentro de la masa de carbon se
encuentra incrustado un pequefio agitador en forma de aspa al cual se le aplica un torque
constante. Este torque es suficientemente leve para no hacer girar el agitador cuando el
carbon aun es sélido. La velocidad de calentamiento de la muestra generalmente es de 3
°C/min y cuando se llega a cierta temperatura, que es caracteristica para un carbén con
propiedades aglomerantes (generalmente comprendida entre 350 y 420 °C), el agitador
comienza a girar muy lentamente aumentando a medida que la temperatura aumenta y la
masa de carbdén adquiere un caracter plastico mas fuerte. Alcanza un maximo para una
temperatura entre 450 a 480 °C y disminuye bastante rapido. Después de unos minutos, el
agitador para definitivamente, alrededor de los 500 °C. En la figura 3 se muestra una curva
tipica de plastometria de un carbon coquizable indicando las temperaturas a las cuales se
inicia (T1), alcanza su maximo (T2) y finaliza esta etapa plastica (T3). De este ensayo
también puede obtenerse la maxima fluidez expresada como las veces que gira el dial en un
minuto (ddpm).
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Figura 3. Curva tipica de la fluidez de un carbon

T1: temperatura de ablandamiento, T2: temperatura de méaxima fluidez, T3: temperatura de
resolidificacion

1.3.2.2. Dilatometria

El ensayo dilatométrico mide el cambio de volumen que acompafia la etapa plastica de los
carbones. Para determinar este comportamiento, se utiliza principalmente el dilatometro
Audibert — Arnu (ASTM D 5515-04) que consiste de un tubo cerrado en una extremidad en
el cual se desplaza con leve roce un émbolo o piston. Este émbolo indica los cambios del
desplazamiento de un lapiz cilindrico aglomerado (hecho a partir de la muestra de carbon)
en funcion de la temperatura de calentamiento. Se obtiene una curva tipica como la que se
muestra en la figura 4, en la que se indica la temperatura de ablandamiento (T1), la
temperatura de maxima contraccion (T2), porcentaje de contraccion (a), temperatura de

maxima dilatacion (T3) y porcentaje de maxima dilatacion (). La contraccion es el

resultado del ablandamiento de los granos de carbdn que se aglutinan unos con otros y se
comprimen con el peso del émbolo; la liberacion de las materias volatiles compensa este
efecto y provoca un aumento del volumen inicial dando como resultado la dilatacion. La
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amplitud de la contraccidn, de la dilatacion y las temperaturas a las cuales tienen lugar,
caracterizan los carbones y permiten su comparacion.

+140 3
X +100
5 b
(S )
c
i
a 150
T1
0 )
a
T2
-50
350 420 500

Temperatura °C

Figura 4. Curva tipica de la prueba Dilatométrica de un carbon

T1: temperatura de ablandamiento, T2: temperatura de maxima contraccion, T3:

temperatura de maxima dilatacion; a: maxima contraccion, b: maxima dilatacion

1.3.3. indice de hinchamiento Libre

En la prueba de hinchamiento una muestra de carbon finamente molida se coloca en un
crisol sin apisonado y se somete a un calentamiento en condiciones normalizadas (ASTM
720-91). El carbdn se ablanda y los granos se aglomeran unos a otros. El desprendimiento
de las materias volatiles hace hinchar la masa viscosa que después de su resolidificacion, es
una masa de coque extremadamente poroso, liviano y de un volumen muy superior a la de

la muestra inicial.
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El hinchamiento se evalla por comparacion del residuo con una serie de muestras
estandares. Estos ensayos, realizados en condiciones de operacidon precisas, tienen una
buena reproducibilidad y permiten clasificar rapidamente los carbones aglomerantes, pero
no hacen una diferenciacidn entre los buenos carbones coquizantes.

1.4. El coque

El coque metalurgico y/o siderdrgico es un material carbonoso, macroporoso de alta
resistencia mecanica, producido por la carbonizacion de carbones 0 mezclas de carbones de
un rango especifico (generalmente bituminosos) [18]. En la practica, para la fabricacion del
cogue metalurgico se utilizan mezclas complejas que pueden incluir varios tipos de
carbones en distintas proporciones [42].

1.4.1. Coquizacion

El proceso mediante el cual se obtiene el coque se denomina carbonizacion de alta
temperatura o coquizacion y consiste en un calentamiento hasta una temperatura entre 1000
y 1200 °C en ausencia de aire hasta eliminar practicamente la totalidad de la materia volatil
presente en el carbdn, o de la mezcla de carbones [42-44]. Alrededor del 90% del coque
producido se utiliza en el proceso de fabricacion de acero, via alto horno [42, 45-46].

El uso méas importante del carbon coquizable es la produccion de coque, que a su vez debe
satisfacer ciertos estandares de resistencia y reactividad [47]. La posibilidad de producir un
buen coque depende de la tecnologia empleada y aspectos fisicoquimicos propios del
carbon o mezcla de carbones (fig. 5) [42, 48].

Durante el proceso de coquizacion el carbon o mezcla de carbones, se suceden tres etapas:
La primera etapa, entre 350 — 450 °C, en la cual el carbon se reblandece, funde, pierde
materias volatiles y se hincha [26, 49-50]. Normalmente en este intervalo de temperaturas
se desarrolla su maxima fluidez. En la segunda etapa, entre 450 — 550 °C, el carbon
comienza a endurecer y a convertirse en coque. En este intervalo de temperaturas el carbon
atraviesa por un estado de cristal liquido (mesofase) que luego solidifica a un material
carbonoso poroso de cierta dureza. El sélido formado a esta temperatura recibe el nombre
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de semicoque [51]. La tercera etapa comprendida entre 550 — 1000 °C produce una pérdida
de materia volatil (metano e hidrdgeno) y el semicoque se transforma en coque.

1.4.2. Tecnologias de Produccion de coque

En Colombia se utilizan desde hace muchos afios tres tecnologias para la fabricacion de
coque: hornos colmena, hornos de solera y hornos verticales.

1.4.2.1. Hornos Colmena

Consisten en una cdmara semiesférica con una bdveda en forma de domo. El didmetro
interno oscila entre 2,5y 3 m, mientras que la altura esta entre 3 y 4 m. La mayor limitacion
es su baja capacidad de produccién, ya que los de mayor tamafio solamente alcanzan a
producir alrededor de 3,5 toneladas de coque por cada 5 toneladas de carbon alimentado,
con un tiempo de coquizacion que, en el mejor de los casos, es de 48 horas. Otro problema
asociado con la operacion de estos hornos es la descarga a la atmosfera de gases y
productos de combustion altamente contaminantes, aun con la utilizacion de la chimenea
[43, 52-53].

1.4.2.2. Hornos de Solera

Son hornos de forma semicilindrica y con su base dispuesta de forma rectangular. Se
caracterizan porque en la parte interna de cada muro se localizan una serie de conductos,
los cuales se comunican con el piso o solera. Los gases generados durante el proceso de
coquizacion se obligan a circular por la solera, donde se inyecta aire para su combustion.
Los productos gaseosos de esta combustion transfieren su calor a la solera y a las paredes,
favoreciendo tiempos cortos de coquizacion (24 horas). No permite recuperacion de
subproductos aunque seria factible utilizar el calor en procesos de cogeneracion eléctrica.
[43, 52-53].
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1.4.2.3. Hornos verticales con recuperacion de subproductos

Es el proceso de coquizacion mas utilizado en el mundo para la fabricacion de coque de alta
calidad y consta esencialmente de tres secciones: Una destinada al recibo, manejo y
preparacion de los diversos carbones que se utilizan para conformar la mezcla que se carga
a los hornos; la bateria, la cual esta constituida por un conjunto de hornos verticales,
colocados uno a continuacion del otro, pero separados entre si por una cdmara de
combustion y una seccion donde se separa el gas del cogue y se recuperan compuestos
aromaticos (alquitran, naftalina, benzoles, toluoles y xiloles) [46].

Los hornos verticales producen la mejor calidad de coque dado que se optimiza la
transferencia indirecta de calor a la masa de carbén [46]. La limitacion que afecta esta
tecnologia es la elevada inversion inicial y el hecho de que este tipo de hornos, una vez
entran en operacion, no pueden apagarse, ni trabajar a temperaturas bajas, pues existe el
riesgo de que se produzcan dafios irreparables en el refractario de las paredes internas de
estos [46]

1.4.3. Variables operacionales en la produccion de coque

Las variables operacionales que se consideran de mayor incidencia en la calidad del coque
metalUrgico son: granulometria, densidad de carga, temperatura y tiempo de coquizacion,
ancho de la celda del horno y la estabilizacion del coque producido [18, 42, 46]. En la
figura 5 se indican las variables que determinan la calidad del coque.

1.4.3.1. Granulometria
Una granulometria fina (1 a 3 mm) mejora la calidad del coque producido [18, 42, 46]
expresada mediante los indices Micum 40 y el Micum 10, excepto si el carbon o mezcla de

carbones son poco fusibles. Este efecto se acentlia mas, cuantos mas componentes tiene la
mezcla.
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Figura 5. Aspectos fisicos, quimicos y tecnoldgicos de las mezclas de coquizacion, y
su influencia en la capacidad de coquizacion (Tomada y modificada

1.4.3.2. Densidad de Carga

La densidad de carga expresa la relacion entre la masa del carbon utilizada y el volumen de
la cdmara del horno y puede afectarse por la humedad y la granulometria [43, 46, 53];
puede aumentarse por la adicion de aceites o0 por apisonamiento de la masa de carbon o
mezcla, incrementandola entre un 35 a 40% aproximadamente, generando un coque mas
grueso y de mejor Micum 10 [18, 45]. Un incremento de la humedad disminuye la
velocidad de calentamiento, siendo los carbones poco fusibles los méas afectados por este

factor.
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1.4.3.3. Temperatura y tiempo de coquizacion

La temperatura de coquizacion es un parametro operacional, que influye drasticamente en
la calidad del coque obtenido. Es decir, que a medida que se incrementa la temperatura de
carbonizacion se obtiene un coque de mejor calidad. Sin embargo, muy altas temperaturas
tampoco son deseables, debido a que pueden originar una poscombustion del coque,
modificando sus caracteristicas fisicoquimicas. La temperatura de carbonizacion en la
coquizacion con hornos tradicionales generalmente se encuentra entre 1100 — 1200 °C [18,
45].

El tiempo de coquizacion depende directamente del tipo de tecnologia empleada [18, 45-
46], que a su vez es funcion de los métodos de transferencia de calor, la humedad de la
carga y la temperatura a la cual inicia el proceso. En los hornos tradicionales o de colmena
este tiempo oscila entre 48 y 72 horas; mientras que en los hornos de solera es de 24 a 48
horas y para los hornos verticales con recuperacion de subproductos esta alrededor de 12 a
18 horas.

1.4.3.4. Ancho de la camara de coquizacion

Es una variable que depende de la tecnologia utilizada y el disefio del horno. En las baterias
con recuperacién de subproductos puede oscilar entre 40 y 55 c¢cm, en los hornos de solera
es de cerca de 2 m y en los de colmena varia entre 3 y 3,5 m [18, 45-46]. El ancho de la
camara de coquizacion influye directamente en la densidad de carga y en la transferencia de
calor desde las paredes hasta el centro, lo que provoca cambios en la calidad final del
coque.

1.4.3.5. Adecuacion del coque

El coque, dependiendo su uso, debe presentar determinada granulometria, por lo que
después de su obtencion se someta a un proceso de reduccion y clasificacién por tamafio
(estabilizacion) que permite ajustarlo a determinadas especificaciones segin sea el
requerimiento del mercado. La estabilizacion incrementa la resistencia mecanica, dado que
al reducir de tamafo, pueden eliminarse o disminuirse zonas de porosidad excesiva



(espumas) o muy fragiles, aunque se originan finos que disminuyen la rentabilidad del
proceso. Estos materiales finos pueden utilizarse en procesos de sinterizacion y
peletizacion.

1.4.4. Clases de coque

El coque se clasifica segun sea su destino o utilizacion, presentando cambios en algunas de
sus propiedades fisicoquimicas. Las principales clases de coque son: coque siderdrgico,
coque para fundicién, coque quimico, coque para hornos eléctricos y finalmente el coque
agroindustrial.

