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RESUMEN

Cinco carbones de los departamentos de
Cundinamarca, Boyacé y Norte de Santan-
der (Colombia) se caracterizaron mediante
andlisis proximo, tltimo, reoldgico, petro-
grafico, calorifico y termogravimétrico.
Los parametros analizados, especialmente
aquellos que determinan las propiedades
reoldgicas, muestran que los carbones estu-
diados y sus mezclas podrian producir un
coque de buena calidad. Se observo la rela-
cién inversa entre el contenido de materia
volatil y la reflectancia media aleatoria de la
vitrinita, que se atribuye al aumento de la
aromaticidad en la estructura molecular del
carb6én como una consecuencia del incre-
mento en el rango. Los pardmetros deriva-
dos del analisis termogravimétrico ~maxi-
ma velocidad de desvolatilizacion y
temperatura de méxima velocidad de des-
volatilizacién— mostraron buenas correla-

ciones con la reflectancia media aleatoria
de la vitrinita, igual que la maxima veloci-
dad de desvolatilizacion con la fluidez méa-
xima. Lo anterior indica que el analisis ter-
mogravimétrico podria ser una herramienta
util para caracterizar de manera rapida car-
bones usados en procesos de fabricacion de
coque metaldrgico.

Palabras clave: carbon, caracteriza-
cion del carbon, andlisis termogravimé-
trico, coque.

ABSTRACT

Five types of coal from the states of Cun-
dinamarca, Boyaca and Norte de Santan-
der (Colombia) were characterized by
proximate, ultimate, rheological, petro-
graphic, calorific and thermogravimetric
analysis. The parameters used, especially
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the ones which determine the rheological
properties show that the studied coals and
its blends could produce good quality
coke. It was observed the inverse rela-
tionship between the volatile matter con-
tent and the mean vitrinite reflectance, re-
lationship which is attributed to the
increase of the aromaticity in the molecu-
lar structure of the coal as a consequence
of the rank increase. The parameters deri-
ved from the thermogravimetric analysis,
maximum velocity of de-volatilization
and the temperature of maximum velocity
of de-volatilization and the media reflec-
tance of the vitrinite showed good corre-
lations. Also was observed an interesting
correlation between the velocity of de-vo-
latilization and maximum fluidity. This
shows that the thermogravimetric analy-
sis can be a useful tool to characterize in a
quick way coals used for metallurgical
coke production.

Key words: coal, coal characteriza-
tion, thermogravimetric analysis, coke.

RESUMO

Cinco carvoes dos departamentos de
Cundinamarca, Boyacd e Norte de San-
tander (Colombia) foram caracterizados
por anilise proxima, ultima, reoldgica,
petrografica e termogravimétrica. Os
parametros analisados, em especial aque-
les que determinam as propriedades reo-
l6gicas mostram que os carvdes estuda-
dos e suas misturas podem produzir
coque de boa qualidade. Foi observada
relacio inversa entre o teor de matéria vo-
latil e refletancia média vitrinite, que é
atribuido ao aumento da aromaticidade da
estrutura molecular do carvdo como um
resultado do aumento no rango. Os para-
metros derivados da andlise termogravi-
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métrica, velocidade maxima de pirdlise e
temperatura de maxima velocidade de pi-
rélise mostraram boas correlacdoes com a
refletancia média vitrinite, tal como a ve-
locidade méxima de pirdlise e a fluidez
maxima. [sto mostra que a andlise termo-
gravimétrica pode ser uma ferramenta
util para caracterizar rapidamente carv-
des utilizados nos processos de fabricac-
ao de coque metaliirgico.

Palavras-chave: carvao, -caracteri-
zacdo, andlise termogravimétrica, coque.

INTRODUCCION

El carbon es una roca sedimentaria de ori-
gen orgénico, formada a partir de restos ve-
getales, resultado de un proceso de trans-
formacion progresiva conocido como
carbonificacion (1). Industrialmente, los
carbones tienen diferentes aplicaciones se-
gln sus caracteristicas, y habitualmente los
carbones  bituminosos  (clasificacion
ASTM) (2) se emplean en la produccion de
coque. El coque es un material s6lido poro-
SO con una gran resistencia mecanica, enri-
quecido en carbono fijo, utilizado como
materia prima en diversos procesos side-
rirgicos y metaldrgicos (3-5). Este material
se obtiene mediante el proceso de carboni-
zacion (coquizacién) en donde ocurren
multiples transformaciones quimicas, fisi-
cas y fisicoquimicas (5).

