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,INTRODUCCION

Las necesidades de ‘energéticos de los paises con cierto -
grado de desarrollo y que no son autosuficientes en la produc-
cién de los mismos, provocan fuertes fugas de divisas que re--
percuten en su economia. Tal era el caso de México donde has-
ta hace poco tiempo no se contaba con el petrdleo suficiente -
para autoabastecerse y el consumo nacional de este producto ha.

. . . . .
cia necesaria la importacidn.

Actualmente, con los nuevos yacimientos petroliferos, se
tiene cierta tranquilidad en ese aspecto, aunque debe ser tem-
poral, ya que al igual que todos los recursos naturales no re-
novables, este autcabastecimiento no esté garantizado de por -
vida, sobre todo si se piensa en funcidén de los grandes volﬁmg
nes de exportacién que se hacen de este preoducto; y es por ---
ello que no necesita preveer el problema para no llegar al gra

do de dejar insatisfechos los requerimientos de energéticos.

En México, la carboquimica estd un poco relegada en lo --
que se refiere a la obtencién de combustibles limpiscs a partir
de la destilacidn del carbdn (13), ya que esto actualmente es-
td restringido a su obtencidn ccmo -subproductos de las plantas
de coquizacifn y no se da la debida importancia.a la versatili .
dad que presenta el carbdén al ser empleado, puesto que de él -z
se pueden obtener combustibles liquidos, s6lidos y gaseosos en
toda una gama de grades de pureza y poder calorifico. Las 1li-
mitaciones que se tienen, solamente pueden ser de tipo econémi
cb, pero no de la tecnologia del proceso, por lo que no es di-
ficil pensar que en un futuro no muy lejano, los productos de-

rivados del carbén pasardn a sustituir a los del petrdleo.

Es por esto que se debe promover el desarrollo de otras -
fuentes de energia y en esbecial de las que no han sido explo-
radas y que se tiene la certeza de su existencia como son los
carbones de alto contenido de volétiles de las regiones carbo-

niferas de Oaxaca, Sonora y otras zonas.



Considerando lo anterior y teniendo en cuenta, la escacez
de referencias técnicas y cientificas de nuestros carbones, -
se hace necesaprio incursionar sobre aspectos desconocidos o -
que aln no tienen la claridad suficiente para que sean toma--
dos en cuenta cuando se pretenda llevar a cabo una investiga-
cién profunda con fines de utilizar al carbdn en una forma ra

cional.

Asi, en este trabajo, se integra la informacién mds rele
vante y actual con los resultados de una investigacién sobre
el mecanismo de la descomposicién del carbén que pueden ser -
de gran ayuda para el mejor entendimiento de la materia y asi
mismo, caracterizar el comportamiento termogravimétrico con -

los datos obtenidos en la experimentacidn.

El desarrollo de esta tesis, tiene como objetivo, ademés
de lo expuesto anteriormente, el complementar el proyecto de
caracterizacién de carbones nacionales y otros latinocamerica-
nos patrocinados por la O.E.A., cuyo filial en México y que -
tiene a su cargo la parte correspondiente del trabajo es el ~
IMIS.

Los puntos de interés aportados por el presente trabajo, -
redundardn en beneficio del pais si encuentra el eco requerido

para mejorar el aprovechamiento del carbdn nacional.



CAPITULO 1

GENERALIDADES SOBRE L0S CARBONES

1.1, ORIGEN, -

El carbén es el resultado de la descomposicién de la made-
ra y otras materias vegetales debido al cambio gradual de pre--
sién y temperatura que tiene lugar en la historia geoldgica de
los depésitos orgénicos, principalmente vegetales. Esfa descom
posicidén es efectuada por bacterias en condiciones anaerdbicas,
semejantes a las que pueden verse todavia en algunos panfanos -
tropicales, y modificados mds tarde por la presién y la tempera

tura (1).

Aunque se pueden producir sustancias parecidas al carbén -
en el laboratoric a partir de celulosa y resinas, las condicio-
nes exactas en las que se form§ el carbén noc se conocen, ni tam
poco las variaciones que han dado lugar a la variedad de carbo-
nes encontrados. Sin embargo, puesto que los principales ele--
mentos que lo componen son derivados de la madera y demés mate-
ria vegetal como son el carbono, hidr@geno vy oxigeno, junto con
pequefias cantidades de azufre y nitrégeno y como materias volé-
tiles, diéxido de carbono, metano y compuestcs aceitosos (alqui
tran y brea) que a su vez contienen amoniaco, tolueno, naftas y
creosotas, es de suponerse que el carbén mineral es de origen -
orglnico, el cual pasd por un proceso de descomposicién y com--
pactacién de helechos, licopodios, coniferas, fanerégamas, ete.
y en algunos casos de restos de animales, con la evolucién geo-

l6gica de tales conglomerados (4).

Segﬁn lo anterior, el origen del carbén es principalmente -
vegetal, aunque la vida animal ha contribuido en algo al resulta
do. Las capas de carbén‘fueron en alguna ocasién capas de vege-
tacién andlogas, al modo de formacién de las turberas de los ---
tiempos modernos, aunque en el modo de presentacidn, son con fre
cuencia, de un cardcter fisicoquimico distinto. Como prueba de
su origen vegetal podemos mencionar la presencia de hojas, ta---
llos y troncos de plantas en el carbén, y también la textura de

las fibras originales.



El carbén ocurre en capas estratificadas con esquistos, -
areniscas y conglomerados con calizas algunas veces, formando
distintas capas que varfian de unos centimetros a 10 8 mids me--
tros de espesor (2), En los mayores yacimientos de carbdn hay
muchos filones de este tipo separados por lechos mads gruesos -
de pizérras, arcillas, areniscas y otras rocas sedimentarias.
Esta serie de estratos pueden estar plegados, pero a través de
un yacimiento las propiedades del carbdn de cualquier capa geo
légica horizontal son constantes, aunque la calidad varia regu

larmente de un filén a otro en direccidén vertical (2).

El carbén puede beneficiarse de filones de espesor infe--
rior a 50 cm. mediante métodos convencionales de mineria si es
de alta calidad y las condiciones son favorables. La mayor =~-
parte del carbén se extrae de minas subterréneas perc en otros
yacimientos se hace desde arriba pudiendo ser este proceso mds
econémico cuando la capa superior no excede a 30 metros de pro
fundidad. Los filones que floran a la superficie pueden alte-
rarse por los agentes atmosféricos, pero en general, el carbén
extraido en la parte superior es de calidad similar al que se

extrae de capas profundas (3).

La forma y composicién del carb@n dependen del cambio geo
légico efectuado en él. .Las variedades reconocidas son fun---
cién de la cantidad de ingredientes voldtiles producidos por -
destilacién destructiva o de la naturaleza de estos compuestos
volétiles; porque ingredientes de la misma composicibén pueden
diferir mucho en volatilidad y otras caracteristicas como es--
tructura, lustre y demds propiedades fisicas (4). De esta ma-
nera, pasa de formas que todavia retienen la estructura origi-
nal de la madera (turba, lignitec) y por aqueilas con menos ma- .
teria vol&til hasta la antracita y ain a clases que se aproXi—'

man al grafito (u).



1,2, CLASIFICACION, o

Existen varios sistemas para clasificar los carbones de --
acuerdo a diversos factores como son: caracteres fisicoquimicos,
relacién entre carbdn fijo y materias voldtiles, contenido de -~
oxigeno e hidrdgeno, la razén entre ellos y también, segin el =-

usc a que se destinan.

La clasificacién de mayor importancia es por el contenido -
de'carbén, ya que asi se separan los carbones de caracteristicas
muy diferentes. El contenido de materia voldtil divide a los --
carbones en una forma similar y complementaria al contenido de -
carbén. §in embargo, dentro de estas divisiones puede haber sub
divisiones e incluso solapamiento de éstas de una divisién prin-
cipal a otra, de modo que el esquema no estd lo suficientemente

delimitado.

La clasificacién de acuerdo al carbén fijo, materia voldtil’

y contenido calorifico se presenta en la Tabla 1.1.:
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1.3, CARBON MINERAL DE HULLA, DIVISION Y COMPOSICION.

El carbén de hulla estd compuesto de diferentés microcons-
tituyentes, los macerales: micrinita, semifusinita, esclerotini
ta, fusinita y vitrinita. Los primeros cuatro, se designan co-
mo inertinita ya que los tipos de carbdén de hulla pueden estar
compuestos de diferentes macerales, los cuales se agrupan de =--
acuerdo a su importancia en siete mierolitotipos de acuerdo a -
su rayadura: fusita, vitrita, durita, clarita, vitrinertita, --
clarodurita y duroclarita; de acuerdo a la apariencia de la ra-
yadura se distinguen la antracita que esté& formada sobre todo -
de vitrita, la turba formada principalmenfe de fusita, y el lig
nito formado por durita que se encuentra en todos los tipos de

rayaduras.

El andlisis petrogrdfico del carbdn, proporciona la infor-
macidén del intervalo de composicién del maceral, microlitotipo
y distribucién de minerales en el carbdén. La refraccidén de vi-
trinitas es una medida dtil del intervalo de carbén y la distri
bucién de la refraccién de vitrinita en una mena de carbén jun-
to con un grupo de'anélisis del maceral provee informacién de -

algunas propiedades quimicas y tecnolégicas de la mena.

La variada composicién petrogrdfica, dureza, tipo y canti-
dad de material mineral incluida en el carbén, no permite la for
mulacién de procedimientos precisos aplicables con igual éxito -

a todos los tipos e intervalos de carbén.

Los carbones se comportan como sélidos quebradizos, lag an-
tracitas poseen una anisotropia mecdnica en relacién con la di--
reccién de la carga y se quiebra frecuentemente segﬁn direccio--
nes preferenciales (7). Puede haber de un carbdn a otro, gran-
des diferencias de molienda, los mids fdciles de moler, son fre-

cuentemente, aunque no siempre, los mds coquizables.
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La fusinita es el microconstituyente del carbén mds fdcil
mente desmenusable y se concentra en los finos. La vitrinita,
es particularmente quebradiza y se desmenuza fdcilmente al cho
que (7). Los litotipos (maceraciones) heterogeneos constitui-
dos de finas part@culas de exinita o de inertinita cementados,

por la vitrinita, son mds resistentes al choque.

De ellos resulta que en toda operacién de disgregaeién del
carbén, abatido o molido, se produce inevitablemente una sele--
ccién, ya que los diferente grados granulométricos, no tendrén
en general las mismas propiedades por su diferencia de consti--
tucién petrogréfica; y esto se hace més sensible con los carbo-

nes de mds de 35% de materia voldtil,

A temperatura ordinaria, los carbones coquizables tienen -
resistencia eléctricas especificas muy elevadas, superiores a -
10-10 ohm/cm cuando estén bien secos; la humedad disminuye bas-

tante este valor (8).