1.4.4.1. Coque Siderurgico y/o Metalurgico

En las Tablas 5 y 6 se especifican los requerimientos fisicos y quimicos del coque
metallrgico en las principales zonas consumidoras del mundo. Las propiedades fisicas del
coque estan relacionadas con la resistencia mecanica requerida para soportar los esfuerzos y
condiciones a las que se somete en el proceso del alto horno y debe cumplir con las
siguientes funciones: productor y generador del gas reductor, soporte estructural para
asegurar la permeabilidad, agente carburante y medio filtrante de material pulverizado [33,
42]. El coque de alto horno tiene que soportar una gran carga, debido al material que se
encuentra encima de él, y que aumentara a medida que va descendiendo hasta llegar a la
zona de reaccion. Para soportar esa presion, sin desmoronarse, antes de llegar a reaccionar,
debe poseer una buena resistencia mecanica [33].

Por otro lado, el coque a medida que desciende en el alto horno, se somete a una accién
continua de los gases oxidantes que se desprenden en la zona de reaccion[55]. En estas
circunstancias, necesita una reactividad moderada frente a los gases desprendidos para
llegar, lo mas integramente posible, a la zona de reaccién con el mineral de hierro [33]. Con
base en estas necesidades se han desarrollado y estandarizado diversos ensayos mecanicos
que sirven para determinar la resistencia del coque producido. Estos incluyen diversos
ensayos de tambor en donde se determina el indice de fisuracion y de abrasion. Los

métodos mas comunes son el Micum 40 (Myg) y el Micum10 (Mqq) [56].
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Tabla5. Requerimientos fisicos del coque metallrgico de las principales zonas
consumidoras del mundo [54]

Zona Zona Zona Zona
Europea Australiana Americana Japonesa
Tamafio(mm) 47,0 -70,0 50,0 50,0 45,0 - 60,0
My (Intervalo), % >78,0 <88,0 85,0 No aplica No aplica
Mo (Intervalo);% >50<8,0 6,5 No aplica No aplica
CSR; % > 60,0 74,1 61,0 50,0 - 65,0
CRI; % 20,0 -30,0 17,7 23,0 No aplica

Tabla 6. Propiedades quimicas del coque metalurgico y/o siderurgico requeridas por
la Union Europea [54]

PROPIEDADES QUIMICAS, % ZONA
EUROPEA
Humedad 1,00 - 6,00
Materia Volatil <1,00
Cenizas 8,00 — 12,00
Azufre 0,50-0,90
Fosforo 0,02 - 0,06
Alcalis <0,30

Las impurezas presentes en el coque afectan su rendimiento en el alto horno disminuyendo
su papel como agente reductor. EI aumento en el contenido de estas impurezas se refleja en
un decrecimiento del contenido de carbono que reaccionara para formar los gases
reductores. Estas impurezas estan constituidas por la humedad, la materia volatil, las
cenizas, el azufre y el contenido de alcalis [33, 57].

Para evaluar la capacidad de reaccion del coque con los gases formados durante el proceso
en el alto horno y la resistencia mecanica después de su reaccion se desarroll6 un método
denominado CRI (coke reactivity index) y CSR (coke strength after reactivity) que
permiten estimar el comportamiento quimico del coque durante el proceso [58].

~22 ~



1.4.4.2. Coque para Fundicion

Es el coque usado en los cubilotes para la obtencion de fundiciones. Debe cumplir con las
siguientes caracteristicas: bajos contenidos de azufre, carburar el metal (segun las
necesidades de la carga del cubilote) y permitir colar una fundicién caliente (textura porosa
adecuada).

1.4.4.3. Coque Quimico

El coque quimico es utilizado en la fabricacion del carburo de calcio, materia prima en la
produccion del acetileno, compuesto de maultiples usos en la industria. Este coque debe
tener altos porcentajes de carbono y bajos contenidos de impurezas de manera que no
disminuya su capacidad de reaccion.

1.4.4.4. Coque para Hornos eléctricos

El coque para hornos eléctricos se utiliza en la produccion de diferentes aleaciones tales
como: ferro-cromo, ferro-niquel, ferro-manganeso y ferro-silice, entre las mas importantes.
La produccion de estas aleaciones se realiza por la reaccién térmica del coque con la
chatarra y con el 6xido respectivo de la aleacion deseada.

Los coques para hornos eléctricos se producen a partir de carbones altos volatiles, y por lo
tanto los coques resultantes presentan una baja resistencia mecéanica y una alta resistividad
eléctrica (propiedad deseable para los requerimientos energéticos del horno). Un pardmetro
altamente controlado, es el contenido de cenizas, debido a que casi todos los éxidos que
constituyen la materia mineral se reducen y convierten en impurezas en las ferroaleaciones,
ocasionando una pérdida de carbono y un consumo adicional de energia.

1.4.4.5. Coque Agroindustrial

El coque agroindustrial se utiliza en el secado de granos, por lo tanto requiere bajo
contenido de materia volatil y cenizas y alto poder calorifico. La granulometria y la
resistencia mecanica no son factores preponderantes.



1.5. Modelos para la prediccion de la calidad del coque

metalurgico

La mezcla precursora del coque es un factor que define las propiedades fisicas y quimicas
del material. Como ayuda para la seleccion de la mezcla, se han propuesto varios modelos
matematicos que basicamente se agrupan en dos categorias. La primera generacion de
modelos intenta predecir la resistencia mecanica del coque en frio. La segunda generacion
involucra la reactividad a través del indice CRI y la resistencia mecéanica después de la
reaccién con CO,, CSR [2, 42, 45, 48].

El modelo ideado por Mackowsky y Simonis [2] en Alemania es una base para la
prediccion de los indices de fisuracion y de abrasién (Mg Yy Myg) del coque y de los
rendimientos de los productos de la coquizacion (coque, gas y liquidos). Este modelo se
basa en parametros de composicion del carbén e involucra condiciones de coquizacion tales
como la densidad de carga, granulometria y las dimensiones de la camara del horno. El
modelo solamente puede aplicarse a ciertos carbones de contenidos de materia volatil entre
18 y 35 % y con contenidos de macerales inertes inferiores a 20 %.

El modelo desarrollado por Nippon Kokan (NKK) en Japén [2, 42] formula un diagrama
(diagrama de MOF) basado en la reflectancia media de la vitrinita y la maxima fluidez. En
este diagrama se propone un rango Optimo dentro del cual se encuentran los carbones o
mezclas mas adecuados para producir coques metallrgicos de buena calidad. En el marco
de este modelo las propiedades deseables de una mezcla de carbdn deben estar en un
intervalo de reflectancia media de la vitrinita de 1,2 y 1,3% y una maxima fluidez entre 200
y 1000 ddpm.

Tras extensas pruebas de carbonizacion, el instituto de investigacion del coque en el Reino

Unido (CRE) [6, 24, 42], desarroll6 un modelo empirico para predecir el Micum 40 del
coque, de la siguiente manera:

2
M,, =103,9 + 24,8G —1,196x10°°V °® + 2,57VT — 88\%
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En donde se tiene:

V = contenido de materia volatil

t = tiempo en horas de coquizacion

G = Capacidad de formacién de coque de un carbdn o mezcla de carbones dados por el
ensayo dilatométrico como:

E+V

x(c+d)
B Vxc+E xd

Donde:

E = Temperatura de ablandamiento
V= Temperatura de maxima dilatacion
€ = méaxima contraccion

d = maxima dilatacion

La Universidad Pedagogica y Tecnoldgica de Colombia desarroll6 un sistema de diagramas
ternarios para definir los porcentajes de participacion de los carbones en una mezcla; sin
embargo, su alcance es limitado debido a la restriccion del nimero de carbones que
interviene en el analisis y la falta de prediccion de las propiedades finales del coque [44].

Por otro lado, INGEOMINAS desarroll6 un modelamiento matematico basado en la
caracterizacion fisicoquimica de los carbones de la region cundiboyacense, pero no permite
encontrar una acertada correlacion entre las propiedades finales del coque y los parametros
utilizados [59].

La Universidad Nacional de Colombia a través del Laboratorio de Investigacién en
Combustibles y Energia — LICE, ha explorado algunas estrategias para lograr establecer el
comportamiento de los carbones colombianos en la fabricacion de coque [21, 60]. Sin
embargo, la heterogeneidad de los carbones y los diferentes comportamientos plasticos
durante su calentamiento hace que el modelo predictor quede corto frente a la gran cantidad
de factores que intervienen durante el proceso de coquizacion y que tienen una relacion con
la calidad final del coque.
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Para los modelos basados en el contenido de cenizas, azufre y la materia volatil del carbén
existe literatura [42] en donde se utilizan diversas relaciones entre los tres parametros, pero
no tienen aplicabilidad.

Las propiedades reologicas de los carbones juegan un papel muy importante en las
propiedades tecnoldgicas de los coques [8, 15, 61] con una relacion especial entre la
viscosidad y la masa plastica, la presion interna del gas y la resistencia final del coque. Por
lo tanto un modelo basado en estas propiedades junto con algunos parametros petrograficos
puede tener una mayor aplicabilidad en la estimacion de la resistencia del coque [10].
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2. Seleccion, caracterizacion, coquizacion de carbones

y evaluacion de los coques.

En este capitulo se presenta la seleccion y muestreo, caracterizacion, coquizacion y
evaluacion de las propiedades de los coques obtenidos a partir de los carbones individuales.

2.1. Seleccion de carbones

La calidad del coque metaltrgico implica parametros de reactividad y resistencia mecanica
minimos, que garanticen un comportamiento especifico en el alto horno durante la
fabricacion del acero. Esta calidad depende de muchos factores dentro de los cuales se
resalta uno fundamental que consiste en el tipo de carbdn o mezcla de carbones precursores
del coque. Los modelos que buscan predecir la calidad del coque utilizan caracteristicas
propias del carbdn tales como la reflectancia media de la vitrinita, materia volatil, indice de
hinchamiento libre y la relaciéon entre dxidos bésicos y acidos presentes en las cenizas,
entre otros. Estas propiedades son importantes, mas no suficientes, para explicar los
fendmenos y cambios en la estructura de los carbones y la calidad del coque.

Las propiedades plasticas, aunque son conocidas, no han sido estudiadas ni correlacionadas
de manera sistematica, para estimar las propiedades tecnoldgicas del coque, que a su vez
son evaluadas mediante los indices de reactividad y resistencia mecanica después de la
reaccion con CO,. Dado que en la presente propuesta se involucran las propiedades
plasticas en asociacion con parametros petrograficos para encontrar una correlacion con la
resistencia final del coque expresada mediante los indices de fisuracion (Msg) y abrasion
(Myg), los cuales definen el comportamiento mecanico del coque durante el proceso en el
alto horno, se seleccionaron tres carbones utilizados en la fabricacion de coque tipo
metalirgico de la region Cundiboyacense (Ga, Gb y Gm). Estos carbones son
representativos de la zona por cuanto presentan buenas reservas y niveles de explotacion.

~27 ~



2.2. Recoleccion y preparacion de muestras

Las muestras se tomaron directamente del manto en explotacion de acuerdo con la norma
ASTM D 4596 [62]. Como esta investigacion involucra un proceso de coquizacion en
condiciones industriales, se recolectaron 650 kg aproximadamente de cada carbon,
reduciendo su tamafio a una granulometria menor a 3 pulgadas (7,62 cm) tratando de
generar la menor cantidad de finos y minimizando la oxidacién , que puede modificar las
caracteristicas fisicoquimicas de los carbones y especialmente sus propiedades reoldgicas
[63-64]

Las muestras se redujeron de tamafio siguiendo las normas ASTM D 2013-86 [65] para
extraer una muestra representativa de 5 Kg con destino a los analisis fisicoquimicos,
reoldgicos y petrograficos. Tanto la muestra para caracterizacion como el carbon remanente
para su coquizacion, se almacenaron en empaques plasticos, eliminando la mayor cantidad
de aire al empacar y utilizando un flujo de nitrégeno durante el sellado para generar una
atmosfera inerte y asegurar la inalterabilidad de las muestras durante el tiempo por efecto
de la oxidacion, la humedad y la temperatura. Posteriormente se introdujeron en canecas
plasticas y se almacenaron hasta su posterior utilizacion.