La coquizacién a nivel industrial se
efectda en diferentes tipos de hornos, uti-
lizando diversas tecnologias en donde la
cantidad de carbon coquizada por horno y
el tiempo de coquizacion son variables.
Los hornos de coquizacién usados en la
actualidad pueden tener sistemas de recir-
culacién de energia y de recuperacion de
subproductos. La competencia de los fe-
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némenos de transporte de masa y energia,
asi como los parametros velocidad de ca-
lentamiento del carbon, temperatura final
de la coquizacién y tiempo de residencia
en el horno son aspectos usualmente con-
trolados y estan muy relacionados con las
caracteristicas finales de calidad del co-
que producido (6-8).

En los procesos industriales de pro-
duccién de coque es fundamental que los
carbones o sus mezclas tengan la capaci-
dad de producir coques con la calidad re-
querida a un bajo costo, optimizando el
uso de los carbones disponibles (8). En
general, se establece que para garantizar
la calidad del coque, la mezcla de carbon
debe poseer contenido de ceniza, materia
volatil, azufre, composicion maceral y
propiedades plasticas en determinados in-
tervalos 6ptimos (3).

Los parametros derivados del analisis
termogravimétrico han sido empleados
en la caracterizacion de carbones (9-10) y
en la construccion de modelos de predic-
cién de calidad del coque (11-13), mos-
trando utilidad en la caracterizacion de
los carbones empleados para la coquiza-
cién, asi como relacionando las propieda-
des termoplasticas con las propiedades
termogravimétricas de los carbones. Los
resultados de los estudios referenciados
han sido interesantes, pero no han exten-
dido su discusion hacia cémo los anélisis
termogravimétricos pueden convertirse
en herramientas de caracterizacion rapida
de los carbones, encontrando equivalen-
cias con los resultados de otros anilisis
tradicionales, empleados para establecer
el comportamiento de los carbones hacia
la coquizacién. Por consiguiente, en el
presente trabajo se busca relacionar el
analisis termogravimétrico con la carac-

terizacion tradicional de los carbones
individuales por medio de los analisis
proximo, udltimo, reoldgico, calorifico,
petrografico. Asi mismo, se busca deter-
minar nuevas herramientas de caracteri-
zacion de los carbones colombianos y sus
mezclas para su aplicacion en procesos de
fabricacion de coque metaldrgico, a par-
tir de las correlaciones encontradas.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de los carbones analizados
fueron suministradas por la compafia
Coquecol. El analisis proximo de los car-
bones se llevo a cabo siguiendo los proce-
dimientos estandar de determinacién de
humedad, materia volatil y cenizas segin
normas ASTM D3172, D3173, D3174y
D3175 (14-17), y el anlisis ultimo o ele-
mental por la norma ASTM D3176 (18).
Los anilisis reoldgicos realizados fueron
el indice de hinchamiento libre (ASTM
D720) (19) y fluidez mediante Plastome-
tria Gieseler (ASTM D2639) (20). Los
andlisis de plastometria se efectuaron en
un equipo Preiser Model 4000 Plastome-
ter, Modelo 6300. La composicién mace-
ral (ASTM D2799) (21) y la determina-
cion de la reflectancia media aleatoria de
la vitrinita (ASTM D2798) (22) se efec-
tuaron usando un microscopio digitaliza-
do Leica DM 6000 M con un fotémetro
acoplado J&M version 1.0E.