La constante dieléctrica (1) de los carbones coquizablés -
secos en pequefia e inferior a. 5. Para los carbones de bajo con
tenido de carbén fijo (45-55%) es un poco mds alta, probablemen
te a causa de grupos funcionales polares comc el OH, sobre todo
- para las antracitas, debido a la aparicibén de una semiconducti-
bilidad apreciable (8). De todas formas, es siempre muy infe--
rior a la del agua que es de 80, lo que permite utilizar la me-
dida de la constante dieléctrica para la estimacién continua de

la humedad de finos.

1,4, PRINCIPALES REGIONES CARBONIFERAS EN MEXICO,
Se conocen hasta la fecha tres regiones carboniferas, sepa-

radas entre si por grandes distancias geogréficas y localizadas
en los estados de Sonora, Coahuila y Oaxaca (9).



.

Comenzando por el noreste, es el estado de Sgnora, exis-
ten dos cuencas carboniferas, la de San Marcial y la de Santa
Clara, correspondiendo el carbén de estas cuencas al tipc an-
tracitico, y debido a la poca infraestructura no se han explo

rado estos yacimientos.

En el sureste, en la parte Norte-Central del estado de -~
Coahuila, se localizan dos regiones carboniferas, una de ellas
localizada en las inmediaciones y al sur de Sabinas y Nueva Ro
sita, integrada por ocho cuencas carboniferas: Sabinas, Las -
Esperanzas, Saltillito, Lampacitos, San Patricio, Las Adjuntas
Monclova y San Salvador. Esta es la dnica regién carbonifera
en México que producevcarbén comercial coquizable, casi en su
totalidad (10). '

El carbén correspondiente a estas cuencas es de tipo vi--
trinoso de volatilidad media o baja y salvo su alto contenido
en cenizas sus demds caracteristicas son favorables para su --
transformacién a coque. Es esta regién la que abastece a la -

industria siderdrgica para sus fines.

La segunda regi§n se encuentra localizada en la parte ---
noroeste del estado de Coahuila, cercana a la ciudad,de Nava,
comprendiendo la cuenca carbonifera de Rio Escondido o de Fuen
te, cuyo carbén corresponde al tipo bituminoso de volatilidad
alta y flama larga, con caracteristicas poco favorables para -
ser transformado en coque desde el punto de vista econémico. -
La utilizacién de este carbén es con fines energéticos empledn
dose como combustible en la generacidn de energia eléetrica y
constituye la ﬁnica fuente de abastecimiento de la planta ter-
moeléctrica de la Comisién Federal de Electricidad en las inme

diaciones de Nava.
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En oaxaca, existe €1 érea carbonifera de la Mixteca (11),
la cual comprende las cuencas de El Consulado, Mixtepec y Cua-
nana, cuyo carbén corresponde al tipo antracitico, con caracte
r@sticas no coguizables y que actualmente no presenta valor --
comercial, tanto por-la lejanfia de sus centros de consumo como

por sus reservas limitadas.

Actualmente la @nica regién carbon;fera que es objeto de
trabajos de explotacién es la de Coahuila, en virtud de que --
las industrias siderlrgicas integradas, principaies consumido-
res del carbén, se encuentran localizadas en Monclova, Coah. y
Monterrey, N. L., por otra parte a que la Comisién Federal de
Electricidad tiene instalada una planta termoeléctrica de ----
37,500 Kw. en Nava, Coah. que utiliza como combustible carbdn

mineral (9).

Cabe citar que en varios estados de la Repliblica, existen
manifestaciones de la presencia de carbén mineral a través de
sus afloraciones pero hasta la fecha todos los trabajos de ex-
plotacién y de investigacidn se han concentrado en las &reas -
carboniferas de los estados de Sonora, Coahuila y Oaxaca (9).

1.4,1, RESERVAS.

Para hablar cuantitativamente de reservas, se ha fijado -
una profundidad médxima de 300 metros para producir carbén co--
mercialmente; no obstante que es posible que exista carbdén ---
Gtil a mayores profundidades hacia el centro de los yacimien--

tos (13).

Debe advertirse témbién, que mediante métodos de-extra--
ccidén mds eficaces, posteriormente la industria minera del car
bén lograré producirp carbén de manera econémica a mayores pro-
fundidades y las reservas podrdn duplicarse o triplicarse, en
proporcidn al incremento que se logre en la profundidad econé-

mica de produccién (13)..



L

De acuerdo a la prdbtica que se sigue en la industria na-

-cional del carbdn, las categorias o tipos de resertvas se divi-

den en: positivas, probables y posibles. Las reservas positi

-vas son la cantidad de mineral calculado con base en los datos

obtenidos a través de barrenos, con la condicién de que la se-
paracidn entre los mismos no exceda de 500 metros, pero por lo
general se acepta la continuidad de los mantos de carbdn a una

separacién de 1,000 metros entre los barrenos (13).

Las reservas probables son la cantidad de mineral calcula
do econ base en los datos obtenidos a través de barrenos con la
condicién de que la separacién entre los mismos sea mayor de -

1,000 metros (13).

Las reservas posibles son la cantidad de mineral calcula-
do con base en los datos obtenidos a través del examen de aflo
ramiento del carbén, cbras mineras o barrenos con puntos de ob

servacién a mids de 1,000 metros (13),

En los tipos o categorfas de reservas que se citan, la ba

rrenacién estard ajustada a los siguientes requisitos:

1.- En el sistema de diamante, barrenos con un didmetro .
minimo de 60 mm.
2.~ En la extraccién de nicleos de los barrenos deben --

contener un porcentaje minimo de 80 a 90% en carbédn.

De acuerdo con los datos suministrados directamente por -
las empresas, la cuantificacién de carbén mineral en términos
de carbén "in situ", en terrenos amparados bajo régimen legal
de concesiones mineras y contratos de explotacién, en las re-

giones carboniferas de Sabinas y Rio Escondido del estado de -

~Coahuila, al 30 de junio de 1875 muestra las siguientes cifras.

(2).



TABLA 1.2,

RESERVAS DE CARBON MINERAL EN
~EL EDO, DE COAHUILA

i

MILLONES DE TONELADAS METRICAS

POSITIVAS 7 PROBABLES  POSIBLES  TOTAL A
CARBON COQUIZABLE
Cuencas de Sabinas 653.754 80 63.127 59.935 776.816 82
y adyacentes (84%) (8%) (8%) (100 %)
CARBON No CoQUIZABLE :
-Fuente (Rio Escondi 167.692 20 167.682 18
do.) t
TOTAL 831.4“6- 100 63.127 59,935 g4y, 508 100
(87%) (7% (6%) (100 %)

De las cifras anteriores se desprende que del total de las

reservas determinadas el 87% corresponden a la categoria o tipo

de reservas positivas, las cuales constituyen las verdaderas re

servas sobre las cuales se puede establecer la disponibilidad -

y aprovechamiento apropiado.

Ademds el 80% corresponde al tipo

de carbén coquizable el cual constituye entre otros el insumo -

bdsico para la obtencidn de arrabio.

La cuantificacién de las reservas de carbdn por cuencas car

boniferas, en la regidén de Sabinas muestra las siguientes canti-

dades : !



TABLA 13,

RESERVAS DE CARBON MINERAL COQUIZABLA POR CUENCAS (MILLONES DE TONELADAS)
CUENCA CARBONICA-  POSITIVA 7% PROBABLES 7% POSIBLES %  TOTAL 7%

520.563 80 10.506 17 22.550 38 5563.819 71

(94%) (2%) (4%) (100 %)
SALTILLITO 116.990 17 46,321 73  33.725 57 197.036 26
““““_‘ (59%) (2u%) (17%) (100 %)
LAS ESPERANZAS 5.126 1 2.500 4 1.270 2 8.896 1
(58%) ' (28%) (14%) (100 %)
SAaN PATRICIO 11.075 2 .3.800 . 6 2.390 3 17.265 2
(64%) . . (22%) Lo (14%) (100 %) '
TOTAL 653.754 100 63 127"100 ~59.935 100 776.816 100
(84%) : (8%0 SU(8%) (100 %)

Del total de las reservas positivas determinadas, el 97% se
encuentran ubicadas en las cuencas de Sabinas y Saltillo, las --
que hasta la fecha (1875) vienen aportando el grueso de la pro--
duccién nacional del carbén.

Cabe aclarar que las reservas que se describen corresponden
a mantos con una profundidad no mayor de los 340 metros y su ---
cuantificaecidn correspondiente representa una minima parte del -
total de las reservas caleculadas. En términos generales, puede
hablarse de mantos con espesores comprendldos entre 1.35 y 3.25
metros 1ncluyendo las capas de materia esterll interestratifica-
da en los propios mantos de carbdn.

1.4,2, ESTADISTICA DE CARACTERIZACION DE CARBONES MEXICANOS (16),

En vista de que la caracterizacidn de los carbones, consiste

de la evaluacién sobre las propiedades fisicas y andlisis quimi--
cos efectuados con las técnicas empleadas por la American Society
for Testing Materiales (ASTM), los ensayos a efectuar sobre los -
carbones son relativamente abundantes por lo que se han estable--
cido niveles de prioridad. ' ‘

Las pruebas de la primera prioridad son las consideradas co-
mo minimas'indiSPénsables para la caracterizacién‘de'un carbéﬁ --

con fines tecnolégicos.



El reporte se ha elaborado sobre los promedios de las prue-
bas de rutina de las pléntas lavadoras y coquizadoras. Las prue
bas que sobre los carbones se efectlan mis frecuefitemente en las
plantas lavadoras y coquizadoras, son las requeridas para los --

fines prdcticos de su utilizacién posterior y son:

-Anélisis Quimicos (carbdn fijo, materia voldtil, ceniza, -
azufre y humedad) ~Indice de Hinchamiento (swelling index) (prue
ba sobre la expansividad de los carbones antes de entrar a los --
hornos de coquizacién) -Plastometria Gieseler (prueba para medir
la plasticidad de los carbones) -Ensayos Mecdnicos del coque --
-Prueba de Tambor (tumbler test) (prueba sobre la resistencia a
la abrasién) -Prueba de Caida (Shatering test) (prueba sobre -

la resistencia de la disgregacién).

~Los datos que aqui se proporcionan, son un promedic de las
pruebas efectuadas desde julio de 1976 hasta julio de 1977 con -
informacién obtenida de las propias plantas lavadoras o coquiza-
doras, de los reportes diarios, semanarios, mensuales o bimestra
les; facilitados por Hullera Mexicana, S. A. y Altos Hornos de -
México, 8. A. Los carbones objeto de las pruebas, son los de --
sus propias minas, tajos y proveedores, y de los coques son los

producidos por cada una de estas compafifas.

A).- Andlisis Quimicos.