2.3. Caracterizacion de Carbones

Para definir el uso y los posibles procesos a los que debe someterse el carbdn antes de su
aplicacion industrial es importante conocer sus caracteristicas. A continuacion se relacionan
los analisis utilizados en la presente tesis para la caracterizacion y evaluacion de las
propiedades de los carbones seleccionados.

2.3.1. Analisis proximo, altimo e hinchamiento libre (IHL)
El analisis proximo es la forma mas simple y generalizada de caracterizar un carbon, puede
realizarse con un equipo béasico de laboratorio, aunque hoy en dia existen equipos

totalmente automaticos. Este anélisis se realizd bajo las normas ASTM 3172 [66] e



involucra la determinacion de la humedad, ASTM D 3173 [67], materia volatil, ASTM D
3175, [68], cenizas ASTM D 3174 [69] y Carbono fijo por diferencia. El analisis ultimo
presenta la composicion elemental del carbon y se realizd segan las normas ASTM D-4239
y D-5373 [70-72], comprende la determinacién de los siguientes elementos: carbono,
hidrégeno, nitrégeno, azufre y el oxigeno por diferencia. El indice de hinchamiento libre
suministra informacion sobre las caracteristicas aglomerantes de un carbon y se determing
por la norma ASTM D 720 [73]

Los resultados de los analisis proximo, ultimo e indice de hinchamiento libre de los
carbones se muestran en la tabla 7. A partir de estos resultados puede establecerse que los
carbones corresponden al rango bituminoso, medio volatil para las muestras Gb y Gm y
alto volatil para la muestra Ga de acuerdo con la norma ASTM D 388 [74].

Tabla 7. Caracterizacion de los carbones seleccionados.

CARBON Cenizas, Analisis Proximo, IHL Andlisis ultimo, % bs
% bs % bsimm
MV CF S C H N 0
Gb 5,61 24,19 75,81 8,5 052 8219 450 1,59 589
Gm 4,48 26,67 73,33 8,0 0,67 84,41 504 176 3,64
Ga 9,11 38,22 61,78 6,0 069 7685 537 211 587

MV: materia volatil; CF: carbono fijo; bsImm: base seca libre de materia mineral; IHL; indice de
hinchamiento libre; S: azufre, base seca; C: carbono; H: hidrdgeno; N: nitrégeno; O: oxigeno, por diferencia;
bs: base seca.

Los tres carbones presentan un indice de hinchamiento libre superior a 6,0, propio de
carbones fuertemente aglomerantes [1]. El carbén Ga muestra el menor indice de
hinchamiento libre, lo que hace suponer que su comportamiento plastico durante la
carbonizacion puede ser diferente y dependiente de otros factores como el porcentaje en el
que participe en la mezcla o la velocidad de calentamiento a la que se someta [24-26, 49,
75]. Los porcentajes de hidrégeno, carbono y nitrdgeno no muestran grandes diferencias
entre los tres carbones; sin embargo, es Ga quien tiene mayor contenido de hidrogeno con
respecto a los otros dos, el contenido de oxigeno en el carbon Gm es un 13% inferior con
respecto a Gb y Ga.



2.3.2. Analisis Petrografico

En la tabla 8 se muestra la distribucion de vitrinoides y la reflectancia media aleatoria de la
vitrinita de los carbones unitarios. La distribucion de los grupos vitrinoides presentes en los
carbones Gb y Gm se concentra en las clases V9 a V14 principalmente, mientras que el
carbon Ga muestra un intervalo de distribucion entre las clases V6 a V10. La reflectancia
media aleatoria de la vitrinita presenta una diferencia marcada en los tres carbones. Como
se indico anteriormente, la reflectancia media aleatoria de la vitrinita es una medida del
rango del carb6n de tal manera que Ga, que muestra la menor reflectancia (0,81) es el
carbon de menor rango, en tanto que Gb sefiala la mayor reflectancia (1,24) indicando que
es el de mayor rango. Aunque Gb y Gm son carbones bituminosos medio volatiles segln
clasificacion por rango de la ASTM, Gm presenta una reflectancia media aleatoria de la
vitrinita menor, lo cual podria establecer diferencias en el comportamiento del carbén
durante el proceso de carbonizacidn. Estas diferencias en Rm estan asociadas con la
concentracion de los grupos vitrinoides, de tal manera que en Gb se observa la mayor
concentracion de grupos vitrinoides (superior al 20 %) V9 a V11, en tanto que para Gm se
observa en los grupos V11 a V13 y con presencia de grupos V16 que no aparecen en Gb.

Al comparar los datos de las tablas 7 y 8 puede inferirse que la reflectancia media aleatoria
muestra una correspondencia directa con el hinchamiento libre e inversa con la materia
volatil de los tres carbones. El carb6n Ga de menor rango muestra el menor indice de
hinchamiento libre, la mayor materia volatil, el menor porcentaje de carbono fijo y la
presencia de grupos vitrinoides tipo V6, V7 y V8 que no aparecen en los otros carbones.

Tabla 8. Distribucidn de vitrinoides y reflectancia media aleatoria de la vitrinita de
los carbones

TIPO DE VITRINOIDE (%)

CARBON V6 V7 V8 V9 V10 V11 V12 VI3 V14 V16 %Rm

Gb 20,7 273 247 20 6,7 07 1,24
Gm 2,6 6,1 235 3826 21,74 7 1,7 1,1
Ga 8,0 333 475 9,1 2 0,81

V6 — V16: clases de vitrinoides; Rm: reflectancia media aleatoria de la vitrinita



2.3.3. Analisis Plastomeétrico

Los ensayos plastometricos se realizaron en un plastometro de Gieseler en Ingeominas de
acuerdo con la norma ASTM D 2639-04 [76] y cuyos resultados se presentan en la figura 6
y en la tabla 9. Se observa que Gb y Gm presentan una fluidez maxima con una diferencia
de 300 ddpm, mientras que Ga muestra una fluidez 110 % superior con respecto a los otros
dos. El rango plastico, definido como la diferencia entre las temperaturas de
resolidificacion y ablandamiento, varia para los tres carbones indicando que la zona plastica
aumenta conforme se reduce el rango, incrementa la materia volatil y la maxima fluidez
(tabla 9).
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Figura 6. Plastometria de los carbones unitarios
Tabla 9. Andlisis Plastométrico de los carbones unitarios
CARBON RP MF TA TMF TR
Gb 89,2 961,0 387,4 4475 476,6
Gm 122,0 12479 375,0 456,0 497,0
Ga 130,0 23417 344,7 4449 475,0

RP: rango plastico °C; MF: méxima fluidez en ddpm; TA: temperatura de ablandamiento en °C; TMF:
temperatura de maxima fluidez en °C; TR: temperatura de resolidificacién en °C.
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La temperatura de ablandamiento para el carbén Ga es menor en cerca del 10 % con
respecto a los otros dos carbones; mientras que el carbon Gm muestra las mayores
temperaturas de maxima fluidez y de resolidificacion. Estas diferencias de las temperaturas
de ablandamiento y resolidificacion indican que la aglutinacion de los granos de carbon se
inicia mas rapido en el carbén Ga.

El carbdn Ga que presenta la méaxima fluidez, es el carbén que concentra en su distribucion
de vitrinoides los grupos V7, V8 y V9 y a su vez la menor reflectancia media aleatoria de la
vitrinita. La presencia de estos grupos vitrinoides puede ser determinante para el disefio de
mezclas con una determinada fluidez.

2.3.4. Analisis Dilatométrico

El ensayo dilatométrico se realizd en un dilatometro Audibert — Arnu disponible en la
UPTC, Seccional Tunja, de acuerdo con la norma ASTM D 5515-04 [77]. En la figura 7 se
muestran las curvas correspondientes a estos ensayos. A partir de estas curvas se obtuvieron
las temperaturas de ablandamiento, maxima contraccion y maxima dilatacion que se
sefialan en la tabla 10. Se observa que el carbon Gm a diferencia de los otros dos carbones
no presenta contraccion, lo indica que la masa plastica es mas densa, evitando que los gases
y vapores salgan rapidamente por lo que la presion generada en el interior es mucho mayor
y capaz de soportar y superar la fuerza de gravedad y la ejercida por el émbolo [15]. Asi
mismo Gm tarda méas tiempo en presentar el ablandamiento de los granos de carbon, pero
presenta una temperatura menor de dilatacién. La mayor contraccion se presenta en el
carbon de menor rango, de mayor fluidez y menor reflectancia media aleatoria de la
vitrinita (Ga).

La dilatacion parece no presentar una relacion con la maxima fluidez; sin embargo, las
temperaturas de ablandamiento y resolidificacion tomadas de la plastometria y las
temperaturas de ablandamiento y méaxima dilatacion de la prueba dilatométrica responden a
valores cercanos, a pesar que son pruebas en las que el tamafio de particula es diferente lo
que podria estar generando la exclusion de un porcentaje de determinados macérales [48].
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Figura 7. Dilatometria de los carbones

El método desarrollado por Simonis [2] permite obtener el factor G que define la capacidad
de coquizacion de un carbon o mezcla de carbones. Para los carbones estudiados, el factor
G aumenta con el rango del carbdon y decrece a medida que aumenta la maxima fluidez.
Puede decirse que los tres carbones seleccionados poseen buenas capacidades de
coquizacion y se esperaria que los coques formados a partir de sus mezclas presenten
buenas caracteristicas para su utilizacion en la industria, dado que su valor se encuentra
cerca del intervalo de 1,05 a 1,10 definido para los carbones coquizantes de buena calidad
[1-2], aunque para Ga su valor G es 1,003, valor ligeramente por fuera del limite inferior.
Cabe anotar que el carbon Ga presenta una dilatacion total de 23 % que lo clasifica como
un carb6n medianamente aglomerante, aungue su indice de hinchamiento libre es mayor a 4

[1].

Tabla 10. Analisis Dilatométrico de los carbones

CARBON TA TMD MD TMC MC DT G
Gb 373,1 452,3 62 398 9 71 1,077
Gm 414.8 464,1 116 NA NA 116 1,059
Ga 384,5 446,5 12 407 11 23 1,003

TA: temperatura de ablandamiento en °C; TMA: temperatura de maxima fluidez en °C; MD: maxima
dilatacion en %; TMC: temperatura de maxima contraccién en °C; MC: maxima contraccion en %; DT:
dilatacion total en %; NA: no aplica; G: factor G.



2.3.5. Analisis por espectroscopia infrarroja con reflectancia difusa,
DRIFTS

En el andlisis infrarrojo, los carbones presentan una alta dispersion de la radiacion que
provoca una reduccion de la energia que llega al detector, haciendo que los espectros
presenten una baja relacion sefial/ruido, lineas base no definidas y alto solapamiento de
sefiales. Sin embargo, esta técnica se aplica en el estudio de carbones, estudio de sus
macérales [78-79], extractos, productos de carbonizacién, asi como también en el
monitoreo de la oxidacion de carbones y materiales de carbono para determinar aspectos
relacionados con su estructura tales como grupos funcionales, hidrégeno y carbono tanto
aromatico como alifatico, entre otros [78-81].