El anilisis termogravimétrico de los
carbones se realiz6 en atmoésfera inerte si-
guiendo un procedimiento adaptado del
estudio desarrollado por Dias-Faes et 4l.
(12), en donde 10 mg de muestra con ta-
mafio inferior a 0,250 mm se calientan
desde temperatura ambiente hasta alcan-
zar 900 °C, con una velocidad de calenta-
miento de 10 °C/min, bajo una corriente
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de nitrégeno de 100 mL/min. De las cur-
vas de pérdida de masa (por desprendi-
miento de materia volatil) TGy velocidad
de pérdida de masa DTG, se extrajeron
los valores de maxima velocidad de des-
volatilizacién o desprendimiento de vola-
tiles VDV'y temperatura de méxima velo-
cidad de desvolatilizaciéon 7,,. Los
analisis termogravimétricos se realizaron
en un equipo TA Instruments 2050.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristicas de los carbones estu-
diados se presentan en las Tablas 1, 2y 3.
Se aprecia que los resultados se encuen-
tran dentro de los valores habituales re-
portados para este tipo de materiales usa-
dos tradicionalmente en Colombia para
procesos de produccién de coque (4, 23).
Sin embargo, las diferencias entre los re-

sultados de los andlisis de los distintos
carbones dan cuenta de las variaciones en
el rango (o madurez) del carbon, las pro-
piedades termoplésticas y el comporta-
miento hacia el proceso de coquizacion.

La composicion maceral de los carbo-
nes (Tabla 2) muestra un bajo contenido de
liptinitas, tipico de los carbones estudia-
dos; no obstante se aprecia el incremento
en el contenido de este maceral conforme
se aumenta el rango del carbon, hecho
concordante con estudios previos (23).

EnlaFigura 1 se observa que a medida
que el rango del carbén aumenta (reflec-
tancia media aleatoria de la vitrinita), el
contenido de materia volatil disminuye,
lo cual se atribuye al aumento de la aro-
maticidad en la estructura molecular del
carbén como una consecuencia del incre-
mento en el rango, hecho que también se

Materia volatil, BSLC (%)

04 0,6 08 1

Reflectancia media aleatoria de la vitrinita (%)

1,2 14 1,6 18 2

Figura 1. Relacion entre contenido de materia volatil y reflectancia media aleatoria de la vitrinita.

290



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 39, nro. 2 DE 2010

VOAD 14D

—
‘TRISUIA BLISJBIA 9P 2IqIT uorisodwo)) :INJN'T ”
99°1 00°61 SE'6L op'€ 00°0 08°0 08°0 00°0 ST°0 0z’ Sso1 Sy'S S9°9L 08°0 S
LT°1 99°€T LT'GL 96'¢ 00°0 6¥°0 $9°0 [ L6°0 LTT vzt 66°S 6¥°TL 10°7 14
170 00°81 09°18 9€'¢ 00°0 00°0 0v*0 65°0 6L°0 61°1 9811 96'C G8'SL LT°1 €
00°0 L8°1T €1°8L 6L'S 00°0 00°0 00°0 6€°1 00°0 80°C 68°€T yT'e 19°€L Sel C
00°0 8T°TC TLLL 09°C 00°0 00°0 00°0 00T 0€°0 o'l 0€°ST 0L'T OL*SL 89°1 I
eyundry  ejunIRup  BJULDIA o P sy B
eLRJElN  eypupn)  ejunodsy  BHUISAY  0)IdU]  BJULDIP  BIULDBI  [WRS  BJUISD  BNULIIA  BDUBR)  U0qIe)

INIA'TS9[e 1928w sodnan ERETIEN |

‘[e1a0BW UOIIsodwod £ BIIULIIA B[ 9P BLIOJEI[R BIPIUI BIOURIOIINY ‘T BIqEL

*SBZIUAI P JIqI] 8IS askg )TSH "[RISUIW BLIJEW 3P IQI[ BISS aseq NJN'ISH "89S aseq :Sg