El andlisis del carbdén "todo uno", entendiéndose como tal ~
el producto bruto de los mantos de carbdn o el carbén tal y como
sale de la mina, muestra las siguientes cifras promedio por mina,

tajo o proveedor:

{



HULLERA MEXICANA, S, A.

TABLA 1.4,

v

VOLATIL CARBON FIJO CENIZA AZUFRE HUMEDAD SWELLING‘;

MINA, TAJO O MAT .
PROVEEDOR % 4 % % % INDEX
Mina Don Evaristo 17.63 34,82 47.53 0.79 7.38 7
Tajo Roncesva-les 19.64 37.08 43.56 1.01 6.08 8
Tajo Saltillito 19.38 37.50 42.23 1.08 5.62 8
Mina 4 1/2 17.65 40.04 42.30  0.87 6.71 8.5
MIna San Pedro 20.04 44,19 35.33  1.05 4,28 8.5
Mina La Escondida 20.96 45,58 33.45  1.02 4,27 8
Mina La Malaguefia 19.39 39.38 41,10  1.62 3.76 8
Mina La Piedad 22.38 40.85 36.95 2.53 4.10 8.5
Mina Manuel I. 20.02 39.u41 40.56  1.63 3.67 8

" Mina San Patricio 26.53 54,93 18.18  1.03 2.67 7

| Pozos Feo.I.Madero 20.77 35.23 54,00  1.24 8.50 8.5

"Mafusa 22.64 46.17 31.18  2.20 5.68 8

" Antonio Moreno 17.06 31.39 50.95 1.61 4.02 8
I.M.M.S.A. 23.59 43.38 33.02 1.85 5.1 7.5

. Fomento Minero 22.50 36.90 40.59  1.33 4.9% 7.5
Jesds Dfaz D. 18.33 36.35 45.32 1,96 L.47 8.5
cfa. Minera Rocas 20.65 38.04 41.30  1.04 5.48 7.5
Comercial Carbonera 20.91 30.54 48.17  1.52 5.58 8

" Enrique Pefia 21.48 39.71 38.80  2.65 y.by 8.5
Ramiro Herrera 20.06 37.55 42.38 1.39 4,67 7
Valentin Rodriguez 19.76 31.98 ' - 48.25 1.32 '3.76 7.5

Los valores son promedio de pruebas efectuadas 'durante un afic de di-

ferentes carbones.



¥ el

TABLA L5,
ALTOS HORNOS DE MEx1co, S. A, ‘ - |
MINA, TAJO 0O MAT. VOLATIL CARBON FIJO CENIZA AZUFRE HUMEDAD SWELLING:
PROVEEDOR % % % % % INDEX
Mina 2 Barroteran 18,40 37.20 44,40 1.01 4.00 7.5 ’
Mina Mimosa 22.u4 41.11 3.45  1.00 6.32 7 +
Mina 5 Barroteran 22.80 41.85 35.35  1.25 .50 8
Mina 2 La Florida 20.30 39.15 40.60 1,02 .10 8
Mina 4 La Florida 19.35 40.55 40,03 “1.22 5.2 7
Tajo Mac Kena 19.63 42.43 37.94 1,42 - 5,00 7
Mina 1 La Florida 23.15 w2040 3w 06" 4.55 7.5
Tajo 1 La Florida 21.22 40.04 3 ’38"{0'2 6.50: 7.5
Tajo Kakanapo 22.00 47.50 ©30.50 5,36 8 i
Tajo 3 La Florida 21.28 53.78 32 4,56 7
" Pozos Cloete Norte 23,56 - 38.98  37.50 B34 7.5
Pozos Cloete Sur ) 22.54 50.65 2585 . 5.60 8
Tajos C. G. N. 18.76 33.81 47, C6.50 7
" Mina La Sauceda " 23.00 42.00 85007 . 1.07. u.88 8
Tajo Comexa 18.62 43.93 37.45 . 1.17 . 4.30 8.5
7

Mina 6 Nva. Rosita 22.60 41.65 - 35.57 1,00 . 5.34




B).~ Indice de hinchamiento.

Esta prueba consiste en comparar el grado de hinchamiento
que sufren las particulas de carbdn al ser quemadas como combus
- tible con un patrén establecido por ASTM (5) partiendo de didme

tro 250 mm. aproximadamente (malla 60)

C).- Pruebas de plasticidad Gieseler.

Estas pruebas dan una medida relativa de la conducta plds-
tica del carbdén bajo condiciones prescritas por ASTM (). La -
prueba da valores semicuantitativos de las propiedades pldsti--

cas de los carbones.

En la Tabla 1.6. se observan los resultados de las pruebas
de plasticidad en carbones usados en las plantas coquizadoras -
de AHMSA y HMSA. Estas pruebas solo se efectdan cuando se de--
sea conocer el comportamiento plistico del carbén a ser usados

para coquizacién, pero no es una prueba de rutina.



.l-,

TABLA 1.6,

FLUIDEZ MAX.

°C MAX. FLUIDEZ °C INICIO °C FINAL

INTERVA|

MUESTRA DIV,DEL DIAL POR

MINUTO L0,

‘Mina No. § 27 461 429 496 66
Mina Evaristo 93 470 420 496 76
Mina d 1/2 27 490 368 508 148
Antonio Moreno 167 476 Loy 506 102
La Escondida 255 480 410 504 gy
‘La Malaguefia 117, 476 426 500 74
'San Pedro 210 479 420 503 83
'Comercial Carbonera 305 466 350 503 53
‘Tajo 3 La Florida 224 477 350 509 59
‘La Piedad 377 468 350 504 5
'San Patricio 2900 456 350 492 42
Tajo Saltillito 806 492 350 520, -, 70
Tajo Robcesvalles 376 476 406 511 105
Comercial Float 560 438 381 471 90
‘Rfo Escondido 4 326 366 409 u3
‘C. Lav. Barroteran 1376 “uys 382 477 95
620 443 387 477 90

C. Lav. Palau

18



D).- Ensayos mecdnicos del cogue. -

lLas pruebas rutinarias sobre las propiedades mec&nicas del

coque son las siguientes:

1.- Prueba de Tambor.- Esta prueba consiste en someter a

los trozos de coque a choques continuos en un tambor giratorio
de 1 metro de largo y 1 metro de diémetro. Consiste de cuatro -

barras en las paredes del cilindro, todas a un &ngulo de 90°. -

La carga es de 40 k. de coque grueso (mayor de 5 pulgadas de did:

metro). El tiempo de prueba es de Y4 minutos a 25 rpm. La cantil
dad con un tamafio de grano menor a 10 mm. se toma como medida de
la friccién que se produce por el coque y el alto horno; esta --
cantidad .debe ser de lo mas pequefia posible y en la prédctica no
debe ser maycor del 6%. La cantidad con un didmetro mayor de 40
mm. se toma como parémetro para estimar la resistencia de los --

trozos de coque, (15).

2.- Prueba de Caida.- Proporciona una medida relativa de

la resistencia a la degradacidén de tamafio por caida de una altu-

ra determinada y en condiciones prescritas por ASTM (144).

Ambas pruebas se hacen rutinariamente para conocer las pro-
piedades mecénicas del coque antes de ser utilizados dentro de -
los altos hornos, previniendo asi su capacidad para soportar los
enormes volﬁmenes de peso dentro de los mismos. (Tablas 1.7. y
1.8). :



TABLA 1.7,

HULLERA MEXIcANA, S, A, (PLANTA CoQUIZADORA)

PROMEDIOS DE LAS PRUEBAS EFECTUADAS DESDE JULIO-1976, HASTA JUL10-1977.

TAMARO DEL COQUE ANTES DE LA PRUEBA % MASA

101 mm. 3.77
- 101 mm. + 76 mm. 11.40
- 76 mm. + 51 mm. 47.u7
- 51 mm., + 38 mm. 23.32
- 38 mm. + 25 mm. 8.53
-~ 25 mm. + 13 mm. 2.92
- 13 mm. ) 2.67

PRUEBA DE _TAMBOR (TIMBLER TEST):
Estabilidad . 47.73

Dureza 62.563
Gravedad especifica aparente 1.01

PRUEBA DE CAIDA (SHATTERING TEST):

76 mm. 5.31
- 76 mm. + 51 mm. ) 50.45
- 51 mm. + 38 mm. 28.76
- 38 mm. + 25 mm. o g7
- *25 mm. + 13 mm. . 3.65
- 13 mm. 2.15

"ANAL1SIS DEL COQUE:

% MATERIA VOLATIL ' 0.88
% CARBON F1J0 - 79.14
§ CENIZA 19,80
§ AZUFRE - . S S 0,82




TAB LA 1.8,

ALTos HoRNOS DE Mexico, S, A. (PLANTA COQUIZADORA)

PROMEDIOS DE LAS PRUEBAS EFECTUADAS DESDE JULI0-1976 HASTA JULIO-1977.

TAMARO DEL COQUE ANTES DE LA PRUEBA 2 PESO RETENIDO
76 mm, 16
- .76 mm. "+ 51 mm. . 43,37
- 51 mm. + 38 mm. 23.177
- 38 mm. + 25 mm. ' 12.43

- 25 mm. : 6.33

PRUEBA DE TAMBOR (TMBLER TEST):

~ Estabilidad 25 mm. 46.15
~ Dureza 6 mm. 62.18
Gravedad especifica aparente 1.02

PRUEBA DE CAIDA (SHATTERING TEST):

$ Retenido en 51 mm. ' A 76.36

ANALISIS DEL COQLE:

% MATERIA VOLATIL _ 1.88
% CARBON FIJO . .. . .. .. .. .29,41. .




1.43,~ CALIDAD DEL CARBON_MEXICANO. -

El carbén mexicano presenta propiedades que lo hacen apare-
‘cer de buena calidad, salvo por las circunstancias de tener un -
alto contenido de cenizas (2), por lo cual se le considera como
un carbdén sucio, caracteristica negativa que se ve disminuida an
te el conjunto de buenas propiedades entre las cuales se mencio-

nan las siguientes:

1.~ Buenas caracteristicas de coquizacidn, puesto que la -
mayoria de los carbones muestran un indice de hinchamiento entre

7 y 8 unidades 1o cual se puede considerar bueno.

2.- El contenido de materias volétiles es bajo, lo que per
mite prescindir del mezclado con carbones de baja o alta volati-

lidad para la carga a hornos de coquizacidn la mayorifa de las ve

ces.

3.~ Una compatibilidad con carbones de alta volatilidad, -
baja volatilidad y coque de petréleo para mezclarlos y aumentar

el rendimiento calorifico cuando se utiliza como combustible.

4.~ Los carbones son precalentados sin que tengan una ex--
pansidén excesiva dentro de los hornos aumentando asi la resisten

cia del cogue a ser producido.