Los espectros infrarrojos de este estudio se tomaron en un espectrofotometro Shimadzu IR
Prestige-21, equipado con un detector DTGS y un accesorio de reflectancia difusa (Diffus
IR™). Las muestras se mezclaron en una proporcion de 1:50 con KBr y se secaron durante
24 horas a 105 °C. Los espectros se tomaron con una resolucién 4 cm™ y 100 barridos. Para
linealizar la relacion entre concentracion y la respuesta espectral se aplico la funcion
Kubelka — Punk . Los espectros se presentan en las figuras 8 a 10 y la asignacion de bandas
se basa en referencias de varios autores [9, 78-79].
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Figura 8. Espectro DRIFTS para el carbon Ga
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Figura 10. Espectro DRIFTS para el carbén Gm

Los espectros infrarrojos de los tres carbones presentan las mismas bandas. Las bandas que
se presentan de 3584 — 3700 cm™ se le atribuyen a los modos de tensién O-H,
distinguiéndose dos bandas de baja intensidad, una amplia a 3650 cm™ y otra cercana a los
3520 cm™. La banda a 3650 cm™ se asigna a grupos OH “libres”, con varios tipos de
enlaces de hidrégeno, unidos a éteres y grupos OH en estructuras ciclicas [9, 78-79, 82]. En
los espectros se identifica una pequefa diferencia en la intensidad de esta banda, siendo
menor la del espectro correspondiente al carbon Gm, y similar en Ga y Gb; esta diferencia
puede atribuirse a la menor cantidad de oxigeno (3,64 %) que presenta Gm con respecto a
los otros dos carbones (5,87 y 5, 89 %) de acuerdo con el analisis elemental (tabla 7). Al
calcular el rea bajo la curva en la regién de 3600 a 3700 cm™, se obtienen areas de 20,56
para Ga, 16,12 para Gb y 3,27 para Gm respectivamente, lo cual corrobora la relacion entre
la intensidad de la banda y el contenido de oxigeno.
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Para todos los carbones, en la regién entre 3000 y 3100 cm™ se encuentra una banda
atribuida al estiramiento de los grupos C-H aromatico (C-Hy ) y en la region entre 2800 y
3000 cm™ se encuentra los modos de tensién C-H alifatico (C-Hg) en la cual se observan
dos bandas: una a 2920 cm™ asignada a las vibraciones asimétricas -CH,, con un pequefio
hombro solapado cercano a 2950 cm™ la cual se atribuye a las vibraciones asimétricas -
CHs; vy otra banda a 2850 cm™ asignada a las vibraciones simétricas -CH, y -CHs [82].

La relacion entre los enlaces C-H, y C-Hy se utiliza cominmente en la evaluacion
estructural de carbones bituminosos y permite correlacionarla con varias de sus propiedades
fisicoquimicas [83]. Esta relacion se obtiene de la cuantificacion del area bajo las bandas de
las regiones 3000 a 3100 cm™ y 2800 a 3000 cm™ respectivamente de acuerdo con la
siguiente expresion:

C—H
C—H

. Area(C-H),
> Area(C-H),

al

En la tabla 11 se muestran los valores obtenidos a partir de lo mencionado anteriormente.
Puede inferirse que la fraccion aromatica aumenta conforme lo hace el rango del carbon
expresado por la reflectancia media aleatoria de la vitrinita y el carbono fijo (Ga < Gb <
Gm).

Tabla 11. Parametros DRIFTS para los carbones.

CARBON C'Har C'Ha| C'Har/C'Ha|

Gb 0,50 0,50 1,01
Gm 0,52 0,48 1,08
Ga 0,41 0,59 0,69

El menor valor para la relacion C-H,/C-Hg, (0,69), corresponde al carbon que presenta la
méaxima fluidez, indicando que la configuracién planar de las moléculas es menor y
responde a una mayor presencia de la fraccion alifatica, con lo cual puede esperarse un
aumento de la reactividad durante la pir6lisis debido a su menor orden cristalografico [84],
generando a su vez una mayor porosidad en el cogue resultante que se relaciona con una



reduccion de su resistencia mecénica. lgualmente se observa que a mayor valor de la
relacion C-H,/C-H,;, la maxima dilatacién aumenta.

En la regién comprendida de 1550 a 1800 cm™ se encuentra una banda amplia que contiene
las vibraciones de estiramiento C=C aromético alrededor de 1620 cm™ y los modos de
estiramiento de los grupos C=0O en torno a 1666 cm™ para los carbones Ga y Gb y 1690 cm’
! para el carbon Gm [82].. La banda de menor frecuencia corresponde a las vibraciones de
tension de los grupos carbonilo de acidos carboxilicos y la de mayor frecuencia se atribuye
a carbonilos de cetonas y quinonas [82].

Entre 700 y 950 cm™ se observan tres bandas a 887, 815 y 759 cm™ para el carbén Ga; a
873,817 y 758 cm™ para Gb y a 875, 819 y 798 cm™ para Gm, estas bandas corresponden al
sistema aromatico fuera del plano y son caracteristicas de flexiones trisustituciones 1,2,3
[82]..

2.4. Coquizacion

Los ensayos de coquizacion se realizaron en un horno tipo colmena (figura 11), de una
planta de coquizacién industrial compuesta de 68 hornos con una granulometria inferior a 3
mm y humedad de 6,4 %. Para los ensayos se utilizé el sistema de coquizacion en caja, con
tiempos de coquizacién de 48 horas y una temperatura maxima promedio de 1108 °C. Dado
que en el proceso de coquizacién, la velocidad de calentamiento depende de mdultiples
variables [1-2, 18, 46], los ensayos se realizaron con el mismo operador, tiempo de cargue,
deshornado y apagado, tiempo de coquizacion de 48 horas y ubicacion constante de las
cajas en el horno de manera que el error se redujera al minimo.

El método de coquizacion en caja, aunque no es un método estandarizado, permite evaluar
un carbon o mezcla de carbones en el proceso de coquizacion dentro de un horno con
cantidades inferiores a 150 Kg, sin alterar las propiedades individuales de la mezcla y
provocando una interfase entre el resto de la carga y la muestra estudiada. Este método se
empled, ya que no se contaba con la cantidad necesaria de carbon para el cargue total del
horno de coquizacion (3,5 ton).



El rendimiento promedio obtenido de la coquizacion para los tres carbones fue de 62 %
(tabla 12); superior al cominmente obtenido en este tipo de hornos, en donde no se supera
el 59%.

Figura 11. . Coquizacion en cajas en bateria de hornos tipo colmena

2.5. Caracterizacion de los coques

La calidad de los cogues se evalué mediante los indices de reactividad CRI y resistencia
mecénica después de la reaccién con CO, CSR [58] y la resistencia mecanica en frio
expresada por los indices Micum 40 (resistencia a la fisuracién) y Micum 10 (resistencia a
la abrasidn) [85].

La prueba de reactividad consiste en hacer reaccionar una muestra de coque con una
atmasfera de CO; a una temperatura de 1100 °C, durante una hora, ensayo disefiado para
tratar de simular la capacidad de reaccion del coque en condiciones similares a las que
estaria sometido en el proceso del alto horno. Esta reactividad debe ser moderada ya que
una reactividad muy elevada favorece la reaccidn con los gases presentes en el alto horno
provocando una degradacion del material en la etapas iniciales, evitando llegar lo mas



integro a la zona de reaccion (toberas) en donde realmente se requiere la generacion del gas
reductor del mineral de hierro (CO) [33, 47]. El indice CSR evalua la resistencia mecanica
del coque después de la prueba de CRI, esta resistencia es muy importante ya permite
estimar la capacidad del coque para permanecer estable fisicamente después de la reaccion
con el CO..

En el ensayo Micum se evalua la capacidad que tiene el coque de fragmentarse en trozos
mas pequefios (Micum 40) y degradarse generando material fino (Micum 10) por efecto del
impacto, rozamiento y aplastamiento al que se somete en el proceso del alto horno. A
diferencia del ensayo de CSR, en este caso la muestra de coque se evalla sin someterse
antes a ningln proceso quimico o térmico, por lo que generalmente se denomina como una
prueba en frio y consiste principalmente en medir esa degradacion y fragmentacion
haciendo uso de una clasificacion granulométrica antes y después de someterlo a un
numero determinado de vueltas en un tambor que gira a determinada velocidad.

En la Tabla 12 se presenta el rendimiento y la calidad de los coques de acuerdo con los
parametros antes indicados. Los rendimientos a coque se encuentran entre el 59,1 % y 62,4
%, valores que superan al promedio para los coques obtenidos en hornos tipo colmena y
que es inferior a los producidos en baterias de hornos de solera y verticales con
recuperacion de subproductos [43].

La reactividad (CRI) obtenida es moderada para los tres coques [42, 54]; sin embargo, la
reactividad del coque obtenido a partir del carbén Ga es mayor, lo cual puede explicarse
por su mayor contenido de cenizas frente a Gm y Gb. La presencia de algunos 6xidos
favorece o modifica la cinética de la reaccion con el CO,, tales como los elementos
alcalinos o alcalinotérreos. Igualmente la mayor reactividad del coque Ga también puede
deberse a una porosidad mayor debido a su mayor contenido de materia volatil. La
resistencia mecanica después de la reaccion con el CO, para los coques obtenidos confirma
su relacion con el CRI [8, 13, 21, 84], de tal manera que a medida que aumenta la
reactividad, el CSR disminuye.

Las pruebas de Micum se practicaron a los coques en bruto, es decir sin someterse a
procesos de estabilizacion (reduccion y clasificacion por tamafios), que generalmente



provocan una modificacion en los valores Mgy My [18, 47].Los resultados del ensayo
Micum muestran que los coques Gb y Gm son coques de excelente calidad, en tanto que el
coque Ga es un coque de baja calidad ya que su My es inferior a 78 [42, 54]. Este resultado
es importante ya que, aunque los ensayos CRI/CSR y Mig muestran que los tres coques son
de buena calidad, la prueba My, establece la diferencia para el coque Ga.

Tabla 12. Reactividad y Resistencia mecénica de los coques obtenidos a partir de
los carbones individuales

Coque Rendimiento, % Mgo Mio CRI CSR
Gb 62,4 81,7 7,14 6,14 82,42
Gm 62,0 83,6 7,60 8,81 78,54
Ga 59,1 60,4 9,60 15,28 72,52

M,o: resistencia a la fragmentacion; Miq: resistencia a la fisuracién; CRI: reactividad; CSR: resistencia

mecénica después de la reaccién con CO,.

Aungue el comportamiento quimico y mecanico definido por los indices CRI y CSR del
coque obtenido a partir del carbdén Ga no correspondan con la misma valoracion denotada
por la prueba Micum, no quiere decir que este coque no pueda utilizarse en un proceso de
alto horno; por el contrario, se tiene conocimiento que los ensayos que tratan de evaluar la
calidad del coque generalmente difieren entre si y, mas adn cuando interviene la
reactividad, la cual se afecta por parametros diferentes a los que afectan las propiedades de
cohesion y degradacion [21, 42, 54].

Al revisar las caracteristicas de los carbones precursores de los coques de calidad 6ptima
segun ensayo MICUM (Gb y Gm), se tiene que sus caracteristicas quimicas definidas por
los anélisis proximo y altimo son similares; sin embargo, en sus propiedades reoldgicas y
petrogréaficas se observan diferencias. La reflectancia media aleatoria de Gm es menor que
la de Gb pero no inferior a 1 y la concentracion de vitrinoides de Gm se encuentra
distribuida mayoritariamente en los grupos V11, V12 y V13, mientras que Gb la concentra
en los grupos V9, V10 y V11. Asi mismo, Gm no presenta contraccion y su dilatacion total
es muy superior a la de Gh. Por otro lado el rango plastico que presenta Gm es mucho
mayor que Gb.
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A diferencia de los coques obtenidos a partir de Gb y Gm, el coque obtenido a partir del
carbon Ga muestra una calidad menor, no solo definida por la prueba Micum sino también
por la reactividad y resistencia después de la reaccion con el CO,. Este carbon presenta un
contenido de materia volatil y una fluidez muy superior con respecto a Gb y Gm. Asi
mismo muestra una reflectancia media aleatoria de la vitrinita inferior y menor de 1, sus
grupos vitrinoides se distribuyen mayoritariamente en los grupos V7 y V8 que no estan
presentes en los otros dos carbones, su rango plastico es ain mayor que el de Gm y su
méaxima dilatacion es la menor. De esta manera podria inferirse que para obtener un coque
de calidad éptima se requiere que el carbdn precursor sea pobre en grupos vitrinoides
inferiores a V9 y su reflectancia media aleatoria a la vitrinita sea superior a 1. Esta
observacion es importante, pero dado que en la industria no se usa un carbén solo, sino se
realizan mezclas de varios carbones, es necesario evaluar el comportamiento de los tres
carbones en mezclas en diferentes proporciones y mirar el efecto de los parametros
reoldgicos y petrogréaficos.