IopuejuES 9P AION

658°G1 88t LL'O 0S°‘1 L9°S 91°L8 ¥1°09 98°6¢€ €€°6S 8p°LE 61°L V 1DEg[0A O o1afese], 011D S
eoekog
w0t 6T'v 10°1 LTT 86y SPL8 9 0L ¥$ 6T €7°S9 LT'8T €9 [DBJOA OIPIN ‘ory 1op 7ed ¥
roeAOg
906°ST v's €1°1 vl 80°S 9698 LO'EL £€6°9C LE'S9 €T°6T 0r'6 [IE[0A OIpIIN ‘ory 19p 7ed €
BOJRWERUIpUN))
89991 vh'e 8¥°0 69°1 1294 $8°68 ¥9°6L 9€°0T €L°OL LO61 0z°01 [0g[0A ofeg ‘B1oyoenD 4
BOIRWRUIPUN))
S0°91 €0 L9°0 0T'C 147 89°C6 ¥8°€8 91°91 66°LL 8LST €T°9 [ng[oA ofeg ‘esne, 1
(qumg) (%) (%) (%) ®%) BN  (» (%) sd
WIS D184 0184 (%) D1Sd (%) 1S4 1S4 WIWISd WISd Sd ‘ofy  ‘meoa (%) sq LSV
‘ooyriofed ‘ouddixQ ‘anyynzy ‘ouwdSomiN ‘oudSoipry ‘ouoqre)  ‘oliy ‘[DB[OA  OUO(IR)) BLIIBJA ‘SBZIUd)) UOBIISe]) RIDUIPIOIJ uoqae)
1pod 0uo0qIE)) BLIRIBIA

*0oyy1I0[ed 19pod £ ownyn ‘owrxoid SISIEUR SO 9p SOPEINSAI £ UOGIED [3p BIOUAPID0I] ' BIqRL




REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 39, nro. 2 DE 2010

Tabla 3. Resultados de anilisis reoldgicos y termogravimétricos.

Rango de Mixima Maixima indice de Tmix VDV
Carbén fluidez, fluidez, fluidez, hinchamiento °C) (%/min)
(°C) (ddpm) (log ddpm) libre

1 2,9 5 6 489 0,562
2 63 111 2,05 8 471 0,775
3 89 2.453 3,39 8,5 459 1,698
4 85,6 3.033 3,48 7,5 448 2,265
5 99,9 30.024 4,48 7 440 2,76

relaciona con la variacion observada de la
relacion C/H.

Los valores de indice de hinchamiento
libre (Tabla 3) indican que todos los car-
bones tienen un poder de aglomeracién
fuerte (1). En cuanto al anilisis de plasto-
metria (Tabla 3) se aprecian diferencias
marcadas para los distintos carbones con
respecto a los valores de rango plastico y
maxima fluidez, como consecuencia de
las diferencias existentes en el rango para
cada carbdon. La variacion de la maxima

fluidez en funcién del rango del carbon se
observa en la Figura 2, figura conocida
como diagrama MOF (3).

La Figura 3 muestra como fueron ex-
traidos los pardmetros maxima velocidad
de desvolatilizaciéon o desprendimiento
de volatiles VDV y temperatura de maxi-
ma velocidad de desvolatilizacion 7, del
andlisis termogravimétrico. En general,
el perfil observado en el andlisis termo-
gravimétrico DTG (Figuras 3 y 4) mues-
tra cuatro etapas; la primera se presenta a

45

35

2,5

15

Maxima fluidez (log ddpm)

0,5

04 06 08 1,0

1.2 14 1,6 18 2,0

Reflectancia media aleatoria de la vitrinita (%)

Figura 2. Relacion entre maxima fluidez y reflectancia media aleatoria de la vitrinita.
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temperaturas inferiores a 200 °C en don-
de se libera humedad contenida en la
muestra. En la segunda etapa, entre 250 y
400 °C se registra el inicio de la primera
pérdida significativa de masa, correspon-
diente al inicio del desprendimiento de
componentes volatiles del carbon, que en
la tercera etapa (rango plastico) entre 400
y 550 °C se acelera; esta etapa correspon-
de al intervalo de plasticidad de los carbo-
nes. En la cuarta y tltima etapa (tempera-
turas superiores a 550 °C, rango pos-
pléstico) el desprendimiento de masa dis-
minuye, la fase plastica de los carbones
finaliza y se inician las reacciones de esta-
bilizacién del carbonizado (11).