- . cAPITULO I

DESCOMPOSIC.ION TERMICA DE SOLIDOS

Los sdlidos al ser calentados sufren cambios fisicos y qui-
micos; la naturaleza y magnitud de estos cambios estd en funcidn
de la composicién, rapidez de calentamiento, temperatura alcan--
zada y de las condiciones de operacién. La medicién de estos --
cambios sipven para interpretar la cinética de su descomposicién,

pero las conclusiones son tan solo de tipo cualitativo (25).

En vista que resulta mds sencillo medir los cambios fisicos,
la cinética de la descomposicién se analiza en funcidn de estos -

preferentemente.

El cambio fisico mds fdcil de medir, en donde el sélido se
descompone por accidén del calor, es la pérdida de masa y la téc-
nica iddénea para su medicién es el andlisis termogravimétrico.

Por lo general, la experimentacidén se efectda con muestras
esféricas o de alta simetria para facilitar la deduccidn de las
ecuaciones mateméticas que representan el comportamiento del sé
lido durante su descomposicién; ademds, el calentamiento Se ---
realiza en condiciones no isotérmicas para obtener una aprecia-
cién completa del intervalo de temperaturas donde ocurren los -

cambios (25). .

11,1 CARACTERISTICAS DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DEL CARBON.

En la literatura (28), se mencionan tres formas de calenta

miento; isotérmica, no isotérmica e intermitente.

Cuando un carbén coquizable se calienta a temperatura cons
tante, las curvas de calentamiento son como las que se muestran

‘en la gréfica I1.1.
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Las curvas alcanzan un valor limite después de 5 horas de ca-
lentamiento al intevalo de temperatura de 390 a 450°C. A un tiem-
po de calentamiento cualquier menor de 5 horas, se cobserva que a -

mayor temperatura mayor pérdida de masa.

Al calentar el mismo carbén de manera no isotérmica, se presen
ta uﬁ méximo a casi la misma temperatura para la rapidez de descom-
posicién, plasticidad y dilatacidn (gréfica II.2). La influencia -
de materia voldtil de la muestra de carbén en las propiedades men--
cionadas es determinante. Carbones con cerca de 30% de materia vo-
létil, presenta la mayor rapidez de descomposicidn, plasticidad y -

dilatacién.

.
Existen dos términos para determinar los fenSmenos que impli-

ca el calentamiento del carbon en forma‘no isotérmica descomposi

c1on termlca que ocurre con. la presenc1a de alre U otra atmosfera

no inerte, y la carbonizacibr esenta la descomp051c1on ter

vdlferenc1a pr1n01pa1

mica del carbén- en-ausenciaide
T ra consiste en el -
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producto final. En presencia de aire se obtienen productos de -
la combustidén y en su ausencia se obtiene una masa porosa o co--

que.,

Durante la carbonizacién se efectdan procesos de acuerdo a
la composicién quimica de la muestra; por ejemplo, muestras de -
85 a 92% de carbono, se reblandecen y resolidifican después de -
algin tiempo. Simulténeamente a ambos eventos, se desprenden --
gases en forma continua; sin embargo, se distinguen dos etapas:
la desgasificacién primaria que se presenta simultdneamente du--
rante el reblandecimiento donde se eliminan los compuestos que -
contienen carbono, oxigeno y en forma parcial los que poseen hi-
drégeno; y la desgasificacifn secundaria que ocurre después de -
la resolidificacién desprendiéndose los compuestos de hidrégeno
restantes. Fuera del intervalo de composicidén mencionado, los -
carbones no se reblandecen pero si se desgasifican de la misma -

manera que en el intervalo mencionado (18).

Los cambios fisicos que sufre el carbén durante su calenta-
miento, son principalmente en sus propiedades plésticas y se han
desarrollado muchas hipétesis para explicar la conducta del car-
bén. En estas‘hipétesis se propone buscar el mecanismo  princi--
pal que involucra la estructura hgterogénea del carbén, ya que -
los resultados experimentales solo dan una idea muy general de -
la forma en oue el proceso de descomposicidén afecta a la plasti-
cidad del carbdén (17).

Segﬁn Audibert (19)," los: constltuyentes del ‘carbén no se mez
clan homogeneamente y se descono e731 “la fracc1on de carbon que -

reblandece en un producto de la plrollsls 0 existe como tal en el
carbon.




I1.2 MECANISMOS DE LA DéSCOMPOSICION TERMICA DEL CARBON..

Se han estudiado en muchas ocasiones a las reacciones del -
carbono con el oxigeno debido a la importancia que tienen en ---
los procesos de combustién y gasificacién; y aunquelaparentemen—
te es una reaccién simple, en realidad resulta muy compleja, de
manera que los estudios realizados en forma sencilla, resultan -
insuficientes. Sin embargo, es posible conocer con aproximacidn
los mecanismos de las reacciones al analizar factores como la --
descomposicidn quimica de carbono, cin&tica quimica, la veloci--
dad de descomposicién, el orden de reaccién, la energia de acti-

vacién y difusién (32).

A. W. C. Hills (22), propone que la velocidad de una reac--
cién heterogénea, pueda ser considerada en funcién de una fuerza
impulsora, la cual depende de la fisicoquimica de la reaccidn y
de la resistencia completa que depende de su mecanismo y que vin

cula ambos procesos: de transporte y quimico, puesto que ambos -

contribuyen a la resistencia completa del progreso de la reacciédn.

Se supone que la rapidez de las reacciones es controlada por uno
de estos mecanismos. Para distinguir el tiempo de control, se -
recurre a las caractepisticas especificas usadas frecuentemente

para identificar una reacc1on controlada qulmlcamente. Estas --

caracterlstlcas son (22):

1) Velocidad de reacclon constante por-unidad de area del -
frente de reac01on. . .

2) Velocidad de reacc;on 1ndepend1ente de la velocidad de -
flujo de gas. )

3) Energla de actlva01on muy alta.

4) Reacc1on lineal o cercamente lineal, entre la velocidad -

de rea001qn y el producto de la pre319n parcial del gas.



- A continuacidn se describen algunos de los aspectos que in-
volucra-+el mecanismo mencionado para que posteriormente se pro--

ponga un modelo especifico del proceso en general.

11.2,1, ASPECTOS QUIMICOS DE LA DESCOMPOSICION,

Los mecanismos propuestos de la combustidn (18, 32), sefia--

lan que la combustién del carbdn ocurre en tres pasos:

1) Fijacidn de oxigeno en la superficie del carbén.
2) Ajuste de los complejos formados en la superficie a tra
vés del equilibrio de las interfases C-Co-Co, .

3) ‘Evolucién de esos complejos como &xidos de carbono.

_ El equilibrio debe ocurrir entre los complejos y no entre -
el carbdn sdlido y las moléculas de CO2 y CO en la fase gaseosa.
El o0, reacciona fdcilmente con la superficie del carbén, ya que
‘posee -dos electrones desapareados por dtomo y tiene una gran afi-
" nidad por la superficie del carbén. Esto sugiere que el CO y el
CO2 pueden ser formados como productos primarios de la combus---
tién en la superficie y que la relacidn CO/CO2 es una funcidn de
la temperatura, donde predomina el C02 a baja temperatura y el -
CO a alta temperatura (32), ain a diferentes presiones como se -

observa en la siguiente grifica:

de Bouduard a diferentes pre = -
e

siones (péd.4 péo£)‘

0 20 &0 &0 80 100
0 Vokmen%C0, (0

Trayectoria. del egﬁiiibﬁior_—»,wh



Las reacciones que ocurren durante la descomposicién del -
carbén son muy complejas porque ‘sus mecanismos de reaccidn di--
fieren de los cdlculos estequiométricos. Y en este caso, los -
mecanismos de reaccidén son determinados mediante pruebas donde
se postula que sobre toda la reaccidn, se llevan a cabo dos o -
méds pasos elementales y que los pasos de la reaccidén compleja -
pueden procedef reversiblemente, concurrentemente y/o consecuti
vamente. La velocidad neta de toda la reaccidn se puede consi-
derar comc la suma de las velocidades de las reacciones indivi-

duales (33).

11,2,2, CINETICA QUIMICA,

En la descomposicidén térmica del carbdn, se presentan si--
multéneamente una serie de reacciones, siendo la mayoria de és-
tas exotérmicas (34), las principales, ademds de las que ocu--~

rren en la gasificacién son las siguientes (34):

c. + 0, —¥ CO

2 2
Hy + 1‘/2_02'-‘ H)0
C_H '+ . calor—wm/l4 CH + n-m C
nom o 4 5
0> CO,  + 2 O

Estas reacciones son sélido-gas y dependen de las caracte--

2 N - 'V"' 2 ’ 3 . -~ - - : 0
risticas de-cada:carbén, como la composicién guimica, la reacti-
vidad, la superficie esmecifica, la estructura porosa, la accién

»catalificé de aledn constituvente de la ceniza etec. (34).

11,23, FACTORES_QUE CONTROLAN LA VELOCIDAD DE DESCOMPOSICION,

"E1 hecho de que la reaccién C + 05—* CO2 sea exotérmica, -

indica que el proceso es esponténeoc, una vez que se ha alcanza-

do la temperatura del inicio de la reaccidn, lo cual implica re ..

basar la energia de activacién. Sin embargo, esta reaccién re-

quiere de tiempo para completarse, por lo que'eSrposible;que‘-4>'~--




LY

ademds de los factores cinéticos quimicoes. intervengan también .-

factores difusionales.

Segin referencias (22, 32), durante las primeras etapas de
la descomposicién, existe control cinético quimico exclusivamen
te, y al pasar a etapas subsecuentes, se presenta también el fe

némeno de transporte. De acuerdo con esto, la teoria se resume

como sigue:

Originalmente, los elementos C + O2 al l1llegar a la tempera
tura de reaccidn, alcanzan el valor de la energfa de activacidn
para el inicio de la reaccién y el valor de(iG para el producto
CO2 se vuelve menor que cer§ para dar lugar a la formacién del
CO como fase metaestable y posteriormente a €0, como la fase -
estable (35). Esto queda ilustrado en la grafica 1I1.3, donde:

DG* = Energia de activacién.
[ G° = Energia libre de los productos - Energia libre de -
los reactantes, ) '
T, = Temperatura del inicio de la reaccién.

GRAFICA 1L.3. .
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Para una descomposicién‘en'el estado sélido, el calor de -
reaccidn desprendido es ‘aceptado por la superficie de la muestra
donde la reaccidn se ha iniciado. A partir de aqui, el progreso
de la conversién estard determinado por el producto de la reac--

cién y el comprotamiento del sistema (26).

Los SOlldOS mlcroscoplcos generan una interfase de reaccién
sobre la muestra en los puntos donde ocurre la cond1c1on G =0.
Esta interfase de reaccidn se mueve a través de la muestra y se
establece la relaciéntemperatura-flujo de calor. Como el ca--
lor de reaccidén en la combustidén es muy elevado, una parte ser-

. 2 ) ) . s
vird para calentar la muestra por conduccién y otra se escapa -

con el producto de la combustidn (36).