2.6. Conclusiones del capitulo

e Los tres carbones son bituminosos medio (Gb y Gm) y alto volatil (Ga) con
caracteristicas fuertemente aglomerantes y muestran diferencias en cuanto a sus
propiedades petrogréaficas, reoldgicas y quimicas, lo cual afecta su comportamiento
durante la coquizacion.

e EIl carbon de menor rango Ga, presenta la maxima fluidez, la menor dilatacion y la
méaxima contraccion, concentra su distribucion de vitrinoides en los grupos V7, V8
y V9, lo que afecta la mesofase generada durante el calentamiento y por ende la
calidad del coque.

e La fluidez de los carbones individuales muestra una relacion inversa con el rango,

expresado mediante la reflectancia media aleatoria de la vitrinita, la materia volatil
y el carbono fijo.
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e El analisis DRFITS indica que el coeficiente definido por la expresion C-Hy/C-Hy
se asocia con las propiedades reoldgicas, de tal manera que una mayor dilatacion,
menor contraccion y menor fluidez se observa a mayor valor de la relacion.
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3. Mezclas, caracterizacion, coquizacion y evaluacion

Este capitulo contempla la preparacion de mezclas de carbones, su caracterizacion,
carbonizacion, evaluacion de los coques y el estudio del efecto de los parametros reoldgicos
y petrograficos sobre la calidad de los coques obtenidos.

3.1. Diseiio de mezclas

Tabla 13. Mezclas y porcentaje de participacion de los carbones de partida

ENSAYO Carbon Gb Carb6n Gm Carbo6n Ga
1 70 30 0
2 50 50 0
3 30 70 0
4 70 0 30
5 50 0 50
6 30 0 70
7 0 70 30
8 50 50
9 30 70
10 80 10 10
11 60 20 20
12 50 10 40
13 40 50 10
14 40 40 20
15 40 30 30
16 40 20 40
17 30 40 30
18 30 30 40
19 20 60 20
20 20 40 40
21 20 20 60
22 10 80 10
23 10 40 50
24 10 10 80
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Para evaluar el efecto de los pardmetros reoldgicos y su incidencia junto con algunos
aspectos petrograficos sobre la calidad del coque se sigui6 el procedimiento indicado por
Koszorek y colaboradores [13-14] en el cual se formularon 24 mezclas, 9 binarias y 15
ternarias, como se observa en la tabla 13. Este disefio de experimentos permite generar
pequefias variaciones en cuanto a las propiedades reoldgicas y petrograficas y evaluarlas
frente a la calidad de los coques [86].

3.2. Caracterizacion de las mezclas

Las mezclas se caracterizaron mediante los mismos analisis indicados para los carbones
unitarios.

3.2.1. Analisis préximo, altimo e IHL

De manera general se observa que la materia volatil y el carbono fijo varian conforme se
utilizan los diferentes porcentajes de participacion de los tres componentes unitarios. A
medida que el porcentaje de participacién de Ga aumenta también lo hace la materia volatil
y disminuye el carbono fijo, contrario cuando son Gb y Gm quienes estan en mayor
proporcion en la mezcla.

El hinchamiento libre se incrementa cuando la participacion de los carbones de mayor
poder aglomerante (Gm y Gb) aumenta. En la figura 12 se presenta el contenido de materia
volatil en funcion del indice de hinchamiento libre y puede observarse que a medida que
aumenta la materia volatil, el IHL decrece en mayor proporcion por la presencia del carbon
Ga. Las cenizas de las mezclas son bajas por la presencia de los carbones Gb y Gm cuyo
contenido es mucho menor que el de Ga y Optimo para su utilizacién en procesos de
coquizacion.

En la tabla 14 se presentan los analisis proximo, Gltimo e indice de hinchamiento libre de
las mezclas.

~44 ~



Tabla 14. Analisis préximo, ultimo e hinchamiento libre de las mezclas

MEZCLA

© 00 N O 0o~ WDN P

NN RNNRPR R R RRR R R B
W N R, O ®© 0N O U M WNFRFLR O

24

Cz,%
bs

6,38
4,61
5,71
7,43
8,35
9,04
4,63
7,82
5,82
9,36
8,24
8,87
7,47
7,69
5,92
8,22
8,95
7,32
7,71
6,43
5,83
6,46
5,79
8,48

Analisis Préximo, % IHL
bslcz
MV CF

26,11 73,89 8
26,27 73,73 81/2
28,93 71,07 8
26,78 73,22 71/2
30,43 69,57 7
32,05 67,95 6 1/2
29,22 70,78 81/2
29,84 70,16 6 1/2
32,29 67,71 6
26,55 73,45 8
27,62 72,38 71/2
28,51 71,49 7
27,48 72,52 71/2
27,53 72,47 71/2
28,57 71,43 8
28,43 71,57 71/2
28,43 71,57 71/2
28,09 71,91 712
29,23 70,77 71/2
29,20 70,80 8
29,50 70,5 8
29,55 70,45 7
30,03 69,97 71/2
31,43 68,57 6 1/2

Analisis ultimo, % bs

S
0,55
0,55
0,60
0,53
0,61
0,54
0,53
0,58
0,54
0,58
0,53
0,55
0,53
0,52
0,59
0,55
0,54
0,62
0,53
0,56
0,54
0,55
0,53
0,56

C
83,31
86,14
82,48
81,43
82,48
82,63
86,16
82,49
83,08
79,87
82,65
83,04
84,98
84,77
84,24
83,25
85,42
80,07
86,40
84,45
82,96
86,43
84,66
82,77

H
4,49
4,45
4,36
4,40
5,24
4,57
4,78
4,55
4,55
4,51
4,42
4,43
4,69
4,49
4,43
4,40
4,12
4,39
4,65
4,77
4,80
4,77
4,82
4,85

N
1,61
1,65
1,47
1,55
1,47
1,49
1,72
1,56
1,58
1,53
1,62
1,62
1,69
1,67
1,58
1,61
0,53
0,39
0,49
0,50
0,48
0,54
0,51
0,51

O
3,66
2,60
5,39
4,66
1,85
1,73
2,18
2,99
4,43
4,15
2,54
1,49
0,64
0,86
3,24
1,97
0,44
7,22
0,23
3,29
5,39
1,25
3,69
2,83

MV: materia volatil; Cz: cenizas; CF: carbono fijo; IHL; indice de hinchamiento libre; C: carbono; H:

hidrégeno; N: nitrégeno; O: oxigeno por diferencia; bs: base seca. bslcz: base seca libre de cenizas.

~45 ~



34 S
= \
= 32 + 3
= ~ \4»\
- &>
s =+ s 3 3
= *
8 * \\L‘_
1
= 26 —
o
S s

22

20

5 6 7 8 9

ITHL

Figura 12. Relacion entre la materia volatil y el indice de hinchamiento libre

En la figura 13 se presenta la relacion entre el contenido de hidrogeno y la materia volatil,
observandose que el contenido de hidrdgeno incrementa conforme aumenta la materia
volatil, lo cual estd asociado con la presencia del carbon Ga. Durante las reacciones de
pirolisis en las que los carbones pasan por el estado plastico y se genera la mesofase, el
hidrogeno cumple una funcion muy importante al estabilizar los fragmentos reactivos que
se forman, por lo cual se esperaria que aquellas mezclas en las que este contenido es mayor,
la reologia muestre diferencias con respecto a aquellas mezclas en donde este contenido es

menor.
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Figura 13. Relacion entre los contenidos de hidrégeno y de materia volatil
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En la figura 14 se indica la relacion que existe entre los contenidos de carbono fijo y
materia volatil. Puede observarse que, a medida que el contenido de materia volatil
aumenta, disminuye el porcentaje de carbono fijo, lo que sefiala que la estructura
cristalogréfica es méas desordenada y por consiguiente se deben presentar menos estructuras
aromaticas [2, 48]. Esta disminucion del carbono fijo se relaciona con el aumento de la

presencia del carbén Ga en la mezcla.
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Figura 14. Relacion entre los contenidos de carbono fijo y materia volatil.

3.2.2. Plastometria

En la tabla 15 se muestran los resultados obtenidos de la prueba plastométrica. Al evaluar la
méaxima fluidez (MF, ddpm) de las mezclas junto con los carbones unitarios se confirma
que su comportamiento no es aditivo [13-14] dado que los valores obtenidos para los
diferentes parametros no corresponden con los calculados a partir de la ley de aditividad.
En las mezclas ternarias se observa que la maxima fluidez de la mezcla tiende hacia el valor
del componente con MF menor que para este caso es el carbén Gb. Igualmente, la mezcla
tiende a adoptar un rango plastico mayor por un sinergismo entre sus componentes que
permiten optimizar la etapa plastica a partir de algunas propiedades de los carbones
individuales, tales como la méxima fluidez de Ga y la maxima dilatacion que presenta Gm.
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En la figura 15 se presenta la relacion entre el contenido de la materia volatil y el logaritmo
de la maxima fluidez de las mezclas, confirmando la no aditividad.
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Figura 15. Relacion entre la méxima fluidez y la materia volatil

En la tabla 16 se presentan los resultados de la prueba dilatométrica de las mezclas. Se
observa que el carbon Gm afecta tanto la maxima dilatacion (MD) como la dilatacion total
(DT) para todas las mezclas en las que participa. En la mezcla 8, a diferencia de las demas,
este efecto no es muy significativo, lo que hace suponer que la prueba pudo afectarse por
un factor operacional y no un fenémeno reoldgico. Tanto la fluidez como la dilatacion no
muestran aditividad, ni relacion entre si. Sin embargo, en ambas pruebas se observa que el
comienzo del desplazamiento del émbolo del dilatometro coincide o es similar con el
comienzo de la rotacion del plastometro, es decir, el momento en el que se inicia la etapa
plastica, definida por la temperatura de ablandamiento. La misma observacion es valida
para las dos pruebas cuando finaliza la etapa plastica, dada por la temperatura de
resolidificacion y la maxima dilatacién. Los carbones y mezclas estudiadas en este trabajo,
comienzan la etapa plastica alrededor de los 365 °C y que entre los 450 °C y 465 °C se
termo endurecen hasta formar una masa solida y porosa.
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Tabla 15. Plastometria de las mezclas

MEZCLA RP, °C MF (ddpm) TA; °C TMF, °C
1 131,3 961 387,4 4475
2 123,9 1247 375,0 456,0
3 122,0 2341 344,7 4449
4 131,3 882 360,83 4577
5 123,9 770 375,2 464,7
6 122,0 971 381,0 458,0
7 103,2 1120 372,8 450,0
8 1213 1361 362,9 4479
9 106,5 2081 381,1 4475
10 122,7 951 373,4 458,1
11 133,0 1019 358,1 452,2
12 120,0 1425 370,0 444,0
13 128,0 584 368,0 457,0
14 129,8 867 360,7 4482
15 128,1 1052 361,2 4443
16 1334 726 364,9 457,7
17 111,4 922 381,2 454,1
18 123,3 727 364,0 4487
19 124,9 1057 362,3 450,4
20 119,8 854 373,5 454,6
21 129,7 762 358,4 450,5
22 137,4 725 358,6 4595
23 126,2 126 364,1 450,5
24 115,7 115 374,5 4457
25 122,8 122 377,2 454,3
23 131,1 131 368,4 451,2
24 133,4 133 356,1 4447

RP: rango pléstico; MF: méaxima fluidez; TA: temperatura de ablandamiento; TMF: temperatura de maxima
fluidez
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3.2.3. Dilatometria

Tabla 16. Dilatometria de mezclas

MEZCLA TA TD MD TC MC DT FG
1 374,1 455,1 69 403,4 11 58 1,076
2 375,5 453,4 72 394,9 11 61 1,074
3 378,6 455,4 72 401,1 4 68 1,090
4 371,9 448,0 40 400,4 12 28 1,053
5 422,0 455,3 44 0,0 0 44 1,039
6 402,5 453,9 27 410,0 10 17 1,028
7 369,4 456,5 87 394,9 11 76 1,089
8 373,9 448,4 29 398,1 11 17 1,041
9 371,1 448,4 48 398,1 13 35 1,057
10 378,1 455,1 48 400,1 11 37 1,062
11 376,8 464,9 44 396,0 8 36 1,078
12 379,4 449,0 28 405,8 11 17 1,038
13 379,0 455,2 60 396,3 10 50 1,070
14 379,0 455,2 56 403,7 10 46 1,068
15 376,5 457,6 39 402,3 10 29 1,061
16 376,5 451,4 39 398,6 9 30 1,060
17 375,7 450,2 53 404,5 13 40 1,058
18 370,6 449,7 42 399,5 10 32 1,063
19 370,6 449,7 73 395,9 12 61 1,074
20 378,3 450,3 56 398,5 10 46 1,064
21 378,2 451,8 27 403,2 11 16 1,039
22 371,4 455,5 80 392,6 10 70 1,086
23 3714 446,5 49 399,6 13 36 1,056
24 379,9 446,6 19 410,0 10 9 1,026

TA: temperatura de ablandamiento; TD: temperatura de maxima dilatacién; MD: maxima dilatacion; TC:
temperatura de contraccion; MC: maxima contraccion; DT: dilatacién total; FG: factor G

El factor G calculado para cada mezcla indica que todas presentan una buena capacidad de
coquizacion por su valor cercano al intervalo de 1,05 a 1,10 [1, 87]. Sin embargo, teniendo
en cuenta los resultados de los coques obtenidos a partir de los carbones unitarios, podria
suponerse que varias de las mezclas producirian coques de mediana y baja calidad,



especialmente aquellos en donde Ga esta en mayor proporcién, el cual afecta en mayor
magnitud el factor G.