Las curvas de velocidad de desvolatili-
zacion en funcién de la temperatura para
los diferentes carbones aparecen en la Fi-
gura 4. Durante el calentamiento del car-
bon en las condiciones del andlisis termo-
gravimétrico ocurren reacciones quimicas
de pirdlisis y desvolatilizacién. Se aprecia

que el perfil de las curvas de DTG y la po-
sicion del maximo del pico con respecto a
la temperatura estd influido por el rango
del carbon. La méxima velocidad de des-
prendimiento de volatiles VDV y la canti-
dad de masa desprendida en el intervalo de
temperaturas donde se presentan los ran-
gos plastico y posplastico disminuyen con-
forme el rango del carb6n aumenta. Esto
puede explicarse en razén de que el com-
portamiento térmico del carbdn estd aso-
ciado con su estructura macromolecular.
En carbones de mayor rango, el grado de
aromaticidad de la red de la estructura ma-
cromolecular del carbén se incrementa,
haciendo que las reacciones de pirdlisis
(promotoras del desprendimiento de vola-
tiles) se lleven a cabo hacia mayores tem-
peraturas y en menor proporcion (11).

La variacién de T, respecto al au-
mento de reflectancia media aleatoria de
la vitrinita se aprecia en la Figura 5, y es
concordante con resultados de otros re-
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T,.. Temperatura de maxima velocidad
desvolatilizacion (°C)

440

430
0,4 0,6 0,8 1

Reflectancia media aleatoria de la vitrinita (%)

y =57,737x + 391,97
R*=0,9944
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Figura 5. Relacion entre 7),;, y reflectancia media aleatoria de la vitrinita.
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portes (9, 11, 13). La estrecha correla-
cién observada se atribuye al incremento
en los valores de reflectancia a causa del
aumento en la aromaticidad de la estruc-
tura molecular del carb6én, que también
hace desplazar hacia mayores temperatu-
ras las reacciones de desvolatilizacion del
carbon, principalmente del maceral de la
vitrinita, que es responsable en mayor
proporcidn de la aparicion del pico de ma-
xima velocidad de desprendimiento de
volatiles. No obstante, hay que aclarar
que los valores de T, son exclusivos de
la velocidad de calentamiento empleada
10 °C/min y no son independientes de
ella, por lo que los resultados encontrados
deben referirse a las condiciones experi-
mentales especificas del anilisis termo-
gravimétrico.

Enla Figura 6 se aprecia la correlacion
entre los valores de VDV y la maxima
fluidez expresada como log ddpm. La
medida de la maxima fluidez del carbén

es una medida empirica de la viscosidad
minima del carbén durante su calenta-
miento (5). Esa viscosidad minima puede
relacionarse con una alta reactividad del
carbon hacia las reacciones de pir6lisis y
desvolatilizacién, que a su vez estarian
asociadas con la magnitud de la velocidad
de pérdida de volatiles medida mediante
el andlisis termogravimétrico. Las bue-
nas correlaciones mostradas en las Figu-
ras 5y 6, conun alto coeficiente de corre-
lacion, indican que el ensayo termogra-
vimétrico podria emplearse para rempla-
zar parametros petrograficos y reoldgi-
cos en la determinacion de las caracteris-
ticas de los carbones utilizados en los
procesos de fabricacion de coque.

CONCLUSIONES
El anélisis termogravimétrico en atmds-

fera inerte puede convertirse en una he-
rramienta Util para caracterizar de mane-
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Figura 6. Relacion entre maxima fluidez y VDV.
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ra rapida carbones tradicionalmente
usados en procesos de fabricacion de co-
que metalirgico, puesto que las buenas
correlaciones entre la temperatura de ma-
xima velocidad de desvolatilizacion y los
valores de reflectancia media aleatoria de
la vitrinita, y entre la maxima fluidez y la
méxima velocidad de desvolatilizacion,
permitirfan sustituir los andlisis de reflec-
tancia media aleatoria de la vitrinita y el
analisis reoldgico (maxima fluidez del
carbon), ensayos dispendiosos y costo-
sos. Este hallazgo es de gran importancia,
ya que muchos de los modelos de predic-
cién de calidad del coque emplean como
variables independientes los resultados de
los analisis petrografico y reoldgico, que
al ser sustituidos por el analisis TGA per-
miten disminuir el tiempo, el costo de
anélisis y, eventualmente, llegar a resul-
tados predictivos de la misma validez.
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