Las condiciones de flujo de calor son establecidas por el
horno, la cana de producto formada alrededor del reactante y el

reactante.

La geometria de las particulas de muestra entran a la con-
versidn como una variable dependiente bésica, describiendo el -
gradiente y la cantidad de muestra que ha reaccionado (26). La
forma esférica de las particulas facilita el problema matemdti-

co del flujo de calor en tres dimensiones.

11.2.4, ORDEN DE REACCION_Y ENERGIA DE ACTIVACION.

El orden de reaccidn es determinado cuando la funsidn es -
poco apreciable (3). Esto es posible en las primeras etapas de
la conversién, a temperaturas por debajo de W50°C, donde el pro

ceso es puramente quimico.

Algunos anestlgadore (18) han encontrado que la rea001on

es de primer orden en-las primeras etapas de 1a descomposicién,

" sin embargo, suponiendo que realmente-la reaccidén quimica con--

trola el proceso, los valores de energia de activacién tienen -
muy poco significado, va que su cdlculo esté influenciado por -
los Darametros exuerlmentales, aunque su dependencia exacta no

se conoce. (37, 20).



I1.2,5, DIFUSION, :

El mecanismo generalizado para reacciones heterogéneas, se

representa generalmente por los siguientes pasos (30, 32):

1) Difusién de reactante a través de una capa de productos
a la interfase gas-sdlido.
2) Adsorcidén y reaccidn quimica en la superficie, y.

3) Evolucidn de los productos.

Cualquiera de estos pasos controla la velocidad de descom-
posiciéﬁ si su accidn es lo suficientemente lenta con respecto
a la de Yos otros y puede ser concebible que 1la transicién de -

‘un paso controlante a otro se deba a cambios en la temperatura
o presién. Fstos conceptos difusionales estén basados en la --

teoria cinética desarrollada por Maxwell (24).

En algunas teorifas (24), tratan mds extensivamente los con
ceptos difusionales, donde las conclusiones mds importantes son

las siguientes:

1) La difusidén es una fungién de.la raiz cuadrada de la -

temperatura. - \

2) E1 producto DP es independiente de la presidn total, -
donde: D = Coeficiente difusional del gas réactante y
P = presidn de gas reactante. .

3) La velocidad de difusién de un cbmponente gaseoso ha-
cia una particula esférica pequefia, es directamente -

proporcional a su radio y no a su drea superficial.

De acuerdo con esto, cuando la descomposicidn es contro--
lada por difusidn existen los siguientes efectos cualitativos:

~ N
1



Un incremento en temperaturd, aumenta la velocidad de los
cambios quimicos con redpecto a la velocidad de difusién debi-
do a que la energfia de activacién es menor para el proceso qui

mico que para la difusibn (24).

Un incremento en el tamafio de particula, para particulas.
finas, provoca una reducecidn relativa en la velocidad especifi-

ca de difusidn y favorece el control por transporte (24).

El efecto de la temperatura es menor mientras menor sed --
ésta, y el efecto del tamafo de particula sobre el control por

.difusién aumenta en forma directamente proporcional.

11.3 . MODELOS MATEMATICOS DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DE SOLI-
DOS (25).

El mecanismo de reaccidén se puede expresar de dos maneras:

La formulaclon ordlnarla a cte. se emplea para

lacién d represen
e dR

. A conilnua016n se dtemiticos para di-
ferentes tipos de: meca algunos casos y en
otros, la combinacidn .de o

E1 miembro izqt sy forma in-

tegrada defihida'po

‘Estas. funcione (
partir de ensayos

la estimacidn defibs
dela.derecha de

termogravimétricqs d.
las formas equivalen

La geometria. d es esférica a ---

excepcidn.de A..° 1a’ interfase.



Este modelo, propone que la nucleacién superficial se efec-
tle rdpidamente-y todo el proceso estd controlado por el movi---

miento de la interfase resultante hacia el centro (24),.
Considera los siguientes casos particulares:

1) Movimiento bidimensional (para cilindros o prismas)
Rz(oi) 1 - (1 -ol) .1/2= kty ded = k (1 - 1/2
at ' .
2) Movimiento tridimensional de la superficie hacia el cen
tro (para esferas).

Rg{et) 1 - (1 -00) 1/3_ Xkt; dok k(1 -ol) 2/3
at -

B. Procesos controlados por difusidn,
Considera los procesos de transporte tridimensional en una
esfera (49).

Dglot) (1 - ( -gl) t

1/3.2.

)25 kt; - det k(1 - o) 23 (iIn(1 -a)”
at

C. Ecuaciones cinéticas basadas en el orden de reaccién (25).

Por conveniencia analitica, una ecuacién del tipo:

del = k(1 —a()n, donde n es el orden de reaccién, también -
T :
puede ser aplicada a reacciones en el estado sélido.

Para ciertos valores de n, la forma integrada de esta ecua-
cidn, se convierte en alguna de las ecuaciones ya éresenta—
~das. Asi, cuando n=1, la forma integrada es:
Fl(ol) -In (1 -K) = kt

D. Procesos en que interviene més de un factor controlante.
Para reacciones hetepogéneas al estado sélido donde el me--
canismo de reaccién estd determinado por la combinacién de
factores quimicos y de transporte, Arthur L. Dropper y Larry
K. Sveum (26), propusieron el siguiente modelo:

Fyled) 1= (1 -ot) 3= a + kt?



En cada una de las ecuaciones presentadas, aparecen en la
parte izquierda los simbolos usados por los autores paré repre-
sentarlas cuando se hace referencia a cada una de ellas. En --
adelante, los simbolos, RZCC‘), Ra(ci), D3(°¢), Fi(ci) y Fo( 24,
servirdn para representarlas.

Todas estas ecuaciones representan cambios de reactivos a -
productos y estdn integradas bdsicamente como expresiones de ve-
locidad; algo similar a las ecuaciocnes para reacciones homogéneas
en la forma F(ef) = kt 6 ktz; donde k es la constante especifica
de conversidn que es el coeficiente constante del término tiempo.
Sin embareo, ‘las constantes especificas de conversidén se pueden -
calcular directamente de las condiciones de la reaccién. No son
constantes de velocidad especifica ni dependen de la temperatura
v no tienen energia de activacidén (26). Esta es una caracteris-
tica de los procesos heteroréneos. Estas ecuaciones, son apro--
piadas para la estimacién preliﬁinar del mecanismo probable de -
reaccién, mediante la alporitmizacién de los datos experimenta-=-
les, fiiando algunos de los pardmetros experimentales y midiendo

" dot y ¢ es diferentes combinaciones (27).
dt



CAPITULO 111

TECNICA. EXPERIMENTAL

I11.1 TERMOGRAVIMETRIA,

El andlisis termogravimétrioo consiste en el registro de la
pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura y/o el -
tiempo cuando una muestra sélida se calienta a una velocidad ---
controlada. Los requerimientos bdsicos en el empleo de esta tég
nica son: el método de calentamiento y la forma de registrar la
masa. En este caso, existen dos formas principales de opera----

cibn (12):

A. Termogravimetria estdtica o isotérmica; en la cual la ma
sa de la muestra se registra como una funcidén del tiempo a tempe-

ratura constante.

~ B, Termogravimetria dindmica; en la cual la muestra es ca--
lentada en’ forma programada y la masa de la muestra se registra

como una funcién de la temperatura y/o el tiempo.

Esta téenica ofrece numerosas ventajas sobre cualquier otro
tipo de anélisis, y se ha seleccionado en vista de que la descom-
posicibn del carbdén al ser calentado, presenta caracteristicas --
propias de las reacciones heterogéneas, y al medir la pérdida de
masa de la muestra en funcidén de la temperatura y/o el tiempo, - -
se obtiene la informacidn de la éinética de una reaccidén hetero-

génea precisamente (26).

GRAFICA 111.1

. Hasa




La gréfica III.1 (i2), muestra una curva de calentamiento -
de un andlisis termogravimétrico teérico, donde se observa la --
pérdida de masa en funcién de la temperatura y se indican dos --
temperaturas: Ti= temperatura inicial; es la temperatura a la --
cual la variacién de la masa alcanza un valor detectable bér la
termobalanza; Tf= temperatura final; es la temperatura a la cual
la variacién de masa alcanza su mdximo valor. Aunque T; es la -
temperatura minima a la cual se observa una variacién de masa, -
no es en si una verdadera temperatura de descomposicién, pero --
buede tomarse como un Indice de la estabilidad térmica de la ---
muestra. Para una velocidad de calentamiento lineal, Tf debe -~
Ser mayor aue T v la diferencia Tf - Ti recibe el nombre de in-

terva?o de reaccidén (12).

La termobalanza presenta las siguientes especificaciones de

funcionamiento:

Intervalo de temperatura: e lAmbiente a 1200°C

Sensibilidad AT : ~.0.05 'a 50°C/pulgada.

Masa de muestra : .. 0.1 a 80 mg.

Dlametro de los tubos para muestra "2 mmy 4 mm

Termopares de referencma,': : :'kCromel—Alumel o Platino
o ~Platino-13% Rodhio

Precisién de Temperatura: S ro0.2°C

Velocidad de calentamiento: 0.5 a 100°C/min..

11,2 DESCRIPCION DEL EQUIPO.

Los instrumentos basxcos para termogravxmetrla son: una ba-
lanza de pre0131on un horno programable para’ elevar la tempera-

tura en forma lineal con el tlempo y un registrador analdgico.

v




La balanza opera bajo el principio de balance a cero, y sus
brazos se mantienen en la posicién de referencia por medio de un
mecanismo activado por un sistema eléctrico que a su vez es regu
lado Gpticamente. (Figura III.2).

FIGURA 1II,2

Mecantismo de Brazo Posterior
balance -

Hor-na__\\ . \\‘ '1/ — N\
| —{ 4 \ /
Platill
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y 4
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C 7
Permopar 4 .
Cubierta D .

‘
i

ESQUEMA DE LA TERMOBALANZA..... |

La muestra a analizar, se coloca en un platillo de platino - i
6 aluminio que se suspende de una barra de cuarzo consistente de - 7
uno de los brazos de la balanza. Se coloca un termopar mévil cer-
ca de la muestra para medir su temperatura. E1l tubo de cuarzo que
encierra al platillo, al brazo de la balanza y al termopar, sirve
a su vez como conducto para el flujo de gases alrededor de la mues
tra si se desea.

El mecanismo de la balanza desliza sobre guias horizontales -

de manera que la muestra pueda colocarse en el centro del horno. Los




El mecanismo de la balanza desliza sobre guias horizonta-
les de manera que la muestra pueda colocarse en el centro del
horno. Los brazos de la balanza estdn unidos mecdnicamente a

una bobina en forma muy semejante a un galvandmetro.