En la figura 17 se muestra la relacion entre el contenido de carbono y la maxima dilatacion,
gue aumenta a medida que el porcentaje de carbono se incrementa hasta un cierto valor,
comportamiento que sustenta la relacion hallada entre la maxima dilatacion y el valor de C-
H.: de los carbones unitarios.
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Figura 16. Relacion entre el contenido de carbono y la maxima dilatacion.

3.2.4. Petrografia

En la tabla 17 se muestran las clases de vitrinoides de las mezclas y la reflectancia media
aleatoria de la vitrinita. Cuando el carbon Ga participa en mayor proporcion, los vitrinoides
tipo V6 y V7 aumentan; lo mismo sucede con los grupos vitrinoides tipo V13 y V14
cuando es el carbon Gb quien estad en mayor proporcion y los tipos V9, V10 cuando es Gm.
La reflectancia media aleatoria de la vitrinita disminuye cuando estd presente Ga en la
mezcla y aumenta con la participacion de Gb.

En la figura 17 se observa la relacion entre la maxima fluidez y el grupo vitrinoide V6. La
fluidez se mantiene constante hasta valores aproximados del 2 % de participacion del grupo
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vitrinoide y aumenta con el incremento de la participacion de este grupo vitrinoide. Cabe
resaltar que este grupo sélo se observd en el carbén Ga. En la figura 18 se presenta la
relacion entre la reflectancia media aleatoria de la vitrinita y la méxima dilatacion,
observandose que existe una relacion directa entre estos pardmetros, de tal maera que al
aumentar la reflectancia también lo hace la maxima dilatacion.
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Figura 17. Relacion entre el grupo vitrinoide V6 y la maxima fluidez
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Figura 18. Relacion entre la maxima dilatacion y la reflectancia media aleatoria de
la vitrinita



En el rango inferior a 20 % de méxima dilatacion se encuentran carbones con reflectancia

inferior a 0,8 %, propia de carbones de menor rango, los cuales presentan propiedades

aglomerantes menores; asi mismo se esperaria que a reflectancia superior a 1,2, la maxima

dilatacion presente un comportamiento decreciente ya que por encima de este valor se

tienen carbones de mayor rango que van disminuyendo progresivamente sus propiedades

plasticas hasta llegar a los carbones antraciticos [1, 87].

Tabla 17. Clases de vitrinoides y Reflectancia media aleatoria de la vitrinita de las

mezclas
TIPO DE VITRINOIDE (%)

ENSAYO | V6 V7 V8 V9 V10 V11 V12 V13 | V14 | Rm
1 NA 1,33 4,11 9,59 23,29 36,99 18,15 4,79 1,71 | 1,12
2 NA 0,34 4,7 11,74 31,54 34,23 14,09 3,36 NA | 1,10
3 NA 0,67 6,04 14,43 21,81 28,19 21,81 7,05 NA | 1,11
4 2,68 19,73 17,39 25,42 21,74 10,03 2,34 0,67 NA | 0,93
5 NA 11,07 23,15 16,11 20,47 19,80 7,38 1,34 0,67 | 0,99
6 NA 194 43,48 12,71 20,07 4,35 NA NA NA | 0,90
7 0,34 6,38 13,76 | 10,07 18,12 27,52 19,80 569 | 0,34 | 1,06
8 7,05 18,79 23,15 25,17 13,09 8,72 3,36 0,67 NA | 0,90
9 14,77 | 27,85 18,79 12,75 16,11 7,38 2,35 NA NA | 0,86
10 1,67 6,35 8,36 21,07 32,11 16,72 10,37 3,34 NA | 1,03
11 0,34 7,38 15,1 19,13 20,47 22,48 14,09 1,01 NA | 1,03
12 0,33 4,01 17,73 14,72 23,08 24,41 11,71 4,01 NA | 1,04
13 NA 1,01 7,38 9,73 22,82 43,96 20,74 5,69 NA | 1,09
14 NA 3,34 8,36 4,68 17,73 39,46 20,74 5,67 NA | 111
15 0,34 10,4 13,42 151 25,84 25,84 7,05 2,01 NA | 1,01
16 NA 1,34 13,38 20,74 7,69 17,73 23,75 12,04 | 3,34 | 111
17 1,61 5,65 12,1 6,05 21,37 34,68 15,73 1,61 1,21 | 1,07
18 NA 6,00 19,33 8,00 18,67 40,00 6,67 1,33 NA | 1,04
19 0,8 2,81 10,84 6,83 8,84 30,52 30,92 7,63 0,80 | 1,12
20 0,67 7,38 12,75 10,07 22,15 39,6 7,38 NA NA | 1,04
21 NA 10,53 | 29,61 | 10,53 19,74 23,03 5,92 0,66 NA | 0,98
22 NA 1,34 3,01 1,00 10,7 43,14 30,77 8,36 1,67 | 1,17
23 NA 4,03 15,44 15,44 13,42 31,54 18,79 1,34 NA | 1,06
24 1,96 35,95 32,68 11,76 12,42 5,23 NA NA NA | 0,86

NA: No aplica




En las figuras 19 y 20 se presenta la relacion que existe entre los grupos vitrinoides V7 y
V8 con la maxima dilatacion, confirmando la importancia de la presencia de estos grupos
en las propiedades reoldgicas de la mezcla. A medida que el porcentaje de participacion de
estos grupos vitrinoides aumenta, la maxima dilatacion de la mezcla disminuye.
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Figura 19. Relacion entre el grupo vitrinoide V7 y la maxima dilatacion
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Figura 20. Relacion entre el grupo vitrinoide V8 y la maxima dilatacion

Los otros grupos vitrinoides no presentan ninguna correspondencia o efecto sobre la
dilatacién total ni la maxima dilatacién a excepcién del grupo V12 quien tiene un efecto
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contrario a los grupos V7 y V8 como se muestra en la figura 21, indicando que conforme
aumenta el porcentaje de participacion del grupo vitrinoide V12, la dilatacion de la mezcla
aumenta.
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Figura 21. Relacion entre el grupo vitrinoide V12 y la maxima dilatacion

A pesar de que el grupo vitrinoide V11 no muestra una relacion muy definida con respecto
a la maxima dilatacion, si se observa una tendencia en la figura 22, apreciando un aumento
de la dilatacion conforme aumenta la participacion de este grupo vitrinoide.
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Figura 22. Relacion entre el grupo vitrinoide V11 y la maxima dilatacion



3.3. Coquizacion de las mezclas

La coquizacion de las mezclas se realizo utilizando las mismas variables operacionales
empleadas en la coquizacion de los carbones unitarios, es decir que la granulometria, la
densidad de carga, la humedad, el tiempo de coquizacion y la posicion de las cajas dentro
del horno se mantuvieron constantes.

3.4. Caracterizacion de los coques

La caracterizacion de los coques se realiz0 mediante las indices de resistencia mecéanica
(Micum 40 y Micum 10), reactividad (CRI) y evaluacion de la resistencia mecénica
después de la reaccion con CO, (CSR).

3.4.1. Micum, CRI y CSR

En la tabla 18 se presentan los indices de calidad de los coques obtenidos. Se observa que
todos los coques cumplen con las especificaciones de calidad definidas por los indices
CRI/CSR y Myyg; sin embargo, cuando se evaltian por el indice M4y solamente los coques
obtenidos a partir de las mezclas 1, 3, 13, 14, 17 y 19 presentan un Mo superior o igual a
78. Estos resultados son concordantes con aquellos de los carbones individuales,
observandose que la presencia del carbon alto volétil, Ga, influye de forma negativa la
calidad del coque. Entre mayor sea su participacion en la mezcla, el Myo disminuye y el My
aumenta lo que no es deseable para un buen coque siderurgico. Los coques de mejor
calidad corresponden a aquellos en donde la reflectancia media aleatoria de la vitrinita esta
entre 1,09 y 1,12 y en donde participan mayoritariamente los carbones Gb y Gm.

En la figura 23 se presenta el indice CRI en funcion del contenido oxigeno de las mezclas,

indicando que un mayor contenido de oxigeno en los carbones componentes de la mezcla,
produce coques con menor reactividad.



Tabla 17. CRI, CSR, My Y My de los coques obtenidos a partir de las mezclas
formuladas

MEZCLA CRI CSR M40 M10
1 9,29 71,71 82,80 9,2
2 12,53 79,90 74,00 8,5
3 8,53 75,17 82,00 7,6
4 9,86 79,78 70,40 7,6
5 10,82 76,92 64,00 10,0
6 11,49 73,95 62,00 7,3
7 10,82 72,61 74,20 7,9
8 8,79 78,95 70,00 6,8
9 10,59 75,98 73,80 7,8
10 9,19 74,93 75,60 9,2
11 8,34 81,42 75,00 7,0
12 8,68 71,86 67,00 8,5
13 8,45 74,89 79,20 8,8
14 7,65 75,35 78,00 8,4
15 10,87 72,55 77,20 8,8
16 7,61 76,49 76,00 8,4
17 8,10 81,72 80,00 9,2
18 11,29 76,63 76,40 8,0
19 9,92 73,96 80,00 7,2
20 12,02 76,25 74,80 7,2
21 10,53 77,18 75,60 6,4
22 14,66 71,65 77,20 9,2
23 9,73 75,89 73,20 6,9
24 8,79 73,58 74,00 8,8
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Figura 23. Relacién entre el CRI y el contenido de oxigeno de las mezclas

3.4.2. DRIFTS de los coques

En la caracterizacion de los carbones unitarios por espectroscopia infrarroja se observo la
existencia de una relacion entre los parametros DRIFTS y las propiedades reoldgicas y
petrograficas de los carbones. Para confirmar esta relacion se evaluaron por DRIFTS los
coques de la mezcla M1 que muestra el mejor Micum 40 y el obtenido a partir de la mezcla
M6 con el menor. Las figuras 24 y 25 muestran que los espectros de los coques de las
mezclas 1y 6, son similares. Al compararlos con los espectros de los carbones unitarios se
observa que la carbonizacion produjo un pequefio corrimiento de las bandas hacia mayores
frecuencias, pérdida de las bandas asignadas a grupos carbonilos y las correspondientes de
las sustituciones en anillos aromaticos con la consecuente aromatizacién del material

producido.
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Figura 25. DRIFTS de coque de la mezcla M6

En los espectros de los coques se distingue una banda ancha entorno a 3400 cm™ que puede
atribuirse a los modos de tensién O-H; un hombro alrededor de 3180 cm™ asignado al

estiramiento de los grupos C-H aromatico (C-H,, [82].

En la regién entre 2800 y 3000 cm™ se encuentran los modos de tensién C-H alifatico (C-
Ha) en donde se observan dos bandas: una a 2927 cm™ asignada a las vibraciones
asimétricas -CH,, con un pequefio hombro solapado cercano a 2967 cm™ la cual se atribuye
a las vibraciones asimétricas -CHs; y otra banda a 2859 cm™ asignada a las vibraciones

simétricas -CH, y -CHj; [78, 80-82].