El brazo posterior de la balanza tiene una pequefia ldmina
con una ranura que cubre o descubre un pequefio foco cuya luz -
incide sobre una celda fotoeléctrica la cual regula la corrien
te que circula a través de la bobina., Un aumento de masa de -
la muestra o una disminucién, provoca un aumento o disminucidn
correspondiente en la corriente de la bobina a fin de mantener

la posicidén de la plumilla del registrador.

El equipo instrumental componente de la balanza es la mar
ca Du Pont.

[T1.3 MUESTRAS DE CARBON,

Se utilizaron parte de un conjunto de muestras proporciona-
das por el IMIS sobre las que se desarrolla un programa de carac
terizacién de carbones nacionales patrocinado por la OEA. Fue~-
ron muestreadas por técnicos e ingenieros de AHMSA (Altos Hornos
de México, S, A.) y HMSA (Hullera Mexicana, S. A.) de minas o --
tajos de cada una de estas empresas, situados en la regidén car--
bonifera de Coahuila.

Las muestras estudiadas fueron las siguientes:

1.~ Mezcla de carbones "todo uno" planta lavadora de Ba--
rroterén.

2.~ Mezcla de carbones "todo uno" planta lavadora de Pa--
lau o Mimosa.

.- MCP 2 Mina Mimosa.

.- MCP 3 Mina Ne. § Barroterdn.

MCP.8 Mina No, 1 Florida.

.- MCP,13 Mina Evaristo.

.=-MCP-1W-Tajo -Saltillito.

G o Ew
!



8.- MCP Mina Cuatro y Medio.

El término "todo uno", se aplica al carbén extraido en bo-
ca mina sin lavar, y las siglas MCP para abreviar: Muestra de -

farbén de la Planta...

111.3.1 ANALISIS QUIMICO DE LAS MUESTRAS.

Los datos de los andlisis quimicos fueron proporcionados -
por las plantas lavadoras donde se obtuvieron las muestras y --

son los siguientes:

MUESTRAS % MAT.VOLATIL % CARBON FIJO 7 CENIZA % AZUFRE

1 21.28 53.78 32.50 0.98
2 18.62 43.93 37.45 0.87
3 22 .44 41.11 36.45 1.00
b 22.80 41.85 35.35 1.25
5 21.22 42.40 34.45 1.06
6 17.63 34.82 47.53 0.79
7 19.28 37.50 42.23 1.08
8 17.65 40.04 42.30 0.87

Andlisis quimicos mds detallados, muestran que las materias -
voldtiles estdn constituidas por carbén, oxigeno e hidrdgeno en
forma de hidrocarburos altos, ademds de nitrdégeno, cloro y azu--

fre en menores proporciones.

Las cenizas estdn constituidas principalmente por SiO2 (60% -
(30 a 35% aprox.); y en proporciones menores del
Oy NaQO.

aprox.) y A1203

1% se encuentran P,0 Fe, O Tioz, Ca0, Mgo, 503, K

2°5° 273 2



111.3.2.DIMENSIONES DE LAS MUESTRAS,

Las muestras fueron molidas para obtener los tamafios de par-
ticula apropiados para la experimentacidén. La granulometria de -
las muestras fueron las siguientes: -60 + 80, ~80 + 100, ~-~=w---
-100 + 150, -150 + 200 y -200 + 325 mallas. (El1 término malla --
sirve para representar el nimero de orificios por pulgadas cuadra

da de la criba).

Normalmente, el uso de particulas pequefias reduce el interva
lo de reaceidn, por lo que se han empleado dimensiones diferentes
para tener una comparacién y ajustarse ademis a las dimensiones -

del equipo.

ITI,4 CONDICIONES EXPERIMENTALES,

Los experimentos se efectuaron en dos etapas con el propdsi-
to de delimitar las variables que representaran de la mejor mane-
ra posible su efecto sobre la descomposicién del carbdn en el ca-
lentamiento y, posteriormente, trabajar con esas variables para -
obtener la informacién mds orecisa v representativa. Las condi--

ciones experimentales empleadas fueron:

Intervalo de temperaturas: Ambiente .a 800°C
Velocidad de calentamiento: 2, 5y 10°C/ﬁih,wr
Atmésfera del horno: Nitrégenoj(66n7flujo):y

Aire (sin flujo).

111.5 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL,

En cada una de las corridas en la termobalanza, la porcidn -
de muestra molida a analizar, se colocé en el platillo de platino
para suspenderlo después sobre la barra de cuarzo. 'Se colocd un
termopar m6vi1 de Cromel-Alumel cerca de la muestra y se cerrd --

la celda con el tubo de cuarzo que sirve de conducto para el flu-

jo, para que puedan o no hacerse circular alrededor de la muestra.

-
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Posteriormente, mediante el mecanismo de la balanza, se colocd
la muestra en el centro del horno y se conectd el registrador,
para después activar el dispositivo de encendido. En los casos
que se utilizd nitrégeno como atmésfera, conjuntamente con el -
encendido de la termobalanza, se abrid la vdlvula para el flujo
de gas. Cuando se trabajé con aire, la atmésfera fue estdtica
o el flujo bastante pequefic por lo que no entra en la experimen
tacién como parémetro. En el papel graficador integrado al re-
gistrador, se obtuvieron curvas de calentamiento para cada uno
de los experimentos donde se observa la pérdida de masa en fun-

cidén de la temperatura.



CAPITULO 1V

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los cambios que se producen durante el calentamiento del car
bén, la velocidad de descomposicién y la influencia de algunos --
parametros en la descomposicién, se pueden evaluar de las curvas
de calentamiento. Para esto, es necesario representar los datos

de manera que proporcionen informacién concreta y especifica.

Como se menciond anteriormente, la experimentacién se efec-
tud en dos etapas; la primera, para delimitar las condiciones ex-
perimentales adecuadas para el equipo y las variables a utilizar;
la segunda para determinar el comportamiénto del carbén al calen-
tamiento mediante las curvas obtenidas en la termobalanza. Los -
datos de las curvas, fueron tratados estadisticamente para llegar
a obtener una ecuacién que representa con muy buena aproximacidn
el efecto de la pérdida de masa en funcién de la temperatura, --
Asimismo, se realiza una estimacién de la influencia de algunos -
parémetros como velocidad de calentamiento, tamafio de particula y

masa de la muestra.
Los resultados de la primera etapa fueron los siguientes:
A. Atmésfera del horno.

Se emplearon dos tipos de atmésfera para el horno, una iner-
te (nitrdégeno) y una no inerte (aire). ‘Al emplear el nitrégeno,
éste se inyecté con flujo continuo. Las caracteristicas observa-
das muestran que 5610 se desprende una porcidn pequefia de la mues
tra, la que por lo general corresponde al contenido de haterias -
voldtiles del carbln, se requiere de temperaturas mayores de ----
800°C para el final de la descomposicién, la temperatura del ini-

‘cio de la reaccién es muy alta (cercana a 400°C), y el intervalo
de reaccién es indeterminado por no alcanzar la temperatura final
de descomposicién. En las curvas de calentamiento de las grafi--

cas 1 y 2 podemos observar estas caracteristicas:
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“ww--Dupante..la.experimentacién con atmésfera de nitrégen@, se -

tuvieron problemas para mantener un flujo constanté.ééilgas a tra-
vés del sistema, porque se presentaban fugas y variaciones en la -
composicién de la atmésfera debido a las limitaciones del equipo y
al sistema de inyeccién de gas. Esto tuvo como consecuencia que -
se obtuvieran algunas curvas incongruentes como se muestra en las

gréficas No. 3 y 4. La rapidez de la descomposicidn se vuelve muy
grande en un momento dado, por los problemas de flujo mencicnados,
ya que como podremos observar mds adelante al trabajar con aire, -

la porcidén descompuesta y la rapidez de la descomposicidn son ma--;

yores.
GRAFICA No, -3 .
|
|
i
- i
f i
{ i
L =
[~ |
an J ‘
!
|
H
TEmrEmaTuna (=) - e
MUESTRA DE CARBON: MCP 3 Mina No. 5 Barroterén.
ANALISIS QUIMICO: - © 22.8% MV.; 41.85% C.F.; 35.35% Ceniza y
‘ 1.25% Azufre. :
TAMANO DE PARTICULA:. . -60 + 80 mallas.
RAPIDEZ DE CALENTAMIENTO: 5°C/min.
ATMOSFERA: e Nitrégeno

e



GRAFICA No, 4

|
®O|_swi - !
\\
- N
\f\L
ro ‘\"
i
~ [}
P e '
g i
$ o !
: l
{
o
I
v |
. l
© 100 =00 ECY =00 000 aD0 l 700 =12 ‘
MUESTRA DE CARBON: MCP 3 Mina No. 5 Barroterdn.
ANALISIS QUIMICO: . 22.8% M.V.; 41.85% C.F.; 35.35% Ceniza
v y 1.25% Azufre, . -~
TAMARO DE PARTICULA: -200 + 325 mallas. .
RAPIDEZ DE CALENTAMIENTO: 5°C/min. =
ATMOSFERA: ~ Nitrégeno. .




Al trabajar con atmSsfera de nitrdgeno, se pretendia deter-
minar la influencia de éste pardmetro en el calentamiento del --
'carbén, pero debido a las limitaciones del equipo y a que la -~--
reaccidn es incompleta en este caso, no se tienen bases para es-—
tablecer conclusiones. De esta manera, el estudio se ha centra-
de en el comportamiento del carbén cuando es calentado con atmés

fera de aire sin flujo.

En general, al emplear aire como atmésfera estdtica, las --
curvas de calentamiento son muy similares de un experimento a --
otro, conservando sus principales caracteristicas a la misma ra-
pidez de calentamiento, tales como: temperatura inicial, interva
lo de reaccién, temperatura de velocidad médxima de descomposi---
cién etc., datos todos los cuales quedan dentro de los limites -~

de operacién del equipo.
B. Rapidez de calentamiento.

En todos los experimentos, se observa que a un calentamien-
te rdpido (10°C/min.), la temperatura inicial, el intervalo de -.
reaccién'y la temperatura a la que se presenta la velocidad mdxi
ma de descomposicién, son mayores que las de un calentamiento --
lento (5 o 2°C/min.). Por ejemplo, las grificas 5, 6 y 7, res--
pectivamente. A 10°C/min., no se detecta ninguna pérdida de ma-
sa por abajo de 375°C ni a 5°C/min. por abajo de 350°C, y a la -
rapidez de 2°C/min., a 330°C la reaccién ya se inicibé. Los da--
tos de las gréficas 5, 6 y.7 estan representados en la grdfica -

IV.1 para su mejor interpréfacién.
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GRAFICA IV.1
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La rapidez de calentamientc comunmente usada a nivel industrial,
sugiere un valor no muy alto ni demasiado bajo, por 1o que en los ex-
perimentos se optd ‘por la rapidez de calentamiento intermedia de ----
5°C/min.. A pesar de estoc, los experimentos realizados a otra rapi--
dez de calentamiento, también fueron considerados para la correlacién

matemdtica realizada con los datos de las curvas.

C. Tamafio de particula.

Independientemente del tamafio de: grano utilizado, en todos los -
experimentos efectuados a 5°C/m1n . el 1ntervalo de reacc1on fue de -
250°C. A51, al comparar las graflca "V 2 IV 3y IV.4, que represen
tan la velocidad de descomp051c1on en: unéion del tiempo y la tempera

tura con tamafio de partlcula
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de muestras con tamafio de particula: -200 +™345, -150 + 200 -

mallas respectivamente, se observa que las velocidades de des

composicién fueron en cada caso: 0.22, 0.21 y 0.23 mg/min.., -

Estos datos no demuestran ninguna dependencia con el tamafio -

de particula, ya que en los ensayos se usaron valores peque--

flos de este pardmetro.
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D. Masa de muestra.

En la grdfica IV.5, se observa la variacidn de la velccidad:
mdxima de descomposicidén en funcién de la masa inicial de mues--
tra. Para la misma rapidez de calentamiento (5°C/min.), mien---
tras mayor es la masa inicial, mayor es la velocidad de descompo
cisién. Esto se debe a que existe mayor cantidad de muestra dis

_ponible para la reaccién en el mismo periodo de tiempo.

Se observa sin embargo, que esta relacién es lineal aproxi-
madamente, de tal manera que la forma de las curvas también es -
proporcional y no presenta modificaciones en el comportamiento -
general de donde se tomaron los datos para su andlisis matemdti-
co. A pesar de esto, en los experimentos se emplearon masas de

muestra aproximadamente igualeg'(diferencid no mayor de 3 mg.).

‘ GRAFICA V.5
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E. Composicidn quimica de la muestra.

La composicién quimica de las muestras, estd dada en el -
Capitulo IIT (punto III.3.1). La escasa diferencia entre la
composicidén quimica de las muestras, no permite estimar el ---
efecto de este factor sobre las caracteristicas de las curvas
de calentamiento. Esta diferencia, cuando mds, llega a ser un
promedio de sblo el 15% para los'constituyentes que aparecen -
en los datos, lo cual es poco comparado con la clasificacién -
de los carbones en general. Pero en vista el estudio se cen--
tra en los carbones bituminosos mexicanos, no tiene relevancia
profundizar en el tema.

De las referencia (1, 17, 31), se sabe que las propieda--
des térmicas del carbén en general, si son funcidn de la compo
siciéﬁ quimica. En téoria, esto se debe a que al variar la --
temperatura del material, se modifican las distancias medias -
entre las moléculas, lo que provoca una deformacién pléstica -
cuya magnitud depende del contenido de carbdén fijo de la mues-

tra. '“‘ f .'l"n' \‘- \?
. e

Banham y Franklin (31), midieron la expansién térmica de
carbones bituminosos'en el intervalo de fémperatupas de 25 a -
300°C y encontraron que su expansién se inerementa al elevar -
la temperatura, mientras que disminuye con el aumento en el --

contenido de carbén.

1V.1 ASPECTOS GENERALES DE L0OS EXPERIMENTOS PRELIMINARES.

El estudio de la influencia de las variables sobre la for-'

ma de las curvas de calentamiento, proporciona los conocimien--

tos indispensables del comportamiento del carbdn en éstefprode—




considerados :como significativos, 1légicos y que sean reproduci-

bles en los intervalos de operacidn.

De esta manera, para analizar la descomposicién termica -
del carbdén, se han utilizado los valores de los pardmetros en-

contrados en los experimetnos preliminares que se enlistan a -

continuacidn:
1.- Aire como atmdésfera del horno.
2.- Rapidez de qalentamiento de 5°C/min.. Algunos de los

experimentos se efectuaron a 2°C/min. para probar la validez --
del comportamiento al variar este parémetro.
3.- Tamafios de particula de -200+ 325 y -150+ 200 mallas.

4.,- Masa inicial de muestra entre 4 y 7 miligramos.
v 5.- La composicién quimica quedé fija por las muestras en
- estudio, las cuales son representativas de los carbo-

nes bituminosos mexicanos.

IV.2 CARACTERISTICAS GENERALES DEL COMPORTAMIENTO DEL_CARBON --
DURANTE_SU_CALENTAMIENTO.

En general, las curvas obtenidas de los ensayos termogravi
metricos difieren de las obtenidas en ensayos similares, porque
en el inicio del calentamiento, se observa un incremento en vez
de una pérdida de masa. Esto se debe a la adsor01on flslca del
ox1geno por la muestra (21) (por ejemplo, observar gréflca No. -
8).

La atencién de este estudio se ha centrado en el que se --

considera intervalo de reaccibn.
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La velocidad de calen{émiento reduce el intervalo de reéccién,
ya que al operar a 2°C/min., es de 220°C, y a 10°C/min., se amplia -
hasta 270°C., Esto se observa en las gréficas 9 y 10 respectivamen-
te. Légicamente esta disminucién o ampliacibén del intevalo de ----
reaccidn provoca un aumento o disminucién.de la temperatura inicial
y final en forma directamente proporcional con la rapidez de calen-
tamiento. .

En todos los casos en los que se'usé aire como atmésfera del -

horno se obtuvo un residuo blanco al flnal de ‘la descomposicidn ---

constituido excluslvamente p 'zas. Los porcentajes de masa --

perdida por las muestras ’aproximadamente al contenido

de car'bon y materlas v
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Como el proceso en estudio consiste: reaceién heterogé-

nea, es necesario apuntar de acuenrdo af1a$ referencias: (30) que el

proceso estd compuesto por una serie de eve ‘que por su comple-

jidad resulta dificil deseribirlos con . v Bajo esta premi

sa los resultados experlmentales obteni eronilos siguientes:
Los valores de la temperatura 1n1§1al y flnal siempre son los
mismos cuando se trabaja a la misma rapldez de calentamlento Se
encontrd que para casi todos los experlmentos efectuados a 5°C/min.
la temperatura inicial resulta ser de. 350°C mientras que la final -
es de 600°C con un intervalo de reacc;qn,de 2500C. Como ejemplo de

esto se presenta la gréfica1No; 110700
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Para efectuar un andlisis mds preciso de las curvas de calen-
tamiento, se interpretaron los datos en términos de la rapidez de
descomposicién y porcentaje de descomposicién en funcidn de la ---
temperatura y el tiempo. Estas grdficas se presentan mds adelante

al discutir su forma y caracteristicas.

Las grdficas de rapidez de descomposicién contra tiempo y tem-
peratura, tienen forma de campana, ya que la rapidez de descomposi-
cién presenta un mdximo que ocurre entre 525 y 550°C a la rapidez -
de calentamiento de 5°C/min. y 500°C cuando se trabaja a 2°/min. --
(graficas IV.6 y IV.7 respectivamente). . Al llegar a cero para el -

total de la descomposicién.
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En-el mismo tipo de grédficas, se obs
de muestra descompuesta en fun01on de 1a
da una curva en forma de S 1nc11nada, 1a

la derecha cuanto mayor. es la rapidez de

erva que el porcentaje
temperatura y el tiempo
cual se desplaza hacia

calentamiento (gréficas

IV.8 y IV.9 respectivamente). t4
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El tlempo para completar el 1nterValo -de reacecidn depende de
1a rapidez de calentamlento utlllzado _A 50C/min., el tiempo de
" intervalo de reaccié fue de 55 ‘min. apraximadamente, y el tiempo
del inicio de’ calentamiento hasta el final de la descomposzclon -
fue de 115 min. (grafica IV.10). A 2°C/min. el 1ntervalo de reac
cién yuvo una duracidén de 110 min. y todo el calentamiento se lle

vé 250 min. (grdfica IV.7),
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Estas caracteristicas analizandolas junto con la correla-
cidén matemdtica de los datos discutida .mé-s adelante, proporcio
na los medios para la estimacidn de los resultados y la norma-
lizacién de los datos que no aparecen en la literatura, especi
ficamente para carbones nacionales.



~CAPITULO _V

CORRELACION ESTADISTICA DE LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES.,

Todas las ecuaciones presentadas (23). Estdn dadas como -

funciones de « (fraccién descompuesta), donde:

o S _i- "t tal que: m, = masa inicial,
. m .
my - M m, = masa residual,
me = masa final.

,Calculaﬁdo los valores de estés funciones con los resulta-
dos experimentales para cada uno de los experimentos, se esta--
blece la hipltesis de que las funciones siguen una prelacidn li-
neal con el tiempo o el cuadrado del tiempo, lo cual se corrobo
ra en cada caso. Es decir, bajo la hipétesis de ~—-m—-mmmmmm s
F () = A +kt (6 ktz), se construyen gréficas de I (e<) con-

tra t O t2, calculando los valopes de A (ordenada al origen),

k (pendiente) y el coeF1c1ente de correlacién, para determinar

la fidelidad con gu ‘tos modelos descrlben\el .fendémeno de es-

,de las graflcas “se tOmaron intervalos

tra a la temperatura senalada en la curva de calentamiento co--
rrespondlente._ Los datos leidos para su procesamiento en com--~
-putadora, se.tomaron a partir de la temperatura inicial,. es de- ]
cir, para el valor de la temperatura donde se émpieza a détec——
tar una pérdida de masa y que aparece en la curva éomo una de--=
flexién A partir de estos datos, se procedlo a calcular el -

valor de cc(fracc1on ‘descompuesta).

El tiempo se calculé de acuerdo a la rapidéz*ﬁ
miento, la cual fue previamente programada para ‘cad
to y se tomo como tlempo cepo justamente el valor d
tura inicial. De"‘ E i

calentamlento de
5°C/min. :




V.1 COEFICIENTES DE CORRELACION OBTENIDOS EN COMPUTADORA.

Los valores de las constantes de las lineas graficadas ba-
jo la hipbtesis F (o) = A + kt?

izquierda aparece la funcién sobre la que se calcularon los va-

, se dan a continuacién. A la

lores que aparecen a la derecha. Para las correlaciones en com
putadora, se usé la programacidén FORTRAN.

" Se emplean los simbolos R y D3, para diferen-

9> Rgs Fo By
ciar las funciones y simplificar su escritura, respetando la -
nomenclatura empleada en la literatura para representarlas. -
El tamafio de partfculas estd dado por el término malla, el cual
representa el nimero de orificios por pulgada cuadrada del ta--

miz.

Los resultados se repesentan en la siguiente Tabla:
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V.2 SELECCION DEL MODELO MATEMATICO DEL MECANISMO DE LA DESCOM-
POSICION TERMICA DEL CARBON.