En la region comprendida de 1550 a 1800 cm™ se encuentra una banda amplia que contiene
las vibraciones de estiramiento C=C aromatico alrededor de 1654 cm™ para el coque M1y
1635 cm™ para el coque M6 [78, 80-82].

3.5. Evaluacion de la reologia y la petrografia sobre la calidad

del coque

3.5.1. Petrografia

La reflectancia media aleatoria de la vitrinita y los diferentes tipos de vitrinoides obtenidos
en el analisis petrografico de los carbones unitarios y sus mezclas permite evidenciar una
relacion entre estos y la calidad del coque. En la figura 26 se observa el comportamiento
del Micum 40 con respecto a la reflectancia media aleatoria de la vitrinita, apreciandose
que a medida que esta disminuye, el Micum 40 también lo hace y por extrapolacion podria
inferirse que siga disminuyendo ya que a reflectancia menor que 0,8 se encuentran carbones
de menor rango que generalmente presentan propiedades aglomerantes muy bajas y por
consiguiente los coques resultantes son de menor calidad [2, 48].
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Figura 26. Relacion entre la reflectancia media aleatoria de la vitrinita y el
Micum 40
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En las figuras 27 y 28, se observa la relacién de los grupos vitrinoides V6 y V7 con el
Micum 40. A porcentajes no mayores que el 2 % para el grupo V6 y 5 % para el grupo V7,
el Micum se mantiene dentro de los margenes aceptables de calidad [42, 54]; es decir no
inferior a 75 que se asume como una calidad media; sin embargo, conforme aumenta la
participacion de estos grupos, el Micum 40 decrece.
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Figura 27. Relacion entre el Micum 40 y el grupo vitrinoide V6
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Los grupos vitrinoides V8 y V9 también muestran su efecto en el Micum 40 como se
observa en las figuras 29 y 30. A medida que los porcentajes de participacion de estos
grupos vitrinoides aumentan se produce un decrecimiento del Micum 40 hasta llegar a
valores de 60 %.

Cabe resaltar que los grupos vitrinoides V6, V7 y V8 solo estan presentes en el carbén Ga,
alto volatil, con reflectancia media aleatoria a la vitrinita menor que 1,0 con un efecto
negativo sobre el indice Micum 40.
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Figura 29. Relacién entre el Micum 40 y el grupo vitrinoide V8

85

80

75

M 40

70

65

60

0 5 10 15 20 25 30

% Grupo vitrinoide V9

Figura 30. Relacion entre el Micum 40y el grupo vitrinoide V9

~ 62 ~



Los grupos vitrinoides V10, V14 y V16 no mostraron ninguna relacion significativa con
respecto a los indices Micum 40 y Micum 10. Sin embargo, se encontrd que el indice
Micum 40 se afecta por la presencia de los grupos vitrinoides V12 y V13, como se observa
en las figuras 31 y 32, en donde el My, aumenta conforme lo hacen también estos grupos

vitrinoides.
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La reactividad (CRI) y la resistencia mecéanica después de reaccion con CO;, (CSR) no
muestran ninguna relacién con los diferentes grupos vitrinoides y la reflectancia media
aleatoria de la vitrinita. Sin embargo, los grupos vitrinoides 8, 9 y 14 a pesar de presentar
una alta dispersién en los resultados, permiten identificar una ligera tendencia como se
observa en la figura 33, definiéndose un intervalo comprendido entre 5y 20 % de
participacion de los grupos vitrinoides V8 y V9 en donde se concentra la mayoria de los
coques.
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Figura 33. Efecto de los grupos vitrinoides V8 y V9 en la reactividad de los coques
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En la figura 34 se muestra el comportamiento entre el CRI y el grupo vitrinoide VV14. En el
intervalo entre 0,7 y 1,7 % de participacion de este grupo se obtienen la mayor reactividad,
fuera de este rango la reactividad tiende a disminuir. Es im portante resaltar que este grupo

vitrinoide solo reporta su presencia en el carbon Gb.
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Figura 34. Relacion entre el CRI1y el grupo vitrinoide V14

3.5.2. Reologia

3.5.2.1. Maxima Fluidez

En las figuras 35 y 36 se muestra la relacion entre la maxima fluidez y los indices M4y y
Mo respectivamente. En estas figuras se observa que en el intervalo entre 600 y 1100
ddpm, se concentran los mejores coques (Mso > 75 y Mo < 10). A una fluidez mayor, el

Mo disminuye progresivamente.
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Figura 35. Efecto de la maxima fluidez sobre el Micum 40
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Figura 36. Efecto de la maxima fluidez en el Micum 10

La méaxima fluidez no muestra relacién con los indices de reactividad (CRI) y resistencia
mecanica después de reaccion con CO, (CSR), encontrandose coques con diferentes valores
de reactividad y resistencia mecénica en todo el rango de fluidez, sin que se pueda definir
algiin comportamiento y aclarando que todos los coques cumplen con las especificaciones
de calidad segun estos indices.



3.5.2.2. Maxima dilatacion

En la figura 37 puede observarse que a medida que la méxima dilatacion aumenta también
lo hace el Micum 40. Al evaluar el Micum 10 y la méxima dilatacion se obtuvo una gran
dispersion por lo que no es posible establecer alguna relacion entre estos. EI Micum 10
define la capacidad que tiene un coque de no degradarse o formar finos durante varias
situaciones fisicas a las que se somete. Si se tiene en cuenta que tanto la maxima fluidez y
la méaxima dilatacion no presentaron relacion alguna con este indice, puede inferirse que la
resistencia a la degradacion no tiene relaciéon con la reologia y que por consiguiente son
otros factores los que inciden en el comportamiento de este indice.
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Figura 37. Relacion entre la maxima dilatacion y el Micum 40

La reactividad fue evaluada frente a los parametros petrograficos y la maxima fluidez
obtenida de la prueba de plastometria, sin encontrar alguna relacién clara. Sin embargo, en
la figura 38 que relaciona el CRI con la maxima dilatacion se observa que inicialmente la
reactividad se mantiene constante pero cuando la dilatacién toma valores de 50 % y
superiores, aumenta progresivamente.
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Figura 38. Relacion entre el CRI y la maxima dilatacion

Por otro lado la reactividad no muestra una relacion frente a la méxima contraccion dada la
alta dispersién de los resultados. Asi mismo, la resistencia mecéanica después de reaccion
expresada por el indice CSR no muestra una relacion con la maxima dilatacion, la maxima

contraccion y por ende de la dilatacion total.

En la figura 39 se muestra la relacion entre el Micum 40 y el factor G, observandose que a
medida que este factor crece, el Micum 40 también lo hace, pero cuando se relaciona con el

My, NO existe ninguna relacion.
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Figura 39. Relacion entre el Micum 40 y el factor G
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Las propiedades reoldgicas y petrograficas de las mezclas en conjunto con las
caracteristicas de los carbones unitarios permiten definir su relacion con la calidad del
coque expresada principalmente por la prueba de Micum. Se demostré que a medida que
cambian los diferentes porcentajes de participacion de los carbones unitarios, los diferentes
parametros se afectan y los coques presentan calidad variable, especialmente con la
dilatometria y los parametros petrograficos. La reactividad con CO, de los coques no
muestra una variacion significativa a la composicion de las mezclas. Los diferentes grupos
vitrinoides y la reflectancia media aleatoria de la vitrinita mostraron una influencia
importante en la calidad del cogue y confirma que determinados grupos afectan de manera
positiva y negativa la resistencia a la fragmentacion y la degradacion.
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4. Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

La méxima fluidez dada por la prueba plastométrica no muestra un comportamiento
aditivo y presenta una relacion inversa con el rango. Para el carbon de menor rango,
Ga, la MF es mayor; en tanto que, para el carbén de mayor rango, Gh, es menor. A
pesar de que es un pardmetro reolégico importante que define algunas
caracteristicas de la fase plastica de los carbones durante el calentamiento, no
presenta una relacién importante con la calidad del coque expresada mediante los
indices Myo y Mg, sin embargo muestra un intervalo comprendido entre 700 y 1100
ddpm en donde se obtienen los mejores coques.

La calidad del coque expresada en funcion de los indices Mss Mo y CRI esta
directamente relacionada con la maxima dilatacion y con un intervalo de
reflectancia media aleatoria de la vitrinita entre 1,09y 1,12.

Para el caso de carbones colombianos, el factor G no es un pardmetro que permita
estimar de manera precisa las caracteristicas coquizantes de carbones, lo que indica
que nuestros carbones tienen un comportamiento especial que limita el uso de este
parametro para la selecciéon de carbones y disefio de mezclas hacia el proceso de
coquizacion.

El andlisis DRIFTS no solo permite identificar grupos funcionales en el carbon y
hacer monitoreos de oxidacién, sino que también muestra una relacién con las
propiedades reologicas y petrograficas a través de la determinacién del cociente de
la expresion C-H,/C-H, observandose una relacion directa con la maxima
dilatacion, menor contraccién, menor fluidez y mayor reflectancia media aleatoria
de la vitrinita.
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e La calidad del coque expresada mediante los indices My, Yy Mo presenta una
relacion muy importante con los parametros petrograficos, se afecta de forma
negativa por la presencia de los grupos vitrinoides V6, V7 y V8, y se favorece con
la presencia de los grupos vitrinoides V10, V11 y V12, principalmente. Para
producir coques de buena calidad las mezclas deben presentar mayor participacion
de los grupos vitrinoides V11 y V12.

4.2. Recomendaciones

e Realizar estudios que involucren carbones de rangos diferentes y procedentes de
otras regiones del pais para la consolidacion del estudio sistematico del efecto los
diferentes grupos vitrinoides y las propiedades reoldgicas en la calidad del coque.

e Realizar ensayos de coquizacion industrial con las mejores mezclas definidas por
este trabajo para confirmar la calidad obtenida y poder implementarlas en la
industria nacional, en busca de optimizar de una manera racional los buenos y
escasos carbones coquizantes.

e Difundir a la comunidad industrial y académica los resultados de este trabajo ya que
permitird entender ain mejor el comportamiento plastico de una mezcla de carbones
durante el proceso de coquizacion y podra convertirse en una herramienta valiosa a
la hora de conformar o sustituir una mezcla de coquizacion.

~71~



REFERENCIAS BILIOGRAFICAS

agrwn

o

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Speight, J.G., The chemistry and technology of coal. Second ed. 1994, New York:
Marcel Dekker, INC.

Stach’s, Stach’s textbook of coal petrology. 1982.

Coal Age, China becomes net Coal Importer. Coal Age, 2007. 112: p. 14 -16.

Coal Age, World news australian’s coal output. Coal Age, 2008. 113: p. 7-20.
INGEOMINAS, M., El carbén Colombiano, recursos, reservas y calidad. 2004,
INGEOMINAS: Bogota.

Alvarez, R., et al.,, Coal weathering studies. 1996, Ironmaking Conference
Proceedings. p. 265 - 273.

Coal Research Establishment, B.C.C., Factors Affecting Coke Fragmentation
During Pushing, E. EN, Editor. 1993: London. p. 55.

Zanc, Q.Z., W.; Meiren, S.; Anzhu, F., Prediction of quality coke at Baosteel Fuel,
2004. 86: p. 1 - 11.

Alciaturi, C., M. Escobar, and R. Vallejo, Prediction of coal properties by derivate
DRIFT spectroscopy. Fuel, 1996. 75(4): p. 491 - 499.

Brow, H. and A. Taylor, Prediction of coke strench from the rank and petrographic
composition of Australian coals. Fuel, 1964. 43: p. 43 - 54.

Gibson, J., Dilatometry and the prediction of coke quality, in Yearbook of Coke
Oven Manager’s. 1972. p. 182 - 201.

Gray, R.J. and C.M. Bowling, Petrographic prediction of coking properties for the
Curragh coals of Australia. International Journal of Coal Geology, 1995. 27(2-4): p.
279-298.

Koszorek, A., et al., Relationship between the technical parameters of cokes
produced from blends of three Polish coals of different coking ability. Coal
Geology, 2008.