De acuerdo con los valores de los coefiecientes de correla-
cién obtenidos para cada experimento, segin los datos procesa---
dos en las cinco ecuaciones, los mis préximos a la unidad, in--
dican las mds altas aproximaciones para que los modelos matemé-

ticos describan al proceso.

Las ecuaciones que muestran los valores mds bajos en sus -
coeficientes de correlacién son las funciones F1(°() y D3(°(),
y por consiguiente deben de ser descartadas. Las ecuaciones de
finidas por las funciones Ra(hc), R2(°t) y F(eg), muestran valo
res en sus coeficientes de correlacidn del orden de 0.917 a ---
0.997, lo que es jindicativeo de la confiabilidad de estos mode--

los en la descripeidn del proceso en estudio.

Sin embargo, se debe de postular a la ecuacidn definida --
por la funcidén F(®) como la representante de la descomposicidn

térmica del carbén, ya que los datos obtenidos en la regresidn -
lineal, son los mds altos, con coeficientes de correlacién del -
orden de 0.985 a 0.997, lo que se puede considerar bastante sa-
tisfactorio.

La ecuacién seleccionada, F (<) = 1-(2 —oQ)2/3, muestra --
las siguientes caracteristicas:

-El factor constante (k) del tlempo, es 1a k'ﬁdiente de -~

las llneas graficadas,

~E1 significado de esta, esta dado por las Qriables con--

trolantes del proceso en todo el inter: e reaccidn, -

como son, el tamafno de partlcula calor,}é; eacc1on, coe- -
ficientes de dlfUSlOD del ox1geno y del d10x1do de carbo-

no y la pre519n parcial de los producto§_gaseosos (26).



Estos factores son, de acuerdo con la literatura, y con --

las evidencias experimentales, los que determinan el valor de -

. la pendiente aunque es claro que la precisidén de los cambios -~
3 producidos al variar uno o més de ellos, solo se puede determi-
i nar en forma empirica, puesto que seria necesario el uso de ins
trumental adecuado para profundizar en su influencia sobre el -
proceso.

Dentro de los limites usados en la experimentacidén la ra-
{ piedez de calentamiento, el tamafio de particula, la composicidn
quimica y todas las variables que intervienen, no se encuentra
una diferencia notable en los datos de la correlacidn, por lo -
que se puede establecer que la ecuacidn es efectiva para las --
caracteristicas de las muestras empleadas y para las condicio--
nes experimentales imperantes en todos los intervalos de los -=-
ensayos efectuados.

f V.3 DISCUCION DE RESULTADOGS,

Los aspectos especificos determinados en la experimentacidn
el rpocesamiento de estos .en computadora y las teorias que apa--
recen en la literatura sobre la descomposicidén térmica de. séli--

dos, son una herramienta muy accesible para conocer los mecanis-—

mos de la descomposicidén térmica de carbones bituminosos mexica-

nos.

Independientemente de las dlferen01as entre el proceso en -

estudio y la carbon1zac1on ex1ste un 01 rt“'paralellsmo entre -

las pruebas experimentales ¥y 1o que men01ona la llteratura al --
respecto. Prueba de ello, lo da el anallsls de ‘Ias curvas de -

calentamiento y las derlvadas a partir de{estos, las cudles son

j
4
i
«
'

bastante similares a las encontradas previamentefporJVan Srevelen
y Schuyer (18). ' S ‘

La 1mportan01a de las curvas obtenldas

tlene una caracterlza01on del proceso, Ly sobre el cual, se pueden

hacer predicciones deftalumanera que,ien‘el=cont ol de las-—-e—--,,




variables que intervienen, se pueden establecer los intervalos
de las variables del proceso para obtener las caracteristicas -
deseadas, ya que se conoce el efecto y la influencia de las --

mismas.

De esta manera, quedaria solamente por establecer cuales -
son las diferencias en los cambios quimicos, y estos son, esen-
cialmente, las reacciones de combustidn que ocurren en presen--

cia de aire.

Partiendo de lo dltimo, debemos de comparar el modelo de -

.la carbonizacidn con la descomposicidn térmica del carbdén en --

presencia de aire, con lo gue se aclaran bastantes aspectos.

Para comprender las diferencias en los cambios quimicos, es
necesario describir los eventos que tiepen lugar en el proceso -

en estudio de acuerdo a Van Krevelen y Schuyer (18).

V.3,1 DESCRIPCION DE LOS EVENTOS CONSTITUTIVOS DEL PROCESO.

En las primeras etapas del calentamiento, se producen dos -
fenbémenos: un ligero incremento en la masa de la muestra, debido
a la adsorcién de pequefias proporciones de oxigeno; ademés ocu~-~-
rre el desperendimiento de humedad como resultado de la ebulli--
cién de este componente a 100 - 150°C. Ambos procesos se ven --

compensados en cuanto a la ganancia o pérdida de masa (29).

Entre 200 y 300°C, los carbones bituminosos no cambian de -
masa. Ls de suponerse que en este intervalo de temperaturas, el
sistema se aproxima a las condiciones en las que se rompe el ---
equilibrio para que la descomposicién proceda mediante un reajus

te de las propiedades del sistema con el medioc reaccionante.

En el intervalo de 300 a 360°C, se encuentra la temperatura

inicial, la cual es dependiente de las. variables experimentales -



'y ‘'de las caracteristicas de la muestra. A esta temperatura em-
" pieza la descomposicién la cual involucra varios cambios en el
sistema, tanto de indole fisico.como quimico. Tales camblos -
consisten en la olastificacién y dilatacién de las particulas -
de muestra hasta formar una superficie relativamente coherente
con la acumulacidn y fijacidn del oxigeno sobre de ella. En --
principio, la guperficie de la muestra reacciona con el oxigeno
del aire generando productos primarios de la combustién mediante
una reaccidn sencilla de primer orden (31). Estos productos se
acumulan y su evolucién se dificulta, dando lugar a que el con--
trol de la reaccién se vea afectada por factores difusionales --
ademds de cinéticos. Al mismo tiempo, se produce la formacién -
de complejos superficiales a través del equilibrio entre las in-
terfases C - CO - COQ, donde el CO representa un equilibrio me--
taestable entre el C y el CO2 (27). A pesar de esto, la evolu--
cidn del 002 es continua durante esta etapa, que junto con la --
evolucién de hidrdgeno, nitrdgeno y otros constituyentes forman
parte de la llamada desgasificacién primaria (18).

- La presencia de esta interfase gaseosa sobre la superficie
del'carbén, representa una barrera para el paso del oxigeno has-
ta las capas del carbénisin reaccionar y la erlucién del produc
to CO2 (32). En este punto, los coeficientes difusionales lle~--
gan a ser importantes y son los que dominan el progreso de la -~
reaccién. Cuando esto sucede, hacia 450 - 530°C se observa la -
mdxima velocidad de descomposicidén (por ejemplo, grdficas IV.9 y
IV.10), como consecuencia de la combinacién de los procesos de -
la difusién del oxigeno hacia dentro y dellosrproductos de la --
combustién hacia fuera ademds de la evoludién de los complejos -
del tipo CXOy formades en la superficie del. carbén por tener es-

tos una presién mayor a la atmosfépica.;:Despues de que la velo-

cidad de descomp05101on alcanza su valor max1m0, tlende a dismi-

nuir por el empobrecimiento de reactante

i
;
:
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El intervalo de reaccidn y la temperatura final, dependen
de los volﬁmenes de muestra empleados y de la rapidez de calen
tamiento.
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CAPITULO . VI
CONCLUSIONES

Los resultados muestran satisfactoriamente que la descompo-

sicién del carbén puede ser representada mediante una ecuacidn -

sencilla, definida en términos de la fraccidn descompuesta (o¢)

y del tiempo al cuadrado del progreso de la reaccién. Esta ecua

cién reune las condiciones necesarias para representar el meca--

nismo de la descomposiciédn dentro del intervalo de reaccién, de

tal forma que segln las variables utilizadas en los experimentos,

se obtienen datos exactamente reproducibles.

La ecuacién obtenida: (1 - (1 —‘*)2/3) = kt2 + A,'considera

a las variables experimentales, las constantes fisicas y fisico-

quimicas en magnitud e influencia sobre la descomposicidén, para

aportar datos muy importantes acerca del mecanismo seguido por -

este fendmeno, dejando abierta la posibilidad de extender este -

estudio hacia aspectos mds profundos de las diversas facetas que

abarca la interpretacién de los datos y resultados de este traba

jo.

3

Esta ecuacién presenta las siguientes caracteristicas:

1.-

El coeficiente constante del término tiempo, estd defi-
nido por pardmetros fisicos como el radio de las parti-
culas de muestra, los coeficientes de difusién del oxi-
geno y del diéxido'de carbono y por las constantes ter-
modinémicas como la temperatura de reaccién y el calor

de reaccidn.

Es aplicable a la descomposicién dentro de todo el in-
tervalo de reaccidn, -es decir, entre las temperaturas -
iniecial y final, entre las cuales se observa una varia-

cidén en la masa -de muestra. ...

La constante A, es.la»drééﬁadéfai‘origen y depende del

valor del-tiempo-que-para os: experimentos se to-

mé arbitrariamente como’ 1 inicio ‘de la reac---

i
i
1
1
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4,-" Es independiente de la energia de activacién y de la -
rapidez de calentamiento, ya que en los limites obser-
vados, los coeficientes de correlacidén son ampliamente

satisfactorios.

La utilidad de los resultados puede ser bastante apreciable
en procesos donde interviene el uso del carbdn mexicano, ya que -
este trabajo proporciona algunos de los fundamentos sobre las muy
variadas consideraciones que se puéden hacer sobre los carbones -
mexicanos como lo es el uso de estos carbones para la obtencidén -
de energéticos o derivados propios de la gasificacidn que es muy
comin en algunos paises. -

Este trabajo pretende ser, ademis de informativo, una incur-
§idén en aspectos adn no considerados especificamente sobre los --
carbones mexicanos y creér un interés sobre el posible aprovecha-
miento de los resultados hacia otras fases del comportamiento del

carbén.

- Por ﬁltimo, se puede considera la posibilidad de efectuar --
un estudio similar y més extenso sobre los carbones no .coquiza---
bles, los cuales no son explotados actualmente en algunas regio--
nes donde se conoce su existencia, o el uso destinado para ello -
no es precisamente el més satisfactorio en cuanto a los benefi---
cios posibles a obtener mediante un aprovechamiento racional de -
estos. Tal es el caso de la gasificacién, la cual reditda gran--
des rendimientos de este material en gases de alto poder calorifi
co o derivados combustibles de buenas caracteristicas energéticas,
cuyo caso cabria analizar el comportamiento de estos carbones al -

experimentar con las bases de los procesos destinados para ello.
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