Pusz, S., et al., Relationship between the optical reflectance of coal blends and
microscopic characteristics of their cokes. Coal Geology, 2008.

Walters, J.G., C. Ortuglio, and D.E. Wolfson, Prediction of coke strength of
American coals by Ruhr dilatometer method, U.S.D.o.t. Interior, Editor. 1971,
Bureau Mines. p. 18.

Stach, E., et al., Stach’s textbook of Coal Petrology. Second ed. Vol. 2. 1982,
Berlin: Gebruder Borntraeger.

Butler, J., H. Marsh, and F. Goodarzi, Genesis of the worlds major coalfields in the
relation to plate tectonics. Fuel, 1992. 71: p. 855 - 867.

Loison, R., P. Foch, and A. Boyer, Coke Quality and Production. Second ed, ed. C.
Great Britain at the University Press. 1986: Lartimer Trend and Co. Ltda. 854.
McCartney, J. and M. Teichmuller, Classification of coals according to degree of
coalification by reflectance of the vitrinite component. Fuel, 1951. 51: p. 64 - 68.
Koppe, E.F. and W. Spackman, The transition from peat to lignite, in American
Chemical Society. 1959: Boston, Massachusetts. p. 1-12.

~72 ~



21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.

Cadena, A., Utilizacién de pardmetros de reflectancia en la construccion de un
modelo de prediccion de mezclas de carbon para la fabricacion de coque
metalurgico, in Quimica. 2006, Universidad Nacional de Colombia: Bogota.
Dulhunty, J., Geological factors in the metamorphic development of coal. Fuel,
1954. 33: p. 145 - 152.

Menendez, R., Aplicaciones de la petrografia del carbén en la carbonizacion. 1991,
INCAR: Oviedo.

Nomura, S., et al., Viscoelastic properties of coal in the thermoplastic phase. Fuel,
1999. 78: p. 1583-1589.

Rong, H. and C. Yongli, Fragmentation and Diffusion model for Coal Pyrolysis
Journal of Analytical and applied Pyrolysis, 2011. 90: p. 72 - 79.

Wang, J., et al., Study on the structure and pyrolysis characteristics of Chinese
Western colas. Fuel, 2010. 90: p. 430 - 433.

Yoshida, T. and M. Lino, Study on thermoplasticty of coals, by dinamic viscoelastic
measurent: effect of coal rank and comparison with Gieseler fluidity. Fuel, 2000.
79: p. 399-404.

Butterfield, 1. and M. Thomas, Some aspects and changes in the macromolecular
structure of coal in relation to thermoplastics properties. Fuel, 1995. 74: p. 1780 -
1785.

Diaz, E., et al., Characterization of different origin coking colas on their blends by
Gieseler. Fuel. 80: p. 203-208.

Hayashi, J.-1., M. Morita, and T. Chiba, Change in viscosity of softening coal upon
heating with its liquid content. Part Il. Examination of rheological property and
phase structure of softening coal[small star, filled]. Fuel, 2003. 82(14): p. 1743-
1750.

Sakurovs, R., Interactions between coking coals in blends. Fuel, 2003. 82: p. 439-
450.

Steller, M., P. rendt, and H. Kuhl, Development of coal petrography applied in
technical processes at the Bergbau Forschung / DMT during the last 50 years. Coal
Geology, 2006. 67: p. 158 - 170.

Gupta, S., et al., Minerals and Iron-making reactions in blast furnaces. Progress in
Energy and Combustion Science, 2008. 34: p. 155-197.

Andrew, C.S., Coal petrology and origin of coal macerals. Coal Geology, 2002. 50:
p. 119-134.

Berry, W.F., Properties and reactions exhibited by vitrinoid macerals from
bituminous coals, in American Chemical Society. 1959, Abril 5-10: Boston,
Massachusetts. p. 29-49.

ICCP, The new vitrinite classification Fuel, 1998. 77: p. 349 - 358.

ICCP, The new inertinite classification. Fuel, 2001. 80: p. 459-471.

Benedict, L., R. Thompson, and R. Wenger, Relationship between coal petrographic
composition and coke stability in Blast Furnace and steel Plant. 1968. p. 276 - 288.
Gray, R.J., A petrologic method of analysis of nonmaceral microstructures in coal.
International Journal of Coal Geology, 1982. 2(1): p. 79-97.

Gray, R.J. and K.F. Devanney, Coke carbon forms: Microscopic classification and
industrial applications. International Journal of Coal Geology, 1986. 6(3): p. 277-
297.

~ 73 ~



41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

ol.

52.

53.

54,

55.

56.
S7.

Jimenez, A., et al., Study of physical and chemical properties of vitrinites,
inferences on depositional and coalification controls. Chemical Geology, 1998. 150:
p. 197 - 221.

Diéz, M.A., R. Alvarez, and C. Barriocanal, Coal for metallurgical coke production:
predictions of coke quality and future requeriments for cokemaking. Coal Geology,
2002. 50: p. 389 -412.

Grupo de Investigacion en Carbones y Carboquimica, U., Disefio de bateria de
hornos para produccion de coque a nivel industrial Boyaca, Editor. 1997,
ECOCARBON - UPTC- Universidad Francisco de Paula Santander: Tunja. p. 53.
Grupo de Investigacion en Carbones y Carboquimica, U., Desarrollo e
implementacién de mezclas de carbon para la obtencién de coque metallrgico y
control de su calidad para exportacion, U. Direccion de Investigaciones, Editor.
2001, Universidad Pedagogica y Tecnologica de Colombia: Tunja. p. 43.

Amamoto, K., Coke strench development in the coke oven. Fuel, 1997. 76: p. 17 -
21.

The Commission of the European Communities, Coke Ovens Techniques. 1981,
Graham and Trotman Limited

Luxembourg. p. 326.

Philip N. Powers, W.M.J., Coal Handbook, ed. R.A. Meyers. 1981, New York, EU.:
Marcel Dekker INC. 854.

Andrew, C., Coal Petrology and the origin of coal macerals: a way ahead? 1.J. Coal
Geology, 2002. 50: p. 119-134.

Strezov, V., A. John, and L. Strezov, Investigation of the swelling pressure
development during slow pyrolsis of thermoplastic coals. Analytical and Applied
Pyrolysis, 2005. 74: p. 88-95.

Yu. Y, et al., Formation of the structure of chars during development of pulverized
coals and its thermoproperties. A review. Progress in Energy and Combustion
Science, 2007. 33: p. 135-170.

Jianglong, Y., F. John, and F. Terry, Formation of the structure of chars during
devolatilization of pulverized coal and its thermoproperties. . Progress in Energy
and Combustion Science, 2007. 33: p. 135 - 170.

Grupo de Investigacion en Carbones y Carboquimica, U., Construccion y puesta en
marcha de una planta demostrativa de coquizacion con utilizacion de energia de los
gases, Boyaca, Editor. 1992, UPTC - MINERCOL: Tunja. p. 48.

Grupo de Investigacion en Carbones y Carboquimica, U., Disefio, construccion y
montaje de una planta de pir6lisis primaria, de gas, a partir de carbon, Boyaca,
Editor. 1997, UPTC - MINERCOL.: Tunja.

Leonard, D., et al., Coke quality requirements of European blast furnace engineers
1994, European Cokemaking Congress and The coke oven managers Association. p.
1-10.

S. Gupta, D.F., R. Sakurovs, M. Grigore, H. Sun, T. Chan, T. Hilding, B. Lindblom,
V. Sahalwalla, Minerals and Iron-making reactions in blast furnaces. Progress in
Energy and Combustion Science, 2008. 34: p. 155-197.

ASTM D 3402-93, Standard test method for tumbler test for coke. 1993, ASTM.
Gupta., R., Advanced coal characterization: A review. Energy Fuels 2007. 21: p.
451-460.

~74 ~



58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.
66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.
75.

76.

77,

78.

79.

80.

81.

ASTM D 5341-93a, Standard test method for measuring coke Reactivity index
(CRI) and coke strength after reaction (CSR). 1993.

Ingeominas, Influencia de propiedades y modelamiento matematico en coquizacion.
1997, Ingeominas: Bogota.

Diaz, J.J., Tecnologia del Carbén. 1992, Universidad Nacional de Colombia:
Bogota. p. 45.

Wilkinson, H., Correspondence between the composition and plastic properties of
British coals and the structure properties and reactivity of the coprresponding cokes.
Fuel, 1984. 63: p. 101 - 108.

ASTM D 4596-93, Standard practice for collection of channel samples of coal in a
mine. 1993, ASTM.

Maloney, J., et al., Low - Temperature air oxidation of coking coals 2. Effect on
swelling ond softening properties Fuel, 1982. 61: p. 175 - 181.

Nugroho, Y.S., A.C. Mclintosh, and B.M. Gibbs, Low-temperature oxidation of
single and blended coals. Fuel, 2000. 79(15): p. 1951-1961.

ASTM 2013-86, Samples, Coal preparing for Analysis. 1990.

ASTM 3172-89, Standard practice for proximate analysis coal and coke. 1989,
ASTM.

ASTM D 3173-03, Test method for moisture in the analysis sample of coal and
coke. 2003, ASTM.

ASTM D 3175-02, Test method for volatile matter in the analysis sample of coal
and coke2002, ASTM.

ASTM D 3174-02, Test method for ash in the analysis sample of coal and coke
from coal. 2002, ASTM.

ASTM D 3176-89, Standard practice for ultimate analysis of coal and coke. 1989,
ASTM.

ASTM D 4239-94, Standard test method for sulfur in the analysis sample of coal
and coke using high temperature tube furnace combustion methods. 1994, ASTM.
ASTM D 5373-93, Standard test methods for instrumental determination of carbon,
hydrogen and nitrogen in laboratory samples of coal and coke. 1993, ASTM.

ASTM D 720-91, Standard test method for free swelling index of coal. 1990,
ASTM.

ASTM 388-95, A., Standard classification of coals by rank. 1995, ASTM.

Piss, J., et al., Modelling of volatile product evolution in coal pyrolysis. The role of
aireal oxidation. Journal of Analytical and applied Pyrolysis, 1998. 44: p. 205 - 218.
ASTM D 2639-90, Standard test method for plastic properties of coal by the
constant torque Gieseler plastometer. 1990, ASTM.

ASTM D 5515-94, Standard test method for determination of the swelling
properties of bituminous coal using at dilatometer. 1994, ASTM.

Helena, M., K. Andrzej, and Jacek, M., The charactization of coal macerals by
diffuse reflectance infrared spectroscopy. Fuel, 2002: p. 245 - 252.

Machnikowoska, H., H. Krzton, and A. Machnikowoska, The characterization of
coal macerals by diffusse infrared spectroscopy. Fuel, 2002. 81: p. 245 - 252.

Fuller, E.L. and N.R. Smyrl, Chemistry and structure of coals : Diffuse reflectance
i.r. spectroscopy equipment and techniques. Fuel, 1985. 64(8): p. 1143-1150.

Fuller, M.P., et al., Diffuse reflectance infrared spectrometry of powdered coals.
Fuel, 1982. 61(6): p. 529-536.



82.

83.

84.

85.

86.

87.

Silverstein, R.M. and F.X. Webster, Spectrometric Identification of Organic
Compounds. 1976, New York: John Wiley & Sons, INC 482.

Orrego, J., R. Ruiz, and E. Mejia, Study of Colombian coals using photoacustic
fourier transform infrarred spectroscopy. International Journal Coal Geology, 2010.
Fujita, H., M. Hijiriyama, and S. Nishida, Gasification reactivities of optical
textures of metallurgical cokes. Fuel, 1983. 62: p. 875 - 879.

ISO 556, Coke (greather that 20 mm in size) - Determination of mechanical
strength. 1980, International Standard

Krzesinska., M., et al.,, The thermal descomposition studies of thrre Polish
bituminous coking coals and their blends. 1.J. Coal Geology, 2009. 77: p. 350-355.
Habermehl, D., F. Orywal, and D. Beyer, Plastic properties of coal, in Chemistry of
coal utilization, M. Elliot, Editor. 1981, Wiley Interscience publication: New York.

~76 ~



